
Das in der Liisung verbliebene Titantetrachlorid bildet mit dem 
iiberschiissigen Phosphoroxychlorid eine sch6n krystallieirende, g e 1 b e  
Verbindung der Ztisammensetzung T i  C l d  .2P 0 CIS. Man erhiilt die- 
selbe einfacher durch Zusammengeben der beiden Componenten, indem 
man einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid verweadet, welcter 
nachher im Vacuum wieder abdestillirt wird. So erhielten wir bei 
Anwendung von 3.43 g Titantetrachlorid 8.91 g der Doppelverbindung, 
wahrend sich im Destiliat nur Spuren Titan nachweiseri liessen. 

Die Verbindung ist gelb, schmilzt bei 107O und siedet bei 138"'). 

319. E. G r o s c h u f f :  N e u t r a l e  und saure Alkal i formiate .  
Studien uber die Loslichkeit der Salze. XI. 

[Mittbeilung aus der phpsikalisch-technischen Reichsanstalt.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1903.) 

Vor einiger Zeit hat  W e r n e r  ') eine Reihe anomaler Ammonium- 
salze beschrieben. In einem gewissen Gegensatz zu diesen stehen die 
sogenannten iibersauren Salze. Wahrend namlich bei jenen mehr 
Ammoniak sich vorfindet als die gewiihnliche Vorstellung erlaubt, 
enthalten diese umgekehrt scheinbar zu vie1 Saure. Bekannt ist z. B. 
das  iibersaure Kaliumoxalat, RH Ca 0, .HP Co Or.  HnO, sowie das iiber- 
saure Kaliumsulfat, KHSO,. H2SO4. Auch manche einbasische Sauren 
besitzen die Fahigkeit, saure Salze zu bilden. Von eiriigen sind sogar 
mehrere saure Verbindungen isolirbar, welche sich mit steigender 
Temperatur in ihrer Stabilitat gegenseitig ablijsen. So  nehmen z. 1%. 
die Nitrate, Jodate ,  Acetate und andere Salze der Essigeiiuregruppe 
nicht nur  ein, sondern auch zwei, das Ktiliumfluorid unter Umetiinden 
sogar drei Molekiile Siiure auf. 

Es ist bemerkenswerth. dass diese anomalen sauren Salze sich 
auf die Alkali and Erdalkali-Metalle beschranken. Beim Kalium sind 

1) Diese Verbindung ist in der Darstellung, ihrem Schmelzpunkt und 
Siedepunkt von der von Weber  (Poggend. Ann. 132, 45?) und von W e h r -  
l i n  und G i r a n d  (Compt. rend. 86, 288) als f a r b l o s  beschriebenen Verbin- 
dung TiC1r.P OCls g u m  verachieden und wahracheinlich mit derselben iden- 
tisch. Die Erklirung fkr die verschiedenen Angaben beziiglich der Farbe 
und Zusammensetzung muas, der analytischen Scliwierigkeiten halber, einer 
spiiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

'J) Diese Berichte 36,  147 [1903]. 
115; 
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sie haufiger bekannt als bei den iibrigen. Die Schwermetalle sind an- 
scheinend zur Bildung dieser Salze weniger befahigt. 

Die vorliegende Abhandlung befasst sich mit der Frage nach der 
Existenz saurer Kalium-, Natrium- und Lithium-Salze der Ameisen- 
saure. In Verbindung hiermit sind auch die neutralen Alkaliformiate 
einer neuen Untereuchung unterzogen worden. Wie fiir die Hydrate 
die Untersuchung der  Lijslichkeit in  Wasser wichtig ist, so schien es  
auch fiir die sauren Salze zweckmassig zu sein, neben der Laslichkeit 
in Wasser besonders diejenige in  Ameisensaure zu studiren. Eine aus- 
fiihrliche Abhandlung iiber die Gleichgewichte zwischen Alkaliformiat, 
Wasser und Ameisensaure sol1 spater an einem anderen Orte  er- 
scheinen. 

1. Kalium formiat. 

a )  n e u t r a l e s  S a l z .  
D a s  neutrale, wasserfreie Kaliumformiat, HCOsKl), ist fast SO 

lange bekannt, wie die Ameisensaure selbst. Nach S o u c h a y  und 
G r o l l  schmilzt es unzersetzt bei 150°; ich fand als Schmp. 157". 
Hydrate konnten nicht aufgefunden werden. 

Auch seine gesiit- 
tigte Lijsung zieht selbst bei hoherer Temperatur leicht Wasser aus  
der Luft an. Hiermit steht im Einklang, dam bei fortdauernder 
Warmezufuhr die Siedetemperatur einer Kaliumformiatlijsung unter 
lebhaftem Verdampfen von Wasser weit iiber den Schmelzpunkt des 
Formiates steigt und zwar, ohne dass sich festes oder geschmolzenes 
Salz auescheidet; bei 2500 ist noch keine Grenze erreicht und noch 
reichlich Wasser in  der Liisung vorhanden. Man kann daraus er- 
sehen, dass es vom Kaliumformiat keine gesattigte Lasung giebt, deren 
Dampfdruck bei der Sattigungstemperatur eine Atmosphare erreicht, 
und dass auch das geschmolzene Salz das Wasser mit grosser Energie 
festhiilt. Es ist dies eine ahnliche Erscheinung, wie sie schon vom 
Kaliumhydroxyd bekannt ist. 

Demgemass konnte die Loslichkeit des Kaliumformiates bis zum 
Schmelzpunkt verfolgt werden. Fiir die gesattigte Lijsung desselben 
wurden folgende Werthe erhalten : 

Das feste Salz ist sehr stark hygroskopisch. 

1) A r v i d a o n ,  Diss. de acido formicarum. Ups. 1777; s. auch B a l -  
dinger's Neues Magazin f i r  Aerzte 2, 10'2. - Gehlen ,  Journ. fur Chemie 
und Physik, herausgeg. yon Schweigger ,  4, 1. - Goebel ,  Neues Journ. der 
Pharm. von T r o m m s d o r f ,  Bd. VI, 1. Stiick, S. 178 L18221. - S o u c h a y  
und G r o l l ,  Journ. fur prakt. Chem. 76, 470 [1859j. 
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~~ _____.__--._____ ' Gramme 
HCOaIi 
in 100 g 

M ~ I .  Wasser 1 ~ 0 1 .  BCO:, 
1 

K 

auf I Bodenkitrper bei to  I 
Mol.HCOaK 

~ Losung 

Mol HCOaK 
in Ge- 

der LBsung 
sammt-Mol. 

HCOSK 

(Schmp.) 

- 200 + 180 
500 
900 
1200 
140° 
1 57u 

73.8 
76.8 
80.7 
86.8 
112.0 
96.0 
100.0 

1.74 
1.41 
1.11 
0.710 
0.406 
0.196 

0 

57.4 
71.0 
89.8 
141 
247 
51 1 
co 

36.5 
41.5 
47.3 
55.5 
?1.1 
83.6 
100.0 

Das specifische Gewicht der bei 18" gesattigten Losung war 1.573. 

b) S a u r e s  Sa lz .  

Vom Kaliumformiat l lsst  sich leicht ein saures Salz darstellen, 
indem man trocknes, neutralee Salz in der Wiirme in wasserfreier 
Ameisensaure lost und dann, am besten im zugeschmolzenen Rohr, 
erkalten llsst. Das Salz, welchee eich in aehr diinneu, leicht zer- 
brechlichen, fiechseckigen Tafeln ausscheidet , ist bei gewohnlicher 
Temperatur selbst im Vacuum bestlndig; doch erschwert die bedeu- 
tende Hygroskopicitiit desselben die Trennung von der Mutterlauge 
und das Trocknen fiir die Analyse. 

0.3717 g Sbst.: 36.0 ccm Barytwasser. - 0.5110 g Sbst.: 0.3407 g K,SO*. 
- 0.2646 g Sbst.: 21.4 ccm Barytwasser. - 0.4299 Sbst.: 34.8 ccm Barytwasser. 
- 0.7040 g Sbst.: 0.4699 g KaSOd. 

HCOaK. HCOpH. Ber. BCOaK 64.65, HCOaH 35.35. 
Gef. 9 64.36, 64.44, s 35.42, 35.57, 35.60. 

Oer Analyse zufolge besitzt das Salz die Zusammensetzung 
HC02K.HCOrH. Fur die Existenz von Formiaten mit noch hoberem 
Gehalt an Saure wurde weder hier, noch bei den iibrigen Alkalifor- 
miaten eine Andentung gefunden. 

Ein saures Kaliumformiat ist schon von B i n e a u  ') erhalten wor- 
den. Die von ihm dargestellten Praparate enthielten jedoch 2.6 - 
7.6 pCt. Wasser. In einigen chemischen Werken') ist daraus ge- 
schlossen worden, daes Hydrate des sauren Salzes rnit ' / a  und l Mol. 
Wasser existiren. Nach B i n e a u ' s  eigenen Angaben diirfte der Was- 

') Bineau, Ann. de chim. et de phys. [3] 19, 291 [1817]. 
*) Z. B. Fehling's HandwBrterbuch der Chemie 1, 372 [lS74J - Auch 

Kolbe-Yeyer,  Organ. Chemie 1, 510 [lSSO] verzeichnet ein Halbhydrat. 
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sergehalt lediglich eine Folge der hygroskopischen Eigenschaften des 
Snlzes seiu. Es gelanng mir auch nicht, krystallwasserhaltige Bifor- 
miate aufzufinden. 

Spater ha t  H e i n  t z  I) ohne Erfolg versucht, saure Alkaliformiate 
darzuetellen, in der Absicht, M e l s  en 's  9 )  Methode der Darstellung 
wasserfreier Essigsaure auf die Ameisensaure zu iibertragen. 

Dagegen scheint L o r i n s )  das  saure Salz gekannt zu haben. 
Wenigstens spricht er YOU einem Biformiat, welches bei ca. 120° eioe 
Verfliisaigung zeigt. 

Nach meinen Beobachtungen wandelt sich das  saure Salz bei 95", 
mit bloseem Auge sichtbar, entsprechend der Gleichung 

X[HCO~K.HCO~H] 2 yrHCOaR] + (xHCO~H + (x-y)HCOaK) 
-1' 

L6snng 

in  neutrales Salz und ameisensaure Liisung desselben iim. In folgen- 
der  Tabelle gebe ich die thermometrische Beobachtung dieses Umwande- 
lungspunktes wieder: 

Beim Erwiirmen: 
Zeit in Min.: 0 3 4 6 S . . . 1s 21 2 8 . .  . 
Temperatur: 92.00 93.W 94.00 94.50 95.00. . . 95.00 96.00 '36.50.. . 

Zeit in Min.: 45 48 50 . . . 54 55 56 . . . 
Temperatur: 97.00 96.00 95.00.. . 95.00 94.50 94.00. . . 

Beim Abkilblen: 

Erhitet man iiber den Umwandelungepunkt hinaus, so geht das 
ausgeechiedene neutrale Salz in Liisung, und man erh l l t  bei ca. 1200 
eine blare Flussigkeit, welche die Zusammensetzung des urspriing- 
lichen Salzes hat, aleo 64.65 pCt. neutral gedacbtes Formiat enthalt. 
Die  Temperatur, bei welcher dieee Verflihsigung vollstandig ist, ist 
nirr annaherrid bekannt, da, wie schon L o r i n  fand, sich gleichzeitig 
eine Zersetzung bemerkbar macht unter Bildung von Kohlenoxyd und 
Wasser. 

D a s  saure Kaliumformiat lijst sicli bis nahe an seinen Umwande- 
lungepunkt ohne Zersetzung in Wasser. Die gesiittigte Liisung ent- 
apracli nach meinen Versuchen folgenden Werthen4) : 

I) P O K E  Ann. 98, 462 [1S50]. 
9 )  Jouro. fiir prakt. Chem. 33, 410; Ann. d. Chem. 52, 273. - Diem 

Methode hat auch technische Verwendung gefunden: D o 11 f u s, Jirhresber. d. 
ehem. Technologie 1876, 896; Chem. Centralblatt 1876, 747. 

3) Bull. SOC. chim. [2] 25 ,  517 [1576]; Compt. rend. 82, 750 (18761. 
4) Diese Werthe sind aua anderen, spiiter mitzutheitenden Werthen inter- 

polirt. 
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O o  
25O 
50" 
80' 

Dodenbrper 

60.4 39.0 4.74 21.1 17.4 14.8 
69.8 45.1 3.13 32.0 24.2 19.5 
79.2 ! 51.2 I 1.90 52.7 34.5 25.7 ' 

90.7 I 58.6 j 0.74 1 135 57.4 36.5 

BCOoK . HCOaH 

0" 
19.5O 
39.5" 
60° 

I 

I I I I I I 

I 

3.2 1 33;:; I 2.96 
40.8 2.65 
44.0 3.35 

Da das same Salz bei gewijhnlicher Temperatur schwerer in 
Waeser loslich ist als das neutrale, lasat es sich auch darstellen, indem 
man neutrales Salz mit etwa 50- procentiger, wassriger Ameisensiiure 
verriihrt. Die hierbei entstehenden Krystalle schliessen aber Mutter- 
lauge in relativ groswn Blasen ein, sodass es auf diesem Wege nicht 
gelingt, ein reines Praparat zu erhalten. 

Die gesattigten, auf neutral gedachtes Kaliumformiat bezogenen 
Lijsungen des sauren Salzes in Ameiserisarire entsprachen folgenden 
Werthen : 
- 

I I 

3odenkorper 

HCOsK . HCOsH 

Gramme Mol. EiCO2EI 
bei to HCOgK in ~ auf 1 Mul. ! I  100 g Liisung HCO2K 

31.1 1 23.7 
33.8 1 25.3 
37.7 1 27.4 
43.0 i 30.1 

59.5 1 37.3 
46.3 1 31.7 

2. Nabiumfortniat. 
a) N e u t r a l e s  Sa lz .  

Als wasserfreies Salz ist das Natriumformiatl) ebenso lange wie 
das Kaliumsalz bekannt. Es schmilzt naeh meinen Beobachtungen 
bei 2530, nicht bei 2000, wie S o u c h a y  und Groll'l) angeben. 

In  wasserhaltigem Zustande war das Salz bisher nicht geniigend 
bekannt. Giibel*) will ein Salz mit ca. 20 pCt. Wasser, also ein 
Monohydrat erhalten haben. Auch S o u c h a y  und G r o l l  sprechen 
von einem Hydrat; es zereetzte sicb aber, bevor eine Analyse dayon 
ausgefuhrt werden konnte. In neuerer Zeit hat Colson')  bei Oo ein 
Hydrat erhalten, welches nacb einer nicht mitgetheilten Analyse ein 
Tetrahydrat sein 5011. 

I) Vergl. die beim Kaliumsalz angegebene Liteiatur. 
3) loo. cit. 

2, loo. cit. 
4, Bull. soc. chim. [3] 17, 165 t18971. 



1788 

Meinen Versuchen zufolge ist weder ein Tetra-, noch ein Mono- 
Hydrat zu erhalten. 

Das aue Losungen, welche auf ein Molekiil Salz etwas mehr als 
4 Molekiile Wasser enthielten, bei 00 i n  Nadeln auskrystallbirende 
Salz erwies sich als T r i h y d r a t ,  HC02Na.3HzO. 

1.1273 g Sbst.: 0.6550 g NmSOh. 
BCO:, Na .3  H20. Ber. HCOa Na 55.74. Gef. HCOlNa 55.64. 

Rei allen Versuchen bei niederer Temperatur wurde stets nur 
dieses Hydrat erhalten. Urn dem Einwsnd zu begegnen, dass dieses 
Hydrat verwittert sei, wurden auch noch feuchte Priiparate analysirt, 
ohne dass eine Andeutung fiir die Existenz eines wasserreicheren Hy- 
drates gefunden werden konnte. 

Durch die Existeriz des Tribydrates schliesst sich das Natrium- 
formiat eng an das Natiiumacetat an. Wie bei diesem Salz, so er- 
halt man auch von jenem leicht ubereattigte Losungen. 

Das Trihydrat geht, wie thermometrisch festgestellt wurde, bei 
1 7 0  in ein weiteres Hydrat, und zwar ein D i h y d r a t  HCOnNa.2HsO 
iiber. 

0.5058 g Sbst.: 0.3470 g NaaSOc. 

Dae Dihydrat hat ein sehr enges Existenzgebiet; es geht schon 
bei 250 in wasserfreies Salz iiber. 

An trockner Luft verwittern beide Hydrate ieicht; an feuchter 
sind sie ebenso wie das wasserfreie Salz stark hygroskopisch. 

Der Dampfdruck der wassrigen Liisungen des Natriumformiates 
erreicht bei einer Sattigungstemperatur von ca. 1260 eine Atmosphare. 

Die LBslichkeit deu Nntriumformiates in Wasser gebe ich in ;fol- 

HCOa Na. 2 EzO. Ber. RCOaNa 65.38. Gef. HCOz Na 65.69. 

BodenkGrper 
Gramme 
HCOzNa 

Losung 
bei to 1 ,oO 

I 

HCOlNa. 2Hz0 

HC0zNa.3B~0 -20O I 00 + 150 
180 
180 
210 
230 

74.50 
100.50 I 1236 540 

22.80 
30.47 
41.88 
44.92 
44.73 
46.86 
48.22 
50.53 
49.22 
49.35 
50.44 
53.80 
56.82 
61.54 
66.20 

Eol. Wasser 
auf 1 Mol. 
BCOaNa 

12.80 
8.62 
5.24 
4.63 
4.67 
4.25 
4.07 
3.70 
3.90 
3.79 
3.7 1 
3.24 
2.87 
2.36 
1.93 

HcMo",'N, ~Mol. HCOlNa 
in 100 Ge- 

tuf 100 Mol. sammt-Mol. 
Wasser , der Losung 

7.82 
11.ti 
19.1 
21.F 
21.4 
23.3 
21.65 
27.0 
25.65 
26.4 
26 9 
30.8 
34.5 
42.35 
51.8 

7.25 
10.4 
16.0 
17.75 
17.6 
18.9 
19.8 
21.3 
20.4 
20.9 
21.2 
23.6 
25.8 
29.75 
34.1 
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Das spec. Gewicht der bei 18"  gesbttigten Liisung des Dibydrates 
war 1.317. 

b) S a u r e s  Sa lz .  

Aehnlich wie vom Kalium hat B ineau ' )  auch rom Natrium ein 
saures Formiat dargestellt. Da  das Praparat etwa 7 pCt. Wassei. 
enthielt, ist spiiter angenommen worden, dass hier eine Verbindung 
HCOiKa.IICOzH.l/rHeO vorlag, obwohl B i n e a u  selbst auf die 
Hygroskopicitat und Unbestandigkeit des Salzes hingewiesen hatte. 
H e i n  tzz) hat auch vom Katrium kein Riformiat darstellen kiinnen. 

Die Darstellung des sauren Natriumformiats gelingt leicht, indem 
man aquivalente Mengen Natriumforrniat und wasserfreie Ameisensiiure 
in der Hake gut verriihrt. Man erhalt nach einigen Stunden eine 
steinharte Masse von schwach-saurem Geruch und von der Zusammen- 
setzung: 

59.66 pCt. HCOiNa  und 40.34 pCt. HCOeH. 

Bei der Anwendung iiberschtissiger Saure krystallisirt das Salz 
in zerfliesslichen Nadeln. Zwar bereitet die Entfernung der Mntter- 
lauge in Folge der Hygroskopicitat und Unbestandigkeit des Salees 
bedeutende Schwierigkeiten, sodass es auf diesem Wege kaum miiglich 
ist, ein trocknes und dabei nicht verwittertes Praparat zu erhalten. 
Doch ergaben die Analysen zur Geniige, dass rom Natriumformiat 
nicht mehr als oin Molekiil Saure aufgennmmeri wird. In der oben 
beschriebenen festen Masse liegt also thatsachlich ein einheitliches 
Praparat von der Zusammensetzung eines sauren Salzes H COz Na 
.HC02H vor. 

Bei hiiherer Temperatur wandelt sich das Natriumbiformiat lihn- 
lich wie das Kaliumsalz in neutrales Formiat und eine Losung des- 
selben i n  Ameisensaure um. Nach meinen thermometrischen Beob- 
achtuogen liegt der Umwandelungspunkt bei 66O. 

ZeitinMin.: 0 3 7 11 14 . . . 26 29 32 35 . . . 
Temperatur: 63.0 64.0 65.0 C5.5 66.0 . . . 66.0 66.5 67.0 68.0 . . . 

Die Liislichkeit des sawen Natriumformiats in Wasser ist eehr 
bedeutend, wurde aber nicht genauer nntersiicht. 

Fiir die Loslichkeit in Ameisensaure, bezogen auf neutral gedachtes 
Salz, wurden folgende Werthe gefunden : 

1) loc. cit. 1) loc. cit. 
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Bodenk6rper 

I 
1 Gramme 1 Mol. HC02H /Yol. HCO9NaMol. BCOgNa 

HCOaNa 1 auf I auf 1 in 100 Ge- 
1 Mol. ~ 100 Mol. sammt-Mol. 

, Losung BC02Na HCO2H ' der Lbeang 
bei t o  in ,oog , 

I I 

ECOsNa.HCOsH 

H GO:, Na 

22.35 
29.62 
41.08 
38.85 
4 1.27 
41.60 
43.09 

go 
25.50 
66.50 
45.50 
700 
730 
850 

I 

5.14 
3.5 I5 
2.12 
2.32 
2.105 
2.08 
1.95 

19.5 
28.45 
47.1 
43.1 
47.5 
48.2 
51.2 

16.3 
22.15 
32.0 
30.1 
38.2 
32.5 
33.85 

Unterhalb des Uni wandelungspunktes zeigten die Liisungen hau6g 
bartnackige Uebersattigungserscheinungen. 

3. Lithiumformiat. 

Von Lithiumformiat sind zwei Modificationen bekannt ') : das 
Monohydrat HCOs Li.1120 und des wasserfreie Salz HCOPLi. Das 
von R a m m e l a b e r g 3 )  in  kleinen, nadelformigen Krystallen erhaltene, 
von Einigen fiir eine besondere Modification angesebene Monohydrat, 
ist meines Erachtens mit der fiir gew6bnlich grob krystallinischen, 
bekannteren, hydratischen Form identisch. Die kleinkryetallinische 
Form zeigt unter dem Mikroskop die gleichen rhombischen Prismen 
wie die andere. Die Angabe mancher Biicher, dass die von R a m m e l s -  
b e r g  erhaltene Modification zerfliesslich sei, ist irrthiimlich. Auch 
R a m m e l s b e r g  selbst giebt nur an, dase das Hydrat an der  Luft 
feucht wird. 

Nach S o u c h a y  und Grol l  wird das  Hydrat bei 100O wasserfrei. 
Ich bestimrnte den Umwandelungspunkt auf thermometrischem Wege 
zu 940. 

Das wasserfreie Lithiumformiat schmilzt bei hijherer Temperatur 
nicbt, sondern fan@ bei ca. 2300 an, sich unter Kohleabscheidung zu 
zersetzen. 

Fiir die gesiittigten wiissrigen L6sungen wurdeii folgende Con- 
centrationen gefunden : 

1) S o u c h a p  und G r o l l ,  Journ. fiir prakt. Chem. 76, 450 [1S59]. 
a) R a m m e l s b e r g ,  Pogg. Ann. 66, 83 [1S45]. 
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Bodenkorper bei t o  

I I 

FICO2Li. Hg 0 

HCOaLi 

-200/ 21.14 
00 '24.4'2 

+I80 27.85 

I I 

10.78 929 
8.944 1 11.18 
7.483 13.86 

1 Granirne Mol.HCOoH 

Losung HCOsLi 

auf Bodenkcirper bei t o  

5.49 
10.06 
11.79 
16.06 
22.01 
29.03 
31.51 
32.02 
33.83 

Mol. HCOzLi/ Mol. HCOoLi 
auf in 100 Ge- 

100 Mol. i ssmmt-Mol. 
HCOsH der LBsung 

Dae spec. Gewicht der bei 18O gesattigten Lasung war 1.142. 
Die Siedegreure lag bei ca. 122O. 

Ein saurei Lithiumformiat konnte nicht dargestellt werden. Do& 
ist die Loslichkeit des neutralen Salzes in wilsserfreier Ameieensiiure 
eine betriichtliche. Die gefundene Siittigungsconcentration war folgende : 

390 1 26.4 3.15 1 31.75 
26.9 3.07 ~ 33.6 I !: 1 27.8 2.94 1 34.0 

24 1 
24.6 
25.4 

! 
3.33 30.0 1 23.1 
3.23 I 30.9 I 23.6 

Vergl e i  c h e n d e B e  m e r k  un gen. 

In den Curventafeln auf S. 1792 ist die Liislichkeit der drei 
Formiate ued ihrer Verbindungen gaphisch dargestellt, und zwar be- 
zieht sich Figur I auf wassrige, Figur I1 auf ameisensaure Liisuugen. 
Die Concentration babe ich nach Molekularprocenten, d. b. nach 
Molekiilen Salz auf 100 Oesammtmolekiile der Liisung, angegeben 
and  behufs besserer Vergleichung auf waseerfrei und neutral gedachtes 
Salz bezogen. 

Die Cufven 
sind sarnmtlich aufsteigend und nach unten convex. Die Loslichkeit 
nimmt also in einem mit steigender Temperatur sich steigerudem 
Maasse zu. 

Die Liislichkeit ist in allen Fallen recht betriichtlich. 
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LBslichkeit der Formiate in Wasser. 

Fig. I. 

Liislichkeit der Formiate in Ameisensilure. 

Fig. 11. 

Wiihrend sich bei der Rechnung nach Gewichtsprocenten die Los- 
iichkeiten, wie die obigen Tabellen zeigen, sowohl bei den wassrigen 
als bei den ameisensauren Losungen nach der Griisse des Atomge- 
wichtes des Metalles in der Reihenfolge Li, Na, K ordnen, erscheint 
das Bild in den beiden rationelleren graphischen Darstellungen nach 
Molekularprocenten bedeutend verschoben. Nur soweit die neutralen 
wasserfreien Salze in Betracht kommen, wird die Reibenfolge inne- 
gehalten, bei den LGsungen in Wasser aber erst oberhalb etwa 122O. 
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Zwischen -2O und $90 bei den wassrigen, 30" uiid 57' bei den ameisen- 
sauren Losungen wird diese Reihenfolge zwar nuch noch bewahrt, be- 
trifft aber nicht gleiche Modificationeo. Besonders bemerkenswerth 
ist die bedeutende Liislichkeit des Kaliumsalzes in Wasser. WHhrend 
die Kaliumsalze sonst vielfaeh weniger loslich sind als die Natriumualze, 
liegt hier der Fall vor, dass die Loslichkeit der von Abegg und 
B o d l h d e r l )  aufgestellten allgemeinen Regel folgt 

In den Knicken der Curven kommen die Umwaodelnngpunkte 
zur Darstellung. En liiest sich aus ihnen ersehen, dass, wiihrend die 
Tendenz zur Rildung fester Hydrate mit der Zunahme des Atomge- 
wichtes des Metallee fiillt, die Neigunp; zur Bildung saurer Formiate 
umgekehrt eteigt. Die an8 der Liielichkeit abgeleiteten Schnittpunkte 

der Curven befinden sich in Uebereiostimmung mit den thermometriech 
bestimmten Umwandlungstemperaturen. 

Wie es schon bei der graphkchen Daretellung geschehen iet, 
katm man die festen, sauren Formiate &hnlich wie die Hydrate als 
Verbindungen des Salzes mit Liisungemittel, also als Anlagerungspro- 
ducte von Saure an Salz, hinstellen. Auch sind die Umwandlungser- 
scheinungen beider Verbindungsklossen einander analog, z. B. 

x[HCOtLi. H90] <I? y [HCO2 Li] + (x HsO + (x-y)HCOsLi) 
Lithiumformiathydrat Lithiumformiat 

Lasung. 

x[HCOnK.HCOaH] z! y[HCO*K] + (xHCOzH+ (X-~)HCO~K)  
--c---v - Raliumbiformiat Kaliumformiat 

Losung. 

Der Umstand, dass von anderen Salzen, wie schon einleitend er- 
wahnt, mehrere saure Salze existiren, welche bei Temperaturverande- 
rung sich in ihrer Stabilitiit ablijsen, kommt dieser Anffassnng ent- 
gegen. 

In Figur I11 (S. 1794) habe ich die Liislichkeit dee Kaliumformia+es 
und seines sauren Salzes in Wasser nnd in Amcisensiiure besonders 
dargestellt. Die Loslichkeit des Kaliumbiformiates in Wasser ist 
dabei ebenfalls auf neutral gedachtes, in 100 Gesammt-Molekiilen der 
Losung enthaltenes Salz bezogen. 

Besondere Regelmassigkeiten treten jedoch dabei nicht hervor. 
Verliingert man die Curven fiir die Loslichkeit des sauren Salzes in 
Wasser, bezw. in Ameisensaure, so mussteo sich dieselben in dem 
Schmelzpunkt des sauren Salzes treffen. Der experimentellen Be 

1) Zeitschr. ffir anorgan. Chem. 20, 462 (1S991; 27, 69 [1898]. 
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stirnmung desselben stehen leider besondere Schwierigkeiten entgegen, 
da sich das Salz schou vorher unter Abscheidiing des neutralen Salzes 
zersetzt. 

LBslichkeit des neutralen und des sauren Kaliumfurmiates in Wasser 
und in Ameisensgure. 

Fig. 111. 

2 u s  am ui e n fa s s un g. 

I. Neutra le  For miate,  wasserfre i :  Die Formiate von 
Kalium, Natrium uud Lithium sind sammtlich in wasserfreiem Zu- 
stande zu erhalten. Dns Kaliumsalz schmilzt bei 157O, das Natriam- 
s d z  bei 2530; das Lithiumsalz zersetzt sich vor dern Schmelzen. Die 
beiden Ersten sind stai k hygroskopisch. 
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2. H y d r a  t e : Das Lithiumformiat bildet ein Monohydrat, welche8 
sich bei 94O zersetzt. Die kleinkrystallinische Hydratform von 
R a m m e l s b e r g  ist mit der gewijhnlichen identisch. - Das Natrium- 
formiat vermag ale Tri- wid als Di-Hydrat mit den Umwandelunge- 
pnnkten 17O bezw. 250 aufzutreten. Die Existenz des angeblichen 
Tetrahj drates und des Monohydrates koiinte nicht bestatigt werden. - 
Das Kaliumformiat hat keine Hydrate ergeben. - Die bei 1 8 O  stab2lem 
Formen der Alkaliformiate eind also eiuander nicht analog. 

S a u r e  F o r m i a t e :  Die AmeisensLure bildet rnit dem Kalium- 
und dem Natrium-Formiat dame Verbindungen, welche auf 1 Mol. 
Salz 1 Mol. Saure enthalten, und welche Lhnlich wie die Salzhydrate 
als Anlagerungsproducte aufgefasst werden kijnnen. Sie beeitzen, 
ebenso wie diese, Umwandelungspunkte. bei denen sie in neutrales Salz 
und ameisensaure Liisung zerfallen, und zwar wandelt sich das eaure 
Kaliumsalz bei 950, dan Xatriumsalz bei 66O um. Das saure Natrium- 
salz zeigt eine dem Verwittern der Hydrate analoge Erecheinung. 
Die Existenz krystallwasserhaltiger saurer Formiate ist unwahr- 
scheinlich. 

4. Lijs l ichkei t :  In Wasser wie in Ameisensaure eind die Al- 
kaliformiate sammtlich leicht 16slich. Die Liislichkeit der wasser- 
freien Salze ordnet sich wacbsend in der Reihe Li, Na, K, abweichend 
von den meisten anderen Alkalisalzen, also im Sinne der Anschauuuge- 
weise von A b e g g  und B o d l a n d e r  nach der elektrischen Spannungs- 
reihe des Metalles. 

Dampfdruck :  Der Dampfdruck der g e s a t t i g t e n  Losungen 
des Kaliumformiates erreicht niemals Atmospharendruck. 

3. 

5.  

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 8. Mai 1903. 

320. C. Harries: Zur Kenntniss des Acetyltrimethylens. 
[Aus dern I. Berliner Universitatslaboratorium.] 

(Eingegangen am 23. Mai 19O:j.) 
Vor Kurzem hat Hr. C u r t  S c h e d a  eine Untersuchung PUeber 

Trihydrometbylenfurfuranoxim und sein Salzsaure-Additionsproductc 
in den >Berichten< veroffentlicht I) und darin mitgetheilt, dase dieselbe 
auf meine Veranlassung ausgefiihrt sei. Dies ist in der That richtig, 
allein die Publication ist ohne mein Wissen und Willen erfolgt. Da 
die genannte Abhandlung Ieieht zu Missverstandnissen fiihren konnte 

l) Diese Berichte 36, 137!) [1903!. 


