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In anderen Fillen aber, wie z. B. bei den aromatischen Verbin-
dungen, den Stickstoffverbindungen u.s. w. kdénnen die Kopp’schen
Zahlen nicht mit dem gewiinschten Erfolge angewendet werden.

Die ausfiihrliche Bebandlung jeder einzelnen Gruppe, die ich mir
vorbehalten habe, wird, denke ich, die praktische Brauchbarkeit und
die Ricbtigkeit der von mir vorliufig mitgetheilten Resultate mehr
und mehr ausser Zweifel stellen.

Karlsruhe, den 5. Jantar 1881.

3. H. 8chréder: Untersuchungen iiber die Dicbtigkeit und die
Volumeconstitution einiger ameisensaurer Salze.
[Mittheilang aus dem Chem. Laborat. der Polytechn. Hochschule zu Karlsruhe].
(Eingegangen am 12. Januar.)

§ 1. Ich habe die Dichtigkeit einer Reihe von ameisensauren
Salzen bestimmt, und bin dabei durch Herrn Warth, welcher unter
Birnbaums Anpleitung mehrere in gat krysiallisirtem Zustande dar-
stellte und darch Analyse auf ihre Reinheit priifte, wesentlich unter-
stitzt worden. Ich reihe meinen neuen Beobachtungen einige schon
friiher von mir und anderen Beobachtern mitgetheilte an.

1. Lithiumformiat = CHLiOy . 30 .m = 70. Von Warth
in klaren Krystallen dargestellt. Es ergab mir in Petroleumither
in ganzen Krystallen 8 = 1.435; v = 48.8; gepulv. 8 == 1.479; v == 47.3.

2. Natriumformiat = CHNaQO,;; m = 68. Von Warth in
klaren Krystallen dargestellt, 1.135 g. in schwefelsaures Natrinm diber-
fibrt, ergaben 1.183 Na;SO,, entsprechend 33.76 pCt. Natrium; die
Rechnung verlangt 33.88 pCt. In Benzol ergab es mir gepulvert
8= 1.931; v = 35.2 und 8 = 1.907; v = 35.7. Im Mittel s = 1.919
und v = 35.4.

3. Kaliumformiat == CHKOy.m = 84, [Es krystallisirt aus
angeséiuerter LOsung iiber Schwefelsiure erst nach Monaten, und ist
gerfliesslich.  Filtrirt, abgepresst und zwischen Filtrirpapier rasch ge-
trocknet, wurde es unmittelbar in vorher abgewogenes Mandeldl ge-
bracht und nach Wigang dann in Mandeldl sein Gewichtsverlust
bestimmt. Ich erhielt s = 1.896; v = 44.3 und s = 1.920; v == 43.8.
Im Mittel s = 1,908 und v = 44.0.

4, Ameisensaures Ammonium = CHAmO, . m == 63. Ver-
bilt sich ebenso wie das Kaliumsalg, und wurde ebenso behandelt. Ich
erhielt in Mandeldl zweimal s = 1.264; v = 49.8 und s = 1.271;
v = 49.6. Im Mittel 8 = 1.266 and v = 49.8.
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5. Baryumformiat = CyHyBaO, . m = 227. An einem ilteren
Préiparate der Karlsroher Sammlung batte ich erbalten in Krystallen
8 = 3.193; v==T1.1; gepulvert 8 = 3.219; v = 70.5'). Von Lacoste
in klaren Krystallen dargestelltes gab mir spéter in dichten Krystallen
in Benzol s = 3.233; v = 70.3. Ein Prépatat von Kahlbaum gab
mir gepulvert in Benzol s = 3.203; v = 70.9. Im Mittel erhielt ich
8 ==3.212 und v = 70.7.

D. Stern in Clarke’s Laboratormum hat gefunden s = 3.471
und v = 65.43), Wenn diese Bestimmung nicht auf einem Irrthum
beruht, 8o kommt das Baryumformiat in zweierlei Zustinden vor, und
ist in dem letzteren Zustande mit dem entwisserten Strontium-
formiat isoster.

6. Strontiumformiat = C,H,5r0,.H,0, .m = 213.6. Ein
glteres Priparat der Karlsruber Sammlung hatte mir frilher ergeben
in Krystallen s == 2.252; v == 94.8; gepulvert s = 2.266; v == 94.33).
Herr Warth stellte es in klaren Krystallen dar; es gab mir in
Benzol und zwar gepulvert 8 = 2.234; v = 95.6; 8 = 2.257; v = 94.7
und s = 2.240; v = 95.4. Im Mittel erhielt ich also s = 2,250 und
v =949,

7. Entwissertes Strontiumformiat = CyH,SrO, . m
= 177.6. Bei 116°—120° verloren 3.7230 ohiger Substanz 0.6320
an Gewicht, entsprechend 16.98 pCt.; die Rechnung verlangt 16.86 pCr.
Die entwiisserte Substanz, welche die Form behalten hatte, gab mir
gepulvert in Petroleumiither 8 = 2.667; v = 66.6.

8. Calcinmformiat = C4Hy;CaO, . m = 130. Ein ilteres
Priparat der Karlsruber Sammluog batte mir friher ergeben ge-
pulvert 8 = 2.021 und v = 64.34); von Warth in klaren Krystallen
dargestelltes gab mir in Benzol in Krystallen 8 = 2.009; v = 64.7.
Im Mittel erhielt ich also s = 2.015 und v == 64.5.

9. Bleiformiat= C,H;PbO,.m = 297. Ein Ailteres Pra-
parat der Karlsruber Sammlung hatte mir friher ergeben in Krystallen
8 = 4.610; v = 64.4; gepulvert 8 = 4.621; v =064.3 (L. c.). Ein von
mir dargestelltes Priiparat ergab mir 8 = 4.555; v == 65.2. Ein
zweites 8 = 4.507; v = 65.95). Bodecker und Gieseke fanden
8 = 4,56; v=65.1.5) Im Mittel ist also beobachtet s = 4.571 und
v = 65.0.

10. Cadmiumformiat=C,H,Cd0, .H, O, .m = 238. Ein
Priparat der Weltzien’schen Sammlung in klaren Krystallen gab

1) Diese Berichte VIII, 199.

3) Amer. chem. soc. Vol. 2., Nr. 3.

3) Diese Berichte VIII, 200.

4) Diese Berichte XIII, 200.

$) Dichtigkeitsmessungen von H. Schréder, Heidelberg 1873, 8. 14.
6) Jahresber. d. Chem., XIII, 8. 17.
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mir in Petroleumiither in Krystallen s = 2.427; v = 98.1; ge-
pulvert 8 = 2,477; v = 96.1. Breen fand in Clarke’s Laboratoriam
8 = 2.438—2.421; v = 97.6—98.3. Im Mittel ist also bestimmt
8 = 2.441 und v = 97.5.

11. Magnanformiat = C,H,MnO,. H,O; . m =181, In
klaren Krystallen von Warth dargestellt. Es gab mir in Benzol in
ganzen Krystallen 8 = 1.947; v = 93.0; gepulvert 8 = 1.959;v = 924
und s == 1.954; v = 92.6. Im Mittel s = 1.953; v = 92.7.

12, Entwiassertes Manganformiat = C;H,MnO, . m = 145.
Von obigem Préparat verloren 1.9111 Substanz, bis zu constantem
Gewicht bei 110—130° erwdrmt 0.3812, entsprechend 19.95 pCt.; die
Rechnung verlangt 19.81 pCt. Die entwisserte Sabstanz gab mir in
Petroleumither gepulvert 8 = 2.205, v = 65.8.

13. Kupferformiat = CyH; CuO, . H;O, . m = 225.5. Ein
dlteres Priparat der Karlsraher Sammlung hatte mir ergeben in
Krystallen 8 = 1.795; v = 125.6; gepulvert s = 1.811; v = 124.6.1)
Ein von Warth dargestelltes Priiparat gab mir gepulvert in Benzol
s = 1.831; v = 123.2. Bernhardi und Gehlen fanden s = 1.815;
v = 124.32). Im Mittel ist beobachtet s = 1.831; v = 124.4. Die
Entwésserung gelang mir nicht ohne tbeilweise Zerseizung.

14. Kobaltformiat = C3;H,Co0, . H,0;. m = 185. Von
Miss Stallo in Clarke’s Laboratorium dargestelltes ergab s = 2.129
bis 2.108 H. Stallo; v = 86.9—87.8; im Mittel 8 = 2.118 und
v == 87.3%)

15.Nickelformiat = C,H,NiQO,. H,O, . m = 185. H. Stallo
fand 8 = 2.155; v = 85.84).

16. Zinkformiat = CgH,Zn0, .H, Oy .m = 191. H. Warth
stellte es in klaren, kleinen Krystallen dar; 2.010g desselben vor
dem Geblise in Zinkoxyd iibergefiihrt, gaben 0.852 ZnO, entsprechend
30.0 pCt. Zink; die Rechnung verlangt 30.0 pCt. Die Substanz gab
mir in Petrolenmither in Krystallen s == 2.205; v = 86.6. Breen
in Clarke’s Laboratorinm fand s = 2,157; v = 88.5.

17. Entwiesertes Zinkformiat = C;H;Zn0, . m = 155.
Von obiger Substanz gaben 3.0173 g bei 134° bis zu constantem Ge-
wicht erwirmt einen Verlust von 0.5691, entsprechend 18.86 pCt.;
die Rechnang verlangt 18.85 pCt. Die 8o entwiisserte Substanz gab
mir in Petroleamither s == 2,368; v = 65.5.

18. Strontivmkupferformiat = 2 (C, H,;8rO, . H, Oy)
4+ C3HyCuO, . H;O,.m = 652.7. Von Warth dargestelit. Durch

1) Diese Berichte VIII, 201.
%) Gmelin’s Angabe.

3) Amer chem. soc. XVI, 203.
HLe
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Fillong des Kupfers als Schwefelkupfer und Umwandlung desselben
in Halbschwefelkupfer erhielt Warth von 2.053 g der Substanz
0.257 Cuy S, entsprechend 9.99 pCt. Kupfer; die Rechnung verlangt
9.73 pCt. Das Strontium des Filtrats als Strontiumcarbonat gewogen
gab 0.931 SrCOQ,, entsprechend 26.91 pCt, Strontium; die Rechnung
verlangt 26.84 pCt. Die Substanz gab mir in Petroleumither in
ganzen Krystallen s = 2.132; v = 306.1 und s == 2.133; v = 306.0.

19. Entwiss. Strontinmkupferformiat = C4HgSryCuO, 4
.m = 508.7. Von obiger Substanz verloren 2.4692 bei 100—128°
erwiirmt 0.5475 an Gewicht, entsprechend 22.17 pCt.; die Rechnung
verlangt 22.06 pCt. Die Substanz begann an der Oberfliche stellen-
weise kupferroth bis schwarz zu werden. Das Pulver war griinlich
grau. In Petroleumither erhielt ich 8 = 2.612; v == 194.7.

20. Baryumkupferformiat = 2(C,H,Ba0Q,) + C;H,CuO,
.Hg Oy .m = 679.5. Von Warth in hellblauen Krystallen erhalten
2.389 Substanz gaben demselben 1.631 BaSO,, entsprechend 40.1 pCt.
Baryum; die Rechnung verlangt 40.3 pCt. Es gab in Benzol gepulvert
8 == 2.747; v = 247.4. Die Entwisserung gelang nicht ohne Zer-
setzung.

21. Ich reihe noch an Pettersson’s Bestimmung fir Ameisensdure
und Essigsiore!). Fir Ameisensiure=CH; 0,. m = 46 fand
derselbe 8 = 1.4198 bei 0°; v = 32.400. Fiir Essigsiure=C,H,0,
.m = 60 fand derselbe s = 1.2305 bei 0°%; v = 48.759.

§ 2. Durch die vorstehenden Beobachtungen ist zuniichst eine
sehr merkwiirdige Thatsache festgestellt. Die nachfolgenden wasser-
freien Salze sind, sehr kleine Schwankungen im Volummaass vorbe-
halten, als isoster zu erachten mit der S&ure selbst. Man bhat:

Calciumformiat=C,H,CaQ,; v =64.5 i. M; beobachtet 64.3
bis 64.7. (No. 8.)

Bleiformiat=C,H,PbO,; v = 65.0 i. M.; beobachtet 64.3
bis 65.9. (No. 9.)

Entwiss. Strontiumformiat = CyH,8r0,; v =66.6. (No.7.)

Entwiss. Manganformiat = C,HgMnO,; v = 658.
(No. 12.) :

Entwiss. Zinkformiat=C,H;Zn0,; v = 65.5. (No. 17.)

Zwei Mol. Ameisenséiure=C,H,0,;v=648. (No. 21.)

Die Metalle Calcium, Blei, Strontium, Mangan and Zink
ersetzen also den Wasserstoff der Sdnre ohne Voluméande-
rung, und ich muss hier schon im Voraus hinzufiigen, dass sich
fir die essigsauren Salze, deren Untersuchung ich noch nicht

1) Nov. Acta Reg. Soc. Sc. Ups. Ser. III.
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abgeschlossen habe, ganz die nZmliche sehr lehrreiche Thatsache
ergiebt.

Die wasserfrei krystallisirenden Salse des Blei’s und des
Calcium’s haben genaa das Volam der Siure. Das Volam der
entwisserten Salte wird in der Regel minder genau und am sebr
Weniges grieser gefunden.

Es schlieast sich gans entsprechend auch das entwidsserte Stron-
tium-Kupfer-Formiat an; denn es ist beobachtet:

CgHg8ry Cu0yy; v == 194.7 (No. 19).
CeH,40,4 = 6 >< 32,40 == 194.4 (No. 21).
also v3llig von gleichem Volom mit 6 Mol. der Sinre.

§ 3. Nach Pettersson ist beobacbtet:

Feste Essigsdare =C H,0,; v=48.7 =3 < 16.2
» Ameisensfure = CH,0y; v=133.4=2<16.2

also dv fir CH4 == 16.3.

Noan sind die ganzen Volame durch die Differenz 16.3 ohne
Rest theilbar. Es bat also Oy in diesen Siuren die n&mliche
Raumerfillang wie CH,; gans ebenso, wie sich dies fir die
flissigen Skuren ergeben bat. Die Componentenvolume der
featen Bluren stehen also in den pdmlichen einfachen Ver-
hiltnissen, wie die der fldssigen.

In den flBssigen S#uren der Fettreihe ist Vol. C = Vol. H
== Vol. O in OH, und Vol. O in CO ist doppelt so grose.

Die Volumconstitation dieser SZaren ist fest und flidssig
die nimliche; im festen Zastande, wenn man die Sterensahl recbts
oben neben das Zeichen des Elementes setst, ist sie gegeben durch
die Formeln: .

Ameisensiiure = C| H] O} == 32.40 = 6 >< 5.40
Essigsfare = C}H$O] = 48.76 =9 ><5.43

Hieraus folgt nun, dass die Volumconstitution der im § 2 er-

wibnten finf Salze aufzufeussen ist als

CIH} R} O$ == 13 >< 5.40 == 64.8; (R = Ca, Pb, Sr, Mn oder Zn)
und fir die entwisserten Salze ergiebt sich im Mittel noch nkher
die Stere 5.45 statt 5.40. Ich lege zuniichst die Btere 5.40 der Biure
selbst als erste AnnZherung zu Grund.

Dass die nimlichen Metalle, namentlich die Metalle der Magne-
siumreibe aach in andere Salze als R} eingehen, babe ich fir die
Salfate, Selenate und Chromate bereits ausfibriich dargelegt
(Journ. f. pract. Chem. N, F..22, 8. 433 bis 460) nnd denke ich nach
und nach auch fir andere Reiben von Salzen ausser Zweifel setsen
su kdnnen.
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§ 4. Ebendaselbst babe ich nachgewiesen, dass die Volume der
Sulfate, Selenate und Chromate in der Regel Multipla der Sdure-
stere 5.52 bis 5.55 sind. Ganz analog erweisen sich nun auch die
Volume der Formiate als Multipla mit ganzen Zahlen von der Stere
5.40 bis 5.45 der Ameisenséiure. Ich stelle sie zu diesem Zweck
hier nicht besonders zusammen, da sich die Thatsache aus der im
folgenden Paragraph gegebenen Zusammenstellung unzweidentig
ergiebt,

Die Thatsache, dass die Volumdifferenzen und die Volume selbst
Multipla mit ganzen Zahlen von 5,4... sind, involvirt die weitere
Thatsache, dass die Componentenvolume, und resp. die Atom-
volume der Elemente jeder Verbindung in einfachen Ver-
héltnissen stehen.

Nor das wasserfreie Natriumformiat (No. 2) reiht sich nicht
enmittelbar ein, und ich enthalte mich vorerst einer Hypothese iiber
seine Volumconstitution; ebenso iiber die gewisserten Doppelformiate
des Strontium’s und Baryum’s mit Kupferformiat, da sie sich nicht
als Summen der Volume der Componenten erweisen, sondern, wenn
ihr Wassergehalt richtig bestimmt ist, das Wasser in anderer Con-
densation enthalten als die Componenten fir sich.

§ 5. Die gewdsserten Salze enthalten das wasserfreie Salz
als solches; und das Wasser theils als H} 01, theils als H O}, wie
ich das ausfiihrlich nachgewiesen habe., Dass die Metalle der Magne-
siumreibe, Magnesinm, Zink, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan
und Cadmium auch in anderen Salzen als R? vorkommen, babe ich
ebendaselbst dargelegt. Fir Lithiom, Natrium, Kalium und Ammo-
piom, fiir Strontium, Blei, Baryum und Calcium werde ich an anderer
Stelle auf deren gewohnliche Sterenzabl in ihren Salzen zuriickkommen.
Hier gebe ich sie fir die Formiate, sowie sie sich in Folge der er-
wibnten Bezichungen unmittelbar herausstellt; die Volumconstitution
der untersuchten Formiate ergiebt sich hiernach, wie folgt:

1. Kaliumformiat = C} H} K} Of = 8 >< 5.4 = 43.2;

beob. 43.8 bis 44.3 (No. 3).

2. Ammoniumformiat= ClH]Am{O} = 9 < 5.4 = 48.6;

beob. 49.6 bis 49.8 (No. 4).
3. Lithiumformiat= ClH]Li] 0§ . H} O} = 9 < 5.4 = 48.6;
beob. 47.3 bis 48.8 (No. 5).
4. Entwiss. Strontiumformiat = C§ H} Sr} Of = 12 < 54
= 64.8; beob. 66.6 (No. 7).
5. Bleiformiat == C} H} Pb? 0§ = 12 < 5.4 = 64.8;
beob. i. M. 65.0 (No. 9).
6. Calciumformiat = Cj H} Cal O} = 12 >< 54 = 64.8;
beob. i. M. 64.5 (No. 8).
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7. Entwiiss. Manganformiat = C3 H] Mn? 0% = 12 < 5.4
= 64.8; beob. 65.8 (No. 12).
8. Entwiss. Zinkformiat= C}H2Zn10§ = 12 < 5.4 = 64.8;
beob. 65.5 (No. 17).
9. Baryumformiat == Cj H} Ba} O§ = 13 >< 5.4 = 70.2;
beob. 70.3 bis 71.1 (No. 5).
10. Zinkformiat == C} H3 Zn? 0§ H2 O} == 16 > 5.4 = 86.4;
beob. 86.6 bis 88.5 (No. 16).
11. Cobaltformiat = C}H]CoiOf. H]OF =16 < 5.4 == 86.4;
beob. 86.9 bis 87.9 (No. 14).
12. {‘Iickelformiat = C3 H] NijO$.H20% = 16 < 5.4 = 86.4;
beob. 85.8 (No. 15)
13. Manganformiat = CJH3Mn30¢.HI03 = 17 >< 5.4 = 91.8;
beob. 92.4 bis 93.0 (No. 11),
14, Cadmiumformiat=C3}H3Cd10§.H40}=18<5.4 =972
beob, 96.1 bis 98.3 (No. 10).
15. Kupferformiat=C§H}Cu}Of.H]O{ =23 < 5.4 = 124.2;
beob. 123.2 bis 1256 (No. 13).
16. Strontiamformiat= C4 H4S8r} O'2 H] 04 =35 < 54
= 189.0 = 2 >< 94.5; beob. 94.3 bis 95.6 (No. 6).
17. Eatwiss. Strontiumkupferformiat = C{H§Sri Ca?0}}
= 36 >< 5.4 == 194.4; beob. 194.7 (No. 19).

§ 6. Ich muss noch folgende merkwiirdige Thatsache hervor-
beben. Ich babe L c. im Journ. f. prakt. Chem. nachgewiesen, daes
das Sulfat, Selenat und Chromat des Magnesiums und Zinks mit
H,0,; das Wasser als H2O2 enthalten; ebenso findet sich das Wasser
im Formiat von Zink, Kobalt und Nickel; desgleichen habe ich
nachgewiesen, dass das Mangansulfat mit H, Oy das Wasser als
H}O$ enthdlt, ebenso findet sich das Wasser im Manganformiat.
Das Cadmiumformiat enthilt alies Wasser ohne Condensation als
H4 02. Es ist eine sebr beachtenswerthe Thatsache, die ich hier-
mit constatire: Die wasserfreien Salze von Magnesium, Zink, Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan und Cadmium sind in der Regel
isoster; aber in fast allen gewiisserten Salzen enthilt das Man-
gansalz ein Molekidil Wasser weniger in condensirtem Zustande,
als das Magnesiom-, Zink- und Kobaltsalz; das Nickelsalz enthdit
sehr hiiufig ein halbes oder ganzes Molekill Wasser mehr in conden-
girtem Zustande.

Ich hoffe in Bilde ganz analoge Thatsachen auch bei den Ace-
taten nachweisen zu kdnnen,

Karlsruhe, den 10. Janaar 1881.



