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733. E. Groschuff: Ueber das saure Ammoniumformiat. 

[Mittheilung aus der Physikalisch-technischen Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 10. December 1903.) 

Wihrend des Druckes meiner Arbeit iiber sNeutrale und saure 
Alkaliformiatec I )  wurde mir eine Abhandlung von R e i k a ) ,  ,Studien 
iiber Ammoniurnsalzea bekannt , in welcher der .Verfasser angiebt, 
dass e r  ein saures Ammoniumformiat micht darstellen konnte. Er 
glaubt desbnlb, dass auch die sauren Alkaliformiate B i n e a u ' s  nicht 
existiren, und dass dessen Angaben durcb H e i n t z  widerlegt seien. 
Nachdem ich nun in  meiner oben genannten hbhandlung die Existenz 
der sauren Formiate des Kaliums und Natriums bestatigt habe, schien 
es  mir gehoten, eine entsprechende Untersuchung auch iiber das Am- 
monium anzustellen. 

V e r h a l  t e n d e s A m m o n i u  m fo  r mi a t e  s g e g  e n  A rn e is e n s a u r e  
u n d d as A m m o [i i u m b i f o  r m i  a t. 

Gleich der erste Versuch fiihrte zu dem sauren Formiat. Neu- 
trales Ammoniumformiat wurde in aquimolekularer Menge wasser- 
freier Ameisensaure geliist. Beini Abkiihlen in Eis erstarrte diese 
Lasung z u  einer festen , weiseen Masse van der Zusammensetzung 

57.8 pCt. H C 0 2 N H c  und 42.2 pC. HCOzH, 
entsprechend der Formel HCOaNH4. H C02H. Ein mehrfach saures 
Salz habe ich nicht finden kiinnen. Wie  ich mich beeonders iiber- 
zeugt habe, nimmt das neutrale Amrnoniumforuiiat auch beim Kry- 
stallisiren bei tieferer Temperatur nicht mehr als ein Molekiil S a m e  
auf. Aus Liisungen, die etwas mehr als ein Molekiil Saure enthalten, 
scheidet sich das Ammoniumbiformiat bei langsamem Krystallisiren- 
lassen in diinnen, sechseckigen Tafeln aus, die denjenigen des sauren 
Kaliumformiates sehr ahneln. 

Beim Erwarmen der erwahnten weissen Masse wird ein darin 
befindliches Thermometer bei 23O stationsr. Dies wird, wie man 
schon mit Mossem Auge sieht, durch eine Zersetzung des sauxen 
Salzes, ahnlich wie beim Kaliumbiformiat, in neutrales Salz und seine 
ameisensaure Liisnng, entsprechend der Gleichung : 

Studien uber die Losliahkeit der Salxe. XII., 

[lo0 Mol. HCOtNHI . H C 0 2 H ]  q t  r17.5 MoI. H C O ~ N H I ]  
saures Salz neutrales Salz 

+ (100 Mol. HCOz H + 82.5 Mid. HCOa NHa) 
-- - __ILc- 

Losung 

9 Diese Berichte 36, 1783 [1903]. 
Monatshefte f. Chem. 23, 1033 [1902]. - Chem. Centralblatt 1903, 

I, 386. 
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hervorgerufen. Bei fortgesetzter Warmezufuhr geht , wahrend das 
Thermometer wieder zu steigen beginnt, das bei der Umwandelung 
ausgeschiedene neutrale Salz allmahlich in Liisung und verschwindet 
bei 390  ganz nls Bodenkorper. 

Dass R e i k  dieses saure Ammoniumformiat nicht erhalten hat, 
lie@ offenbar daran, dass e r  die Losung des Ammoniumformiates in 
Ameisensaure anscheinrnd nur bis auf Zinimertemperatur abgekiihlt 
hat ,  und dass, wie ich heobachtet habe, beim Abkiihlen einer heiss 
gesattigten Losung bis etwa loo  neutrales Salz auskrystallisirt, ob- 
wohl unterhalb 230 das saure Salz stabiler ist. Die Mijglichkeit der 
Existenz einer solchen sauren Verbindung bei uiederer Temperatur 
giebt auch R e i k  zu 

Zur weiteren Stiitze fiir die Existenz des snuren Formistes habe 
ich eine Reihe von LSdichkeitsbestimmuogen in wasserfreier Ameisen- 
saure ausgefiihrt, indem ich mich dabei lediglich der thermometrischen 
Methode bediente. Ich lijste 30 g HCOzNHd in abgewogenen Mengen 
wasserfreier Ameisensaure. Nachdem dann durch Abkiihlen eine feste 
Phase in  moglichst fein vertheilter Form ausgeschieden war, bestimmte 
ich, bei welcher Temperatur gerade eben der BodenkBrper verschwand. 
In folgender Tabelle sind diese Bestimmungen mitgetheilt. 

HC02NHa.HCOsH 

HCO~NBL (labil) 
(etabil) 

(Schmp.) 1160 7 8 0  I 

35.3 
40.6 
50.0 
50.0 
5 7 s  
73.1 

100.0 

2.5 
2.0 
1.4 
1.4 
1 .o 
0.5 
0 

39.9 
49.9 
73.0 
73.0 

100.0 
199.0 

Q, 

28.5 
33.3 
42.2 
4'2 2 
50.0 
66.5 

100.0 

V e r h a l t e n  d e s  A m m o n i u m b i f o r m i a t e s  g e g e n  W a s s e r .  

Durch Wasser wild das  Ammoniumbiformiat bei gewiihnlicher 
Temperatur zersetzt, bei tieferer jedoch ohne Zersetzung geltist. Wie 
bekannt, lasst sich die Temperatur, bei welcher die Zersetzung von 
Doppelverbindungen durch Wasser beginnt, nicht durch d i r e c t e  
thermometrische Messungen feststellen. Jedoch i n d i r e c t  gelingt die 
annghernde Bestimmung derselben mit Hiilfe von Loslichkeitsbestim- 
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rnungen auch nach der thermometrischen Methode. Ich ging dabei 
von dem sauren Amrnoniumformiate pus, bezw. seiner Schmelze, liess 
aus einer Burette cubikcentimeterweise Wasser hinzufliessen und be- 
obachtete unter fleissigem Umriihren ohne Riicksieht anf eine even- 
tuelle Zersetzung, bei welcher Temperatur gerade eben alles gelost 
wurde. Die so ermittelten, in der folgenden Tabelle angegebenen 
Werthe gaben zwei Loslichkeitscurven: eine fur das unzersetzte saure 
Salz und eine fur das  durch Zersetzung entstandene neutrale salz, 
dessen Losung Salz und Saure naturlich immer in demselben Verhflt- 
nies wie das same Salz etithielt. 

HCOaNEd (labil) 
(stabil) 

(wasserfreie L6sung) 

- 6'13' + l'/ao 
40 
6O 
S'/aO - 70 

+ 130 
29* 
390 

46.7 
49.6 
50.4 
51.3 
52.1 
49.6 
53.0 
55.8 
57.8 

34.1 
36.2 
36.8 
37.4 
38.U 
36.2 
38.6 
40.7 
42.2 

1.44 
1 .oo 
0.89 
0.78 
0.66 
1 .oo 
0.55 
0.22 
0 

69.4 
100 
113 
129 
151 
100 
181 
450 
63 

29.1 
33.4 
34.6 
36.0 
37.5 
33.4 
39.2 
45.0 
50.0 

Aus dem Schnittpunkt der beiden Curven wurde so 9--10° als 
diejenige Temperatur abgeleitet, bei welcher die Zersetzung des Bi- 
formiates durch Wasser gerade beginnt. Der  totale Zerfall des festen 
Salzes erfolgt, wie oben gezeigt, erst bei 230. Zwiscben 23O und 
9- loo erfolgt die Zersetzung nach Maassgabe der Wassermenge nur 
theilweise, befindet sich das  Salz in seinem BUmwandelungsintervallK. 
Durch Zusatz ron Saure wird die untere Orenze des Umwandelungs- 
intervalls pach  oben everschoben, durch Zusatz von neutralem Salz 
nach unten. 

Ve r h a 1 t e n  d e s n e u tr a 1 e n  A m m on i u m b i'f o r m i a t e  s g e g e  n 
Was ser., 

Zur Erganzung gebe ieh auch noeh die LGslichkeit des neutralen 
Ammoniumformiates in Wasseri: 
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Bodenkorper 
be- I Gramme Mol. Ha0 

auf 1 Mol. 
HC09 NH4 

to  ~ loog Lijsung 
obachtet HCoaNH4 in 

HCO~NHI 

390 66.7 1.75 

(Schmp.) 1 1160 ~ z:: I ko5 63'190 

- 10 50.0 3.50 

Y o 0  55.9 3.45 
290 62.5 2.10 

+ I ? ' / n O  55.6 2.80 

Mol. 
RCOa NH4 
mf 100 Mol. 

H a 0  

25.6 
35.7 
40.9 
47.6 
57.2 
95.3 

Q, 

Mol. 
HCOs N& 
in 100 Ge- 
sammt-Mol. 
der LBeung 

22.2 
26.3 
29.0 
32.2 
36.4 
49.9 

100 

Die Bildung fester Hydrate konnte nicht beobachtet werden. 
Nach der sorgfaltigen Ermittelung des Schmelzpunktes durch 

R e i k ' )  scbmilzt dae neutrale Amrnoniumformiat bei 114-1 160. Die 
gerioge Schwankung in dem Schmelzpunkt riihrt vermuthlich daber, 
dass es hei diesen Salzen nahezu unmiiglich iat, reine Praparate  dar- 
zuetellen. Sie werden immer Spuren von Feuchtigkeit oder iiber- 
scbiissiger SHure enthalten. D e r  hiichstermittelte Werth 1160 wird 
dem wahren Schmelzpunkt am nachsten kommen. 

Nach R e i k  laset sich das neutrale Ammoniumformiat unzersetzt 
im Vacuum destilliren und sublimiren. Oegeniiber Waeser ist ee je- 
doch nicht so bestandig. Vielmehr wird es in wassriger Liisung 
merklich hydrolysirt. Die Liisungen riechen schon bei Zimmertempe- 
ra tur  etwas nach Ammoniak; gegen 700 entweicht Letzteres in  be- 
dentenden Mengen, und nach wenigen Secunden zeigt die Liisung sehr 
deutliche eaure Reaction. Das Ammoniumformiat verhllt sich hier 
also genau wie Salmiak. 

V e r g l e  i c  b e n d e B e m e r  k un gen.  

In der Curventafel Fig. I auf S. 4355 iat die Liislichkeit dea 
Ammoniumformiates und seines sauren Salzes in Ameisensaure und 
in  Waeser dargestellt. Die Conceotratiou ist, wie friiher, in Molekular- 
procenten angegeben. 

Die Liislichkeit des neutralen und des sauren Ammanii~mformiates 
nimmt in  einem mit der  Temperatur sich steigernden Maaese zu und 

1) loc. cit. Vergl. auch C u r t i u s  und J a y ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 
39, 34. 
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ist, bis auf die LBslichkeit des neutralen Salzes, in Wmeer unterhalb 
ca. 65" (ca. 840 bei der Betrachtung nach Gewichtsprocenten). noch 
betrachtlicher als bei den entsprechenden Liisungen des Kaliumsalzes 

Lhlichkeit deR Ammoninmformiates und seinrs sauren Salzes 
in Wassei, uncl in Ameisensaarc. 

Big. I. 
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Die Curven fur die Liislichkeit des neutralen Ammonium- bezw. Ka- 
liom-Formiates in Ameisensanre laufen einander annahernd parallel. 

Der  Schmelzpunkt des neutralen Ammoniumformiates, die Um- 
wandelungstemperatur des Arnmoniumbiforrniates, der hypothetische, 
durch Verlangerung der  beiden Liislich keitscurven des Ammoniumbi- 
formiates ableitbare Schmelzpunkt, die Temperatur, bei welcher die 
Zersetzung desselben durch Wasser begiont, sind niedriger ale die 
entsprechenden Werthe beim Kaliumsalz: 

Ammonium- 
verbindong 

Kalium- 
verbindung 

Schmelzpunkt des neutralen Salzes. . . . . 
Umwandelungstemperator des sauren Salzes . . 
bypothetischer Schmelzpunkt desselben . . . 
Temperatnr des Zersetzuugsbeginnes durch 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . 

116O 
230 

23-24'' 

9-100 

1570 
950 

ca. 1130 

950 

Die Loelichkeit des neutralen Arnmoniumformiates ist im Gegeri- 
eatz zum Kaliumsalz in Ameisensaure groeser als in Wasser. Die 
laotherme fiir loo i n  Figur I1 auf S. 4357 macht dies deutlicher. 
Die fiir dieselbe benutzten Werthe sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 

in 100 Geeammt-Mol. der Losung I sind enthalten Mol.: 

IHCOpNHl I HCOaH I i Ha0 

I I I 

Bodenkorper bei loo 

HCOa NH4 (stabil) 

(labil) 
HCOINHI. H GO2 H (labil) 

(stabil) 

25.6 
29.4 I) 
38.2 
42.0 
38.4 

* 34.0 

0 
8.9 

38.8 
58.0 
38.4 
66.0 

74.4 
61.7 
23.6 
0 

23.2 
0 

l) Der hier angegebene Werth ist aus einer besonderen Versuohsreihe 
gaphisch interpolirt worden, bei welcher die LBslichkeit des neutralen Am- 
moniumformiates in verdtinnter Ameisensriure (spec. Gewicht bei 180 1.0706, 
Gehalt 27.35 pCt. ECOZH) nach der thermometrischen Methode ermittelt 
war. Es waren in der Losuug bei 27.5O 60.9 pCt. HCOaNHd, 1 7 O  57.1 pCt., 
70 .53.S pCt., -2.50 509 pCt. Die iibrigen Werthe dieser Tabelle sind aus 
den oben, in den anderen Tabellen mitgetbeilten Zahlen interpolirt. 
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Wie man sieht, nimmt die LGslichkeit des neutralen Ammonium- 
formiates in Wasser mit d e a  Gehalt an Ameisensiiure zu. Hieraue 

Isotherme des Systems HCOzNHd, BaO, HCOlH hei 100. 

Fig. 11. 

wird.es wahrscheinlich, dass in der Lijsung auf Zusate der Ameisen- 
s lnre  Complexbildung erfolgt, d a  im anderen Fa l l  nach N e r n  s t 1) 

die Liislichkeit in Folge Zueatz eines Elektrdyten mit gemeinsamem 
Ion einken miisste. In der Existenz eioer festen, sauren Verbindung 
kann man eine Bestitigung dafiir sehen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 21. Eovember 1903. 

754. W. Borsche und E. Biicker: Ueber die Constitution der 
aromatischen Purpursiinren. IV a) : 

Synthese des 3.5-Dinitro-2-oxytolunitril-4. 
[ A m  dem chemischen Institut der Universitiit GBttingen.1 

(Eingegangen am 9. December 1903.) 
Gewisse mehrfach nitrirte PhenoIe besitzen, wie seit langem be- 

kannt ist, die Pahigkeit, bei der Behandlung mit Cyankalium in-eigen- 
artiger Weise zu reagiren. Sie gehen dadurch glatt in die Kalium- 
sake der sogenannteu Purpursiiuren iiber, intensiv gefarbte Substanzen, 

l) N e r n s t ,  Theoretische Chemie 2. Autl. [1898] S. 492. 
cf. diese Berichte 33, 2718, 2995 [1900]; 36, 569 [1902J 
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