ANNALEN
DER PHYSIK UND CHEMIE.

JAHRGANG 1830, SIEBENTES STUCK.

L Ueber die Zusammenseizung der FVeinsiure
und Traubenséure (John’s Siure aus den
Fogesen), tiber das Atomengewicht des Blei-
oxyds, nebst allgerneinen Bemerkungen tiber
solche Kirper, die gleiche Zusammensetzung,
aber ungleiche Ergenschaflen besitzen;

von J. J. Berzelius.

(Kongl. Petensk. Acad. Handl 1830.)

Die Zusammensetzung der Weinsiiure ist von Prout
anders wie von mir angegeben worden. Ich hatte in ihr
5 Atome Sauerstoff, 4 Atome Koble und 5 Atome Was-
serstoff gefunden; wogegen Prout’s Analyse nur 4 At,
d. h. 2 Doppel-Atome von letzterem Elemente angiebt.
Obgleich diefs Resullat eine Folge davon seyn konate,
dals es Prout, welcher zwei Volumina Wasserstoff ei-
nem Atome gleich setzt, fiir ungereimt hilt, 21 At. in der
Siure anzunehwnen, so ist doch die Genaunigkeit dieses
Chemikers zu wohl bekannt, als dals ich nicht hitte mein
Resultat fiir feblerbaft halten sollen, zumal es bei mei-
nem ersten Versuche zur Zerlegung organischer Korper
erhalten wurde, bet welchem ich wahrscheinlich noch nicht
achtsam genug auf die Entfernung des hygroskopischen
Aanal. d. Physik. B.95.8t.3.7.1830. S¢. 7. U
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Wassers gewesen bin. Diefs hat mich veranlafst, die
Analyse dieser Sdure zu wiederholen.

Ich habe in der vorliegenden Abhandlung das bei
meinen Versuchen angewandte Verfahren wmnstindlich be-
schricben, auch die Ergebnisse der unmittelbaren Wi-
gung, aus denen das wissenschaftliche Resultat berechnet
wurde, genau angegeben. Nian hat in neuerer Zeit stark
angefangen, diesen fiir die Beschreibung einer jeden Un-
tersuchung so hochst wichtigen Punkt zu vernachlassigen,
und, mit kurzer Andeutung der Methode, nur das wis-
senschaftliche Resultat anzugeben. Diels kiirzt zwar die
Aufsitze bedeutend ab, und erleichtert den Zugang zu
den Resultaten fiir jeden Leser, der sie nicht niher zu
priifen’ beabsichtigt. — Allein Derjenige, welcher seine
etwaigen Zweifel zu heben wiinscht, siebt sich dazu aller
Mittel beraubt, und es bleibt ihm nur iibrig, die Versu-
che zu wiederholen, wozu es aber oft an Zeit und Ge-
legenheit fehll. — Eine detaillirte Beschreibung der Vor-
richtungen, der befolgten Vorsichtsmalsregeln und der un-
wiltelbar erhaltenen Resultate, hat den Zweck, den Le-
ser so nahe wie moglich in die Lage zu versetzen, als
wire er bei den Versuchen zugegen und konate selbst
itber sie sein Urtheil abgeben.

1) VWeinsiure urnd Bleioxyd.

A. Weinsaures Bleioxyd und dessen Analyse.
Weinsiiure wurde in Wasser gelost und in dasselbe eine
Auflosung von essigsaurem Bleioxyd getroplelt, bis der
anfangs verschwindende Niederschlag bleibend zu werden
anfing; es schlug sich eine Portion weinsteinsauren Blei-
oxyds nieder, mit welcher die Fliissigkeit zwolf Stunden
lang digerirt wurde, wobei eine Portion dieses Salzes an
der Innenseite des Glases krystallisirte. Auf diese Weise
wird aus der Weinsiiure der Hinterhalt von Schwefel-
sdure gefillt, so dafs, wenn man eine Portion der Fliis-
sigkeit abfiltrirt und mit Salpetersiure versetzt, nicht die
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geringste Tritbung durch essigsauren Baryt darin hervor-
gebracht wird. Die vom Niederschlage abfiltrirte Fliis-
sigkeit wurde pun, jedoch nicht. bis zur Abscheidung aller
Weinsiure, mit essigsaurem Bleioxyd gefallt, der Nie-
derschlag gewaschen und getrocknet, erstlich an trockner
Luft in gewdohnlicher Temperatur, und dana bei 100° C,,
wobei er indels nur eine Spur von Feuchtigkeit verlor.
Bei 120° C. inderte sich sein Gewicht nicht mehr. Diese
Umstinde beweisen, dafs dieses Salz kein chemisch ge:
bundenes Wasser enthilt.

Die Analyse desselben stellte ich auf folgende Weise
an. Das Salz wurde Bei 100° C. in einem Luftstrom,
welcher durch eine lange, mit geschmolzenem und grob-
lich gepiilvertem Chlorcalcium gefiillte Robre ging, getrock-
net, darauf unter fortwiibrendem Hiniiberleiten desselben
Luftstroms bis zur gewhnlichen Temperatur der Luft er—
kalten gelassen, und nun auf einem tarirten Uhrglase ge-
wogen. Auf demselben Glase wurde es iiber der Flamme
einer Weingeistlampe erbitzt, und zwar so, dafs das Blei-
salz in einem Punkte am Rande zu glimmen anfing, wor-
auf dann die Hitze vermindert wurde, damit die Verbren-
nung von der angeziindeten Stelle langsam fortschritt.
Ohne diese Vorsichtsmafsregeln ninmt die Hitze bei der
Verbrennung des Salzes leicht so zu, dafs die Masse leb-
haft glithend wird und etwas Blei verdampft. Nach
beendigter Verbrennung wurde die Masse, damit keine
etwa unverbrannte Kohle zuriickbleibe, bis zu anfan-
gendem Gliihen erhitzt, darauf erkalten gelassen und ge-
wogen. Der gebrannte Riickstand ist ein Gemenge von
Blei oder dessen Suboxyd mit Bleioxyd. VWenn man die
Masse mit verdiinnter Essigsiure iibergiefst, 1ost sich zu-
erst Bleioxyd, und dann, wenn mebr Essigsiure hinzu-
kommt, backt das zavor pulverformige Suboxyd zu einer
zusammenhiingenden Masse von reducirtem Blei zusam-
men; diese'wurde gut mit VWasser ausgewaschen, im Was-
serbad getrocknet und gewogen. Fiir 100 Th. reducir-

U2
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ten Bleies wurden 7,725 Th. als fortgegangener Sauer-
stoff zu dem Riickstand addirt.

Folgende tabellarische Zusammenstellung zeigt die
Resultate von 4 Analysen. Die letzte Angabe darin ist
die Mittelzabl.

Verb Riick Metalli- Hmzuge- !Gesamm-|Procentische Zusama
‘"1'“““"' ucd- sches [ fiigter [ter Riack- mensetzung.
te Menge.} stand. 1 g1 |Sauerstoff, stand Blewxyd IVVunsaur\-‘

2 Grm. {1,2120,0,5500,0,0421881,25: 119! 62,72 45(37,2759
2 - |1,2025{0,67 10.0 051835(1,25434162,7170 37,‘2830
2 - [1,1945]0,7860.0,06072011,2552 162 7610|37,2390

28873 |1,7390(0,9463/0,073120{1,81212/62,7618|37,2352
88873 | » [5,57617]62,7431]37,2569

Da das Atomengewicht des Bleioxyds 13945 ist,
go ergiebt sich das der Weinsiure aus der Proportion
62,7431: 37,2569=1394,5: 828,95. Nach meiner Ana-
Iyse der Weinsiure sollte das Atomengewicht derselben
seyn: 836,949;.nach der von Prout dagegen: 830,709.
Die letztere Zabl stimmt also besser mit der Analyse des
weinsauren Bleioxyds. Es wiirde auch kein fernerer Be-
weis fiir deren Richtigkeit mothig gewesen seyn,” wenn
nicht die Analyse der Traubensiure, des Vergleiches mit
der Weinsiure halber, zu einer neuen Untersuchung der
letzteren aulgefordert hitte.

B. dnalyse der Weinsiure. Der Gang der Ana-
Iyse war folgender. Ein Gramm wasserfreien weinsau-
ren Bleioxyds wurde mit 20 Grm. feingeriechenen und
frisch zuvor gegliihten Kupferoxyds vermischt. In eine
an einem Ende zugeschmolzenen Glasrohre wurde ein
Gemenge von 0,5 Grm. geschmolzenen und gepiilverten
chlorsauren Kali’s und 1 Grm. Kupferoxyd eingelegt, dann
erstlich das Gemenge von Kupferoxyd und Bleisalz, und
endlich noch cine 1; Zoll hobe Schicht Kupferoxyd dar-
auf geschiittet. Durch die ganze Linge der Rohre bis
zum Boden wurde ein diinner, kurz vorher gegliihter Ku-
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plerdraht eingeschoben, so dafs er 11 Linien aus der
Kupferoxyd-Masse herausragte; dann wurde die Robre
ausgezogen und zugerichtet, wie es aus alteren Beschrei-
bungen bekannt ist. Das hygroskopische Wasser wurde
pach Gay-Lussac’s Methode fortgenommen, dadurch,
dafs ich die Rohbre, ibrer ganzen Linge nach, in einen
Blechcylinder stellte, worin Wasser fortwihrend im Sie-
den erhalten wurde, sie dann durch eine Kautschuck-
rohre mit der Luftpumpe verband, auspumpte, neue Lulft,
die durch eine mit grobgepiilvertem und geschmolzenem
Chlorcalcium gefiillte Rohre gegangen war, cintreten liefs,
und diese Operation 15 Mal hinter einander wiederholte.
Der Kupferdraht hat den Zweck, bei dem Auspumpen
der Luft das Aufliiften und Herausblasen der Masse in
der Robre zu verhindern, indem er den Zusammenhang
der Masse aufhebt und der Luft dadurch einen Ausgang
verschafft. —— Das unten in die Rohre eingelegte chlor-
saure Kali dient bekanntlich dazu, mittelst des Sauer-
stoffgases die letzte Spur von Kohlensiure aus der Rilire
und dem Gasleitungs- Apparat auszutreiben.

Die Verbrennung, welche im Uebrigen mit den ge-
wobnlichen Vorsichtsmafsregeln angestellt wurde, gab 0,101
Grammen Wasser und 0,4975 Grm. Koblensiure, absor-
birt von kaustischem Kali. Berechnet man, von der For-
mel H*C*O% ausgehend, die Menge beider Stoffe, wel-
che man erbalten miifste, so erhiilt man fiir Wasser 0,10109,
und fiir die Koblensiure 0,49692. Die Uebereinstimmung
ist mithin vollkommen. Die Weinsiure besteht dem-
nach also in 100 Th. aus:

‘Wasserstoff 3,0045
Kohle 36,8060
Sauerstoff 60,1895

100,0000.

Ilr Atomgewicht ist mithin 830,709. Die Abwei
chung dieses Atomengewichts von dem aus der Analyse
des weinsauren Bleioxyds hergeleiteten 828,05, nimlich
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2,654, ist zwar nicht bedeutend; indefs, da sie zu Gun-
sten der Hypothese, dafs die Atomengewichte der Kor-
per gerade Multipla vom Doppel-Atomgewicht des Was-
serstoffs seyen, ausgelegt werden konnte, so kann ein
Versuch, sie zu erkliren, nicht fiir iiberfliissig gehalten
werden, zumal, nach dieser Hypothese, das Atomenge-
wicht der Weinsaure nur 825 oder das 63fache des vom
‘Wasserstoff betriigt. Es liegt in der Natur der beim wein-
sauren Bleioxyd angewandten Berechnungsweise, dals,
wenn das Atomengewicht des Bleioxyds fehlerhaft ist,
auch das darpach berechnete Atom der Weinsiure un-
richtig wird, nimlich zu leicht, wean das des Bleioxyds
zu leicht ist, und umgekehrt. Diefs veranlafste mich zum
dritten Male eine Reihe von Versuchen zur Priifung des
Atomgewichts vom Bleioxyd zu unternehmen.

C. Abermalige Versuche iiber das Atomengewicht
des Blei's und seines Oxyds. Die Reduction eines Me-
talloxyds durch Wasserstoffgas scheint ein so- einfacher
Versuch zur Bestimmung des Atomgewichts eines Metalls
zu seyn, dafs man wohl glauben kinnte, die erhaltenen
Resultate wiren auch zur Entscheidung der Frage, ob
das Atomgewicht des Metalls ein Multiplum von Was-
serstoff sey, hinlinglich genau; allein je mehr wan sich
der Gufsersten Genauigkeit nahert, je schwieriger sind
‘auch die letzten Hindernisse, die sich deren Erreichung
entgegenstellen, zu iberwilligen. Schon der Umstand, dafls
es wenige der zu analysirenden Korper giebt, die von
aller Einmengung oder von den Stoffen, aus deren Ver-
bindungen sie abgeschieden wurden, vollkommen frei sind,
ist oft nicht weniger schwierig, als die Anstellung einer
genauen Analyse an sich.

Ich war der Meinung, dafs krystallisirtes salpeter-
saures Bleioxyd, welches jim Platintiegel bis zur vollstin-
digen Zersetzung der Salpetersiure gegliiht worden ist,
ein vollkommen reines Bleioxyd geben wiirde; allein als
dieses Oxyd mit Wasserstoffgas reducirt, und das Blei
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in Salpetersiure aufgeldst wurde, blichen bleifarbene Schup-
pen zuriick, die sich als metallisches Platin ergaben. Die
Quantitat desselben war zwar sebr gering, allein, wenn
man sich auf das Resultat bis zur letzten Ziffer verlas-
sen will, mufs auch die geringste Einmengung vermie-
denr werden. Auch Gold und Silber, als Tiegel ge-
nommen, werden oxydirt und mit dem Bleioxyd verbun-
den, sogar, wenn man das Salz in kleinen Portionen in
die zuvor gliihend gemachten Tiegel cintriigt; auch ist
das so erhaltene Bleioxyd stirker it dem fremden Me-
tall verunreinigt, als wenn das Glithen in einem Platin-
tiegel geschieht. Diels veranlafste mich, kohlensaures Blei
anzuwenden, theils aus essigsaurem, theils aus salpeter-
saurem Bleioxyd gefillt, und zwar, umn jede Eimnengung
des hiezu angewandten koblensauren Natrons zu verhii-
ten, micht bis zur vollstindigen Zerlegung des Salzes;
allein, ungeachtet der vollkommnen Auswaschung des
Niederschlags, schwankte in beiden Fillen das durch die
Reduction erbaltene Atomgewicht von 13035 bis 1306,
und als .das Blei mit reinem Wasser iibergossen wurde,
fand sich koblensaures Natron darin. Kohlensaures Am-
moniak, als Fillmittel angewandt, wiirde zwar diesen
Ucbelstand nicht mit sich gefiibrt haben; allein theils ist
es schwer, falls man nicht besondere Sorgfalt anwendet, das-
selbe frei von aller Spur von Chlorammonium und schwe-
felsaurem Ammoniak zu erhalten, theils auch kann, beim
Ausgliihen des Oxyds, der Wasserstoff des Ammoniaks.
ein wenig Suboxyd erzeugen, welches nicht sichtbar ist,
aber das Resultat merklich andert.

Auf folgende Weise glaube ich ist es mir gegliickt, ein
ganz reines Bleioxyd zu erhalten. Salpetersaures DBlei-
oxyd wurde in einem Platintiegel gegliibt, bis nur Blei-
oxyd tbrig war, dann zu Pulver gerieben, und einige
Stunden lang mit seinem doppelten Gewicht an peutra-
lewm salpetersauren Bleioxyd und mit Wasser digerirt,
dann wurde die Fliissigkeit abgegossen. Das Bleioxyd,
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welches in balb-salpetersaures Bleioxyd (Pb?N) verwan-
delt war, wurJe nun in siedendem Wasser gelost, die
Losung kochendheifs filtrirt und demn Erkalten tiberlassen,
wobei das Salz in feinen schuppigen Krystallen anscho(s.
Dicse wurden gesammelt, gewaschen, zu einem zusam-
wenhiingenden Klumpen geprefst und getrocknet. Die
Mutterlauge von diesen Krystallen enthilt ein noch basi-
scheres Salz, welches beim Vermischen mit einer Losung
des necutralen Salzes niederfillt, wozu fiir diesen Ver-
such die zu Anlange dieser Operation abgegossene Fliis-
sigkeit angewandt wurde. Der neue Niederschlag, wel-
cher pulverformig war, wurde auf ein Filtrum gebracht,
und, nachdem er sich ausgetrpfelt hatte, noch feucht
mit ibm ein Platinticgel eine halbe Linie dick inwendig
z,msgestrichen. Dieser Beschlag sals, nachdem er getrock-
net war, sebr fest itn Tiegel. Da dieses basische Salz
bei der zu seiner vollstindigen Zerselzun:,; erforderlichen
Temperatur nicht schmilzt, so bildet sich auf diese Weise
ein Tiegel von Bleioxyd, welcher zwar an seiner Be-
riibrungsfliche mit dem Platin platinhaltig wird, aber die-
“sen Platingebalt nicht dem Innern mittheilt. In den so
ausgefitterten. Tiegel wurde das basische Salz gelegt, in
einzelnen Stiicken, damit es nach beendigtem Gliihen, ohne
Vermengung mit dem Oxyd vown Beschlage, herausgenom-
men werden konnte. Beim Brennen wurde der Tiegel
in einen noch griofseren bedeckten Tiegel gestellt, und
letzterer zwischen Kohlen bis zum Rothglihen erhitzt,
bei welcher Temperatur das Bleioxyd picht schmilzt. Man
sieht sehr leicht, wenn das Dleisalz vollstindig zer-
setzt ist, denn es verwandelt sich erst in Mennige, wel-
che in der Gliihhitze fast schwarz aussieht, und von der
man auch den letzten Punkt deutlich erkennen kann.
Nachdem diese verschwunden ist, wird die Hitze noch
eine gute halbe Stunde lang unterhalten, und dann der
Tiegel herausgenommen. Das erhaltene Oxyd war schon
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citronengelb und haftete nicht im Mindesten mit dem Be-
schlag zusammen. Er besafs noch den Schimmer der zer-
setzten Krystallschuppen’. Es loste sich in verdiinnter
Essigsiure, ohne im geringsten seine Farbe zu #ndern
oder einen Riickstand zu hinterlassen, zumm Beweis, dals
¢s keine Mennige enthielt. Die Losung wurde auch nicht
von salpetersaurem Silberoxyd getribt.

Als man das Oxyd in Salpetersiiure loste, mit Schwe-
felsiure fallte, die filtrirte saure Fliissigkeit abdunstete
und die Schwefelsiure fortrauchen liefs, blieb schwefel-
saures Bleioxyd zuriick, aus welchem Wasser keine Spur
eines Kuplersalzes auszog, und das Wasser wurde vom
kauslischen Ammoniak weder gefirbt noch gefillt.  Das
aus dem Oxyd mit Wasserstolf reducirte Blei lost sich
ohne Riickstand in Salpetersiure. Das Oxyd war also
rein,

Das Oxyd wurde, in Stiicken, nicht in Pulver, in
eine aus einer Barometerrdhre geblasenen Glaskugel ge-
bracht und in dieser ‘gewogen. Um alle Feuchtigkeit zu
vertreiben, wurde die Kugel iiber der Weingeistlampe
erbitzt, bis das Oxyd eine dunkel orangerothe Farbe an-
genommen hatte, dann ein Strom wasserfreier Luft durch
dieselbe geleitet und hiemit bis zum Erkalten fortgefah-
ren, worauf die Lampe ausgeloscht wurde. Das Oxyd
hatte nun seine friihere citronengelbe Farbe wieder an-
genommen, zam Beweis, dafs keine Mennige gebildet
worden, wozu auch tiberdiefs die Temperatur nicht hoch
genug war. Das auf diese Weise bereitete Oxyd ist un-
gemein wenig hygroskopisch, so dafs 13 bis 14 Grane
bochstens 1} bis 2 Milligrn. Feuchtigkeit enthielten.

Das Wasserstoffgas wurde mittelst destillirten Zinks
und Schwefelsiure entwickelt, erstlich durch eine Auflo-
sung von Bleioxyd in kaustischem Kali geleitet, und dann
in eine Piohre, welche grob gepiilvertes Kalihydrat ent-
hielt. Beim Anfange der Operation, und bis ungefilr
zwei Drittel reducirt waren, wurde die Temperatur nicht
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so hoch gesteigert, dafs die Kugel am Boden gliibte.
‘Wenn diese Vorsicht aufser Acht gelassen wird, verei-
nigt sich eine Portion Bleioxyd mit dem Glase und wird
nachher nicht reducirt. Aus dicsem Grunde auch wurde
das Oxyd in Stiicken eingelegt, welche das Glas nur in
wenigen Punkten beriihrten, und zwischen einander dem
Wasserstoffgase freien Spielraum darboten. Die erste
Einwirkung des Wasserstoffgases besteht darin, dafs es
das Oxyd in Suboxyd verwandelt, wobei die Stiicke dun-
kelgrau werden, ibrigens ihre Form und Grofse bebal-
ten, ungeachtet die Temperatur hoher ist, als zam Schinel-
zen derselben erforderlich wire, wenn diese grauen Stiicke
aus metallischem Blei bestanden. Zuerst, wenn das Glas
am Boden zu gliihen anfingt, sieht man kleine Bleitroplen
sich bilden, wobei die Stiicke allmnilig zusammensinken
und sich hernach in fliissiges Blei verwandeln. Von den
weiterhin analysirten Portionen Bleioxyd waren blofs
zwei in einer und derselben Operation bereitet; jede der
iibrigen war fiir sich dargestellt, damit nicht ein Fehler
in der Bereitung des Oxyds einen constanten Fchler in
allen Analysen hervorbringe, was leicht geschehen kano,
sobald man zu den verschiedenen Analysen ein zu dew-
selben Male bereitetes Oxyd anwendet.

Atomgew.| Blei [Sauerstoff

No. Bleioxyd Blei. [Sauerstoff. des Bloi's.

in Grm.

in Procenten.

6,6155 | 6,1410] 04745 (1204,202/92.8275| 7,1725
8,0450 | 7,4675| 05775 {1293,174/92,:8222| 7,1778
13.1465 (12,2045 09420 {1295,69592.8346| 7,1654
14,1830 [13,W656] 1,0180 {1293.222/92.8224| 7.1776
14,4870 {13,4180; 1,0390 {1294,315,92.8201{ 7.1779
146260 13,5775 10485 11294.916192:8314/ 71686

Mitlelzabl . [1294,259[92,8277] 7,1723

SOV GO N e

Diese Resultate, welche nicht ganz zwischen 1293
und 1296 schwanken, scheinen zu beweisen, dals das
Atomengewicht zwischen diesen beiden Zahlen liege. Die



315

Mittelzahl dieser neuen Versuche weicht so wenig von
der bei meinen friiheren Versuchen erhaltenen Zahl, nim-
lich 1294,489 ab, dafs ich es nicht fiir ndthig halte, die
letztere za &ndern.

Wenn das Wasserstoffatom 12,5 wiegt, so miifste das
Atomgewicht des Blei’s, wiire es ein Multiplum dieser Zahl,
entweder 1287,5 oder gerade 1300 seyn. Und wenn eine
dieser Zahlen die wahre wire, so hitten, wie mir scheint,
auch meine Resultate um dieselbe oscilliren miissen, statt
dessen sie, wie man geschen, um eine Zahl oscillirten,
die zwischen den beiden eben genannten liegt.

Nehmen .wir inzwischen das Bleiatom zu 1300 an,
wie es gewdholich von Denen geschieht, welche alle Ato-
mengewichte zu Multiplis vom Doppelatom des Wasser-
stoffs machen, diese nchmen auch das Atomengewicht der
Kohle zu 75 an, wonach das der Weinsiure zu 825 wird.
Das Atomengewicht des weinsauren Bleioxyds wiirde dann
2225. Nach den vorbin angefithrten Versuchen ist das-
selbe 2225207, kommt also dieser Zahl sehr nahe, und
zwar weil das Atomgewicht der Kohle ersetzt, was dem
des Blei’s abgebt. Die Analyse des weinsauren Blei-
oxyds mufs demnach natiirlicherweise entscheiden, welche
dieser Ansichten der Wabrheit amn niachsten_kommt, denn
das weinsaure Bleioxyd enthilt:

nach meiner pach der Atomenzahl, die ein Mul-

Atomenzahl.  tiplum von derdes VWasserstoffs ist.
Bleioxyd 62,668 62,913
Weinsiure 37,338 37,087

Das Mittelresultat der Analysen weicht in der Menge
des Bleioxyds von beiden ab, allein von dem ersten nur
um 0,00075, dagegen von dem letzteren um eine dritte-
halb grislsere Zahl, némlich un 0,0017, so dals die Abwei-
chung schon auf eine Ziffer fillt, welche in dem Resul-
tale einer einigermafsen guten Analyse constant seyn mulfs,
nimlich auf die, welche die Tausendstel der analysirten
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Quantitit ausdriickt. Es mufs demnach fiir hochst wahr-
scheinlich, wenn nicht gar bewiesen, angesehen werden,
dafs das Atomengewicht des Bleioxyds kleiner als 1400,
und das der Weinsiure grofser als 825 ist. 'Worin die
Abweichung der nach meiner Atomenzabl berechneten Zu-
sammensetzung des weinsauren Bleioxyds ibren Grund
babe, ist nicki leicht zu entscheiden, ungeachtet sie erst
bei einer Ziffer eintritt, auf welche schon gewdhnlich die
Beobachtungsfehler Einflufs baben. Da kein Atomgewicht
als absolut richlig angesehen werden kann, so kann jene
Abweichung von einem Fehler in allen herriibren. Ver-
sucht man, pach der Analyse des weinsauren Bleioxyds,
aus dem Atomgewicht der Weinsiure das des Bleioxyds
zu berechnen, so findet man dasselbe =—129897.

Als ich tiber die Umstinde nachdachte, welche oben
bei dem analytischen' Verfahren das Atomgewicht des
Blei’'s umm eine so geringe Grofse constant zu leicht ge-
macht haben konnten, fiel es mir ein, dals das Bleioxyd,
so bereitet, wie ich es anwandte, gemils der Eigenschaft
pordser Korper vielleicht in den von der Salpetersiure
hinterlassenen Zwischenriumen wohl Luft condensirt ba-
ben mochte, da sie nur das doppelte Volumen des Oxyds
zu betragen brauchte, umn eine solche Aenderung in dem
Resullate hervorzubringen.

Ich driickte deshalb 5 Grm. dieses Oxyds auf den
Boden einer graduirten Rohre, fillte diese mit Quecksil-
ber und kehrte sie in einer Quecksilberwanne um. Dar-
auf brachte ich 4 Kubikcentimeter Wasser hinein; das
Oxyd, welches darin niedersank, vermehrte das Volumen
des Wassers nicht vollig un 4,6 K. C. Der vom Blei-
oxyd zuvor eingenommene Raum wurde um 0,6 K. C.
vermindert. Der Rest war die zwischen dem Oxyd ein-
geschlossene Luft. Als zur Losung des Bleioxyds etwas
verdiinute Essigsdure hineingebracht wurde, entstand eine
sebr schwache, aber fortdauernde Entwicklung von dufserst
kleinen Luftblasen, welche langsam aufstiegen, und end-
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lich, gesammelt, 1,1 Kubikcentimeter oder nahe das dop-
pelte Volumen des Oxyds betrugen. Da indefs die Luft-
capacilat der hiebei angewandten Fliissigkeiten durch den
darin gebildeten und aufgeldsten Bleizucker bedeutend
abgeiindert worden seyn konute, so lifst sich auf dieses
Resultat kein grofses Gewicht legen, zumal die Luft mei-
stens aus dem Wasser und der angewandten Siure her-
rithren kann.

Um dieses Resultat zu controlliren, gab ich einem
Apparat, wie er gewohnlich zur Reduction des Bleioxyds
mit Wasserstoffgas benutzt wird, die Einrichtung, dafs er
luftleer gemacht, und das Bleioxyd darin sowohl offen, als
n- *h Auspumpung der Luft gewogen werden konnte. Der
£.pparat, als er fiir sich luftleer gemacht wurde, verlor 0,043
Grm,, welche er bei Fiillung wit Luft wieder gewann; nach-
dem 20,46 Grm. Bleioxyd darin eingewogen und er abermals
luftleer gemacht worden, verlor er 0,040. Die drei Mil-
ligramme, welche der Apparat jetzt mehr wog, entspre-
chen genau der Grofse, um _w’elche diese Quantitit Blei-
oxyd im Vacuo melr als in der Lult wiegen mufs, wenn
wir das specif. Gewicht des Bleioxyds zu 9,28 annehmen.
Es ist also klar, dals bei diesem Versuch keine bestimm-
bare Menge Luft in den Poren des Bleioxyds conden-
sirt gefunden wurde, weil die Kugel abennals 0,043 an
Gewicht verloren haben wiirde, wenn das Bleioxyd ein
ihm gleiches Volumen Luft enthalten hitte, und 0,046,
wenn dasselbe das doppelte Luftvolumen enthalten hitie.

Zu fernerem Beweis wurde eine Portion von dem
so gepriiften Oxyd in einem Platintiegel geschmolzen, und
die geschmolzene Masse zur Reduclion mit Wasserstoff-
gas angewandt. Das Resultat dieses Versuchs ist in der
vorhergehenden Tafel unter No. 5. angefithrt. Das re-
ducirte Blei wurde indefs platinhaltig befunden, denn es
liefs, bei Auflosung in sehr verdiinnter Salpetersiiure,
0,0045 Grm. metallischen Platins zuriick. Als die saure
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Auflosung mit Blei gesittigt wurde, fiel kein Platin mehr
nieder, zum Beweis, dafs diec Salpetersiure nichts von
demselben gelost hatte.  Wenn das Platin als Oxy-
dul im Bleioxyd vorhanden war, so bleibt das in der
Tafel angefiihrte Resultat ganz ungeindert; war es aber
als Oxyd zugegen, so wird das Atomengewicht: 1294,79,
folglich nur um ein sehr Geringes grifser. Die Ursache
zu dieser Abweichung scheint also nicht in dem Atom-
gewicht des Bleioxyds zu liegen.

Nimmt man an, das Atomgewieht des Bleioxyds sey
1387,5, was der Versuch doch bestimmt zu widerspre-
chen scheint, und das der Weinsiure sey 825, so wird
die Zusammensetzung des weinsauren Bleioxyds: 62,712
Bleioxyd und 37,288 Weinsiure, welches also niher mit
demn Resultat der Analyse iibereinstimint.

Alle Versuche zur Bestimmung des Atomengewichts
der Kohle haben dassclbe grofser als 75 gegeben. Als
ich die Zahl 73,33, welche ich bei meinen ersten Ver-
suchen gefunden hatte, auf die von mir angestellten Ana-
Jysen organischer Stoffe anwenden wollte, entstand im-
mer ein Verlust im Resultat. Als ich dagegen das von
Dulong und mir gemeinschaftlich bestimmte Atomenge-
wicht 76,426 anwandte, so stimmten die gefundenen Men-
gen von Kobhlensiure ganz gut mit dem berechneten Ver-
haltnifs. Daravs scheint also hervorzugehen, dafs das
Atomn der Weinsdure grofser ist als 825, und zwar haupt-
sichlich aus dem Grunde, weil in dieser Zahl das Ato-
mengewicht der Kohle zu klein angcnommen ist.

Nach den bis jetzt angefiibrien Versuchen, die Hypo-
these iiber die Wasserstoffinultipla fiir widerlegt zu hal-
ten, wirde eine unzulingliche Bekanntschaft mit der
Schwierigkeit der Anstellung einer ganz genauen Analyse
verrathen; allein da sich kein natiirlicher Grund fiir diese
Hypothese einsehen lifst, und da sie ibre Stiitze haupt-
sichlich darin hat, dafs, zur Zeit jhrer Entstebung, eine
grofse Menge von Anpalysen keine solche Genauigkeit



319

besafs, als dafs die Vergréfserung oder Verminderung
der gefundenen Zahl auf ein gerades Multiplum vom Atom-
gewicht des Wasserstoffs aufserhalb der Grinzen der ge-
wohnlichen Beobachtungsfebler gefallen wiire; so sind wir
zu dem Schlufs berechtigt, dafs diese Hypothese bis jetzt
nicht oder wenigstens nicht hinlinglich von Thatsachen un-
terstiitzt wird, als dafs man sie fir richtig halten sollte,
wie es sehr viele Chemiker, besonders in England, bisher
gethan haben.

2. Traubensiure.

Die Geschichte dieser bisher wenig bekannten Siure
ist im Kurzen diese. Eine Person in Thann; einer klei-
nen Stadt im Wasgau, welche sich mit der fabrikmafsi-
gen Bereitung der Weinsiure beschiiftigte, fand, dafs mit
der gewdhnlichen Weinsinre eine Portion ciner anderen
Siiure anschols, welche weniger 16slich war als die Wein-
siure. Er hielt sie filr Oxalsiure, und suchte sie als
solche in den Handel zu bringen. Die erste wissen-
schaftliche Untersuchung derselben gab John im J. 1819
(dessen Handworterbuch der Chemie, Bd. 1V. S. 125.),
wobei er die Bemerkung machte, dafs sie weder Wein-
saure noch Oxalsiure sey. Er nannte sie Siure aus den
Vogesen. Gay-Lussac, welcher Thann im J. 1826 be-
suchte und von dem Fabrikanten daselbst die niwmliche
Saure bekam, stellte einige Versuche iiber sie an *), aus
denen er den Schlufs zog, dals sie keine Weinsiure sey,
obgleich ibre Sattigungscapacitit nur um einige Tausend-
stel von der der Weinsiure abweiche, Die Untersuchun-
gen, welche Gay-Lussac bei dieser Gelegenheit iiber
die Zusammenselzung und das allgemeine Verhalten die-
ser Saure anzustellen verspricht, sind bis jetzt noch nicht
bekannt gemacht. Kurz hernach unternahm Walch-
ner **) einige Versuche mit dieser Siure, welche er spi-
terhin auf einen grofsen Theil ihrer Salze ausdehnte, und

*) Journal de chimie médicale, Dec. 1826, p. 589.
*) Schweigger’s Journal, XLVIIL S. 238,
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in L. Gmelin’s Handbuch der theoretischen Chemie,
3. Aufl. Bd. 2. S. 53., mittheilte. Gmelin gab ihr den
Namen ZTraubensdure.

Im Allgemeinen scheint man anzunehmen, dafs diese
Siure den im Wasgan wachsenden Weintrauben angebore;
allein diefs kann doch nicht richtig seyn, vielmebr ist sehr
wahrscheinlich, dafs sie sich in jedemm Traubensaft finde.
Man erhilt diese Saure sehr leicht, wenn man traubensiure-
haltigen Weinstein genau mit kohlensaurem Natron siittigt,
und den grofsten Theil des dadurch gebildeten Doppel-
salzes anschiclsen lifst; das weinsaure Doppelsalz schei-
det sich dann ab, wihrend das weit leichiloslichere Salz
der Traubensiure, welches auch nicht in solchen Kry-
stallen wie das weinsaure Salz anschielst, in der Mutter-
lauge zuriickbleibt. Die Mutterlauge wird dann verdiinnt,
mit einem Bleioxyd- oder Kalksalz gefillt, und der Nie-
derschlag durch Schwefelsiure zersetzt. Aus der sauren
Fliissigkeit schielst zuerst Traubensiure und dann Wein-
siure an. Die ungleiche Loslichkeit im VWasser, welche
die erste Veranlassung zur Unterscheidung dieser Siuren
gab, ist so grofs, dafs, wihrend 2 Theile Weinsiure
sich bei 15° C. in einem Theil Wasser liosen, zur Lo-
sung von ‘'l Th. Traubensiure, nach Walchner, 5 Th.
ser erforderlich sind.

Um die Sittigungscapacitat der Traubensiure zu be-
stimmen, wurde traubensaures Bleioxyd bereitet, auf die-
selbe Weise und mit Beachtung derselben Vorsichtsmafs-
regel, welche bei dem weinsauren angegeben ist. Das trau-
bensaure Bleioxyd ist in iiberschiissiger Siure weit losli-
cher als das weinsaure, und bekleidet die Innenseite des
Glases gewihnlich mit einer diinnen Krystallrinde. Eine
gesiltigte warme saure Fliissigkeit setzt es beim Lrkalten
in kleinen Krystallkérnern ab; das gefillte Salz enthalt
kein chemisch gebundenes Wasser, das krystallisirte giebt
‘Wasser und decrepitirt sachte zu einen Mehle.

Der Riickstand von 2 Grm. traubensauren Bleioxyds,

wel-
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svelches ‘bei .100° C. getrocknet war, schwankte in den
Analysen von 1,2545 bis 1,2555, und die Mittelzahl der
einzelnen Resultate war der bei den Analysen des wein-
sauren Bleioxyds erbaltenen gleich. Ich halte es dem-
nach fiir tberfliissig, die Ziffern hier nochmals aufzustel-
lén, da ich das Maximum und Minimum der Resnltate
bereits angegeben habe.

Die Verbrennung des: traubensauren Bleioxyds ge-
schah auf gleiche Weise wie die des weinsauren. Ein
Gm. traubensauren Bleioxyds gab: 0,101 Grm. Wasser
und 0,498 Grm. Kohlensiure; ganz dasselbe Resultat
wurde bei einem zweiten Versuch erbalten.

Das Resultat dieses Versuches zeigt also, dafs die
Traubepsiiure nicht nur dasselbe Atomengewicht, sondern
auch dieselbe procentische und atomistische Zusammen-
setzung wie die Weinsiure besitzt, und dafs sie uns mit ei-
nem neuen Beispiel der unerwarteten Erscheinung berei-
chert, dafs.es Korper giebt, die aus einer gleichen Anzahl
derselben einfachen Atome zusammengesetzt sind, aber
dennoch ungleiche Eigenschaften besitzen.

Jemehr sich das Daseyn solcher Korper bestitigt,
desto wichtiger wird es, die Verschiedenartigkeit ihrer
Eigenschaften und der Form ihrer krystallisirten Verbin-
dungen kennen zu lernen.

Die Arystallisirte Traubensdure schien mir beson-
ders geeignet, eine bestimmte Verschiedenheit in den Ei-
genschaften und in der Form an den Tag zu legen, weil
sie eine andere Krystallform hat als die Weinsiure, und
in der Wirme verwittert, was die Weinsiure nicht thut.
Die Traubensiure wurde zu feinem Pulver gerieben und
214 Stunden lang bei 18° C. in trockner Luft gelassen;
darauf wurden 100 Th. von derselbén abgewogen und
bei 100° C. in einem Strom wasserfreier Luft getrocknet.
Sie verloren dabei 10,63 Th. Wasser, und dieser Ver-
lust pabm durch lingere Erhitzung nicht mehr zu. . Pa
diescs Resultat nicht mit der Sittigungscapacitiit der Saure

Annal.d. Physik, B.95. $t.3.3.1830. St. 7. X
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ibereinstimmte, so wurde es wabrscoeinlich, dafs die kry-
stallisirte Traubensiure 2 At. Wasser enthalte. Es wurde
eine andere Portion von dem lufttrocknen Pulver mit
ibrem dreifachen Gewxcht an frisch gegliihtem, feingerie-
benem Bleioxyd gemenvt mit Wasser zu einem dunnen
Brei angeriihrt und im Wasserbade eingetrocknet.  Sie
hatte 0,195 verloren. Da aber dieser Verlust noch nicht
dem richtigen Wassergehalt entsprach, so wurde sie auf’s
Neue mit Wasser angeriihrt und eingetrocknet; jetzt hatte
sie wieder an Gewicht gewonnen, so dafls der Verlust
nur 0,165 betrug. Ich schlofs daraus, dafs ein basisches
Bleisalz mit Krystallwasser gebildet worden war, und
setzte deshalb das Gemenge einer Temperatur aus, die
hoher war als 100° C., die aber doch noch lange nicht
das Salz zu zersetzen, oder cine auf derselben Sandca-
pelle danebenstehende Portion Traubensiure zu schmel-
zen vermochte. Nach Verlauf einer Viertelstunde hatte
nun die Masse 0,2135 vom Gewicht der angewandten
Traubensiure an Wasser verloren, und dieser Verlust
zeigte sich nicht vermehrt, nachdem die Masse drei volle
Stunden in derselben Temperatur erhalten worden war.
Durch dlesen Verlust ist bewiesen, dafs die Traubensiure
2 Atome Wasser enthilt, von denen einer beim Verwit-
tern in der Wirme fortgeht, der andere aber erst durch
eine stirkere Basis ausgetrieben wird.

‘Wenn wir fiir die Traubensiure dasselbe Symbol
wie fiir die Weinsiure gebrauchen, nzmlich T, weil es
durchaus dieselbe Anzahl derselben ‘elementaren Atome
bezeichnet, so besteht TH’, der Rechnung nach, aus
78,694 Th. wasserfreier Siure und 21,306 Th. Wasser,
von welchen letzteren 10,653 beim Verwittern fortgehen.
Es ist hieraus klar, dafs tiber die Verschiedenheit zwi-
schen der Krystallform der Traubensiure und Weinsiure
nichts geschlossen werden kann, da dic erste ein Atom
‘Wasser mehr enthilt als die letztere.

Die Traubensiure giebt ein saures Salz mit Kali,
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eben so schwerloslich wie der Cremor Tartari. Wie die-
ser enthilt es ein Atom Krystallwasser. Seine Schwer-
loslichkeit im Wasser und die geringe Menge von Saure,
welche mir zu Gebote stand, haben mir nicht erlaubt
sie in so regchnifsigen Krystallen zu erhalten, um etwas
iiber déren Form auszumachen, welche jedoch von der
des sauren weinsauren Kali's abzuweichen scheint. Die
Weinsiure giebt bekanntlich mit Kali und Natron ein
Doppelsalz, ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der
es in grofsen regchu’dfsigen Krystallen anschiefst. - Die
Traubensiure giebt kein solches Salz. Auch bei freiwil-
liger Verdunstung gesteht die allmilig eindickende Lo-
sung zu einer verworrenen Salzmasse, von welcher ich
nicht einmal weifs, ob sie ein Doppelsalz oder ein Ge-
menge von beiden Salzen ist.

Wenn saures traubensaures Kali mit reinem Anti-
monozxyd gesittigt wird, so entsteht ein Doppelsalz, wel-
ches dem Tartarus antimonialis analog, aber in seiner
Krystallform von diesem verschieden ist. Ich habe es
zuweilen in Rhomboédern, zuweilen in vierseitigen Pris-
men mit rhombischer Basis und einer ganz stumpfen vier-
flichigen Zuschirfung erbalten. Es ist bekannt, dafs das
saure weinsaure Kali, mit Antimonoxyd gesittigt, zwei
verschiedene Salze giebt, von deneu das eine krystalli-
sirt, das andere aber, nach Herausnahme der Krystalle,
zu einer farblosen, durchsichtigen, gummishnlichen Masse
eintrocknet, deren Zusammensetzung noch nicht unter-
sucht ist. Auch die Traubenssure giebt zwei Salze; aber
das zulefzt anschiefsende bildet kleine, zarte, kurze, leichte
Krystallnadeln, in welche sich bei freiwilliger Verdun-
stung die ganze Mutterlauge verwandelt; an der Sonne
getrocknet, werden diese Nadeln endlich milchweifs. Das-
selbe ist der Fall mit dem gunmiibnlichen weinsauren
Salze, in welchem man nicht selten Spuren der eben er-
wahnten Nadeln sieht, wabrscheinlich von eingemengtem.
traubensaurem Salz herriihrend.

X2
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Die Kalksalze beider Siuren bieten, wie Gay-
Lussac gezeigt hat, die leichist wabrnehmbaren Ver-
schiedenheiten dar. Das traubensaure ist viel schwerlos-
licher als das weinsaure, aber dennoch haben beide die-
selbe Zusammensetzung, enthalten beide 4 Atome che-
misch gebundenes Wasser. Das weinsaure Salz enthalt
21,765 Procent Kalkerde, das traubensaure, bei 20° C.
in einem Strom wasserfreier Luft getrocknet, hinterli(st
nach ginzlicher Zerstorung der Siiure im Feuer 21,775
Procent Kalkerde, welche sich ohne alles Aufbrausen in
Salzsiure lost. Vermischt man eine Losung von Gyps
in Wasser mit ein wenig Traubensiure, so wird die Fliis-
sigkeit nach einer Stunde getriibt, und nach 24 Stunden
ist der grofste Theil ihres Kalkgehalts als traubensaurer
Kalk niedergeschlagen. Die Weinsiure bewirkt keine
Triibung. Wenn mon weinsauren und traubensauren
Kalk, jeden fiir sich, in ein wenig verdiinnter Salzsiure
auflost, und diese Losung mit kaustischem Ammoniak sit-
tigt, so fillt der traubensaure Kalk sogleich oder nach
wenigen Augenblicken als eine weifse undurchsichtige, halb
krystallinische Masse nieder; der weinsaure Kalk dage-
gen wird nicht gefillt, die Flissigkeit miifste denn sehr
concentrirt seyn, allein nach einer Weile beginnen
klare Krystallpunkte auf dem Glase anzuschiefsen, wel-
che allmilig zu erkennbaren Quadratoctaédern anschie-
fsen. Diels ist eine sebr zuverlissige Weise, diese Siu-
ren zu erkennen, sobald man eine derselben in einer
Fliissigkeit hat. Lost man traubensauren Kalk in Salz-
saure, und iberlifst die Fliissigkeit einer freiwilligen Ver-
dunstung, so schiefst Traubensiure in Krystallen an; wenn
sie aber in der Wirme verdunstet wird, so geht die meiste
Siure fort, und Wasser lifst traubensauren Kalk ungelost,
wenn der Riickstand damit iibergossen wird.

Walchner hat bemerkt, dafs die Traubensiiure
eine grofse Neigung besitzt, die edlen Metalle in redu-
cirter Form zu fallen. Dieselbe Eigenschaft besitzt aber



325

auch die Weinsiiure, sobald man nicht deren Doppel-
salz von Kali und Natron in der Fliissigkeit hat. Lost
man weinsaures Silberoxyd in kaustischem Ammoniak und
verdunstet diese Losung, so fillt metallisches Silber nie-
der,‘ kohlensaures Ammoniak geht fort, und ein etwas
gelb gefirbtes weinsaurcs Ammoniak bleibt zuriick. Das-
selbe geschieht mit der Traubensiure. Allein die Wein-
siure bat eine so grofse Neigung zur Bildung von Dop-.
pelsalzen, dafs, wenn man weinsaures Kali mit salpeter-
saurem Silberoxyd fillt, der Niederschlag weinsaures Sil-
beroxyd-Kali ist, welcher sich in kaustischem Ammoniak
16st, und daraus in Krystallen anschiefst, wenn das Am-
moniak verdunstet. _

Die Hauptsache i dieser Untersuchung, nichst einem
bestimmten chemischen Unterschied zwischen der Trauben-
und Weinsiure, ist: auszumitteln, wie weit die entsprechen-
den Verbindungen dieser Siuren mit andern Korpern iso-
morph oder heteromorph sind. Ungeachtet ich bisher ei-
nige Versuche angestellt habe, welche zu beweisen schei-
nen, dals sie heteromorph sind, so besitze ich doch in
dieser Art von Untersuchung ecine zu geringe Erfahrung,
als dafs ich diels mit aller, in einem so wichtigen Falle
nothigen Bestimmtheit angeben kdnnte, und ich iiberlasse
daher die Entscheidung anderen Personen, die sich mehr
als ich mit diesem Gegenstande beschiftigen. Es lafst
sich voraussehen, dafs, gleich wie wir bereits isomorphe
Korper zusammengeselzt aus einer gleichen Anzabl ver-
schiedenartiger und auf gleiche Weise mit einander ver-
cinigter Elemente besitzen, wir auch eine Klasse von he-
teromorphen Korpern erhalten werden, worin eine glei-
che Anzabl der nimlichen Elemente auf eine ungleiche
Weisc mit einander verbunden sind.
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3. Allgemeine Bemerkungen hinsichtlich der Korper,
welche gleiche Zusammensetzung, aber ungleiche
Eigenschaften besitzen.

Um mit Leichtigkeit liber diese Korper reden zu
konnen, mufs man eine allgemeine Bencnnung fiir diesel-
ben haben; und diese nimmt man am besten, wie mir
scheint, aus dem Griechischen, als der gewohnlichen Wur-
zel der wissenschaftlichen Terminologieen. Ich habe ge-
glaubt-zwischen den Benennungen: homosynthetische und
isomerische Korper wihlen zu miissen. Die erste ist aus
oudg, gleich, und owwderdg, zusammengeselzt, gebildet,
die letztere von -goucgng hat dieselbe Bedeutung, ob-
gleich sie nur eigentlich so viel sagt als aus gleichen Thei-
len zusammengesetzt. Die letztere hat in Bezug auf Kiirze
und Wohlklang den Vorzug, und deshalb glaubte ich
sie annehmen zu miissen.

Unter isomerischen Korpern verstehe ich also sol-
che, welcbe, bei gleicher chemischen Zusammensetzung
und gleichem Atomengewicht, ungleiche Eigenschaften be-
sitzen. Es gicbt noch eine andere Art Korper, welche,
bei gleicher procentischen Zusamnensetzung, ungleiche
Atomengewichte besitzen, die meistentheils Multipla von
einander sind; von dieser Art ist der Kohlenwasserstoff,
CH, welcher, weon anders die Analysen die erforderli-
che Zuverlassigkeit besitzen, bildet: 1) dlbildendes Gas,
2) ein anderes leicht zu Oel condensirbares Gas, mit
doppelt so grofsem Atomengewicht wie das erstere, und
3) einen oder mehrere krystallisirte Korper. Diese schliefse
ich nicht mit ein, da sie noch besser studirt werden miis-
sen, und dann wahrscheinlich einen besonderen Collectiv-
namen erfordern.

Obgleich man schon seit einigen Jahren an den zwei
verschiedenen, aus einem Atome Zinn und zwei Atomen
Sauerstoff zusammengeselzten Oxyden, so wie an der
Knallsiiure und cyanigen Siure, wohl bestiligte Beispiele
von isomerischen Korpern besals, so mufs man doch die
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Abhandlung Clarke’s liber die Verschiedenheiten zi-
schen dem gewdsbnlichen und dem gegliihten phosphor-
sauren” Natron, seinem Pyrophosphat, als die erste Ver-
anlassung zum niiberen Studium dieser Korper betrach-
ten. Die Traubensiure ist gerade zu rechter Zeit gekoin-
men, um hievon eine fernere Entwicklung und Bestti-
gung zu geben.

Es ist nicht genug, dergleichen Kérpern einen Col-
lectivnamen zu geben, sie miissen auch ibren speciellen
baben. Die Terminologie sich allmilig ausbilden lassen,
wie es der Zufall gicbt, hielse die Gelegenheit zur Ein-
fiihrung einer folgerichtigen wissenschaftlichen Sprache
voriibergehen zu lassen, um erst nach der Verwirrung,
welche die Planlosigkeit der gewiblten Namen veran-
lafst hat, darauf zuriickzukommen. Ich will die Benen-
nung der Phosphorsiure zom Beispicl nehmmen. Man hat
angefangen die Phosphorsiure, welche durch unmittelbare
Vereinigung ibrer beiden Bestandtheile entsteht, Pyro-
phosphorsiure zu nennen, und behilt den einfachen Na-
men Phosphorsiure fiir eine Modification derselben, wel-
che, so weit wir wissen, nicht ohne Mitwirkung eines
dritten Korpers, wie z. B. Wasser, Salpetersl'iure oder
eines ihnlichen, zu Stande kommen kann. Der einfache
wissenschaftliche Name miifste wobl fiir die unmittelbar
aus den Bestandtheilen entstehende Verbindung aufbe-
wabrt bleiben, und der Beiname der mittelbar gebildeten
Modification gegeben werden. Wenu wir voraussetzen,
dafs -es nur zwei isomerische Verbindungen von jeder
Gottung giebt, was, obgleich wir nicht mehrere kennen,
wobl nicht als ausgemacht zu bLetrachten ist, so koonen
sie in den Nomenclaturen, denen das Lateinische zum
Grunde liegt, durch Zusatz einer Partikel zu demn Na-
men unterschieden werden; dazu kann man mit Recht
das griechische Wort meger anwenden, weil es sagt, dafls
der Name eine Abweichung von dem einfachen Wort,
wit dem para verbunden ist, bedeutet, z. B. paradozon.
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Wenn man die durch Glithen entstehende Phosphorsiiure
acidum phosphoricum und deren Salze phosphate ncont,
so kann man die vom Wasser modificirte Siure acidum
paraphosphoricum und deren Salze paraphosphate hei-
fsen. Auf gleiche Weise konnen wir die Traubensiure
acidum paratartaricum und deren Salze paralarirates
neonen. Eins der Zinnoxyde, z. B. das aus der Losung
des fliichtigen Chlorids durch Kali gefillt, kann man
Ozxydum parastannicum pennen, und deren Salze z. B.
sulfas parastannicus etc. Einige Willkihrlichkeit mufs
freilich in dieser Benennung dadurch entstehen, dafs es
nicht immer leicht ist zu bestimmen, welcher von beiden
Modificationen der einfache Name gegeben werden mufs.

In den Nomenclaturen, die das Gathische zur Wur-
zel haben, ist die Benennung nicht so leicht. Ich weifs
fir jetzt kein hesseres Mittel, als die eine Modification
verdndert zu nennen; um indefs Milsverstindnissen vorzu-
beugen und einen bestimmten technischen Ausdruck zu
gebrauchen, will ich acidum paraphosphoricurn durch me-
tamorphe Phosphorsiiure, und den Namen ibrer Salze
durch metamorphe phosphorsaure Salze iibersetzen. In
Zukunft wird man sicher bessere und leichter zu gebrau-
chende Benennungen auffinden.

Da eine chemische Formel nicht anders ist als der
einfache Ausdruck der Gewichtsverhiltnisse, so konnen
die isomerischen Kdorper gleicher Art durch dieselbe For-
mel bezeichnet wérden.

Vennuthlich ist die Zahl der Korper, welche isome-
rische Verbindungen geben, ziemlich grofs, ungeachtet sie
bisher nicht beachtet worden sind. Ich habe ein Paar
Mal gesehen, dals basisches phosphorsaures Talk- Ammo-
niak, wenn es in einem Platintiegel anfangs zur Vertrei-
bung des Ammoniaks gelinde erbitzt und darauf stark
gegliiht wurde, das Phinomen des Erglithens zeigte, wie
ich es zuerst bei verschiedenen antimonsauren Salzen beob-
achtete, und welches man auch bei der Zirconerde, beim
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Chromoxyd, Eisenoxyd, Kohleneisen u. s. w. wabrnimmt.
Beim phosphorsauren Salze konnte ich es nicht pach Be-
lieben hervorbringen, und daher kann ich die zu seiner
Entstehung erforderlichen Umstinde nicht angeben; in-
defs ist es schon genug, dafs es sich zuweilen einstellt.
Fs scheint den Uebergang aus einer isomerischen Modi-
fication in eine andere zu bezeichnen, weil das Paraphos-
phat, welches in den Tiegel gelegt wurde, nach dem Er-
gliihen in Phosphat verwandelt ist. -Es geht hicraus her-
vor, dafs alle Korper, welche dieses Phinomen erleiden,
in eine andere isomerische Modification iibergehen, ob-
gleich daraus noch nicht folgt, dafs dieser Uebergang
jederzeit von einem Feuerphinomen begleitet wird, zumal
wir wissen, dals eine chemische Verbindung oft mit Feuer-
erscheinung verkniipinjst, die in ciner grofsen Zahl von
Fillen ohne dieses Phinomen zu Slande kommt., Es ist
ferner wahrscheinlich, dafs die schnellen und bleibenden
Verinderungen, welche verschiedene Korper beim Er-
hitzen in Flissigkeiten erleiden, indem sie dabei, wie
z. BB. das Eiweifs, der Farbstoff des Bluts und der Fa-
serstoff, aus dem Il8slichen und in den unloslichen Zu-
stand iibergehen, auf einem Zhnlichen Uebergang aus ei-
ner isomerischen Modification in eine andere beruhen.
Dagegen scheint die Dimorphie verschiedener Salze, da
sie nur eine mechanische und mit dem Auflisen ganz
verschwindende Verschiedenheit ist, nicht hieher zu ge-
héren.

Eine sehr wichtige, aber noch nicht zu beantwor-
tende Frage ist die: Giebt es auch fiir die Elemente ei-
nen &hnlichen doppelten Zustand? — Wenn diese Idee,
von einer Seite betrachtet, auch keine grofse Walirschein-
lichkeit hat, so kann man doch auf der andern Seite als
Grund zu dieser Frage anfithren: den verschiedenen Zu-
stand der Koble im Dlamant und im Graphit; die Ver-
schicdenheit des Platins, je nachdem es anf nassem Wege
aus seinen Salzen durch Alkolol reducirt oder durch Glii-
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hen des Platinsalmiaks erhalten worden ist; die Verschie-
dcnartigkeit mehrerer Metalle, z. B. des Eisens, je nach-
dem sie bei einer niederen oder einer hiheren Tempera-
tur durch Wasserstoffgas reducirt worden sind; der un-
gleiche Zustand des Titans und Tantals, wenn sie durch
Kalium reducirt und durch VWasser von diesemn befreit
worden sind, oder wenn man sie in hoberer Temperatur
durch Kobhle reducirt hat; die ungleiche Brennbarkeit und
Loslichkeit in Fluorwasserstoffsiure des Siliciums vor und
nach demn Glihen, u.s. w. 'Wenn einerseits zugegeben
werden mufs, dafs diese Verschiedenartigkeiten durch eine
ungleiche Aggregation der kleinsten Korpertheilchen leicht
zu erkliren sind, so. muls man doch auch andererseils
bedenken, dafs die Atome der einfachen Korper sich
mdglicherweise unter verschiedenen Umstinden auf mebr
als eine Weise zu regelmilsigen Gestalten zusammenle-
gen konnen, und dafs eine Zusammenlegung auf diese
oder jene Weise ein verschiedenes Verhalten zum Licht
und eine verschiedene Neigung zur Verbindung mit an-
deren Korpern hervorbringen kann. — Aber diels heifst
fast zu viel vermuthen.

Folgende Korper gehdren gegenswirtig bestimmt zu
denen, die isomerische Modificationen besitzen,

1) Zinnoxyd und Zinnchlorid waren die ersten Kor-
per, bei denen mit Sicherbeit bei gleicher Zusammensetzang
ungleiche chemische Eigenschaften nachgewiesen wurden.
Ich habe in meinem Lehrbuche der Chemie ihre Ver-
schiedenheiten umstindlich angegeben; sie kamen zu un-
erwarlet, als dafs sie einige Aufimerksamkeit hitten erre-
gen sollen. Viele haben vielleicht auch geglaubt, es lige
den Angaben ein Irrthum zum Grunde.

Bei der Titansiure bat Heinrich Rose analoge
jsomerische Modificationen aufgefunden.

2) Cyanige Siure und Knallsiure bilden das an-
dere wohl erwiesene Beispiel; aber auch dieses hat in
der Linge nur dabin gefiibrt, dals man sich bemiihte, in
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einigen der analytischen Versuche, welche veranlafsten
diese Siuren als isomerisch zu betrachten, Fehler aufzu-
suchen, ohne doch dergleichen zu entdecken.

3) Die P/zpsphorsr’iure bat die Idee von einer glei-
chen’ Zusammensetzung mit ungleichen chemischen Eigen-
schaften zu griinden angefangen. Aun bestimmtesten driickt
sich hieriiber Stromeyer aus; nach ibm liegt die Ver-
schiedenheit nicht in dem Verhiltni{s der Bestandiheile,
ssondern in der -ungleichen Weise, nach welcher sie ver-
bunden sind, und in der ungleichen Condensation, wel-
che sie erlitten baben « *),

Was die ungleiche Condensation betrifft, so kann
sie wohl nur von den Phosphorsiuren selbst, und nicht
von deren Bestandlheilen verstanden seyn. Dagegen hat
Stromeyer die Begriffe iiber diese Erscheinung durch
die von ibm angestellte Untersuchung sehr verdunkelt,
da er aus ihr den Schlufs zieht, welchen woll Wenige
mit ihm theilen werden, dals diese Siuren eine unglei-
che Sittizungscapacitiit besilzen, deren Verhiltnifs er durch
die Menge von Silberoxyd ausdriickt, welche 100 Th.
der gegliilhten und gewohnlichen, d. h. metamorphen Siare
sittigt, und fir erstere 306,338 Th., fiir letztere 504,412
Theile betriigt. Gleichwobl dndert sich die Sittigungsca-
pacitit nicht, wenn das gewohnliche oder metamorphe
Natronsalz beim Glihen in das andere Salz iibergeht.
Ich habe iiberdiels gegen die angefiibrten Mengen von
Silberoxyd zu bemerken, dafs sie fehlerhaft sind, nicht
nur in Bezug auf die Phosphorsiiure, wean man das von
mir bestimmte Atomengewicht annimmt, sondern auch un-
ter einander, so dafs beide nicht zu demselben Atomen-
gewicht passen.

‘Was zunichst das gelbe phosphorsaure Silber be-
trifft, so habe ich dasselbe schon vor lingerer Zcit ge-
nau analysirt **) und gefunden, dals 100 Th. Phos-

*) Schweigger-Seidels Jahrbuch, Jan. 1830, S. 139,
**) Afhandlingar i Fysik, Kemi och Mineralogi, V. p. 400.
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phorsiure darin nur 488 Th. Silberoxyd aufnchmen; was
auch dem Atomengewicht der Phosphorsiure entspricht,
Stromeyer’s Resultat ist das Mittel aus drei, nach ver-
schiedenen Methoden angestellten Versuchen, bei denen
der_ Silheroxydgehalt um % Proc. schwankt (von 83,183
bis 83,712 Proc.). So grofse Beobachtungsfehler sind
gegenwirlig bei den chemischen Analysen nicht mchr zu-
lissig, wenn diese so leicht wie im vorliegenden Fall an-
zustellen sind. Ich habe es demnach fiir ganz iberflis-
sig gehalten, zur Bestiitigung meiner iilteren Analyse eine
neue anzustellen; das gelbe phosphorsaure Silber ist
Ag? P2,

Derselbe Einwurf Iifst sich auch gegen Stromeyer’s
Analyse des von ihm pyrophosphorsaures Silber genann-
ten Salzes machen, weil er von 100 Th. gegliihtem phos-
phorsauren Natron, durch Fillung mit salpetersaurem Sil-
beroxyd, bei einem Versuch 223,11 und bei einem an-
dern 221,06 Th. phosphorsaures Silberoxyd bekam. Hier
ist wieder ein Unterschied von & Procent in dem Resul-
tate von Versuchen, die auf gleiche Weise angestellt
wurden.

Da ich frither keine Gelegenheit gehabt, dieses Salz
zu analysiren, so habe ich eine Untersuchung desselben
angestellt, und dabei gefunden, dafs es nicht weniger als
drei Verbindungen von gegliihter Phosphorsiure mit Sil-
beroxyd giebt, nimlich ein Biphosphat, ein Sesquiphos-
phat und ein Phosphat. Die beiden ersten werden, ob-
wohl sehr triige, von reinem Wasser zersetzt, und man
erbalt leicht eine Einmengung von ihnen in dem neutra-
len Salze, wenn man sie nicht mit besonderer Vorsicht
zu verhindern sucht.

Das Biphosphat fillt nieder, weon man einc Lo-
sung von gegliihter Phosphorsiure im VWasser mit einer
Losung von salpetersaurem Silberoxyd vermischt. Ls
wird beim Auswaschen mit kaltem WWasser so langsam
zersefzt. dals wan alles salpetersanre Silberoxyd auszie-
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hen kann, ohne dafs sich mebr als ein geringer Theil
des Salzes zersetzt. Bei 100° C. wird -es weich und
halbfliissig, und bei einer noch etwas hoheren Tempera-
tur schmilzt es zu einer wasserklaren Fliissigkeit, welche
pach dem Erkalten gesteht, zerspringt und véllig wie Kry-
stallglas aussieht. Bei der Analyse dieses Salzes erhielt
ich 64517 Th. Silberoxyd und 35,483 Th. Phosphor-
siure. Wire das Salz beim Auswaschen nicht zersetzt
worden, so hitten erhalten werden miissen 61,932 Th.
Silberoxyd und 38,068 Th. Phosphorsiure.

Das Sesquiphosphat erhilt man, wenn man das bi-
phosphat noch feucht in siedendheifses Wasser bringt,
wobei es nach wenigen Augenblicken zu einer terpen-
thinahnlichen, klebrigen, langfadigen, grauen Masse zu-
sammenschmilzt, Bei diesem Zusammnenschmelzen verwan-
delt es sich in Sesquiphosphat,.allein in den inneren Thei-
len erhalt sich noch etwas Biphosphat, welches wegen
der Zihigkeit der Masse schwer von dem Wasser - er-
weicht wird, und deshalb zuriickbleibt. Nachdem es eine
kurze Zeit in dem siedepheilsen Wasser verweilt hatte
und darauf mit kaltem Wasser abgespiilt worden war,
erbielt ich eine Masse, welche fiir sich weit schwerer
schmolz wie unter warmen Wasser. Das geschmolzene
Salz bestand aus 69,583 Th. Silberoxyd und 30,417 Th.
Phosphorsiure. Ein vom Biphosphat vollig befreites Salz
wiirde 70,933 Th. Basis und 29,067 Th. Siiure enthal-
ten. DBekanntlich giebt auch die Kalkerde ein iihnliches,
terpenthinartiges, klebriges Sesquiphosphat.

Ich habe von den Analysen dieser Salze, welche
durch Auflosung in Salpetersiure und Fallung des Sil-
bers zu Chlorsilber geschahen, das Detail nicht angefiihrt,
weil es nicht moglich ist, diese Salze in vollkommner Rein-
heit zu erhalten, weshalb denn auch die Resuliate nur
als eine Anniherung zu betrachten sind.

Neutrales phosphorsaures Silberoxyd erhilt man,
indem man eine Auflisung von gegliihtem reinen krystal-
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Lisirten phosphorsauren Natron mit einer Auflésung von
frisch zuvor in der Hitze geschmolzenem salpetersaurcn
Silberoxyd niederschligt. Der Niederschlag warde gut
ausgewaschen, geschmolzen, wobei er ein triibes email-
artiges Glas gab, zu Pulver gerichen und in diesewm Zu-
stand gewogen. Da Stromeyer bei seinen Versuchen
das doppelte Atomgewicht des Chlors statt 442,65 zu 450
annimmt, und schon daraus eine Abweichung vom wah-
ren Resultat entstehen mufs, so glaubte ich die Analyse
so anstellen zu miissen, dafs dieser Grund zu einer Ver-
schiedenheit wegfalle. Ich zersetzte deshalb das Silber-
salz durch Glihen mit seinem doppelten Gewichte an
verwittertem kohlensauren Natron, und zwar in einem
Platintiegel, welcher zuvor it einem trocknen Beschlage
von kohlensaurem Natron ausgelittert worden war, da-
mit nicbt das Silber mit dem Platin in Beriihrang komme
und sich daran befestige. Nachdem der Tiegel cine halbe
Stunde lang gelinde gegliiht hatte, wurde er bis zam be-
ginnenden. Schmelzen des Salzes erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde das Salz in Wasser gelost, und das metal-
lische Silber mit Wasser ausgekocht, und darauf auf dem
Filtrum mit siedendhei{sem Wasser gewaschen. 7,645 Th.
phosphorsaures Silberoxyd gaben 5,435 Th. Silber, ent-
sprechend 5,8571 Th. Silberoxyd; 100 Th. des Salzes
besteben also aus 76,351 Oxyd und 23,649 Siure. Da
dieses ein wenig mehr ist als 76,49, was man der Rech-
nung nach erhalten miifste, so wurde die durchgegangene
Losung von phosphorsaurem und kohlensaurem Natron
mit Salzsiure gesittigt, wobei die Flitssigkeit opalisirte, zum
Beweis, dafs sie noch eine geringe Mcnge Silber enthielt,
die indefs zu klein war, als dafs sie sich mit Sicherheit
hitte bestimmen lassen. Der Versuch ist indefs vollkom-
men hioreichend, zu beweisen, dafs dieses Silbersalz ge-
nau die Zusammenselzung besitzt, welche dem neutralen
phosphorsauren Silberoxyd zukommt,

Als dic saure Fliissigkeit, in welcher sich das Ses-
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quiphosphat in der Wirme gebildet hatte, filtrirt und ab-
gedunstet wurde, setzte sich aus ihr beim Verdunsten
cine emailweifse krystallinische Kruste ab. Ich habe sie
analysirt und gefunden, dafs auch sie ncutrales phosphor-
saures Silberoxyd ist. . Die riickstindige Fliissigkeit gab
pach dem Verdunsten einen dicken farblosen Syrup, meist
aus Phosphorsiure bestehend, welcher, bei Wiederauflo-
sung in Wasser ein gelatindses, aber nicht gelbes Sil-
bersalz zuriickliels, das ich jedoch nicht analysirt habe.

Vermuthungsweise mufs ich hier anfiibren, dafs, ob-
gleich von der Arseniksiure noch keine isomerische Ver-
bindungen entdeckt worden sind, und die bisher bekannte
in ibrem Verhalten zum Silberoxyd der metamorphen Phos-
phorsiure entspricht, es dennoch scheint, als deuteten bei
der arsenigen Sidure das ungleiche Ansehen und die un-
gleiche Loslichkeit in Wasser auf zwei verschiedene iso-
merische Modificationen.

4) Das Cyan soll nach Johnston’s Versuchen *)
in zwei isomerischen Modificationen erhalten werden kon-
nen, von denen die eine das Cyangas ist, und dic an-
dere eine starre, schwarze, wie Kohle aussehende Masse,
welche bei Zersetzung des Cyanquecksilbers im Destilla-
tionsgefifse zuriickbleibt.

5) In der organischen Natur findet sich wahrschein-
lich auch eine grofse Menge isomerischer Korper. Die
hier beschrichenen Weinsiuren sind wohl das erste ge-
Dau constatirte Beispiel, allein im Kurzen wird man ge-
wifs mebrere finden. So z. B. hat Prout gefunden, dafs
krystallisirter Traubenzucker und Harnzucker genau die-
selbe Zusammensetzung haben wie der Milchzucker. Beide
enthalten Wasser, dessen Menge im Traubenzucker zwar
nicht bekannt, aber wenn sie gleich ist mit der im
Milchzucker, wiirde daraus folgen, dafs diese Korper zu
denen gchdren, welche ich isomerische genannt habe.

*) Edinburg Journ. of Science N. S., Juli 1829, p. 119.




