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Studien fibor Ammoniumsalze 
von 

Dr. Richard Reik. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

Aus dem Laboratorium f/Jr chemisehe Technologie des Prof. J. O s e r  an der 

Technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. Juli 1902.) 

Die nachstehenden Versuche nahmen ihren Ausgang yon 

folgender Beobachtung:  Bei Gelegenheit  der vergleichsweisen 

Darstel lung yon Formamid nach allen bekannten Methoden 

wurde der Inhalt des mit Ammoniumformiat  beschickten und 

nach A. W. H o f m a n n  ftinf Stunden auf 230 ~ erhitzten Ein- 

schmelzrohres  direct der fractionierten Destillation im Vacuum 
unterworfen.  Hiebei erhielt ich betr~ichtliche Anfangsfractionen, 

welche auf dem Wege  zur Vorlage und in derselben sofort 

ers tarr ten. 'Die  n~ihere Untersuchung des resultierenden, sehr 

zerfliel31ichen K6rpers, dessen Schmelzpunkt  um 110 ~ lag, 

zeigte, dass unver~indertes ameisensaures  Ammon vorlag: das 

Salz war somit anscheinend im Vacuum unzersetz t  destilliert 

worden. Da mir unter den gegebenen Versuchsbedingungen 
eine intermedi~ire Dissociation und Wiedervereinigung der 

Dissociat ionsproducte  nicht wahrscheinl ich erschien, in der 
Literatur aber meines Wissens nut  ein einziger Fall von un- 

zersetzter  Vergasbarkeit  eines Ammonsalzes  (Salmiak 1) zu 

finden ist, veranlasste reich diese Beobachtung,  anfiinglich 
gemeinsam mit Herrn Dr. Leopold K o h n ,  eine Reihe yon 
Ammonsalzen auf ihr Verhalten unter  vermindertem Drucke zu 
prtifen, wobei mir namentl ich das Studium der sauren essig- 
sauren Salze (es finden sich drei in der Literatur) wichtig zu sein 

1 B a k e r ,  Journ. chem. Sot., 1894, 611. 
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schien. Bei d ieserGelegenhei t  konnten  auoh viele irrige Literatur- 

angaben,  die Salze selbst  betreffend, richtiggestellt  werden.  

Die neutralen Salze wurden  durch Einleiten yon Ammo-  

n iakgas  in die durch Eis gektihlte ~therische L6sung  der 

betreffenden wasserf re ien  S~iure bereitet, da die Handels-  

pr~iparate weder  rein, noch auch,  wie sp~iter zu erw~ihnen ist, 

in allen F~llen neutral  sind. Das Gas pass ier te  einen mit 

gebranntem Kalk und einen mit Nat ronka lk  geft~llten Trocken-  

thurm und trat durch einen rechtwinkel ig gebogenen,  sehr 

wei ten Vorstof3 in die LSsung  der S~iure ein. Man muss  ziemlich 

verdtinnte L6sungen  verwenden,  den Gass t rom lebhaft gehen 

lassen und auflerdem dutch den Rtickflusskfihler von Zeit 

zu  Zeit t rockenen 5 the r  nachgieBen, um Vers topfung des 

Zulei tungsrohres  zu verhtiten. Zur bequemen  Analyse  dieser 

ungemein  hygroskop i schen  KSrper diente ein an anderer  Stelle 1 

besohriebener,  kleiner Filtrier- und W~geappara t .  

A m M s e n s a u r o s  A m m o n .  

Das durch Ausf~illung aus  ~itherisoher L6sung  dargestel l te  

neutrale Ammoniumformia t  ist ohnewei ters  nahezu  rein. 

A n a l y s e :  Subs tanz  4 " 4 1 8 4 g  auf 1000ct~ ~, davon je 

50 c ~ .  ~ 

1. Subs tanz  0 ' 2 2 0 9 2 g ,  0"0(3026g NH 3 \ 

- -  27" 27 ~ NH3. ] 
/ 

2. Subs tanz  0"22()92g,  0 ' 0 6 0 1 9 g  NH 3 '{ bereehnet  

- -  27" 25~ NH3, { 26" 98~ NH~. 

3. Subs tanz  0"22092g ,  0 " 0 5 9 8 4 g  NH~ 1 

- -  27.09o/0 NH a, / 

Das Ammoniumformia t  l~isst sich, wie schon A n d r e a s c h  3 

mittheilt, aus  heif3em Alkohol unzerse tz t  umkrys ta l l i s ie ren  und 
wurde stets in dieser YVeise gereinigt. 

1 Chemiker-Zeitung, XXV. 11. 
2 Lunge bezeichnet mit volIem Rechte das Abmessen aliquoter Theile 

yon bereiteten Ltisungen an Stelle des getrennten Einw/igens fiir verschiedene 
Analysen (Chem.-teehn. Untersuehungsmethoden, I, 54) als das weitaus ur~- 
genauere Verfahren. Dasselbe musste jedoeh mit Riicksicht auf die grol3e 
Hygroskopicit~it der fraglichen K6rper hiiufig angewendet werden. 

3 Berliner Beriehte, 12, 973 a. 
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A n a l y s e :  

I. Versuch.  0" 2483 g Subs tanz  gaben  0" 06704 g NH 8. 

II. Versuch.  0" 2329 g Subs tanz  gaben 0" 0627 g NH 3. 

In t00  Theilen: 
Berechnet  

I. II. 

NH a . . . . . .  27" 00 26" 92 26" 98 

Der Sehmelzpunk t  des Sa!zes wird von O r a i l i c h  1 und 

S o u c h a y  und O r o l l  ~ t ibereinst immend mit 100 ~ angegeben,  

w/ihrend die von C u r t i u s  und J a y  3 angeft ihrten Zahlen 114 

bis 116 ~ mit meinen Beobachtungen  fibereinstimmen. Es muss  

jedoch bemerk t  werden,  dass  der KSrper unter  schwacher ,  oft 

schon bei 112 ~ b eginnender  Gasen twicke lung  schmilzt  und 

selbst  der Schmelzpunk t  des ganz  reinen Salzes unschar f  ist. 

Die geftillten R6hrchen ftir die Schme lzpunk t sbes t immung  

konnten wS.hrend einiger Tage  zum Trocknen  im Schwefel-  

s / iure-Exsiccator  belassen werden,  da sich das ameisensaure  

Ammon  beim Stehen fiber Schwefels~ure nicht veriindert. 

Analyse  des fiber Schwefels/iure gestell ten Salzes:  

I. Nach 13 Tagen :  0 ' 1 9 3 1 g  Subs tanz  gaben  0 ' 0 5 1 6 3 g  NHa. 

II. Nach 25 Tagen :  0 " 1 9 1 7 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 5 1 4 6 g  NH a. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  

I. II. 

NH 3 . . . . . .  26" 74 26 '  84 26" 98 

Recht auffallend ist die Beobachtung,  dass  neutrales  

Ammoniumformia t  aus t ibersch~ssiger  heiBer Ameisens/ iure  

unver/ indert  auskrystal l is iert ,  w/ihrend die Bildung eines sauren  

Salzes zu erwar ten  w/ire. Wie ich sp/iter ber ichten werde,  babe 

ich auf  diesem W e g e  glatt  s au tes  ess igsaures  Ammon erhalten. 

Hingegen  wurde  ameisensaures  A m m o n  wiederhol t  mit einem 

grof3en Uber schusse  von wasserf re ier  S/lure w/ihrend ktirzerer 
und [/ingerer Zeit auf  t00 ~ erw/irmt und stets das neutrale 
Ausgangsp roduc t  zurf ickgewonnen.  

1 Jahresber ich t  fiber die Fortsehri t te  der Chemie, 1858, 281. 

2 L. c. 1859, 323. 

a Journa l  fiir p rak t i sche  Chemie [2], 39, 34. 
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A n a l y s e :  

I. Versuch. 0" 2372 N Subs tanz  gaben 0" 3686 g metail isches 

Platin, en tsprechend 0 '  0643 g NHa. 

II. Versuch.  0 " 1 8 7 8 5  Subs tanz  gaben 0"0507 g NH~. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

I. II. 

NH 3 . . . . . .  27" 18 27"00 26"98 

Auch die Destillation des neutralen Salzes bei gew6hn-  

l ichem Drucke,  eine Operation, durch welche bei der Essigs~iure 

und Propions/iure mindestens  Gemische  yon der ann~ihernden 

Zusammense t z ung  des e infachsauren Ammonsa l ze s  entstehen 

(siehe bei den betreffenden Salzen), ftihrt nicht zur  Bildung 

eines sauren Ammonsa lzes  der Ameisenstiure.  l~ber das dies- 

beztigliche Verhalten des Formiates  liegen ve r sch iedeneAngaben  

vor. P e l o u z e  1 behauptet ,  dass das neutrale Salz bei 140 ~ 

ein wenig  Ammoniak  abgebe  und sich bei 180 ~ in B,laus~iure 

und W a s s e r  zersetze.  A n d r e a s c h  2 berichtigt diese Angaben 

durch sorgf~iltige Versuche  und stellt folgenden Ver lauf  des 

Vorganges  fest: Nach dem Schmelzen  tritt bei 155 ~ s tarke 

Entwickelung von Ammoniak  und Kohlenoxyd  auf und es 

destilliert eine dtinnfltissige, biaus~urefreie,  s tark alkalische 

Fraction bis 175 ~ . Die zweite Fract ion yon 175 bis 195 ~ ist 

dickflfissiger, schwach  sauer  und gleichfalls frei von Blaus~iure. 

Die dritte Fraction tiber 195 ~ (Formamid) enth/ilt geringe Spuren 

yon Blaus/iure. Vor ihm wies schon L o r i n  3 nach, dass das  

haupts~ichlichste Zerse tzungsproduc t  yon Ammoniumformia t  

Formamid  ist. Allerdings tritt nach diesem Autor  Blaustiure in 

der Fract ion von 180 bis 200 ~ in reichlicher Menge auf, wie 
A n d r e a s c h  meint, infolge Oberhi tzung als Product  der secun-  

d~iren Reaction HC ONH,  - -  H 2 0 + H C N .  
T ro t zdem keiner der drei Autoren die Bildung eines 

s a u r e n  Salzes erwtthnt, wiederholte  ich diesen Versuch.  Ich 

bettete die Retorte behufs gleichm/il3iger Erh i tzung in ein Bad 

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, II, 88. 
Berliner Berichte, 12, 973 a. 

3 Comptes-rendus, LIX, 51; Journal fiir praktische Chemie, XCIV, 63. 
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von Eisenfeilsp~inen und erhielt als Hauptproduct der Destilla- 

tion Formamid (195 bis 209~ Den Vorlauf theilte ich in zwei 
Fractionen von 129 bis 144 ~ und yon 144 bis 195 ~ , welche 
beide stark alkaliscti reagierten, ein Umstand, der mit Rticksicht 
auf  die saure Reaction der wgsserigen L6sungen tibersaurer 
fettsaurer Salze, die weitere Untersuchung nahezu fiberfliissig 
machte. Nach l~ingerem Stehen fiber Schwefels/iure hinterliet3en 
diese kleinen Antheile des Destillates wenige Krystalle, welche 
den Schmelzpunkt des neutralen Formiates zeigten. Nebenbei 
sei bemerkt, dass ich in Ubereinstimmung mit A n d r e a s c h  
nur die Bildung ganz geringer Mengen Blaus~iure wahrnahm. 
Dagegen beobachtete ich vor l~ingerer Zeit gelegentlich der 
Darstellung yon Formamid durch trockene Destillation eines 
Gemenges yon Natriumformiat und Salmiak nach Ver ley  1 
reichiiche Bildung yon Blaus/iure; doch konnte hier, da ich mit 
grof3en Mengen arbeitete, allerdings leicht eine theilweise Qber- 
hitzung eingetreten sein. 

Die angeftihrten Umst~inde berechtigen zur Annahme, 
dass ein best/indiges, saures AmmonsaIz der Ameisens~iure 
nieht erhg.ltlich ist; es bleibt nur die MSglichkeit often, dass 
sieh das neutrale Salz mit flberschtissiger SS.ure zu lockeren, 
bei niederen Temperaturen existenzf/ihigen Verbindungen nach 
Art der sauren Nitrate vereinigen kOnnte. 

In bester l)bereinstimmung mit dieser Beobachtung steht 
die Thatsache, dass ~iberhaupt kein sautes Satz der Ameisen- 
s~iure bekannt ist, w~hrend derartige Verbindungen der anderen 
Fettstiuren, namentlich der Essigs~iure bekanntlich in grol3er 
Zahl beschrieben sind. Es werden zwar in einer Zusammen- 
stellung yon S a l ze r  2 zwei saute Formiate (H. COO)~Cu. CH20 ~ 

+3H~O und H. COONa. CH~O~ erw~ihnt und auf3erdem findet 
sich an anderer Stelle a ein sautes Kaliumsalz der Ameisens/iure 
HCOOK+CH 2 . O~. Die beiden Alkalisalz~. wurden yon B i n e a u  
beschrieben, welcher glaubte, dieselben durch Umkrystallisieren 

1 Bulletin de la soci6t6 chimique (3), 9, 690. 

2 Annalen der Chemie und Pharmacie, 223, 1. 
8 Annales de chim. et de phys. (3), XIX, 291; XXI, 183 (an beiden Stellen 

dieselbe Mitthmlung); Jahresbericht tiber die Fortschritte der Ghemie, 1847/48, 
1, 547. 
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Yon neutralem Salz aus heil3er Ameisens~iure erhalten zu 

haben. Dem gegenfiber ist festzustellen, dass nach ihm H e i n t z  1 

bei seinen diesbeztiglichen Versuchen in beiden F/itlen neutrales 

Salz zur t ickgewann und erkl/irt, es gelinge nicht, ein sautes 
ameisensaures  Natron oder Kali darzustellen. Das Kupfersalz 

stel l teC, v. H a u e r  ~ mit 21 "30/0Kupfer d a r u n d Z e p h a r o v i c h  

nahm die Messung der Krystalle vor; allein W e r t h e i m  3 gelang 

die Neudars te l lung dieses Salzes nicht, und L o s s e n  und 

Voss  ~ wiesen nach, dass ein sautes Kupfersalz  der Ameisen- 

s~iure aus der Literatur zu streichen ist, da sie beim Um- 

krystallisieren yon Kupferformiat aus sehr heil3er Ameisensb.ure 

stets neutrales Salz zurtickerhielten. 

S u b l i m a t i o n  u n d  D e s t i l l a t i o n .  Das Ammoniumformiat  

1/isst sich unter vermindertem Druck ohne Anderung seiner 

Zusammense tzung  sublimieren und destillieren. Zu diesem 

Zweck muss die Substanz im evacuierten System mehrere  

Stunden bei 30 bis 40 ~ getrocknet  werden. Nach entsprechender  

Steigerung der Badtemperatur  (circa 145 ~ tritt in erster Linie 

Sublimation ein. Dieselbe wurde wiederholt  unter verschiedenen 

Drucken zwischen 8 und 20 mr~t mit grbf3eren Substanzmengen 

ausgeffihrt. Ich greife zwei Analysen heraus, welche von den 

Sublimationen mit tiefstem und hbchstem Versuchsdrucke 

stammen. Das Ausgangsproduct  enthielt 27"20/0 NH a. 

I. Druck ~ 8" 2 n4ne,Temperatur ~ 88 ~ ~ 150 ~ 

0 "I 665 ~ Substanz gaben 0" 0455 g NH 3. 

In I00 Theilen:  
Berechnet 

NH 3 . . . . . . .  27" 33 26" 98 

II. Druck---20n4144, Tempera tur  - -  101 o, Badtemperatur  ~ 165 ~ 

1"174 g~ Substar;z gaben 1"8224g  Platin entsprechend 

0 " 3 1 9 g  NH 3. 

Poggendorff's Annalen, XCVIII (4. Serie, 8,462), Jahresberieht 1856, 484. 
2 Sit~ungsberichte der Wiener Akademie, 43, Abth. lI, 548. 
3 Ebenda, 55, Abth. I, 7. 

Annalen der Chemie und Pharmaeie, 266, 33. 
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in 100 Theilen:  
NH 3 . . . . .  27" 19 

Der Apparat ftir jene Sublimationen, deren Product  ana- 
lysiert werden soltte, bes tand im wesentl ichen aus einer kleinen 
Retorte, deren Hals in einem Winkel  yon etwa 120 ~ gebogen 

war und einem dieser als Vorlage angeschlossenen W~ige- 

r/3hrchen, dessen Boden in ein Hahnrohr  auslief. Im Tubus  der 

Retorte befand sich das Thermometer ,  das W~igerohr war  durch 

entspreehende Zwischengef~13e mit Manometer  und Pumpe 

verbunden.  Sobald eine genfigende Subs tanzmenge  fibergangen 
war, wurde das W~gerohr  einerseits dutch den Hahn, ander- 

seits mit seinen eingeschliffenen Stopfen verschlossen und das 
Sublimat konnte trocken gewogen werden. 

W e nn  die Sublimation eingeleitet ist, kann die Tempera tur  

des Bades stark erh/Oht werden,  ohne dass das Salz schmilzt; 
es wird nur der Gang der Verdampfung beschleunigt.  Steigt 

der Druck im System jedoch fiber 25 ram, so beginnt das Salz 

pltStzlich, unter  spontaner  Verschlechterung des Vacuums,  zu 

schmelzen und sttirmisch zu destillieren. L~isst man nun die 

Badtemperatur  fallen (da bei der Destillation das Bad nut  

wenig fiber den Siedepunkt  erhitzt sein muss), so verbessert  

sich in kurzer  Zeit das Vacuum und es tritt Constanz des 

Druckes ein. Die Destillation geht  sodann ruhig und gleich- 

m~il3ig vor sich, auch wenn der Druck im System allm~hlich 

stark unter 25 m ~  herabgese tz t  wird. Nur wenn  das Salz noch 

Spuren von Feuchtigkeit  enth~lt, schmilzt  dasselbe bei ent- 

sprechender  Badtemperatur  unter  vorf ibergehender  Dissociation, 

ohne vorher  zu sublimieren. Die beim Beginn des Schmelzens  
auftretende Dissociation ist in beiden F~tllen so geringffigig, 
dass sie nut  vom Manometer  ausgewiesen wird, auf die Zu- 

sammense tzung  des Destillates jedoch keinen Einfluss hat. 

Dasselbe erstarrt in der Vorlage sofort oder nach kurzer  Zeit 
vollst/indig und stellt unver/tndertes Ammoniumformiat  dar. 

A n a l y s e n :  Das Ausgangsproduct  enthielt 27"2~ NH 3. 
Destillation unter  einem Drucke yon 14ram, Siedepunkt  - - 9 5  ~ 
Badtemperatur  - -  i25 ~ 

I. 1" 6036 g Substanz auf 100 c ~  3, davon 25 c ~  ~ zur Analyse. 
0"4009 g Substanz gaben 0 '1082 g NH 3. 
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II. I �9 1664g  Subs tanz  auf 100 cm ~, davon 25 c ~  a zur  Analyse.  

0 '  2916 gr Subs tanz  gaben 0" 0787 g NH 3. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

I. I f .  

NH 3 . . . . . .  26" 99 26" 99 26" 98 

Analyt isch nachweisbare  Dissociation, Zerfali in Ammoniak -  

gas, das yon der Pumpe abgesaug t  wird, und freie Ameisen-  

siiure, die in der gektthlten Vorlage zurtickbleibt,  tritt nur  ein, 

wenn das Salz erhitzt wird, so lange es feucht ist oder der 

Druck inn Sys tem plStzlich stark gesteigert  wird. 

Die Ammonsalze der Essigsgure. 
Neut ra les  A m m o n i u m a c e t a t .  B e r t h e l o t  fand schon im 

Jahre 1874, ~ dass  das Am m on i um ace t a t  des Handels  nicht 

neutral,  sondern  sauer  sei, wie er meint, nach Art des Nat r ium-  

biacetats  oder Kaliumtriacetats.  Aul3erdem enthalte dasselbe,  

wenn  in der W/irme hergestellt,  Acetamid. Ich kann best~tigen, 

dass  das Miufliche Pr~iparat auch heute kein neutrales  Acetat  

darstellt; sein Ammoniakgeha l t  n/ihert sich vielmehr dem des 

einfach sauren Salzes. 

A n a l y s e  zweier  verschiedener  Prgtparate: 

I. 1"5125g  Subs tanz  auf  2 5 0 c ~  a, davon je 5 0 c m  ~ zur 

Analyse.  
1. 0" 3025 g Subs tanz  gaben  0" 0442 g NH a. 

2. 0" 3025 g Subs tanz  gaben 0" 0435 g NH a. 

II. 0 " 3 5 2 8 g  Subs tanz  gaben  0"055 g" NH a. 

In 100 Theilen:  

I. Berechnet fiir 

1. 2. II. C2HsO2NH 4 C~HaO~NH 4.C~H40 

NH 3 . . . .  14 '61 14"38 15"59 22"07 12"4 

Zur  Darstel lung des neutralen Acetates  empfiehlt  B e r t h e 1 o t," 

eine LOsung desselben im lebhaften Ammoniaks t rome  bis zur  

:t Bulletin de la soci6t6 r de Paris, 22, 440; ebenda 2g,  107. 

~ L . c .  
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Krystallisation einzudampfen und die Krystalle mehrere Monate 

unter einer Glocke der Einwirkung yon gasfSrmigem Ammoniak 
auszusetzen.  S m i t  ~ neutralisiert  zur Darstellung des Salzes 

krystallisierbare Essigs/iure, die auf dem Wasserbade erhitzt 
wird, durch Ammoniumcarbonat .  Ich verwendete  auch bier die 

eingangs beschriebene Methode und erhielt aus nahezu wasser-  

freier Essigs~ture bei guter Ktihlung recht reine Pr~tparate. 

T ro tzdem hielt ich es fiir geboten, das Salz bei jeder Neu- 

darstellung zu analysieren. Ich greife zwei Bes t immungen 

heraus:  

I. 0" 2995 g Substanz gaben 0" 0645 g NH a. 

I[. 0 " 9 6 6 6 g  Substanz gaben 0"211 g NH 3. 

In I00 Theilen:  
Berechnet  

I. II. 

NH a . . . . . .  21"54 21"83 22"07 

Der Schmelzpunkt  des neutralen Ammoniumaceta tes  liegt 

nach K r a u t  ~ bei 89~ diese Zahl, die als einzige Angabe in 

B e i l s t e i n ' s  Handbuch  a t ibergegangen ist, muss auf 112"5 

bis 114 ~ berichtigt werden. Die Best immung des Schmelz- 

punktes bereitet  infolge der ungemein grol3en Zerfliel31ichkeit 

des Salzes Schwierigkeiten. Ich erhielt bei zahlreichen Ver- 

suchen zwischen 105 und 113 ~ sehwankende  Resultate und 
traf schliel31ich folgende Anordnung:  Das Salz wurde in einer 

kleinen dickwandigen Eprouvet te  mit e ingesetztem Thermo-  

meter, die durch Natronkalktht irme mit der Pumpe in Ver- 

bindung stand, drei Stunden Iang bei 40 ~ getrocknet.  Sodann 

wurde durch die Thiirme t rockene Luft eingelassen und die 
Subs tanz  im (31bade langsam erhitzt. Auf diese Weise erhielt 

ich die oben erw/ihnten Zahlen ! 12"5 bis 114 ~ Das Salz scheint 
sich beim Schmelzen zum Theile z~ zersetzen,  da sich schwache  

Gasentwickelung zeigt und die geschmolzene Substanz schon 
bei etwa 106 ~ wieder erstarrt. K r a u t  dtirfte das Salz nicht rein 

1 Bulletin de la socid% chim., 24, 539. 

s Arch. Pharm. (2), CXVI, 38; Jahresber ieht  fiber die Fortschri t te  der 
Chemie, 1863, 321. 

3 I, 401. 
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in H~inden gehabt  haben. B e r t h e l o t  und S m i t  ftihren keinen 

Schmelzpunkt  an. 

S u b l i m a t i o n  u n d  D e s t i l l a t i o n .  Beide Operationen 

wurden in der frCther angegebenen Weise ausgef~hrt.  Hiebei 

stellte sich eine wesentl iche Verschiedenheit  im Verhalten des 

ameisensauren und des essigsauren Salzes heraus. Das neutrale 

Ammoniumaceta t  lg.sst sich nicht vSllig unzerse tz t  sublimieren 

und destillieren, das Sublimat (Destillat) ist vielmehr stets 

/irmer an Ammoniak als das Ausgangsproduct .  Der Ammoniak-  

verlust  entsteht  nicht etwa in der Weise,  dass das Salz 

Ammoniak abspaltet und sodann in einer bestimmten Zu- 

sammense tzung sublimiert; derselbe ist vielmehr bei verschie- 

denen Versuchen verschieden grog. Das Salz verdampft  unter 

theilweiser Dissociation, wobei Entmischung der Dissociations- 

producte stattfindet. Die Dgtmpfe zeigen ftir jeden Druck eine 

bestimmte Temperatur ,  welche jedoch nur wenig hSher liegt 

(circa 3 ~ als der entsprechende Siedepunkt  des sauren Acetates, 

yon dem spgtter berichtet  wird. 

Ganz ebenso wie das neutrale verh/ilt sich das kiiufliche 

Salz, das ein Gemenge yon neutralem Acetat mit einem Uber- 

schusse des sauren Salzes vorstellt. Es sei schon an dieser 

Stelle bemerkt, dass kein Grund vorliegt, dieses 14- bis 15- 

procentige Salz als chemisches Individuum mit fester Zu- 

sammense tzung  aufzufassen, wie es B e r t h e l o t  zu thun geneigt  

war. Dieser Autor stellte auf Grund yon Analysen des k/iuf- 

lichen Productes die umst/indliche Formel 

C~H40 e . 2 (C s H302NH4). 11/.~ H20 

auf, 1 obzwar  er selbst bemerkt, dass ein Gemisch versehiedener  

Krystal lformen vorlag und das Salz keine Garantien ftir Ein- 

heitlichkeit bot. 
A n a l y s e n :  

A. S u b l i m a t i o n  y o n  n e u t r a l e m  Sa lz .  

a) Druck ~ 12 his 13 m ~ ,  Tempera tur  --- 70 ~ 

I. 0" 2366 g Substanz gaben 0" 04281 g NH a. 
[I, 0" 1183g Substanz gaben 0 " 0 2 1 1 2 g  NH 3. 

1 Bulletin de la socidtg chim., 2d, 107. 
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In 100 T h e i l e n :  
Ausgangsproduct 

I. II. . ~ ._~.~__.. 

NH 3 . . . . . .  18"09 17 "85 21 "54 

b) Druck  - -  9 tulle, T e m p e r a t u r  z 66 ~ 

0 '  1074 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 02279 g NH 3. 

In 100 T h e i l e n :  Ausgangsproduct 

NH 3 . . . . . . .  21 "22 21 ' 83  

B. D e s t i l l a t i o n  y o n  k ~ i u f l i c h e m  S a l z .  

@ Druck  ~ 17 ram, T e m p e r a t u r  ~ 73 ~ ( S i e de punk t  des 

s a u r e n  Sa lzes  bei 17 m m  - -  72~ 

I. 0 ' 1 9 7 2 g  S u b s t a n z  gaben  0 " 0 2 9 3 g  NH 3. 

II. 0 " 1 9 7 2 g  S u b s t a n z  goben  0 " 0 2 9 1 g  NH a. 

In 100 T h e i l e n :  
Ausgangsproduct 

I. II. ~ - _ _ . . . ~ _ j  

NH a . . . . . .  14" 86 14' 90 15" 59 

b) Druck  - -  15 ~ m .  

0" 2727 g S u b s t a n z  g a b e n  0"03635  g NH 3. 

In t 00 The i l en :  Ausgangsproduct 

NH 3 . . . . . . .  13"33 15 59 

D e s t i l l a t i o n u n t e r g e w 6 h n l i c h e m D r u c k .  Nach  einer  

A n g a b e  von  K / i n  d i g  1 en twe ich t  be im E r h i t z e n  von  A m m o n i u m -  

aceta t  an f angs  sehr  viel A m m o n i a k ,  bei e twa 160 ~ ble ibt  das 

T h e r m o m e t e r  1/ingeJce Zeit  cons tan t ,  u n d  es geht  ein sau res  

Dest i l la t  fiber; d ieses  enth~.lt, wie  K f i n d i g  vermuthe t ,  s a u t e s  

e s s i g s a u r e s  A m m o n ,  k o n n t e  yon  ihm aber  n ich t  zu r  Krys ta l l i -  

sa t ion  geb rach t  werden .  Sobald  das  T h e r m o m e t e r  fiber 160 ~ 

steigt,  dest i l l ier t  viel  Ace tamid ,  bei  190 ~ geht  n a h e z u  re ines  

A c e t a m i d  fiber. K r a u t "  erhiel t  bei de r s e l be n  Opera t ion  eine 

: Annalen, 105, 277. 
2 Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie, 1863, 321. 
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farblose Fraction zwischen 140 und 150 ~ , welche durch Be- 

rfihrung mit eillem Krystal le  des neutralen oder eines sauren 

Salzes (siehe u n t e n ) s o f o r t  zu einer bei 50 ~ schmelzenden  

Krys ta l lmasse  erstarrte; diese wird von ihm als saures  Ammo-  

n iumaceta t  angesprochen.  

Wenngle ich  der Schmelzpunk t  des sauren Acetates in 

Wirkl ichkei t  bei 66 bis 66"5 ~ iiegt, kann immerhin best/itigt 

werden,  dass  bei  Destillation des neutraten ess igsauren  A m m o n s  

der unter  Wasse rabspa l tung  erfolgenden Bildung yon Acetamid 

bei niedrigen Tempera tu r en  die theilweise Abspa l tung  von 

Ammoniak  vorausgeht .  Hiebei resultiert regelmg,13ig ein Gemisch  

des sauren Salzes mit kleineren Mengen des  neutralen Acetates,  

~thnlich dem kEuflichen Producte. Ich erhielt wiederhol t  einen 

bei 120 bis 140 ~ fibergehenden, wasserhel len Desti l lat ions- 

antheil, welcher  im Vacuum vom Was s e r  befreit wurde  und 

sodann zu Krystal len erstarrte. 

A n a l y s e :  D a s A u s g a n g s p r o d u c t  enthielt 21"8~ NH 3, 

0 ' 1 8 0 9 g  Subs tanz  gaben 0"027 5 NH 3. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

C2HaO2NH~. C~.H4 0 2 

NH 3 . . . . .  14" 93 12" 4 

V e r h a l t e n  t i b e r  S c h w e f e l s ~ t u r e .  K r a u t  ffihrt in seiner  

schon mehrfach genannten Mittheilung an, dass  ess igsaures  

Ammon fiber Schwefels/ iure 9o/o an Gewicht  verliere, indem es 

in ein sau tes  Salz t iberzugehen scheine. Dieses sei identisch 

mit dem durch Destillation unter  gew6hnl ichem Drucke erhal- 

tenen Salze und zeige nach einer Analyse  von U e l s m a n n  die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  C2HaO e. NH~. CeH~Oe (Schmelzpunkt  50~ 

Da K r a u t ,  wie ich aus  seiner Angabe  des Schmelzpunktes  
ersehe (89~ kein neutrales  Salz, sondern ein Gemisch  von 

saurem und neutralem Acetat  als Ausgangsproduc t  in H/inden 

hatte, habe ich sowohl  das Verhalten des neutralen, als such  
des k/iuflichen Ammoniumace ta t s  beim Stehen fiber Schwefel-  
s/lure untersucht  und gefunden, dass  keines von beiden bei 
dieser Behandlung erbebliche Mengen von Ammoniak  abgibt. 
Die Salze vermindern sich in tier Exs ieca torg locke  allerdings 
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mit der Zeit sehr erheblich, indem sie langsam dissociieren 
und theils yon der SchwefelsS.ure aufgenommen, theils an den 
W/inden der Glocke ausgeschieden werden. Der Ammoniak- 
gehalt des jeweiligen Rtickstandes entsprieht aber, mit der 
Einwirkungsdauer sehr Iangsam abnehmend, in jedem Zeit- 
punkte nahezu der Zusammensetzung des Ausgangsproductes. 
Die Angabe Krau t ' s  dfrfte dadurch entstanden sein, dass nut 
das Anfangs- und Endgewicht der Substanz bestimmt wurde 
und der Gewichtsverlust nach einer gewissen Zeit zuf/iliig 
9 ~ betrug. Da der Ammoniakgehalt des neutralen und sauren 
Salzes um 9"670/0 differiert, glaubte Kraut ,  auf diese Weise 
Ammoniumbiacetat erhalten zu haben. Auch die Analyse yon 
U e l s m a n n  erkl/irt sich halbwegs, wenn man annimmt, dass 
Krau t ,  der sein Salz dutch Einleiten yon Ammoniak in Eis- 
essig (1' 006 specifisches Gewicht) darstellte, ffir seine Versuche 
ein Gemisch yon der constanten Zusammensetzung des ktiuf- 
lichen Salzes verwendete (14 bis 15~ und eine sehr lange 
Versuchsdauer voraussetzt; in dieser Weise dfrfte ein die 
Zusammensetzung des Biacetates ann/ihernd aufweisendes 
Salz entstanden sein, dessen Schmelzpunkt um 16 ~ tiefer lag 
als der der reinen Verbindung. 

A n a l y s e n :  
I. Neutrales Ammoniumacetat, 5 Monate im Exsiccator 

fiber Schwefels/iure gestanden" 

0" 269 g Substanz gaben 0" 058 g NH a. 

In 100 Theilen" Ausgangsp roduc t  

NH a . . . . . . .  21"56 21"83 

II. Ktiufliches Ammoniumacetat. Das Ausgangsproduct 
enthielt 15" 59 ~ Ammoniak" 

Gramm Gramm Procente 
Dauer der E inwi rkung  Substanz  NH 3 NH a 

3 W o c h e n  . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 2 1 6 7  

8 . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 2 9 3 3  

12 . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 2 4 7  

33 ~ .............. 0"2841 

0"0333 

0"0444  

0"03737 

0"04094  

15"37 

I5"14  

15"13 

14"41 
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Saures Ammoniumacetat .  Da durch keine dieser beiden 

yon K r a u t  angegebenen Methoden ein einheitliches saures 

Salz gebildet wird, musste eine andere Darstellungsweise 
ftir dasselbe gesucht werden. Am niichsten lag der Versuch, 

das neutrale Salz mit heil3er Clberschtissiger S~iure zu be- 

handeln; dieser wurde indessen ftirs erste beiseite gelassen, da 

B e r t h e l o t  angibt, 1 dutch Aufl6sen von kttuflichem essig- 
sauren Ammon im gleichen Gewichte yon krystallisierbarer 

Essigs/iure ein in langen Nadeln sch6n krystallisiertes Salz 
yon complicierter Zusammensetzung erhalten zu haben. Der 

Ammoniakgehalt betrug 9"50/0, aul3erdem enthielt das Salz 
5 1 %  ,,freie,~ Essigs/iure. B e r t h e l o t  st.ellt auf Grund dieser 

Zahlen die Formel 2C~H~O,,NH 3 . 3C2H~O ~ . H~O auf und theilt 

weiters mit, dass dieses Salz neuerdings in krystallisierbarer 

Essigsg.ure aufgel6st oder in Gegenwart eines lJberschusses 
yon gew6hn!icher Essigs/iure dargestellt, mit denselben Eigen- 

thiimlichkeiten und in derselben Zusammensetzung wieder 
auskrystallisiere. Dagegen konnte er weder ein dem Kalium- 

salz C, H302K.C2H40 ~ entsprechendes Biacemt, noch ein mit 

dem Natriumsalz C, H302Na. 2 C~H~O~ correspondierendes Tri- 

acetat darstellen. 
Die Beobachtung, dass Ammoniumacetat aus essigsaurer 

LSsung dutch Zusatz yon 5ther  mit geringerem Ammoniak- 

gehalt ausgefttllt wird, zeigte mir den ersten Weg zur Ge- 
winnung des reinen Biacetats. Die Darstellung gelingt nicht 

durch einmalige Ausf/illung. Es entsteht vielmehr, ob man nun 

yon neutralem oder k~iuflichem Acetat ausgeht und die L6sung 

dutch Eisessig in der K~ilte oder W/irme bewerkstelligt, bei der 
ersten F/illung stets ein Salz, das 13 bis 14~ Ammoniak 
enthS.lt (vergl. die Zusammensetzung des kS.uflichen Productes). 

Diese 1Jbereinstimmung kann reich indes nicht veranlassen, 
die Existenz eines einheitlichen Acetates yon clieser Zusammen- 

setzung anzunehmen; es zeigt sich vielmehr, dass bei Ver- 
suchen mit diesen Verbindungen Operationen, welehe in /ihn- 
licher Weise wiederholt werden, h/iufig zu Gemischen von 
anngthernd constanter Zusammensetzung ftihren. So erhielt ieh 

1 Bulletin de ia soci@t6 chim., 24, 107. 
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bei anderer  Gelegenheit  wiederholt  eine Zwischenstufe mit 15 ~ 

und eine solche mit 2 1 %  Ammoniak.  Auch ist auf den 
bereits erwS.hnten Umstand an dieser Stelle hinzuweisen,  dass 

das yon B e r t h e l o t  in den Jahren 1872 und 1875 untersuchte  
kS~ufliche Pr~iparat ann~hernd denselben Ammoniakgehal t  auf- 

wies wie die Handelsproducte,  die ich in H~inden hatte. Es ist 

daher, nebenbei bemerkt,  auch keineswegs ftir die Einheitlich- 

keit beweisend, wenn B e r t h e l o t  anftihrt, das oben erw~ihnte 

91/2 procentige Acetat  einigemale dargestellt  zu haben. 

Wenn  man das v o n d e r  ersten Ausf~i!lung mit .~ther 

result ierende 13- bis 14procentige Salzgemisch neuerdings in 
Eisessig 15st und mit Ather f~illt, erh~ilt man das einfach saute  

essigsaure Ammon. 

E r s t e r V e r s u c h .  15"51~rocentiges Salz wurde in tiber- 
schtissigem Eisessig in der K~ilte gel/Sst. Nachdem die L0sung 

einet~ Tag  gestanden hatte, wurde  trockener,  alkoholfl 'eierAther 

bis zur vollst~indigen Ausf~illung zugesetzt .  Das resultierende, 

mikrokrystall inische Salz wurde abgesaugt  und mit _A:her 
gewaschen.  

[. 0 " 2 0 5 3 g  Substanz gaben 0 " 0 2 8 6 g  NH a. 

iI. 0" 2053 g Substanz gaben 0"029 g NH a. 

In 100 Theilen:  
I. II. 

NH 3 . . . . . .  13"93 i4" 12 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  Neutrales Salz wurde in der Ktilte 
gel/%t und nach eint~igigem Stehen wie oben gef~tllt. 

0" 2411 g Substanz gaben 0 ' 0 3 2 4 4 g  NH a. 

In 100 Thei len:  
Ausgangsproduct 

NH 3 . . . . . . .  13" 46 21 "8 

D r i t t e r  V e r s u c h .  ! 1 g  neutrales essigsaures Ammon 
wurden mit 7 2 g  100procentiger Essigs/iure acht Stunden am 
Wasserbade  unter  Abhaltung von Feuchtigkei t  erw/irmt und 
wie oben mit Ather ausgef~illt. 
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0 '1467 g Substanz gaben 0 " 0 2 0 2 4 g  NH~. 

In 100 Theilen" 
Ausgangspro duct 

NH a . . . . . . .  13"79 2 1 ' 8  

V i e r t e r  V e r s u c h .  Das React ionsproduct  vom zweiten 

Versuche (14"07~ NHa) wurde neuerdings gelSst, 17 Tage  
mit der S~iure in Bertihrung gelassen und sodann gef/illt. 

0 '1746 g Substanz gaben 0"2197 g NH a. 

:n 100 Theilen:  

NH 3 . . . . . .  12"58 

Berechnet fir 
C~HsO2NH4. CgH40 ~ 

12"4 

Dieses saute Salz entsteht indessen entgegen den Angaben 

B e r t h e l o t ' s  viel glatter, wenn man neutrales Acetat in heii3er 

Essigs~ure aufl6st und einfach auskrystall isieren l~isst. Das 

neutrale Salz wird mit m6glichst reinem Eisessig auf dem 

Wasserbade  erw~irmt, bis alles gel/Sst ist. Die diekfltissige 
L{3sung erstarrt im Exsiccator  zu einem Krystallbrei, welcher 

zwischen Filtrierpapier rasch abgepresst  und mit t rockenem 
alkoholfreiem A.ther ausgewaschen wird. 

I. Neutrales Acetat u n d  EssigsS.ure in gleichen Mengen: 

0" 2 9 2 9 g  Substanz gaben 0"03765 g NH 3. 

In 100 Theilen:  

NH. . . . . .  12" 85. 

II. 46 g neutrales Acetat auf 60 g Essigs/iure: 

0 2671 g Substanz gaben 0 " 0 3 4 g  NH 3. 

In 100 Theilen: 

NH 3 . . . . .  12" 73. 

IH. 4 5 g  neutra!es Acetat auf 55g* Essigsgmre: 

0" 5572 g Substanz gaben 0" 06825 g NH a. 

In 100 Theilen:  
NH a . . . . .  12"25. 
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IV. 155 g neutrales Acetat auf 1803 Essigs~ure. 

0" 2791 g Substanz gaben 0"035 g~ NH a. 

In 100 Theilen: 
NH a . . . . .  12" 54. 

[ch begntige reich mit der Anftihrung dieser vier von- 

einander unabh/tngig und zu verschiedenen Zeitpunkten vor- 

genommenen Darstellungen und Analyse:: des Biacetats, wenn- 
gleich mir ein reichlicheres Belegmateriat zur Verftigung steht. 

Es ist selbstverst~indlich, dass dieser Versuch sehr oft und 

mit wechselnden Mengen yon Essigs/iure wiederholt wurde, 

da B e r t h  e l o t  nach derselben Methode die Verbindung 

2C2H~O2NH3.3C2Hr erhielt, ein Biacetat aber nicht 

darstellen konnte. Bei allen meinen Versuchen resultierte glatt 
dieses einfachsaure Ammonsalz, w~ihrend es mir tiberhaupt 

nicht gelang, eine ammoniakS.rmere Verbindung der EssigsS.ure 
zu gewinnen. Es zeigte sich vielmehr die eigenthtimliche 

Erscheinung, dass sautes Ammoniumacetat, wenn es neuer- 

dings mit krystallisierbarer Essigs/~ure zusammengebracht und 

kurz oder auch 1/inger auf 100 ~ erwS.rmt wird, mit h 6 h e r e m  

Ammoniakgehalt wieder auskrystallisiert. 

E r s t e r  Ve r such .  273  Biacetat wurden'mit dem gleichen 
Gewichte krystallisierbarer Essigs~ture unter Abhaltung yon 

Feuchtigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erw~irmt. 

Die L/Ssung erstarrte, fiber Schwefels~ure gestellt, nach l~ingerer 
Zeit zu Krystallen, welche sorgf/iltig zwischen Filtrierpapier 

abgepresst und sodann mit alkohol- und wasserfreiem 5ther  
ausgewaschen wurden. 

I. 0"44163  Substanz gaben 0"06883  NH 3. 
II. 1 "2353 Substanz gaben 0 ' 1 8 9 3  NH a. 

In 100 Theilen: 
Ausgangsproduct  

I .  I I .  

NH~ . . . . . .  15"58 15"30 12'54 

Z w e i t e r  Ve r such .  223  Biacetat wurden mit 253  nahezu 
wasserfl'eier Essigs/iure durch 3 Stunden am Wasserbade 

erw/irmt und die sich beim Stehen fiber Schwefels/iure aus- 
scheidenden Krystalle wie oben behandelt. 

Chemie-Heft Nr. 10. 72 
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2" 3631 g Substanz gaben 0'  3462 g NHa. 

In 100 Theilen:  
Ausgangsproduct 

NH a �9 . . . . . .  14"65 12"54 

Es konnte mithin unter den angegebenen Versuchsbedin- 

gungen die yon B e r t h e l o t  erhaltene Verbindung nicht dar- 

gestellt werden;  gegen seine Angabe sind aber auch theore- 

tische Bedenken zu erheben. Abgesehen davon, dass nut  ganz 

wenige Ammonsalze  organischer  S~,uren Krysta l lwasser  ent- 

halten, wird durch den Umstand, dass das neutrale Ammonium- 

acetat  ebenso wie das Biacetat frei yon Krystal lwasser  ist, 

die Exis tenz  einer Verbindung 2 C~H~O~NH~.3 C~H~O~.H~O 
unwahrscheinlich gemacht.  

Th. S a l z e r  1 stellt in einer Un te r suchung / ]be r  den Kry- 
stal lwassergehalt  der Salze mit HiKe VOla zahlreichen Belegen 

aus der Literatur folgende Oesetzm~tf~igkeit auf: , W e n n  eine 

einbasische SRure mit einem Metalle aul~er dem neutralen 

Salz auch saure Salze bildet, so wird die Zahl der aufnehm- 

baren Krystallwassermolectile (bezogen auf ein Molectil S/ iure)  

mit zunehmendem S~uregehalte geringer.<< S~,mmtliche diesem 

Autor bekann tenSa lze ,  zu denen die Essigs~iure das Haupt-  

contingent stellt, entsprechen dieser Regel, bis auf das be- 

sprochene Acetat B e r t h e l o t ' s ,  dessen Existenz daher sehon 
von S a l z e r  bezweifelt  wird. 

Es w/ire wohl denkbar, dass es ein nur bei n i e d e r e n  

T e m p e r a t u r e n  existenzf/ihiges, krystallwasserfreies Salz der 

Essigs~iure nach Art des Kalium -~ und Natr ium-Triacetates  

geben kOnnte, welch !etztere yon L e s c o e u r  3 unzweifelhaft  
dargestellt wurden.  Allein die Bildung einer einheitlichen 9"5- 
procent igen Zwischenstufe mit KrystalIwasser kann aus den 

angefflhrten Grtinden und mit Rticksicht auf die Unte rsuchungen  
L e s c o e u r ' s  fiber die Alkalisalze ausgeschlossen werden. 

Immerhin ist nach meinen Versuchen die Wahrscheinl ich-  
keit grol3, dass ein ammoniak/irmeres Salz der Essigs~ure als 

1 Annalen, 223, 1. 
o Berthelot. Annales de chim. et de phys.. (4), XXX, 528. 
a L. c. (6), XXVIII, 241, 245. 
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das Biacetat  Qberhaupt  nicht existiert, wie ja L e s c o e u r  1 vom 

Lithium nur ein Biacetat, nicht abet  ein Tr iace ta t  erhalten 

konnte ;  auch das neutrale Tha l l iumsa lz  vereinigt sich nur mit 

einem Molec01 Essigs~iure, und zwar  zu einem schon bei 

gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  recht unbest / indigen Biacetat. 

S u b l i m a t i o n  u n d  D e s t i l l a t i o n .  Wghrend  das neutrale 

Salz, wie erw/ihnt wurde, beim Et'hitzen im Vacuum zum 

Theile dissociiert, kann das Ammoniumbiace t a t  unter  ver- 

minder tem Drucke v/511ig unzerse tz t  destilliert, bez iehungsweise  

bei sehr niederen Drucken sublimiert  werden.  Beide Opera-  

tionen werden in der frflher beschr iebenen Weise  ausgef/]hrt. 

E r s t e r  V e r s u c h .  Destillation eines 12"25procent igen  

Salzes. Druck - -  9 ~ m ,  T e m p e r a t u r  - -  61 ~ 

0"4061 g Subs tanz  gaben  0 '  0494 ef NHa- 

in 100 Thei len:  

NH a . . . . .  12 "17. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  DestilIation eines 1 2 ' 5 6 p r o c e n t i g e n  

Salzes. Druck ---- 16 ram, T e m p e r a t u r  : - 7 1  o. 

I. 0 " 2 3 8 8 g  Subs tanz  gaben 0 " 0 2 9 5 4 g  NH a. 

II. 0 " 5 9 8 g  Subs tanz  gaben 0"074 t  g NH a. 

In 100 Theilen:  
I. lI. 

NH a . . . . . . .  12"37 12"39. 

Das Biacetat  schmilzt  ohne Gasen twick lung  zwischen  66 ~ 

und 66"5 ~ und zwar  zeigen alle Pr~iparate, ob sie nun durch 

Ausfiillung mit 5 the r  gewonnen,  oder durch Krystal l isat ion aus 

heilger Essigs/ iure  bereitet wurden,  oder yon der Destillation 

herrtihren, genau  denselben Schmelzpunkt .  

Das sau te  ess igsaure Ammon  ist in Alkohol ziemlich leicht 

ltSslich. Durch Zusa tz  yon .'~ther wird es aus  der L6sung  jedoch 

nicht unvergmdert  ausgeschieden.  Das ausfal lende Salzgemisch 

besteht  vielmehr fast  ausschliel31ich aus  neutra lem Ammoni t tm-  

acetat. 

I L . c .  

72:~ 



1052 R. Reik, 

E r s t e r  Versuch .  12"75procentiges Biacetat wurde in 
Alkoho] geI6st, mit ~ther gef~illt und ausgewaschen. 

0 '1886g Substanz gaben 0"0394g  NH a. 

In 100 Theilen: 
C~H302NH 4 

NH 3 . . . . . .  20" 89 22.07 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  12'25procentiges Biacetat wie oben 
behandelt. 

0" 2347 g Substanz gaben 0" 04943 g NH 3. 

In 100 Theiien: 

NH 3 . . . . .  21" 06. 

In ~ihnlicher Weise wird eine w~isserige L6sung yon 

Kaliumhydrosulfat dutch Weingeist Jn normales Salz und in 

Schwefels~iure zerlegt, ein Vorgang, welcher auf Grund der 

Unl6slichkeit des normalen Kaliumsulfats in Alkohol voll- 

kommen verst~indlich ist, da ja durch weiteren Zerfall des 

Anionts HSO~ in H" und SO~ / auch die Ionten des neutralen 
Sulfates in der L6sung anwesend sind. 

Zur Erkltirung der Umsetzung des sauren Ammonium- 

acetates in das neutrale Satz kSnnte man in analoger Weise 

die Dissociation des sauren Salzes in alkoholischer L6sung 

heranziehen; dem steht jedoch d{e anscheinend gleich geringe 

L6slichkeit beider Salze in ~ther entgegen. Die diesbezfiglich 

unternommenen Versuche Iassen die Bildung eines inter- 
medi~iren Productes wahrscheinlich erscheinen, sind jedoch 
noch nicht abgeschlossen. 

Bei Niederschrift dieser Mittheilung finde ich die an dieser 
Stelle einzuftigende, ihrer Quelle nach nicht n~her bezeichnete 
Angabe, ~ dass das saure Ammoniumacetat mit Alkohol Addi- 
tionsproducte bilde. 

1 L u n g e ,  >>Die [ndustrie des Steinkohlentheers und Ammoniaks% 4. Auf- 

lage yon Dr. Hippolyt K o h l e r ,  S. 262. Als Bildungsweise des sauren Ammo- 
niumacetates (Schmelzpunkt fehlt)wird Ammoniakabspaltung" aus neutralem 

Acetat (Schmelzpunkt 89 ~ mithin Handelsproduct, d. h. Gemisch der beiden 
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Wegen  der erw~ihnten Einwirkung  yon Alkohol auf das 

Biacetat muss zum Auswaschen dieses Salzes alkoholfreier 

-~ther verwendet  werden. 
Die w~isserige L/Ssung des Biacetats reagiert  stark sauer. 

Die Ammonsalze hShsrer FettsSouren. 

Das neutrale propionsaure  Ammon verh~ilt sich nach einer 

Angabe S e s t i n i ' s  i bei der Destillation unter gewShnlichem 

Drucke ganz analog dem essigsauren Salze. Dasselbe ent- 

wickelt, in einer kleinen Retorte erhitzt, Ammoniak, und 

zwischen 130 bis 150 ~ destilliert das saute  Salz in Form einer 

farblosen FKissigkeit fiber, die beim Erkal ten erstarrt. Ein 

Gemisch dieses Salzes mit einer gewissen Menge yon neutralem 

Salz soll sich nach demselben Autor bilden, wenn man eine 

concentrierte LSsung des neutralen Salzes l~ingere Zeit unter  

einer Glocke neben Schwefels/iure stehen 1/isst. 

Auch im Vacuum spaltet das neutrale propionsaure Ammon 

Ammoniak ab; dasselbe schmilzt unter  lebhafter Ammoniak-  

entwickelung und destilliert sodann als nahezu reines, einfach 
saures Propionat  tiber. 

An a l y s  e: 4" 574g  Substanz auf 250 c ~  ~, hievon je 25 cI~ ~. 

I. 0 " 4 5 7 4 g  Substanz gaben 0 " 0 4 3 8 g  NH a. 

II. 0 " 4 5 7 4 g  Substanz  gaben 0 " 0 4 4 g  NH a. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  ftir 

CaHsO ~ �9 NH s �9 C3HGO s 
I. I!. 

NH 3 . . . . . .  9 ' 5 8  9 ' 6 2  10"3 

Die Destillate des but tersauren und isobuttersauren Ammons 

erstarrten nicht spontan. Das neutrale isovaleriansaure Ammon 
hingegen liefert ein festes, einheitliches Desti l lationsproduct 

yon saurem Salz, und zwar  verhiilt sich dieses Salz 5.hnlich dem 

Acetate) bezeichnet .  Autor erw~ihnt, in Ubere ins t immung  mit  meinen Beob- 

achtungen,  da s s  das  sau te  Salz viel best~tndiger als das  neutrale,  Ieicht 

zerfliel31ich und  16sllch in Alkohol sei und  fiigt h inzu,  dass  sich dasaelbe bei 

120 ~ (Druckangabe  fehlt) unzerse tz t  subl imieren lasse.  

1 Zeitschrift fiir Chemie, 1871 (14), 35. 
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propionsauren Ammon, spaltet aber unter vermindertem Drucke 

sofort mehr als ein Aquivalent Ammoniak ab u n d  destilliert 

zum grS13ten Theile als Trivalerat C.~HgO2NH a. 2 CaH~,O . tiber. 

A n a l y s e n :  

E r s t e r  V e r s u c b .  0 " 2 6 2 g  Substanz gaben 0 " 0 1 6 5 g  NH s. 

In 100 Theilen: 

NHa . . . . . . . .  6" 3 

Berechnet flit 

CsHsO ~ . NH 4 . C5Hlo0 a C5HgOz. NH 4 �9 ~ CsH t 00,~ 

7" 66 5" 26 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  2 " 1 5 4 g  Substanz auf 250 c m  a, hievon 

2 5  c144 a zur Analyse:  

I. 0 " 2 1 5 4 g  Substanz gaben 0 " 0 1 2 5 g N H  3. 

I[. 0 " 2 1 5 4 g  Substanz  gaben 0"0126 g NH a. 

In 100 Theilen: 
I. II. 

NH~ . . . . . . . .  5 ' 8 0  5"85. 

Dem in tier Medicin verwendeten Ammonsalze  der Iso- 

valerians.&ure kommt nach B e r t h e l o t  ~ die Zusammense tzung  

dieses zweifach sauren Salzes zu. Das correspondierende 

Kalium- und Natriumsalz der Isovalerians~iure hat L e s c o e u r  ~ 

dargestellt. 
Das Destillat von isocapronsaurem Ammoniak wurde aucb 

rlach l/ingerem Stehen tiber Akzkali nicht fest. 

A n o r g ' a n i s o h e  A m m o n s a l z e .  

S a l z e  de r  S a l p e t e r s ~ i u r e .  Von der Salpetersfiure sind 

nebst  zwei basischen Salzen a und dem neutraIen Nitrat zwei 

saute Ammonsalze bekannt, N H , N O 3 + 2 H N O  a und NH~NO a 

+HNOa ,  welche von D i t t e  ~ durch AuflSsung yon Ammonium- 

nitrat in rauchender  Salpetersiiure erhalten wurden. Von diesen 

1 Bul[etfn de Ia soei~t~ chim. de Paris, 27, 104. 
~L.c. 
3 Raoult, Compt. rend., LXXVI, 126l; Troost, Compt. rend., 94, 789. 

Compt. rend., 89, 576. 
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letzteren Salzen sei erw~ihnt, dass sie nach der Angabe ihres 

Entdeckers  in der W~irme unter Abgabe von SalpetersS.ure- 

d/impfen dissociieren, deren Tension ftir jede Tempera tur  einen 

bestimmten Wert  erreicht, und zwar f~r das Binitrat 760 ~nm 

bei 130 ~ ftir das Trinitrat 7 6 0 ~ m  bei 125 ~ Neutrales Ammo- 

niumnitrat schmilzt nach V e l e y l  beim allm/ihlichen Erhitzen 

bei 159 ~ und f~ingt bei 186 ~  B e r t h e l o t  bei 210 ~ ) an, 

sich in Wasse r  und Stickoxydul zu zersetzen. Nach W. S m it h 2 

schmilzt es, ohne vorher in sautes  Salz verwandelt  zu werden, 

spaltet aber bei der Erhi tzung Ammoniak und Salpetersiiure ab. 

Unter v e r m i n d e r t e m  D r u c k e  Itisst sich Ammonium- 

nitrat vSllig unzersetzt  destillieren. Der Siedepunkt liegt ft'lr 

den Druck von 11 m ~  bei 210 ~ . Das Salz wurde im Luftbade 

vorsichtig bis zum Schmelzen und sodann mit freier Flamme 

erhitzt. Das Destillat tropfte als schwere Fltissigkeit in die 

angeschmolzene Vorlage und erstarrte sofort zu einer vSllig 

trockenen, compacten Masse. Es wurden grSlgere Mengen des 

Salzes destilliert; der Siedepuakt  blieb vollkommen constant. 

A n a l y s e :  

0 " 1 9 5  Substanz  gaben 0 ' 0 4 1 3 5  NH a. 

In 100 Theilen: Bereehnet fiir 
NH~NO~ 

NH 3 . . . . . .  21 "73 21 "25 

S c h w e f e l s a u r e s  A m m o n .  M a r c h a n d  3 gibt an, dass 

Ammoniumsulfat  bei 140 ~ schmilzt und sich yon 280 ~ an 

zersetzt. H o d g k i n s o n  und B e l l a i r s  ~ berichten fiber die 

Einwirkung yon Metallen auf g e s c h m o l z e n e s  Ammonium- 

sulfat. W. S m i t h  ~ hingegen stellt fest, dass Ammoniumsulfat  

tiberhaupt nicht schmilzt, sondern beim Erhitzen Ammoniak 

abgibt und fast reines, geschmolzenes  sautes Ammoniumsulfat  

hinterltisst. 

Joutn. chem. soc., 1883, 1, 370. 
2 Centralblatt, 1895, 1I, 564. 
3 Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, II, 2, S. 268. 

Centralblatt, 1895, [i, 209. 
5 L. c., 563. 
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Mit diesen Angaben yon S m i t h  stimmt das yon mir beob- 

achtete Verhalten des schwefelsauren Ammons unter vermin- 

dertem Drucke Ctberein. Ammoniumsulfat  1/isst sich im Vacuum 

weder unzersetz t  destillieren, noch sublimieren; es geht  viel- 

mehr wie bei gew6hnlichem Drucke in saures Ammoniumsulfat  
tiber. Dieses saure Salz schmilzt  zwar, l&sst sich aber auch 

seinerseits, mit freier Flamme so hoch als mtbglich erhitzt, nicht 

destillieren. Der KolbenrCtckstand eines derartigen Versuches 

wurde der Analyse unterworfen.  

0 '  8 6 6 g  Substanz gaben 1' 8 3 4 g  B a S Q .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

NH~t. HSO 4 (NH4)2S04~ 

SO~ . . . . . .  87" 13 83 "48 72" 73 

Von den neutralen Salzen ist mithin im Vacuum lediglich 

das Formiat und das Nitrat unzersetz t  fltichtig, wghrend das 

Aeetat theilweise dissociiert. Das Propionat  und das Isovale- 
rianat spaltet beim Schmelzen Ammoniak ab, und ersteres 

destilliert als einfach saures, letzteres als zweifach saures Salz 

fiber. Das saute Acetat  destilliert und sublimiert v6llig un- 

zersetzt. Das neutrale Sulfat spaltet beim Erhitzen im Vacuum 
wie bei gew/bhnlichem Druek Ammoniak ab und verwandelt  

sich in sautes Salz. 
An dieser Stelle m6gen sehliel31ich einige Worte  tiber die 

mal3anaIytische Ammoniakbes t immung Platz finden. Von alien 

zu diesem Zweck vorgeschlagenen Indicatoren komme ich 
immer wieder auf Methylorange als den bestgeeigneten zurtick. 
Vorausse tzung  ist allerdings die Verwendung yon Salzsiiure 

als Mal3fltissigkeit (am besten halbnormal), da beim Arbeiten 
mit Schwefels/iure der Farbenumschlag  aus nahel iegenden 
Grtinden viel unsicherer  ist. Dieser Umstand steht der An- 
wendung  yon Methylorange jedoch keineswegs im Wege,  da 
Salzs~ure, wie bekannt,  auch yon allen anderen Gesichts- 
punkten aus der Schwefelsiiure }tls Maf~flCtssigkeit vorzu-  

ziehen ist. 
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Dynamisehe Dampfspannkraftmessung. 
Da einerseits GeorgW. A. K a h l b a u m  1 durch seine um- 

fangreichen Untersuchungen naehgewiesen hat, dass die stati- 
sche und dynamische Methode der Dampfspannkraftmessung 
~bereinstimmende Resultate geben, anderseits die Untersuchung 
der vorliegenden, sehr hygroskopischen Substanzen nach der 
statischen Methode grol3e Schwierigkeiten bietet, wurde die 
Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons nach der 
dynamischen Methode bestimmt. 

Trotz des reichen Materials, das die Studien K a h l b a u m ' s  
fflr diese Methode der Dampfspannkraftmessung bieten, musste 
ich zahlreiche Versuche machen, um einen f/Jr meine Bestim- 
mungen brauchbaren Apparat zu finden. Es scheint eben, wie 
auch aus K a h l b a u m ' s  Untersuchungen hervorgeht, keine 
allgemem verwendbare Apparatur ftir derartige Messungen zu 
geben, die Methode muss vielmehr dem einzelnen Fall ange- 
passt werden. So unsicher und mtihevoll ich anfangs arbeitete, 
so elegant und zuverl~issig giengen trotz der groflen Hygro- 
skopicitg.t und zweifellosen Dissociationsneigung der unter- 
suchten Salze die Bestimmungen vor sich, als die richtige Form 
gefunden war. Die nachfolgend angegebenen Werte stellen 
s~immtliche mit dem zu beschreibenden Apparate gemaehten 
Beobachtungen ,,ohne jede Einschrg.nkung oder Wahl<< dar. Es 
liegt mir ferne, jedes der einzelnen Resultate, absolut betrachtet, 
als vollkommen genau anzusehen, da meine Instrumente nicht 
him'eiehend zuverltissig waren, um dieser Anforderung zu 
gentigen, wenngleich ich sorgf/iltig ausgekochte Manometer 
und speciell ftir diese Bestimmungen verfertigte Thermometer 
verwendete. Da jedoch alle Parallelversuche bei gleicher Tempe- 
ratur tibereinstimmende Resultate ergaben, dtirften die gefun- 
denen Werte relativ immerhin als zuverliissig anzusehen sein 
und die durch graphische Darstellung derselben gewonnenen, 
durchaus stetig verlaufenden Curven die Abh~ingigkeit des 
Dampfdruckes vonder  Temperatur fur das untersuchte Salz in 
entsprechender Weise verbildlichen. 

1 Stud[en fiber Dampfspannkraftmessungen.  Basel i893. 
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Der Apparat (Fig. 1) besteht im w.ese!~tlichen aus dem 

Siedek61bchen A mit angeschmolzener Vorlage B, an dessen 

Capillare einige mit Schwefels~iure beschickte Tropfenz~ihler 

angeschlossen sind; die birnenf6rmige Erweiterung der Vorlage 

ist in eine grol3e, etwa ftinf Liter fassende Flasche C einge- 
schliffen, welche ihrerseits durch einen mit Kali beschickten 

Trockenthurm D mit den zwei Manometerflaschen in Ver- 

bindung steht. Zwischen das  letzte Manometer und die Pumpe 

ist noch eine mit Schwefels~iure beschickte FIasche einge- 
schaltet zu denken. Der ganze Apparat ist dutch ein T-Rohr 

Fig. 1. 

einerseits an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, anderseits 

mit mehreren SchwefeMiure enthaltenden Waschflaschen (mit 
Capillarrohr) mit Hahn verbunden, denen schliel31ich noch ein 

Habermann'scher Hahn vorgeschaltet ist. Alle Theile des 
Apparates sind dureh Schliffe, beziehungsweise sehr dicke 
VacuumschI/iuche miteinander verbunden, nut das Siedek61b- 
chert ist zur Aufnahme des Thermometers und der Capillare 
mit einem Gummistopfen versehen, welcher durch den yon 
K a h 1 b a u m ersonnenen einfachen Quecksilberverschluss 1 
gedichtet wird. 

Berliner Berizhte, 28 (1895), S. 392. Um den Hals des KSlbchens ist 
ein Kautschukring gelegt, tiber den ein aus einem abgesprengten weiteren 
Glasrohre gefertigter Becher gestiilpt wird, der mit Quecksilber anzuf~llen ist. 
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Wenn der Hahn der Capillare einerseits und der letzte Hahn 

vor der Pumpe anderseits geschlossen ist, stellt der Apparat fiir 
eine weir fiber die Versuchsdauer hinausreichende Zeit bin ein 
vollkommen dichtes System dar. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wurde in erster Linie die 
in das Siedek/51bchen eingebrachte Substanz durch schwaches 
Erw~rmen unter gleichzeitiger Evacuierung (anffi.nglich im 
langsamen, trockenen Luftstrome) vollkommen getrocknet. 
Sodann wurde in der Regel in den bis zur Wirkungsgrenze der 
Wasserstrahlpumpe evacuierten, geschlossenen Apparat durch 
den Habermann'schen Hahn und die mit Capillarr6hren ver- 
sehenen Waschflaschen eine entsprechende Menge trockene Luft 
eingelassen und die Messung vorgenommen. Einige Versuche 
wurden in der Weise ausgefflhrt, dass der Apparat mit der in 
Th~tigkeit befindlichen Wasserstrahlpumpe neuerdings in Ver- 
bindung gesetzt und die ng.chste Messung bei niedrigerem 
Druck gemacht wurde. S~immtliche Bestimmungen giengen 
irides zurVermeidung jeder Druckschwankung bei vollkommen 
geschlossenem Apparat vor sich; da somit keine Luft durch- 
geleitet werden konnte, wurden in das Kglbchen mit der 
Substanz einige Platinschnitzchen und kurze dtinne Capillaren 
eingebracht. Die erste Ablesung wurde nach etwa einer halben 
Stunde, die letzte Controlablesung nach etwa einer Stunde 
vorgenommen; hiebei ergaben sich selten und auch dann 
geringfiigige Differenzen. In der Regel wurde bei einem Versuch 
nut eine einzige Bestimmung ausgefflhrt, nut yon den in 
Tabelle I unter 13 bis 20 angegebenen Werten wurden jeweils 
mehrere bei einem einzigen Versuch gewonnen. Aber auch bei 
diesen Bestimmungen wurde die erste Ablesung erst gemacht, 
nachdem Druck und Temperatur sich l~tngere Zeit hindurch 
ganz constant gezeigt hatten und nach geraumer Zeit durch 
eine zweite Ablesung controliert. 



c 

B
 

o 

o o 



Studien fiber Ammoniumsalze. I 0 6 1  

Aus den in vorstehender Tabelle unter 1 bis 12 an- 
geffihrten Beobachtungen wurde die Curve (Fig. 2) construiert, 
wobei die corrigierten Werte der Temperatur in Anwendung 
kamen. Die Curve (Fig. 3) wurde aus s~mmtlichen Beobach- 
tungen (in kleinerem Maflstabe) dargestellt. 
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Aus der Curve Fig. 2 und einer in demselben Mal3stabe 
construierten Curve, entsprechend den Bestimmungen 13 bis 20, 
welche ihres grofien Formates wegen nicht reproduciert wird, 
wurden die nachfolgenden Werte abgelesen. 1 

Anlangend die Genauigkeit der graphischen Methode der l[nterpolation 
vergleiche K ahlb aura, Siedetemperatur und Druck, S. 69 ft. und Studien tiber 
Dampfspannkraftmessungen, I, S. 66 ft. 
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T a b e l l e  II. 

Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons. 
Nach Millimeter geordnet. 

Druck in 
Millimetern 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

Temperatur 
in Graden 

Celsius 

67"2 

68 '6  

69 '8  

71 

72"2 

73 '2  

74"2 

75 '2  

76 '2  

77"1 

77"95 

78 '75 

79 '5  

80 '2  

Druek in 
Millimetern 

28 

80 

32 

34 

36 

88 

40 

42 

44 

46 

48 

50 

52 

54 

Temperatur 
in Graden 

Celsius 

81"5 

82 '7  

83"9 

84"9 

85"9 

86"9 

87 '9  

88 '8  

89"7 

90"55 

91 "35 

92'  1 

92"85 

93 '6  

Druck in 
Millimetern 

56 

58 

60 

62 

64 

66 

68 

70 

72 

74 

76 

77 

Temperatur 
in Graden 

Celsius 

94"3 

95 

95 '6  

96"2 

96 '8  

97"4 

98 

98"6 

99" 1 

99"6 

100" 1 

100- 3 

T a b e l l e  III. 

Kochpunkte des sauren essigsauren Ammons. 
Nach Graden Celsius geordnet. 

Temperatur ~ . . ]Temperatur Druck in 'Temperatur  Druck in �9 ~ . I tJrucK in 
in Graden in Graden 

Celsius Millimetern Celsius Millimetern lnura .aen I MiIlimetern t~elSlUS / 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

12"9 

13"6 

14"4 

15"2 

16 

16 '9  

17 '8 

18"8 

19 '8  

20"8 

21"95 

23" 1 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

24"4 

25 '7  

27"2 

28"8 

80"4 

32 '2  

84" 2 

36 '2  

38 '2  

40"4 

42"6 

44" 8 

91 47"2 

92 49"8 

93 52"4 

94 55"2 

95 58 

96 61 "2 

97 64"5 

98 68 

99 71"8 

100 75' 7 



1064 R. Reik, 

A m m o n i u m f o r m i a t .  Wie  s chon  fr(_iher erw/ihnt,  tritt bei 

E r w f i r m u n g  des sorgf~iltig ge t rockne ten  A m m o n i u m f o r m i a t e s  

in erster  Linie Subl imat ion  ein; da t iberdies die Destil lation 

nach  dem S c h m e l z e n  sehr  s t t i rmisch ve t  sich geht,  wurden  

n u t  die Sub l ima t i0nspunk te  des A m m o n i u m f o r m i a t e s  best immt,  

wobe i  den Ve r suchen  bei einer Da m pf t empe ra tu r  yon  w e n i g  

fiber 100 ~ eine Grenze  gese t z t  ist, da  man  bei sub l imierenden  

KSrpern,  wie s c h o n  K r a f f t  und  D y e s  1 ge legent l ich  der  

B e s t i m m u n g  yon  S u b l i m a t i o n s p u n k t e n  bei n iederen Drucken  

beobach te t  haben,  ftir r ichtige T h e r m o m e t e r e i n s t e l l u n g  das 

Bad s tark  t iberhi tzen muss.  Es  sei hinzugeft igt ,  dass  die Subli- 

m a t i o n s p u n k t e  e twas  zu  niedr ig  sind, da  die T h e r m o m e t e r k u g e l  

s ich mit dem Subl imat  beschl~igt. 

T a b e l l e  IV. 

S u b l i m a t i o n s p u n k t e  des A m m o n i u m f o r m i a t e s .  

Tempe- 
T e m p e - r a t u r  des ~i!!!~jn 

ratur Bades 

in Graden Celsius 

Tempe- Tempe- 
ratur ratur des 

Bades 

in Graden Celsius 

Druck in 
Milli- 

metern 

91 
92 
93 
94 
95"5 
97'5 

170 
150 
160 
i64 
170 
140 

V ~  

10'5 
ll '4 
12 
13 
14"3 
I6 '5 

7 98 
8 99 
9 101'1 

10 101'5 
11 103 

147 
164 
140 
160 
160 

17 
18 
21 '2 
21'8 
24"5 

Aus  den vors tehenden ,  uncor r ig ie r ten  Zahlen  w u r d e  Curve  

Fig. 4 construier t .  

Dampfdiehte-Bestimmungen. 
Votl den un te r such ten  Sa lzen  zeigte  das neutra le  Fo rmia t  

und  das saure  Ace ta t  die grS13te Best t indigkei t  im Vacuum.  

Diese  beiden Salze  w a r e n  daher  zu  D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g e n  

nach  einem Un t e rd ruc kve r f a h re n  he r a nz uz i ehen ,  und  es w u r d e n  

1 Berliner Berichte, XXVIII, 1895, 3, 2588. Ursache ist die mangelhafte 
Beriihrung der zusammenbaekenden Krystalhnasse mit den Gef/itlw~inden, 
was sieh dureh ein unaufh6rliehes zitterndes Schweben des Kolbeninhaltes 
bemerkbar macht. 
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eine Reihe yon Bestimmungen nach dem Verfahren von Ble ie r  
und K o h n  1 (mit dem Paraffin6I-Manometer) ausgeftihrt. Die 
Wahl dieses Verfahrens, das ftlr leicht dissociierende Sub- 
stanzen nicht geeignet ist, so exakt und bequem es im 
allgemeinen genannt zu werden verdient, ist auf den Umstand 
zurilckzufiihren, dass einige gelegentlich zur Orientierung an- 
gestellte Vorversuche mit ameisensaurem Ammon offenbar 
infolge Beobachtungsfehler gute Resultate gaben. Eine Reihe 

"~ I 

lO/tO 1 

7 "  / .  
10 o* t . 1  

. /  
100 ~ . . /  

/ 
/ t 

9s" / I 
I /" i 

�9 96  o 1 / 

9 §  ~ / /"  

t t i 
" f t i i  I 

12 I~' 16 13 20 ~ 2 $ & . v  Druda ,  

3 Iaa~s  tcrb : 5 '~4~ o 1 "/~ Bmw_Tv . 1 ~ &la-i~s . 

Fig. 4. 

yon sorgfiiltig ausgeftihrten Bestimmungen zeigte indes, dass 
beide genannten Salze unter den gedingungen des Bleier- 
Kohn'schen Verfahrens im Gaszustande v o l l k o m m e n  dis- 
sociiert sind; die Vergasung erfolgte in den meisten Fgllen 
rasch, und bei keinem Versuche konnte am Manometer auch 
nur anng.hernd eine intermedi~ire E i n s t e l l u n g -  entsprechend 
dem Drucke der unzersetzt verdampften Substanz oder einer 
Dissociationsstufe --  beobachtet werden. 

1 Monatshefte ffir Chemic, 2 0 ,  909, 1899 (II. Mittheilung). 
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. M - - ' ~ - !  �9 c.  
P 

q - -  Gewicht der Substanz. 

p - -  a b g e l e s e n e  D r u c k e r h S h u n g .  

c - -  A p p a r a t s c o n s t a n t e  fiir die Versuchs temperatur .  

Saures essigsaures Ammon 
(im Vacuum destilliert). 

M~--- 137 ~M --  45"66. 
3 

Heiz- 

flfissigkeit 

Anfangs-  
druck 

in Milli- 
metern H g  

Substanz-  
menge  in 
Grammen 

Druck- 
e rhShung 
in Milli- 
metern 

Paraffin51 

Constante  
M e l e k e l -  

g e w i c h t  

1 

2 

3 

4 

Chloroform . 

Benzol . . . . .  I 

3"5 

8 

11 

25 

0"00343 

0"0088 

0"00516 

0"00387 

47 

133 

86"3 

68 

A m e i s e n s a u r e s  A l l l i n o n  

(aus Alkohol umkrystal l is iert) .  

M = 6 3  M 5. - - - - 3 1 "  
2 

610 

801 

801 

354 

44"5 

5 3  

47"9 

48"6 

Heiz- 

flfissigkeit 

An fangs-  ~ _ . 
druck t ~uDsmnz-  

�9 , , .  . I menge  In 
113 i v l l l l l -  

metern H g  o r a m m e n  

Druck- 
e rhShung 
in Milli- 
metern 

ParaffinS1 

Coost nte r Molekel- 
gewicht  

1 W a s s e r  . . . .  4 0"00403 !00 854 

21 ~ : 5 0"00319 78"5 854 I ;~4"t I 
t I 

So unzweifelhaft normale \Verte als Ergebnis der Dampf- 
dichtebestimmung die unzersetzte Vergasbarkeit der unter- 
suchten Salze im Vacuum dargethan h/itten, so wenig kgnnen 
die vorstehenden Resultate in entgegengesetzter Richtung als 
beweisend betrachtet werden. 

1 In Ammoniakatmosph~ire ausgeffihrt,  
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Wie bekannt ist und namentlich aus den Versuchen 
B a k e r ' s  1 erhellt, der im Jahre 1894 nachwies, dass absolut 
trockenes Ammoniakgas mit absolut trockenem Chlorwasserstoff 
sich .nicht vereinige und dass absolut trockener Salmiak bei 
bei 360 ~ undissociiert verdampfe (Dampfdichte 26"3 bis 29"5), 
ist der Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit ein wesentliches 
Bedingnis ftir die unzersetzte Vergasung leicht dissoeiierbarer 
KSrper. Dieser Bedingung kann dutch lang andauerndes Er- 
wiirmen unter gleichzeitiger Evacuierung bei entsprechenden 
Vorkehrungen (Destillation, beziehungsweise Sublimation im 
Vacuum) in vollkommener Weise entsproehen werden, da die 
untersuchten Stoffe hSher sieden als Wasser, w~ihrend Dampf- 
dichtebestimmungen in einem geschlossenen, wenn auch 
evacuierten System diesbezfiglich auf grof3e Schwierigkeiten 
stogen. Die fraglichen Salze sind ungemein hygroskopisch, 
konnten nicht absolut trocken in die Birne eingebracht und 
auch in dieser nicht entsprechend getrocknet werden. Wie 
wesentlich aber der Einfluss dei" geringsten Menge Feuchtigkeit 
ist, geht daraus hervor, dass G u t m a n n ,  ~ der im Jahre 1898 
die Versuche B a k e r ' s  in sorgfgdtigster Weise wiederholte, die 
Resultate B a k e r ' s  nicht erhalten konnte und zu dem Ergeb- 
nisse kam, dass die vollkommenste Trockenheit der Gase 
ihre Vereinigung nicht verhindern kann, wenn sic auch einen 
gewissen Einfluss auf den Gang der Reaction ausiibt, indem 
der Verlauf d er Reaction tangsamer und weniger energisch 
wird und dass Salmiak sich bei der Dampfdichtebestimmung 
nach V. M e y e r  im Anthrachinondampfe vollst~indig zersetze 
(Dampfdichte 13"6 bis 16"4). 

B a k e r  wiederholte seine Versuche auf die Einw~inde 
G u t m a n n ' s  hin 3 und wies neuerdings nach, dass durch 
Phosphorpentoxyd getrocknetes Ammoniak- und Salzs~uregas 
sich nicht vereinigen und die Dampfdichte des Salmiaks (nach 
V. M e y e r  und D u m a s  [Dampfdichte 28"8]) normal sei. Es 
trete bei 300 ~ keine Dissociation ein, und die negativen Resultate 

1 aourn, chem. soe., 1894, 611. 
2 Annalen der Chemic, 299, 267 (daselbst  Literaturiibersicht). 

a Journ. chem. soe., (1898), 73, 422 his 426. 
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G u t m a n n ' s  seien darauf zurfickzuftihren, dass bei der Ver- 
suchsanordnung dieses Autors die Feuchtigkeit nicht absolut 
ausgeschlossen war, auch dftrfte Gut  m a n n's Phosphorpentoxyd 
nicht rein gewesen sein, vielmebr Metaphosphorsgture enthalten 
haben. 

Es ist daher sehr wohl m6glich, dass die von mir unter- 
suehten Salze, wenngleich dieselben in der Birne des Bleier- 
Kohn'schen Apparates vollkommen dissociierten, unter den 
beschriebenen Bedingungen im Vacuum ohne Dissociation oder 
doch unter nur spurenweiser Dissociation fltichtig sind. Da die 
Effusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Dichte abnimmt 
und daher bei der Effusion eines im Dissociationszustande 
befindlichen Gasgemisches eine theilweise Trennung der Dis- 
sociationsproducte eintritt, w~ire auch bei der Destillation 
(Sublimation) im Vacuum im Falle der intermediSmen Dissocia- 
tion eine theilweise Entmischung der Ammoniak- und S/ture- 
d~impfe vorauszusehen. 

Diese Erscheinung reach're sich thats~chlich, ganz ab- 
gesehen yon jenen F/illen, in denen das Destillat ammoniak- 
/~rmer war als das Ausgangsproduct (neutrales essigsaures 
Ammon) oder freie Fettstiure enthieit (als BeispieI: buttersaures 
Ammon) such bei der Destillation anscheinend unzersetzt 
destillierender Salze, wenn dieselben nicht auf das peinlichste 
getrocknet waren, ebenso fast regelm~il3ig am Beginne der 
Destillation und bei pI/3tzlicher Steigerung des Druckes im 
System durch spontane Verschlechterung des Vacuums geltend, 
w/thrend die im geregelten Gange befindlichen Sublimationen 
und Destillationen sich stets unter vollkommener Constanz des 
Druckes vollzogen. Bei den beschriebenen dynamischen Dampf- 
spannkraftmessungen des sauren essigsauren Ammons. und 
Sublimationen des Ammoniumformiates wurden die destillie- 
renden, beziehungsweise sublimierenden Substanzen smnden- 
lang im evaeuierten, yon der Luftpumpe v611ig abgeschlossenen 
Systeme beobachtet, ohne dass sich Druckschwankungen 
zeigten. 

Immerhin ist der exacte Nachweis durch Dampfdichte- 
bestimmungen noch zu erbringen; ich werde, wenn sicb 
Gelegenheit hiezu bietet, Versuche in dieser Richtung nach 
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der Methode yon A . W .  H o f m a n n  und - -  was das saure 

Ammoniumaceta t  betrifft - -  auch nach dem Luftverdr/ingungs- 

verfahren yon VI M e y e r  unternehmen.  

Eine Folgerung,  das saure Ammoniumacetat ,  beziehungs-  

weise die sauren fet tsauren Salze fiberhaupt betreffend, dfirfte 
sich jedoch schon aus den vorl iegenden Versuchen ergeben, 

niimlich dass diese Verbindungen nicht als Verbindungen 

von Molecfilen, sondern als einheitliche Molecfile anzusehen 

sind. 

Schon B i n e a u  hat auf den Zusammenhang  zwischen der 

Bildung yon sauren Acetaten und der abnormen Dampfdichte 

der Essigsiiure hingewiesen. 1 Auch L e s c o e u r  schliel3t aus 

seinen umfangreichen Versuchen fiber die sauren Alkaliacetate, ~ 

dass diese Verbindungen sich von einer polymeren Bi- und 

Triessigs/~ure a herleiten. 

Man vergleiche nun das Verhalten der sauren Nitrate, die 

in der W/irme unter Entwickelung yon SalpetersS.ured~impfen 

dissociieren, w/ihrend das neutrale Nitrat im Vacuum unzersetz t  

flfichtig ist, mit dem des sauren essigsauren Ammons. Dieses 

Salz ist nicht nur vSllig unver~ndert  destillierbar, es ist vielmehr 

viel bestiindiger als das neutrale Salz, das dutch Ammoniak- 

abspaltung, gleichwie das Ammoniumsulfat,  in das saure Salz 

Obergeht. Es ist dies eine ,>Reaction, die den normalen Ammo- 

niaksalzen aller mehrbasischen Sgturen eigen ist<~. ~ Man kann 

daher das saure essigsaure Ammon sicherlich nicht in gleicher 

Weise  wie Salze vom T y p u s  der sauren Nitrate als ,,additionelle<, 
Verbindung bezeichnen.  

1 Annales de chim. et de phys., (3), XVIII, 226. 

2 Annales de chim. et de phys., (6), XXVIII, 237. 

3 Es sei erw~thnt, dass I. I. v a n  L a a r  in neuerer Zeit dutch Berechnungen 

auf Grund der Untersuchungen yon R a m s a y  und S h i e l d s  iiber die mole- 
culare Oberfliichenspannung zu dem Schlusse kam, dass die ,,Association~, 
bei den Pettsiiuren nlcht als physische, unregelm/itaige Zusammenlagerung 
yon einfachen Moleciilen zu betrachten sei, dass man es vielmehr hier mit 

chemischen Verbindungen zu thun habe. Bei der Essigs~ure scheinen bei 
niedrigen Temperaturen dreifache Molekeleomplexe vorzuliegen, wobei eine 
stufenweise Dissociation nicht ausgeschlossen sei (Zeitsehrift fiir physikalische 
Chemie, 31, 1). 

O s t w a l d ,  Grundlinien der anorganischen CSemie, S. 514. 
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Will man dieses Verh/iltnis dutch die Constitutionsformel 
des Salzes zum Ausdrucke bringen, so kann man dasselbe 
entweder, einer Anregung V. Meyer ' s  1 folgend, einfach yon 
einer Diessigs/iure. ableiten (I): 

CH3--C-- ONH 4 CH3--C--ONH ~ 
/ \  / %  

I. 0 0 II. O O 
\ /  " ~ /  

CH~--C--OH CHa--C--OH 

Man kSnnte jedoch auch, Th ie l e ' s  Hypothese yon den 
Partialvalenzen heranziehend, annehmen, dass in diesen Salzen 
(wie auch in den polymeren einbasischen Siiuren selbst) Ver- 
bindungen vorliegen, in welchen der Zusammenhang der Atome 
nu r  durch die Partialvalenzen aufrecht erhalten wird (II). 2 

1 V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrbuch der organischen Chemie, 
I, 321. 

2 Annalen der Chemie, 306, 92: ,Diese Verbindungen miissten sich ver- 
halten wie ges~.ttigte, mfissten aber leieht wieder in unges/ittigte Moleciile 
zerfalten. 


