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Studien tiber Ammoniumsalze

von
Dr. Richard Reik.
(Mit 4 Textfiguren.)

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie des Prof. J. Oser an der
Technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.)

Die nachstehenden Versuche nahmen ihren Ausgang von
folgender Beobachtung: Bei Gelegenheit der vergleichsweisen -
Darstellung von Formamid nach allen bekannten Methoden
wurde der Inhalt des mit Ammoniumformiat beschickten und
nach A, W, Hofmann finf Stunden auf 230° erhitzten Ein-
schmelzrohres direct der fractionierten Destillation im Vacuum
unterworfen. Hiebei erhielt ich betrachtliche Anfangsfractionen,
welche auf dem Wege zur Vorlage und in derselben sofort
erstarrten. ‘Die ndhere Untersuchung des resultierenden, sehr
zerflieflichen Korpers, dessen Schmelzpunkt um 110° lag,
zeigte, dass unverdndertes ameisensaures Ammon vorlag: das
Salz war somit anscheinend im Vacuum unzersetzt destilliert
worden. Da mir unter den gegebenen Versuchsbedingungen
eine intermedidre Dissociation und Wiedervereinigung der
Dissociationsproducte nicht wahrscheinlich erschien, in der
Literatur aber meines Wissens nur ein einziger Fall von un-
zersetzter Vergasbarkeit eines Ammonsalzes (Salmiak!) zu
finden ist, veranlasste mich diese Beobachtung, anfinglich
gemeinsam mit Herrn Dr. Leopold Kohn, eine Reihe von
Ammonsalzen auf ihr Verhalten unter vermindertem Drucke zu
priifen, wobei mir namentlich das Studium der sauren essig-
sauren Salze (es finden sich drei in der Literatur) wichtig zu sein

1 Baker, Journ. chem. Soc., 1894, 611.
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schien. Bei dieser Gelegenheit konnten auch viele irrige Literatur-
angaben, die Salze selbst betreffend, richtiggestellt werden.

Die neutralen Salze wurden durch Einleiten von Ammo-
niakgas in die durch Eis gekiihlte &dtherische Ldsung der
betreffenden wasserfreien S&ure bereitet, da die Handels-
prdparate weder rein, noch auch, wie spéter zu erwahnen ist,
in allen Fallen neutral sind. Das Gas passierte einen mit
gebranntem Kalk und einen mit Natronkalk gefiillten Trocken-
thurm und trat durch einen rechtwinkelig gebogenen, sehr
weiten Vorstofi in die Losung der Sdure ein. Man muss ziemlich
verdiinnte Losungen verwenden, den Gasstrom lebhaft gehen
lassen und aufierdem durch den Riickflusskiihler von Zeit
zu Zeit trockenen Ather nachgiefien, um Verstopfung des
Zuleitungsrohres zu verhiiten. Zur bequemen Analyse dieser
ungemein hygroskopischen Kdrper diente ein an anderer Stelle?!
beschriebener, kleiner Filtrier- und Wigeapparat.

Ameisensaures Ammon.

Das durch Ausfillung aus dtherischer Losung dargestellte
neutrale Ammoniumformiat ist ohneweiters nahezu rein.
Analyse: Substanz 4-4184 ¢ auf 1000 cw®, davon je
50 om®.2
1. Substanz 0-22092 g, 0-06026 g NH; \
— 27279/, NH,, /
2. Substanz 0-22092 g, 0°06019 ¢ NH; |  berechnet
= 27259, NH,, [ 26-98°/ NH,.
3. Substanz 0-22092 g, 0-05984 g NH, \
= 27:099/, NH,, /
Das Ammoniumformiat 14sst sich, wie schon Andreasch?
mittheilt, aus heiffem Alkohol unzersetzt umkrystallisieren und
wurde stets in dieser Weise gereinigt.

1 Chemiker-Zeitung, XXV, 11.

2 Lunge bezeichnet mit vollem Rechte das Abmessen aliquoter Theile
von bereiteten Losungen an Stelle des getrennten Einwigens fiir verschiedene
Analysen (Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, I, 54) als das weitaus un-
genauere Verfahren. Dasselbe musste jedoch mit Riicksicht auf die grofie
Hygroskopicitdt der fraglichen K&rper hdufig angewendet werden.

3 Berliner Berichte, 712, 973 a.
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Analyse:

. Versuch. 0-2483 g Substanz gaben 0-06704 ¢ NH,.
1. Versuch. 0-2329 g Substanz gaben 0-0627 g NH,.

In 100 Theilen:

Berechnet
I 1.

NH, ...... 27-00  26°92 26-98

Der Schmelzpunkt des Salzes wird von Grailich? und
Souchay und Groll? Ubereinstimmend mit 100° angegeben,
wiahrend die von Curtius und Jay ? angefiihrten Zahlen 114
bis 116° mit meinen Beobachtungen Ubereinstimmen. Es muss
jedoch bemerkt werden, dass der Korper unter schwacher, oft
schon bei 112° beginnender Gasentwickelung schmilzt und
selbst der Schmelzpunkt des ganz reinen Salzes unscharf ist.
Die gefiillten Rohrchen flir die Schmelzpunktsbestimmung
konnten wéhrend einiger Tage zum Trocknen im Schwefel-
sdure-Exsiccator belassen werden, da sich das ameisensaure
Ammon beim Stehen iiber Schwefelsdure nicht verdndert.

Analyse des iber Schwefelsdure gestellten Salzes:

I. Nach 13 Tagen: 0°1931 g Substanz gaben 0:05163 g NH,.
IL. Nach 25 Tagen: 0-1917 g Substanz gaben 0-05146 ¢ NH,.
In 100 Theilen:

Berechnet

I 1I. e ——

NH,...... 26-74 26-84 26-98

Recht auffallend ist die Beobachtung, dass neutrales
Ammoniumformiat aus {berschiissiger heiler Ameisensdure
unverdndert auskrystallisiert, wahrend die Bildung eines sauren
Salzes zu erwarten wire. Wie ich spiter berichten werde, habe
ich auf diesem Wege glatt saures essigsaures Ammon erhalten.
Hingegen wurde ameisensaures Ammon wiederholt mit einem
grofien Uberschusse von wasserfreier Saure wiahrend kiirzerer
und langerer Zeit auf 100° erwarmt und stets das neutrale
Ausgangsproduct zuriickgewonnen.

1 Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, 1858, 281.
2 L. c. 1859, 323.
3 Journal fiir praktische Chemie [2], 39, 34.
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Analyse:

I. Versuch, 0-2372 ¢ Substanz gaben 03686 ¢ metallisches
Platin, entsprechend 0-0643 g NH,.
II. Versuch. 01878 ¢ Substanz gaben 0-0507 g NH,.

In 100 Theilen:
I 1 Berechnet

NH; ...... 2718 2700 26-98

Auch die Destillation des neutralen Salzes bei gewo6hn-
lichem Drucke, eine Operation, durch welche bei der Essigsiure
und Propionsdure mindestens Gemische von der anndhernden
Zusammensetzung des einfachsauren Ammonsalzes entstehen
(siehe bei den betreffenden Salzen), fithrt nicht zur Bildung
eines sauren Ammonsalzes der Ameisensdure. Uber das dies-
bezligliche Verhalten des Formiates liegen verschiedene Angaben
vor. Pelouze! behauptet, dass das neutrale Salz bei 140°
ein wenig Ammoniak abgebe und sich bei 180° in Blausaure
und Wasser zersetze. Andreasch ? berichtigt diese Angaben
durch sorgfiltige Versuche und stellt folgenden Verjauf des
Vorganges fest: Nach dem Schmelzen tritt bei 155° starke
Entwickelung von Ammoniak und Kohlenoxyd auf und es
destilliert eine diinnflissige, blausdurefreie, stark alkalische
Fraction bis 175°. Die zweite Fraction von 175 bis 195° ist
dickflissiger, schwach sauer und gleichfalls frei von Blausaure.
Die dritte Fraction tiber 195° (Formamid) enthélt geringe Spuren
von Blausdure. Vor ihm wies schon Lorin? nach, dass das
hauptsichlichste Zersetzungsproduct von Ammoniumformiat
Formamid ist. Allerdings tritt nach diesem Autor Blausdure in
der Fraction von 180 bis 200° in reichlicher Menge auf, wie
Andreasch meint, infolge Uberhitzung als Product der secun-
dédren Reaction HCONH, = H,O0+HCN.

Trotzdem keiner der drei Autoren die Bildung eines
sauren Salzes erwidhnt, wiederholte ich diesen Versuch. Ich
bettete die Retorte behufs gleichmidfiger Erhitzung in ein Bad

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 1I, 88.
2 Berliner Berichte, 72, 973 a.
8 Comptes-rendus, LIX, 51; Journal fiir praktische Chemie, XCIV, 63.
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von Eisenfeilspdnen und erhielt als Hauptproduct der Destilla-
tion Formamid (195 bis 209°). Den Vorlauf theilte ich in zwei
Fractionen von 129 bis 144° und von 144 bis 195°, welche
beide stark alkalisch reagierten, ein Umstand, der mit Ricksicht
auf die saure Reaction der wésserigen Losungen Ubersaurer
fettsaurer Salze, die weitere Untersuchung nahezu iiberfliissig
machte. Nach langerem Stehen Giber Schuwefelsdure hinterliefSen
diese kleinen Antheile des Destillates wenige Krystalle, welche
den Schmelzpunkt des neutralen Formiates zeigten. Nebenbei
sei bemerkt, dass ich in Ubereinstimmung mit Andreasch
nur die Bildung ganz geringer Mengen Blausdure wahrnahm.
Dagegen Dbeobachtete ich vor ldngerer Zeit gelegentlich der
Darstellung von Formamid durch trockene Destillation eines
Gemenges von Natriumformiat und Salmiak nach Verley?
reichliche Bildung von Blausdure; doch konnte hier, da ich mit
grofien Mengen arbeitete, allerdings leicht eine theilweise Uber-
hitzung eingetreten sein.

Die angefithrten Umstdnde berechtigen zur Annahme,
dass ein bestdndiges, saures Ammonsalz der Ameisensiure
nicht erhéltlich ist; es bleibt nur die Méglichkeit offen, dass
sich das neutrale Salz mit (iberschiissiger Sdure zu lockeren,
bei niederen Temperaturen existenzfdhigen Verbindungen nach
Art der sauren Nitrate vereinigen konnte.

In bester Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung steht
die Thatsache, dass iberhaupt kein saures Salz der Ameisen-
sdure bekannt ist, wihrend derartige Verbindungen der anderen
Fettsauren, namentlich der Essigsidure bekanntlich in grofier
Zahl beschrieben sind. Es werden zwar in einer Zusammen-
stellung von Salzer?® zwei saure Formiate (H.COO),Cu.CH,O,
+3H,0 und H.COONa.CH,0, erwihnt und auflerdem findet
sich an anderer Stelle® ein saures Kaliumsalz der Ameisensaure
HCOOK+CH,.0,. Die beiden Alkalisalzg wurden von Bineau
beschrieben, welcher glaubte, dieselben durch Umkrystallisieren

1 Bulletin de la société chimique (3), 9, 690,

2 Annalen der Chemie und Pharmacie, 223, 1.

3 Annales de chim. et de phys. (3), XIX, 291; XXI, 183 (an beiden Stellen
dieselbe Mitthellung); Jahresbericht Giber die Fortschritte der Chemie, 1847/48,
1, 547.
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von neutralem Salz aus heifler Ameisensdure erhalten zu
haben. Dem gegeniiber ist festzustellen, dass nach ihm Heintz?
bei seinen diesbeziiglichen Versuchen in beiden Féallen neutrales
Salz zurlickgewann und erkldrt, es gelinge nicht, ein saures
ameisensaures Natron oder Kali darzustellen. Das Kupfersalz
stellte C. v. Hauer? mit 2139, Kupfer dar und Zepharovich
nahm die Messung der Krystalle vor; allein Wertheim?3 gelang
die Neudarstellung dieses Salzes nicht, und Lossen und
Voss* wiesen nach, dass ein saures Kupfersalz der Ameisen-
sdure aus der Literatur zu streichen ist, da sie beim Um-
krystallisieren von Kupferformiat aus sehr heifler Ameisenséure
stets neutrales Salz zurlickerhielten.

Sublimation und Destillation. Das Ammoniumformiat
ldsst sich unter vermindertem Druck ohne. Anderung seiner
Zusammensetzung 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 mm mit groferen Substanzmengen
ausgefiibrt. Ich greife zwei Analysen heraus, welche von den
Sublimationen mit tiefstem und hochstem Versuchsdrucke
stammen. Das Ausgangsproduct enthielt 2729/, NH,.

I. Druck =8 2mme, Temperatur == 88°,Badtemperatur—=150°.
01665 ¢ Substanz gaben 0+0455 g NH,.

In 100 Theilen:

Berechnet

NHy o.v..n. 2733 2698

II. Druck=20mm, Temperatur =101°, Badtemperatur=165°.
1174 g Substanz gaben 1-8224 ¢ Platin entsprechend
0-319 g NH,.

1 Poggendorff’s Annalen, XCVIII (4. Serie, 8,462), Jahresbericht 1856, 484.
2 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 43, Abth. 1I, 548.

3 Ebenda, 55, Abth. I, 7.

4 Annalen der Chemie und Pharmacie, 266, 33.
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In 100 Theilen:
NH, ..... 27-19

Der Apparat fiir jene Sublimationen, deren Product ana-
lysiert werden sollte, bestand im wesentlichen aus einer kleinen
Retorte, deren Hals in einem Winkel von etwa 120° gebogen
war und einem dieser als Vorlage angeschlossenen Wige-
rohrchen, dessen Boden in ein Hahnrohr auslief. Im Tubus der
Retorte befand sich das Thermometer, das Wégerohr war durch
entsprechende Zwischengefdfie mit Manometer und Pumpe
verbunden. Sobald eine genligende Substanzmenge {ibergangen
war, wurde das Wigerohr einerseits durch den Hahn, ander-
seits mit seinen eingeschliffenen Stopfen verschlossen und das
Sublimat konnte trocken gewogen werden.

Wenn die Sublimation eingeleitet ist, kann die Temperatur
des Bades stark erhoht werden, ohne dass das Salz schmilzt;
es wird nur der Gang der Verdampfung beschleunigt. Steigt
der Druck im System jedoch iiber 25 mm, so beginnt das Salz
plotzlich, unter spontaner Verschlechterung des Vacuums, zu
schmelzen und stiirmisch zu destillieren. Lisst man nun die
Badtemperatur fallen (da bei der Destillation das Bad nur
wenig iiber 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-
mafig vor sich, auch wenn der Druck im System allmihlich
stark unter 25 mm herabgesetzt wird. Nur wenn das Salz noch
Spuren von Feuchtigkeit enth&lt, schmilzt dasselbe bei ent-
sprechender Badtemperatur unter voriibergehender Dissociation,
ohne vorher zu sublimieren. Die beim Beginn des Schmelzens
auftretende Dissociation ist in beiden Fillen so geringfiigig,
dass sie nur vom Manometer ausgewiesen wird, auf die Zu-
sammensetzung des Destillates jedoch keinen Einfluss hat.
Dasselbe erstarrt in der Vorlage sofort oder nach kurzer Zeit
vollstdndig und stellt unverindertes Ammoniumformiat dar.

Analysen: Das Ausgangsproduct enthielt 2729/ NH,.
Destillation unter einem Drucke von 14 mm, Siedepunkt=95°,
Badtemperatur = 125°,

L 16036 g Substanz auf 100 em®, davon 25 cws® zur Analyse.

0-4009 g Substanz gaben 0-1082 ¢ NH,,.
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I 1-1664 g Substanz auf 100 cme®, davon 25 em® zur Analyse.
0+2916 g Substanz gaben 0-0787 g NH,.

In 10G Theilen:

Berechnet

L I N

NH; ...... 26-99 26-99 26-98

Analytisch nachweisbare Dissociation, Zerfall in Ammoniak-
gas, das von der Pumpe abgesaugt wird, und freie Ameisen-
sdure, die in der gekiihlten Vorlage zurtickbleibt, tritt nur ein,
wenn das Salz erhitzt wird, so lange es feucht ist oder der
Druck im System plétzlich stark gesteigert wird.

Die Ammonsalze der Essigséure.

Neutrales Ammoniumacetat. Berthelot fand schon im
Jahre 1874,' dass das Ammoniumacetat des Handels nicht
neutral, sondern sauer sei, wie er meint, nach Art des Natrium-
biacetats oder Kaliumtriacetats. Auflerdem enthalte dasselbe,
wenn in der Wirme hergestellt, Acetamid. Ich kann bestétigen,
dass das kaufliche Préparat auch heute kein neutrales Acetat
darstellt; sein Ammoniakgehalt ndhert sich vielmehr dem des
einfach sauren Salzes.

Analyse zweier verschiedener Priparate:

[. 1-5125g Substanz auf 250 cw®, davon je 50 cm’® zur
Analyse.
1. 0-3025 g Substanz gaben 0-0442 g NH,.
2. 0-3025 g Substanz gaben 0-0435 g NH,.
II. 0-3528 ¢ Substanz gaben 0-055 g NH,.

In 100 Theilen:

I Berechnet fiir
N\, /‘\_/\_,"\
1. 2. 1I. CoHzOoNH, C2P1302NH4.C2H402
NH;....14:61 14-38 15-59 22-07 12-4

ZurDarstellung des neutralen Acetates empfiehltBerthelot,?
eine Losung desselben im lebhaften Ammoniakstrome bis zur

1 Bulletin de la société chim. de Paris, 22, 440; ebenda 24, 107.
2 L. c.
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Krystallisation einzudampfen und die Krystalle mehrere Monate
unter einer Glocke der Einwirkung von gasférmigem Ammoniak
auszusetzen. Smit?! neutralisiert zur Darstellung des Salzes
krystallisierbare Essigsdure, die auf dem Wasserbade erhitzt
wird, durch Ammoniumcarbonat. Ich verwendete auch hier die
eingangs beschriebene Methode und erhielt aus nahezu wasser-
freier Essigsdure bei guter Kilhlung recht reine Prédparate.
Trotzdem hielt ich es flir geboten, das Salz bei jeder Neu-
darstellung zu analysieren. lch greife zwei Bestimmungen
heraus:

I 0-2995 g Substanz gaben 0-0645 ¢ NH,.
II. 0-9666 g Substanz gaben 0-211 g NH,.

In 100 Theilen:

Berechnet
I IL o —

NH;...... 21-54 21-83 2207

Der Schmelzpunkt des neutralen Ammoniumacetates liegt
nach Kraut? bei 89°; diese Zahl, die als einzige Angabe in
Beilstein’s Handbuch?® {bergegangen ist, muss auf 1125
bis 114° berichtigt werden. Die Bestimmung des Schmelz-
punktes bereitet infolge der ungemein grofien ZerflieBlichkeit
des Salzes Schwierigkeiten. Ich erhielt bei zahlreichen Ver-
suchen zwischen 105 und 113° schwankende Resultate und
traf schliefflich folgende Anordnung: Das Salz wurde in einer
kleinen dickwandigen Eprouvette mit eingesetztem Thermo-
meter, die durch Natronkalkthiirme mit der Pumpe in Ver-
bindung stand, drei Stunden lang bei 40° getrocknet. Sodann
wurde durch die Thirme trockene Luft eingelassen und die
Substanz im Olbade langsam erhitzt. Auf diese Weise erhielt
ich die oben erwédhnten Zahlen 1125 bis 114°, Das Salz scheint
sich beim Schmelzen zum Theile zp zersetzen, da sich schwache
Gasentwickelung zeigt und die geschmolzene Substanz schon
bei etwa 106° wieder erstarrt. Kraut diirfte das Salz nicht rein

1 Bulletin de la société chim., 24, 539.

2 Arch. Pharm. (2), CXVI, 38; Jahresbericht iber die Fortschritte der
Chemie, 1863, 321.

3 1, 401.
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in Hidnden gehabt haben. Berthelot und Smit fihren keinen
Schmelzpunkt an.

Sublimation und Destillation. Beide Operationen
wurden in der {rlther angegebenen Weise ausgefithrt. Hiebei
stellte sich eine wesentliche Verschiedenheit im Verhalten des
ameisensauren und des essigsauren Salzes heraus. Das neutrale
Ammoniumacetat ldsst sich nicht vollig unzersetzt sublimieren
und destillieren, das Sublimat (Destillat) ist vielmehr stets
drmer 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-
sammensetzung sublimiert; derselbe ist vielmehr bei verschie-
denen Versuchen verschieden grofi. Das Salz verdampft unter
theilweiser Dissociation, wobei Entmischung der Dissociations-
producte stattfindet. Die Dampfe zeigen fiir jeden Druck eine
bestimmte Temperatur, welche jedoch nur wenig hoéher liegt
(circa 3°) als der entsprechende Siedepunkt des sauren Acetates,
von dem spéter berichtet wird.

Ganz ebenso wie das neutrale verhélt sich das kéufliche
Salz, das ein Gemenge von 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-
sammensetzung aufzufassen, wie es Berthelot zu thun geneigt
war. Dieser Autor stellte auf Grund von Analysen des kiduf-
lichen Productes die umstédndliche Formel

C,H,0,.2(C,H;0,NH,). 11/, H,O
auf,! obzwar er selbst bemerkt, dass ein Gemisch verschiedener
Krystallformen vorlag und das Salz keine Garantien fiir Ein-
heitlichkeit bot.

Analysen:

A, Sublimation von neutralem Salz.
a) Druck =12 bis 13 mm, Temperatur = 70°.

I 0-2366 ¢ Substanz gaben 0-04281 g NH;,.
II. 0-1183 g Substanz gaben 0-02112 g NH,.

1 Bulletin de la société chim., 24, 107.



Studien iiber Ammoniumsalze. 1043

In 100 Theilen:
Ausgangsproduct

I 1L ¢ —

NH, ...... 18:09  17-85 2154

b) Druck = 9 mm, Temperatur — 66°.
01074 g Substanz gaben 0-02279 g NH,.

In 100 Theilen: Ausgangsproduct
NH, ....... 21-22 21-83

B. Destillation von kduflichem Salz.

a) Druck =17 mm, Temperatur = 73° (Siedepunkt des
sauren Salzes bei 17 mm = 72°).

I 0°1972 g Substanz gaben 0-0293 g NH,.
II. 0-1972 g Substanz goben 0-0294 g NH,.

In 100 Theilen:

Ausgangsproduct
I it N

NH;...... 14-86 14:90 15-59
b) Druck = 15 mm.
0°2727 g Substanz gaben 0-03635 g NH,.

In 100 Theilen: Ausgangsproduct

S

NH; ....... 13-33 15 39

Destillation unter gewdéhnlichem Druck. Nach einer
Angabe von Kiindig?! entweicht beim Erhitzen von Ammonium-
acetat anfangs sehr viel Ammoniak, bei etwa 160° bleibt das
Thermometer ldngere Zeit constant, und es geht ein saures
Destillat tiber; dieses enthalt, wie Kiindig vermuthet, saures
essigsaures Ammon, konnte von ihm aber nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden. Sobald das Thermometer {iber 160°
steigt, destilliert viel Acetamid, bei 190° geht nahezu reines
Acetamid {iber. Kraut? erhielt bei derselben Operation eine

1 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-
rithrung mit einem Krystalle des neutralen oder eines sauren
Salzes (siehe unten) sofort zu einer bei 50° schmelzenden
Krystallmasse erstarrte; diese wird von ihm als saures Ammo-
niumacetat angesprochen.

Wenngleich der Schmelzpunkt des sauren Acetates in
Wirklichkeit bei 66 bis 66-5° liegt, kann immerhin bestitigt
werden, dass bei Destillation des neutralen essigsauren Ammons
der unter Wasserabspaltung erfolgenden Bildung von Acetamid
bei niedrigen Temperaturen die theilweise Abspaltung von
Ammoniak vorausgeht. Hiebei resultiert regelmégig ein Gemisch
des sauren Salzes mit kleineren Mengen des neutralen Acetates,
dhnlich dem kduflichen Producte. Ich erhielt wiederholt einen
bei 120 bis 140° tbergehenden, wasserhellen Destillations-
antheil, welcher im Vacuum vom Wasser befreit wurde und
sodann zu Krystallen erstarrte. ,

Analyse: Das Ausgangsproduct enthielt 21- 8%/, NH,.

01809 g Substanz gaben 0'027 g NH,.
In 100 Theilen:

Berechnet fir
CoHaOyNH, . CoH, O,
e TN

NH, ..... 14-93 12-4

Verhalten Uiber Schwefelsdure. Kraut fihrt in seiner
schon mehrfach genannten Mittheilung an, dass essigsaures
Ammon Uber Schwefelsdure 9%/, an Gewicht verliere, indem es
in ein saures Salz {iberzugehen scheine. Dieses sei identisch
mit dem durch Destillation unter gewdhnlichem Drucke erhal-
tenen Salze und zeige nach einer Analyse von Uelsmann die
Zusammensetzung C,H,0,.NH,.C,H,0O, (Schmelzpunkt 50°).
Da Kraut, wie ich aus seiner Angabe des Schmelzpunktes
ersehe (89°), kein neutrales Salz, sondern ein Gemisch von
saurem und neutralem Acetat als Ausgangsproduct in Héanden
hatte, habe ich sowoh! das Verhalten des neutralen, als auch
des kiuflichen Ammoniumacetats beim Stehen {iber Schwefel-
sdure untersucht und gefunden, dass keines von beiden bei
dieser Behandlung erhebliche Mengen von Ammoniak abgibt.
Die Salze vermindern sich in der Exsiccatorglocke allerdings
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mit der Zeit sehr erheblich, indem sie langsam dissociieren
und theils von der Schwefelsdure aufgenommen, theils an den
Winden der Glocke ausgeschieden werden. Der Ammoniak-
gehalt des jeweiligen Riickstandes entspricht aber, mit der
Einwirkungsdauer sehr langsam abnehmend, in jedem Zeit-
punkte nahezu der Zusammensetzung des Ausgangsproductes.
Die Angabe Kraut’s diirfte dadurch entstanden sein, dass nur
das Anfangs- und Endgewicht der Substanz bestimmt wurde
und der Gewichtsverlust nach einer gewissen Zeit zufillig
99/, betrug. Da der Ammoniakgehalt des neutralen und sauren
Salzes um 9-67°/, differiert, glaubte Kraut, auf diese Weise
Ammoniumbiacetat erhalten zu haben. Auch die Analyse von
Uelsmann erklart sich halbwegs, wenn man annimmt, dass
Kraut, der sein Salz durch Einleiten von Ammoniak in Eis-
essig (1- 006 specifisches Gewicht) darstellte, fiir seine Versuche
ein Gemisch von der constanten Zusammensetzung des kiuf-
lichen Salzes verwendete (14 bis 15°/)) und eine sehr lange
Versuchsdauer voraussetzt; in dieser Weise dirfte ein die
Zusammensetzung des Biacetates anndhernd aufweisendes
Salz entstanden sein, dessen Schmelzpunkt um 16° tiefer lag
als der der reinen Verbindung.

Analysen:

I Neutrales Ammoniumacetat, 5 Monate im Exsiccator
iiber Schwefelsdure gestanden:

0-269 g Substanz gaben 0038 g NH,.

In 100 Theilen: Ausgangsproduct
NH, ....... 21-56 21-83

II. Kdufliches Ammoniumacetat. Das Ausgangsproduct
enthielt 15-59°/, Ammoniak:

Dauer der Einwirkung Si;?;ilz G;Tal_r[ng m Pr;&{e:te
1
: i
3 Wochen ............... 0-2167 0-0333 15-37 |
8 v . 02933 0-0444 15-14
12 P e 0-247 0-03737 15-13 E
33 P e 0-2841 004094 14-41 {




1046 R. Reik,

Saures Ammoniumacetat. Da durch keine dieser beiden
von Kraut angegebenen Methoden ein einheitliches saures
Salz gebildet wird, musste eine andere Darstellungsweise
fiir dasselbe gesucht werden. Am néchsten lag der Versuch,
das neutrale Salz mit heifler tiberschiissiger Siure zu be-
handeln; dieser wurde indessen fiirs erste beiseite gelassen, da
Berthelot angibt,' durch Auflésen von Kké#uflichem essig-
sauren Ammon im gleichen Gewichte von Kkrystallisierbarer
Essigsdure ein in langen Nadeln schdén krystallisiertes Salz
von complicierter Zusammensetzung erhalten zu haben. Der
Ammoniakgehalt betrug 9-5°%,, auflerdem enthielt das Salz
51°/, »freie« Essigsdure. Berthelot stellt auf Grund dieser
Zahlen die Formel 2C,H,0,NH,;.3C,H,0, . H,O auf und theilt
weiters mit, dass dieses Salz neuerdings in krystallisierbarer
Essigsdure aufgeldst oder in Gegenwart eines Uberschusses
von gewdhnlicher Essigsdure dargestellt, mit denselben Eigen-
thiimlichkeiten und in derselben Zusammensetzung wieder
auskrystallisiere, Dagegen konnte er weder ein dem Kalium-
salz C,H,0,K.C,H,0, entsprechendes Biacetat, noch ein mit
dem Natriumsalz C,H,0,Na.2 C,H,0, correspondierendes Tri-
acetat darstellen.

Die Beobachtung, dass Ammoniumacetat aus essigsaurer
Losung durch Zusatz von Ather mit geringerem Ammoniak-
gehalt ausgefillt wird, zeigte mir den ersten Weg zur Ge-
winnung des reinen Biacetats. Die Darstellung gelingt nicht
durch einmalige Ausfallung. Es entsteht vielmehr, ob man nun
von neutralem oder kduflichem Acetat ausgeht und die Losung
durch Eisessig in der Kalte oder Wirme bewerkstelligt, bei der
ersten Fillung stets ein Salz, das 13 bis 14%,, Ammoniak
enthilt (vergl. die Zusammensetzung des kéduflichen Productes).
Diese Ubereinstimmung kann mich indes nicht veranlassen,
die Existenz eines einheitlichen Acetates von dieser Zusammen-
setzung anzunehmen; es zeigt sich vielmehr, dass bei Ver-
suchen mit diesen Verbindungen Operationen, welche-in &hn-
licher Weise wiederholt werden, hidufig zu Gemischen von
anndhernd constanter Zusammensetzung fiihren. So erhielt ich

1 Bulletin de la société chim., 24, 107.
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beianderer Gelegenheit wiederholt eine Zwischenstufe mit 159/,
und eine solche mit 21°, Ammoniak. Auch ist auf den
bereits erwidhnten Umstand an dieser Stelle hinzuweisen, dass
das von Berthelot in den Jahren 1872 und 1875 untersuchte
k#aufliche Praparat anndhernd denselben Ammoniakgehalt auf-
wies wie die Handelsproducte, die ich in Handen hatte. Es ist
daher, nebenbei bemerkt, auch keineswegs flir die Einheitlich-
keit beweisend, wenn Berthelot anfiihrt, das oben erwihnte
91/, procentige Acetat einigemale dargestellt zu haben.

Wenn man das von der ersten Ausfiallung mit Ather
resultierende 13- bis 14 procentige Salzgemisch neuerdings in
Eisessig 16st und mit Ather fillt, erhilt man das einfach saure
essigsaure Ammon.

Erster Versuch. 15-5procentiges Salz wurde in iiber-
schilssigem Eisessig in der Kalte geldst. Nachdem die Losung
einen Tag gestanden hatte, wurde trockener, alkoholfreier Ather
bis zur vollstdndigen Ausfillung zugesetzt. Das resultierende,
mikrokrystallinische Salz wurde abgesaugt und mit Ather
gewaschen.

[. 0-2053 g Substanz gaben 0-0286 g NH,.
II. 0-2053 g Substanz gaben 0:029 g NH;.

In 100 Theilen:
1 II.

NH, ...... 13-93  14-12

Zweiter Versuch. Neutrales Salz wurde in der Kalte
geldst und nach eintdgigem Stehen wie oben gefillt.

0-2411 g Substanz gaben 003244 g NH,.

In 100 Theilen:

Ausgangsproduct
M e ——

NH, ....... 1346 21-8

Dritter Versuch. 11 g neutrales essigsaures Ammon
wurden mit 72 g 100procentiger Essigsdure acht Stunden am
Wasserbade unter Abhaltung von Feuchtigkeit erwidrmt und
wie oben mit Ather ausgefillt.
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01467 g Substanz gaben 0-02024 g NH,.

In 100 Theilen:

Ausgangsproduct
e s —

NH, ....... 1379 218

Vierter Versuch. Das Reactionsproduct vom zweiten
Versuche (14-079, NH,) wurde neuerdings gelsst, 17 Tage
mit der Sdure in Berithrung gelassen und sodann gefilit.

01746 g Substanz gaben 0-2197 g NH,.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CoHaOgNH, . CoH 4O,
L Y

NH,...... 12-58 12-4

Dieses saure Salz entsteht indessen entgegen den Angaben
Berthelot’s viel glatter, wenn man neutrales Acetat in heifler
Essigsdure auflost und einfach auskrystallisieren ldsst. Das
neutrale Salz wird mit mdglichst reinem Eisessig auf dem
Wasserbade erwiarmt, bis alles geldst ist. Die dickfliissige
Losung erstarrt im Exsiccator zu einem Krystallbrei, welcher
zwischen Filtrierpapier rasch abgepresst und mit trockenem
alkoholfreiem Ather ausgewaschen wird.

I. Neutrales Acetat -und Essigsdure in gleichen Mengen:
0-2929 g Substanz gaben 0°03765 ¢ NH,.

In 100 Theilen:

IL. 46 g neutrales Acetat auf 60 g Essigsédure:
02671 g Substanz gaben 0-034 g NH,. '
In 100 Theilen:

1. 45 g neutrales Acetat auf 55 g Essigsdure:
0-5572 g Substanz gaben 0-06825 g NH,.
In 100 Theilen:
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IV. 1535 g neutrales Acetat auf 180 g Essigsdure.
0-2791 g Substanz gaben 0-035 g NH,.
In 100 Theilen:

Ich begniige mich mit der Anfihrung dieser vier von-
einander unabhidngig und zu verschiedenen Zeitpunkten vor-
genommenen Darstellungen und Analysen des Biacetats, wenn-
gleich mir ein reichlicheres Belegmaterial zur Verfligung steht.
Es ist selbstverstandlich, dass dieser Versuch sehr oft und
mit wechselnden Mengen von Essigsdure wiederholt wurde,
da Berthelot nach derselben Methode die Verbindung
2C,H,O,NH,; .3C,H,0,.H,O erhielt, ein Biacetat aber nicht
darstellen konnte. Bei allen meinen Versuchen resultierte glatt
dieses einfachsaure Ammonsalz, wihrend es mir Uberhaupt
nicht gelang, eine ammoniakidrmere Verbindung der Essigsdure
zu gewinnen. Es zeigte sich vielmehr die eigenthiimliche
Erscheinung, dass saures Ammoniumacetat, wenn es neuer-
dings mit krystallisierbarer Essigsdure zusammengebracht und
kurz oder auch langer auf 100° erwarmt wird, mit hoherem
Ammoniakgehalt wieder auskrystallisiert.

Erster Versuch. 27 g Biacetat wurden mit dem gleichen
Gewichte krystallisierbarer Essigsdure unter Abhaltung von
Feuchtigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt.
Die Lésung erstarrte, iber Schwefelsdure gestellt, nach lingerer
Zeit zu Krystallen, welche sorgfiltig zwischen Filtrierpapier
abgepresst und sodann mit alkohol- und wasserfreiem Ather
ausgewaschen wurden.

[ 0-4416 g Substanz gaben 0-0688 g NH,.
I 1-235 g Substanz gaben 0°189 g NH,.
In 100 Theilen:

I I Ausgangsproduct
. . e —
NH, ...... 1558 15-30 12:54

Zweiter Versuch. 22 g Biacetat wurden mit 25 ¢ nahezu
wasserfreier Essigsdure durch 3 Stunden am Wasserbade
erwidrmt und die sich beim Stehen iber Schwefelsdure aus-
scheidenden Krystalle wie oben behandelt.

Chemie-Heft Nr. 10. 72
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2+3631 g Substanz gaben 0-3462 ¢ NH,.
In 100 Theilen:

Ausgangsproduct
R ., g

NH; . ....... 14-65 12-54

Es konnte mithin unter den angegebenen Versuchsbedin-
gungen die von Berthelot erhaltene Verbindung nicht dar-
gestellt werden; gegen seine Angabe sind aber auch theore-
tische Bedenken zu erheben. Abgesehen davon, dass nur ganz
wenige Ammonsalze organischer Sduren Krystallwasser ent-
halten, wird durch den Umstand, dass das neutrale Ammonium-
acetat ebenso wie das Biacetat frei von Krystallwasser ist,
die Existenz einer Verbindung 2 C,H,0,NH,.3C,H,0,.H,0
unwahrscheinlich gemacht.

Th. Salzer?! stellt in einer Untersuchung tiber den Kry-
stallwassergehalt der Salze mit Hilfe von zahlreichen Belegen
aus der Literatur folgende Gesetzméfiigkeit auf: »Wenn eine
einbasische Sdure mit einem Metalle aufler dem neutralen
Salz auch saure Salze bildet, so wird die Zahl der aufnehm-
baren Krystallwassermoleclile (bezogen auf ein Moleciil Sdure)
mit zunehmendem Sauregehalte geringer.« Sammtliche diesem
Autor bekannten-Salze, zu denen die Essigsdure das Haupt-
contingent stellt, entsprechen dieser Regel, bis auf das be-
sprochene Acetat Berthelot’s, dessen Existenz daher schon
von Salzer bezweifelt wird.

Es wire wohl denkbar, dass es ein nur bei niederen
Temperaturen existenzfihiges, krystallwasserfreies Salz der
Essigsdure nach Art des Kalium-? und Natrium-Triacetates
geben konnte, welch letztere von Lescoeur? unzweifelhaft
dargestellt wurden. Allein die Bildung einer einheitlichen 9-5-
procentigen Zwischenstufe mit Krystallwasser kann aus den
angefiihrten Griinden und mit Riicksicht auf die Untersuchungen
Lescoeur’s liber die Alkalisalze ausgeschlossen werden.

Immerhin ist nach meinen Versuchen die Wahrscheinlich-
‘keit grofi, dass ein ammoniakdrmeres Salz der Essigsdure als

1 Annalen, 223, 1.
2 Berthelot. Annales de chim. et de phys.. (4), XXX, 528.
3 1. c. (6), XXVIIL, 241, 245.
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das Biacetat Uiberhaupt nicht existiert, wie ja Lescoeur?! vom
Lithium nur ein Biacetat, nicht aber ein Triacetat erhalten
konnte; auch das neutrale Thalliumsalz vereinigt sich nur mit
einem Moleciil Essigsdure, und zwar zu einem schon bei
gewohnlicher Temperatur recht unbestdndigen Biacetat.

Sublimation und Destillation. Wihrend das neutrale
Salz, wie erwdhnt wurde, beim Erhitzen im Vacuum zum
Theile dissociiert, kann das Ammoniumbiacetat unter ver-
mindertem Drucke vollig unzersetzt destilliert, beziehungsweise
bei sehr niederen Drucken sublimiert werden. Beide Opera-
tionen werden in der frither beschriebenen Weise ausgefiihrt.

Erster Versuch. Destillation eines 12-25procentigen
Salzes. Druck = 9 mm, Temperatur — 61°.

0-4061 g Substanz gaben 0°0494 ¢ NH,.

In 100 Theilen:
NH,..... 12-17.

Zweiter Versuch. Destillation eines 12-56procentigen
Salzes. Druck = 16 mm, Temperatur =71°.

. 0-2388 g Substanz gaben 0-02954 g NH,.
II. 0-598 g Substanz gaben 0-0741 g NH,.

In 100 Theilen:
1. il

NH, «..0ns 1237 12-39.

Das Biacetat schmilzt ohne Gasentwicklung zwischen 66°
und 66:5°, und zwar zeigen alle Praparate, ob sie nun durch
Ausfallung mit Ather gewonnen, oder durch Krystallisation aus
heifler Essigsdure bereitet wurden, oder von der Destillation
herrithren, genau denselben Schmelzpunkt.

Das saure essigsaure Ammon ist in Alkohol ziemlich leicht
16slich. Durch Zusatz von Ather wird es aus der Lésung jedoch
nicht unverdndert ausgeschieden. Das ausfallende Salzgemisch
besteht vielmehr fast ausschliefilich aus neutralem Ammonium-
acetat.

72%
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Erster Versuch. 12-73procentiges Biacetat wurde in
Alkohol geldst, mit Ather gefillt und ausgewaschen.

01886 g Substanz gaben 00394 g NH,.

In 100 Theilen:
C,Hz0,NH,

NH;...... 20-89 22.07

Zweiter Versuch. 12-25procentiges Biacetat wie oben
behandelt.

0-2347 g Substanz gaben 0°04943 g NH,.
In 100 Theilen:

In dhnlicher Weise wird eine wésserige Losung von
Kaliumhydrosulfat durch Weingeist in normales Salz und in
Schwefelsdure zerlegt, ein Vorgang, welcher auf Grund der
Unldslichkeit des normalen Kaliumsulfats in Alkohol voll-
kommen verstdndlich ist, da ja durch weiteren Zerfall des
Anionts HSOJ in H- und SO/ auch die Ionten des neutralen
Sulfates in der Lésung anwesend sind.

Zur Erkldrung der Umsetzung des sauren Ammonium-
acetates in das necutrale Salz kdnnte man in analoger Weise
die Dissociation des sauren Salzes in alkoholischer Lésung
heranziehen; dem steht jedoch die anscheinend gleich geringe
Léslichkeit beider Salze in Ather entgegen. Die diesbeziiglich
unternommenen Versuche lassen die Bildung eines inter-
medidren Productes wahrscheinlich erscheinen, sind jedoch
noch nicht abgeschlossen.

Bei Niederschrift dieser Mittheilung finde ich die an dieser
Stelle einzufiigende, ihrer Quelle nach nicht ndher bezeichnete
Angabe,' dass das saure Ammoniumacetat mit Alkoho! Addi-
tionsproducte bilde.

1 Lunge, »Die Industrie des Steinkohlentheers und Ammoniaks<, 4, Auf-
lage von Dr. Hippolyt Kohler, 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 erwihnten Einwirkung von Alkohol auf das
Biacetat muss zum Auswaschen dieses Salzes alkoholfreier
Ather verwendet werden.

Die wisserige Losung des Biacetats reagiert stark sauer.

Die Ammonsalze hoherer Fettsduren.

Das neutrale propionsaure Ammon verhdlt sich nach einer
Angabe Sestini’'s! bei der Destillation unter gewdhnlichem
Drucke ganz analog dem essigsauren Salze. Dasselbe ent-
wickelt, in einer kleinen Retorte erhitzt, Ammoniak, und
zwischen 130 bis 150° destilliert das saure Salz in Form einer
farblosen Flilssigkeit Uber, die beim Erkalten erstarrt. Ein
Gemisch dieses Salzes mit einer gewissen Menge von neutralem
Salz soll sich nach demselben Autor bilden, wenn man eine
concentrierte Losung des neutralen Salzes ldngere Zeit unter
einer Glocke neben Schwefelsdure stehen ldsst.

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 {iber.

Analyse: 4574 g Substanz auf 250 cm®, hievon je 25 cm®.

L 0-4574 g Substanz gaben 0-0438 g NH,.
1. 0-4574 g Substanz gaben 0-044 g NH,.

In 100 Theilen:
Berechnet far
q I C3H;04 . NH; . C3HO,
. £ TN —
NH,...... 9-38 962 10-3

DieDestillate des buttersauren und isobuttersauren Ammons
erstarrten nicht spontan. Das neutrale isovaleriansaure Ammon
hingegen liefert ein festes, einheitliches Destillationsproduct
von saurem Salz, und zwar verhilt sich dieses Salz dhnlich dem
Acetate) bezeichnet. Autor erwdhnt, in Ubereinstimmung mit meinen Beob-
achtungen, dass das saure Salz viel bestdndiger als das neutrale, leicht
zerflieflich und 16slich in Alkohol sei und fligt hinzu, dass sich dasselbe bei

120° (Druckangabe fehlt) unzersetzt sublimieren 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 und destilliert

zum grofiten Theile als Trivalerat C;H,O,NH, .2 C;H,,0, Uber.
Analysen:

Erster Versuch. 0-262 g Substanz gaben 00165 g NH;,.
In 100 Theilen:

Berechnet flir

//_\\_’/ \______———-ﬁ‘
CyHyOy.NH,.CsH 0, CsHyOy . NH,.2 CsH, (O,
NH,........ 63 7-66 5-26

Zweiter Versuch, 2-154 g Substanz auf 250 cm?, hievon
25 em® zur Analyse:

I. 0:2154 g Substanz gaben 0-0125 ¢ NH;.
Il. 02154 g Substanz gaben 00126 g NH,.

In 100 Theilen:
L. 1.

NH;........ 5:80  5°85,

Dem in der Medicin verwendeten Ammonsalze der Iso-
valeriansdure kommt nach Berthelot! die Zusammensetzung
dieses zweifach sauren Salzes zu. Das correspondierende
Kalium- und Natriumsalz der Isovaleriansdure hat Lescoeur?
dargestellt.

Das Destillat von isocapronsaurem Ammoniak wurde auch
nach lingerem Stehen Uber Atzkali nicht fest.

Anorganische Ammonsalze.

Salze der Salpetersdure. Von der Salpetersdure sind
nebst zwei basischen Salzen 8 und dem neutralen Nitrat zwei
saure Ammonsalze bekannt, NHNO,+2HNO,; und NH,NO,
+HNO,, welche von Ditte * durch Auflésung von Ammonium-
nitrat in rauchender Salpetersaure erhalten wurden. Von diesen

1 Bulletin de la société chim. de Paris, 27, 104.

2 Loc.

3 Raoult, Compt. rend., LXXVI, 1261; Troost, Compt. rend., 94, 789.
* Compt. rend., 89, 576.
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letzteren Salzen sei erwdhnt, dass sie nach der Angabe ihres
Entdeckers in der Warme unter Abgabe von Salpetersdure-
dampfen dissociieren, deren Tension fiir jede Temperatur einen
bestimmten Wert erreicht, und zwar fiir das Binitrat 760 mmz
bei 130°, flir das Trinitrat 760 mm bei 125°. Neutrales Ammo-
niumnitrat schmilzt nach Veley?! beim allméhlichen Erhitzen
bei 159° und fangt bei 186° (nach Berthelot bei 210°) an,
sich in Wasser und Stickoxydul zu zersetzen. Nach W. Smith?
schmilzt es, ohne vorher in saures Salz verwandelt zu werden,
spaltet aber bei der Erhitzung Ammoniak und Salpetersédure ab.
Unter vermindertem Drucke ldsst sich Ammonium-
nitrat vollig unzersetzt destillieren. Der Siedepunkt liegt fiir
den Druck von 11 mm bei 210°. Das Salz wurde im Luftbade
vorsichtig bis zum Schmelzen und sodann mit freier Flamme
erhitzt. Das Destillat tropfte als schwere Fllssigkeit in die
angeschmolzene Vorlage und erstarrte sofort zu einer vdllig
trockenen, compacten Masse. Es wurden grofiere Mengen des
Salzes destilliert; der Siedepunkt blieb vollkommen constant.
Analyse:

0-19 g Substanz gaben 00413 g NH,.
In 100 Theilen:

Berechnet fir
NH,NO,

e —

NH,...... 21-73 21-25

Schwefelsaures Ammon. Marchand3® gibt an, dass
Ammoniumsulfat bei 140° schmiizt und sich von 280° an
zersetzt, Hodgkinson und Bellairs? berichten uber die
Einwirkung von Metallen auf geschmolzenes Ammonium-
sulfat. W. Smith® hingegen stellt fest, dass Ammoniumsulfat
uberhaupt nicht schmilzt, sondern beim KErhitzen Ammoniak
abgibt und fast reines, geschmolzenes saures Ammoniumsulfat
hinterldsst. '

1 Journ. chem. soc., 1883, 7, 370.

2 Centralblatt, 1895, 11, 564.

3 Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, 11, 2, S. 268.
4 Centralblatt, 1895, II, 209.

5 1. ¢, 563.
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Mit diesen Angaben von Smith stimmt das von mir beob-
achtete Verhalten des schwefelsauren Ammons unter vermin-
dertem Drucke tiberein. Ammoniumsulfat ldsst sich im Vacuum
weder unzersetzt destillieren, noch sublimieren; es geht viel-
mehr wie bei gewdhnlichem Drucke in saures Ammoniumsulfat
{iber. Dieses saure Salz schmilzt zwar, ldsst sich aber auch
seinerseits, mit freier Flamme so hoch als moglich erhitzt, nicht
destillieren. Der Kolbenriickstand eines derartigen Versuches
wurde der Analyse unterworfen.

0-866 g Substanz gaben 1-834 g BaSO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

T —— Nt
NH,.HSO, (NH,);S0,
SO eevn.. 87:13 © 83-48 72°73

Von den neutralen Salzen ist mithin im Vacuum lediglich
das Formiat und das Nitrat unzersetzt fliichtig, widhrend das
Acetat theilweise dissociiert. Das Propionat und das Isovale-
rianat spaltet beim Schmelzen Ammoniak ab, und ersteres
destilliert als einfach saures, letzteres als zweifach saures Salz
iiber. Das saure Acetat destilliert und sublimiert vollig un-
zersetzt, Das neutrale Sulfat spaltet beim Erhitzen im Vacuum
wie bei gewohnlichem Druck Ammoniak ab und verwandelt
sich in saures Salz.

An dieser Stelle mogen schlieflich einige Worte {iber die
mafBanalytische Ammoniakbestimmung Platz finden. Von allen
zu diesem Zweck vorgeschlagenen Indicatoren komme ich
immer wieder auf Methylorange als den bestgeeigneten zuriick.
Voraussetzung ist allerdings die Verwendung von Salzsidure
als MaBflissigkeit (am besten halbnormal), da beim Arbeiten
mit Schwefelsdure der Farbenumschlag aus naheliegenden
Griinden viel unsicherer ist. Dieser Umstand steht der An-
wendung von Methylorange jedoch keineswegs im Wege, da
Salzsaure, wie bekannt, auch von allen anderen Gesichts-
punkten aus der Schwefelsdure als MafBfliissigkeit vorzu-
ziehen ist.
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Dynamische Dampfspannkraftmessung.

Da einerseits Georg W. A. Kahlbaum?! durch seine um-
fangreichen Untersuchungen nachgewiesen hat, dass die stati-
sche und dynamische Methode der Dampfspannkraftmessung
tbereinstimmende Resultate geben, anderseits die Untersuchung
der vorliegenden, sehr hygroskopischen Substanzen nach der
statischen Methode grofie Schwierigkeiten bietet, wurde die
Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons nach der
dynamischen Methode bestimmt.

Trotz des reichen Materials, das die Studien Kahlbaum's
fiir diese Methode der Dampfspannkraftmessung bieten, musste
ich zahlreiche Versuche machen, um einen fiir meine Bestim-
mungen brauchbaren Apparat zu finden. Es scheint eben, wie
auch aus Kahlbaum’s Untersuchungen hervorgeht, keine
allgemeih verwendbare Apparatur flir derartige Messungen zu
geben, die Methode muss vielmehr dem einzelnen Fall ange-
passt werden. So unsicher und miihevoll ich anfangs arbeitete,
so elegant und zuverldssig giengen trotz der groflen Hygro-
skopicitit und zweifellosen Dissociationsneigung der unter-
suchten Salze die Bestimmungen vor sich, als die richtige Form
gefunden war. Die nachfolgend angegebenen Werte stellen
sammtliche mit dem zu beschreibenden Apparate gemachten
Beobachtungen »ohne jede Einschrankung oder Wahl« dar. Es
liegt mir ferne, jedes der einzelnen Resultate, absolut betrachtet,
als vollkommen genau anzusehen, da meine Instrumente nicht
hinreichend zuverldssig waren, um dieser Anforderung zu
geniigen, wenngleich ich sorgfiltig ausgekochte Manometer
und speciell flir diese Bestimmungen verfertigte Thermometer
verwendete. Da jedoch alle Parallelversuche bei gleicher Tempe-
ratur ibereinstimmende Resultate ergaben, diirften die gefun-
denen Werte relativ immerhin als zuverldssig anzusehen sein
und die durch graphische Darstellung derselben gewonnenen,
durchaus stetig verlaufenden Curven die Abhangigkeit des
Dampfdruckes von der Temperatur fiir das untersuchte Salz in
entsprechender Weise verbildlichen.

1 Studien fiber Dampfspannkraftmessungen. Basel 1893.
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Der Apparat (Fig. 1) besteht im wesentlichen aus dem
Siedekdlbchen A mit angeschmolzener Vorlage B, an dessen
Capillare einige mit Schwefelsdure beschickte Tropfenzidhler
angeschlossen sind; die birnenformige Erweiterung der Vorlage
ist in eine grofle, etwa flinf 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 Schwefelsdure beschickte Flasche einge-
schaltet zu denken. Der ganze Apparat ist durch ein T-Rohr

Fig. 1.

einerseits an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, anderseits
mit mehreren Schwefelsdure enthaltenden Waschflaschen (mit
Capillarrohr) mit Hahn verbunden, denen schliefilich noch ein
Habermann’scher Hahn vorgeschaltet ist. Alle Theile des
Apparates sind durch Schliffe, beziehungsweise sehr dicke
Vacuumschlduche miteinander verbunden, nur das Siedekdélb-
chen ist zur Aufnahme des Thermometers und der Capillare
mit einem Gummistopfen versehen, welcher durch den von
Kahlbaum ersonnenen einfachen Quecksilberverschluss?
gedichtet wird.

2 Berliner Berichte, 28 (1893), S. 392. Um den Hals des Kéibchens ist
ein Kautschukring gelegt, iiber den ein aus einem abgesprengten weiteren
Glasrohre gefertigter Becher gestiilpt wird, der mit Quecksilber anzufiillen ist.
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Wenn der Hahn der Capillare einerseits und der letzte Hahn
vor der Pumpe anderseits geschlossen ist, stellt der Apparat flir
eine weit Uber die Versuchsdauer hinausreichende Zeit hin ein
vollkommen dichtes System dar.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wurde in erster Linie die
in das Siedekdlbchen eingebrachte Substanz durch schwaches
Erwidrmen unter gleichzeitiger Evacuierung (anfanglich 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 Capillarrfhren ver-
sehenen Waschflaschen eine entsprechende Menge trockene Luft
eingelassen und die Messung vorgenommen. Einige Versuche
wurden in der Weise ausgefiihrt, dass der Apparat mit der in
Thatigkeit befindlichen Wasserstrahlpumpe neuerdings in Ver-
bindung gesetzt und die nédchste Messung bei niedrigerem
Druck gemacht wurde. Sdmmtliche Bestimmungen giengen
indes zur Vermeidung jeder Druckschwankung bei vollkommen
geschlossenem Apparat vor sich; da somit keine Luft durch-
geleitet werden konnte, wurden in das Koélbchen mit der
Substanz einige Platinschnitzchen und kurze diinne 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
nur eine einzige Bestimmung ausgefiithrt, nur von 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 ldngere Zeit hindurch
ganz constant gezeigt hatten und nach geraumer Zeit durch
eine zweite Ablesung controliert.
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Saures essigsaures Ammon.

R. Reik,

Tabelle L

Tomporar | mporeyr | Comigre | pry
I Aﬁﬂlﬁgetern |
in Graden Celsius '
1 66-2 80 664 124 ‘
2 664 85 666 12-3 i
3 66°6 85 66°8 12-8
4 68 82 638-2 137 {
5 69 86 69-2 14:6 j
6 701 87 70°3 15°5 ‘
7 71-2 89 714 16-2 |
8 718 90 72 16-8
9 73:6 91 738 185
10 758 90 76 21
11 78-2 90 785 23'5
12 80 97 80-3 25-9
13 83-8 100 841 3247
14 862 117 86°6 37
15 891 117 89-5 44-3
16 92-5 125 93 518
17 94-8 120 953 59
18 97-9 120 985 70-3
19 98-8 123 994 7371
20 99-6 121 100-2 769
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Aus den in vorstehender Tabelle unter 1 bis 12 an-
gefiihrten Beobachtungen wurde die Curve (Fig. 2) construiert,
wobei die corrigierten Werte der Temperatur in Anwendung
kamen. Die Curve (Fig. 3) wurde aus sdmmtlichen Beobach-
tungen (in kleinerem Maflstabe) dargestellt.

———
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Mafistab: 5 mm = 1 mm Druck = 1° Celsius.
Fig. 2.

Aus der Curve Fig. 2 und eciner in demselben MafBstabe
construierten Curve, entsprechend den Bestimmungen 13 bis 20,
welche ihres grofien Formates wegen nicht reproduciert wird,
wurden die nachfolgenden Werte abgelesen.!

! Anlangend die Genauigkeit der graphischen Methode der Interpolation
vergleiche Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck, S. 69 ff. und Studien iiber
Dampfspannkraftmessungen, I, S. 66 ff.
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Tabelle 1L

Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons.
Nach Millimeter geordnet.

D in | B i [T i (T
illimetern 1 A Millimetern . Millimetern .
Celsius Celsius Celsius
13 672 28 815 56 94-3
14 686 30 827 58 95
15 69-8 32 83-9 60 95-6
16 71 34 84-9 62 96-2
17 72-2 36 85°9 64 96-8
18 7392 38 86-9 66 97-4
19 74-2 40 87°9 68 98
20 752 42 888 70 98-6
21 76°2 44 397 72 99-1
22 771 46 90-55 74 99-6
23 7795 48 91-35 76 100-1
24 7875 50 9241 77 100-3
25 795 52 9285
26 80-2 54 936

Tabelle IIL

Kochpunkte des sauren essigsauren Ammons.
Nach Graden Celsius geordnet.

i Craden | (Drocicin |SSTEREECN) Druck in \SIRECECN) Drack in
Celsius MxlhmetAem | Celsius Millimetern Celsius Millimetern
‘1 i

67 129 79 24-4 91 47-2
68 13-6 80 257 92 49-8
69 14-4 81 27-2 93 52-4
70 15-2 82 28-8 04 35-2
71 16 83 P304 95 58

72 16°9 84 32-2 06 61-2
73 17-8 85 34-2 97 645
74 188 86 362 98 68

75 19°8 87 382 99 71-8
76 20-8 88 40-4 100 757
77 21-95 89 42-6

78 231 90 44-8
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Ammoniumformiat. Wie schon friher erwédhnt, tritt bei
Erwarmung des sorgfiltig getrockneten Ammoniumformiates
in erster Linie Sublimation ein; da (berdies die Destillation
nach dem Schmelzen sehr stlirmisch vor sich geht, wurden
nur die Sublimationspunkte des Ammoniumformiates bestimmt,
wobei den Versuchen bei einer Dampftemperatur von wenig
Uber 100° eine Grenze gesetzt ist, da man bei sublimierenden
Koérpern, wie schon Krafft und Dyes! gelegentlich der
Bestimmung von Sublimationspunkten bei niederen Drucken
beobachtet haben, fiir richtige Thermometereinstellung das
Bad stark tiberhitzen muss. Es sei hinzugefiigt, dass die Subli-
mationspunkte etwas zu niedrig sind, da die Thermometerkugel
sich mit dem Sublimat beschlagt.

Tabelle IV.
Sublimationspunkte des Ammoniumformiates.

Tempe- | Lempe- Tempe- | Lempe-
tp ratur des | Druck in ratpr ratur des | Druckin
ratur Bades | Milli- u Bades | Milli-
metern metern
in Graden Celsius in Graden Celsius
1 91 170 10°5 7 98 147 17
2 92 150 114 8 99 164 18
3 93 160 12 9 1011 140 212
4 94 164 13 10 1015 160 218
5 955 170 14+3 11 103 160 245
6 975 140 16'5

Aus den vorstehenden, uncorrigierten Zahlen wurde Curve
Fig. 4 construiert.

Dampfdichte-Bestimmungen.

Von den untersuchten Salzen zeigte das neutrale Formiat
und das saure Acetat die grofte Bestdndigkeit im Vacuum.
Diese beiden Salze waren daher zu Dampfdichtebestimmungen
nach einem Unterdruckverfahren heranzuziehen, und es wurden

1 Berliner Berichte, XXVIII, 1895, 3, 2588. Ursache ist die mangelhafte
Beriihrung der zusammenbackenden Krystallmasse mit den Gefdfiwinden,
was sich durch ein unaufhfrliches zitterndes Schweben des Kolbeninhaltes
bemerkbar macht.
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eine Reihe von Bestimmungen nach dem Verfahren von Bleier
und Kohn! (mit dem Paraffinél-Manometer) ausgefiihrt, Die
Wahl dieses Verfahrens, das flir leicht dissociierende Sub-
stanzen nicht geeignet ist, so exakt und Dbequem es im
allgemeinen genannt zu werden verdient, ist auf den Umstand
zurlickzufiihren, dass einige gelegentlich zur Orientierung an-
gestellte Vorversuche mit ameisensaurem Ammon offenbar
infolge Beobachtungsfehler gute Resultate gaben. Eine Reihe

)

% Celsins

102°

100° ‘ lr/

98°
A
96°
| -

94°

N

9g° f
T
i

iz 13 16 18 20 22 24" Druck,
Haabstab: 5%, - 1%, Drud - 1°Celsins.
Fig. 4.

von sorgfaltig ausgeflihrten Bestimmungen zeigte indes, dass
beide genannten Salze unter den Bedingungen des Bleier-
Kohn'schen Verfahrens im Gaszustande vollkommen dis-
socilert sind; die Vergasung erfolgte in den meisten Fillen
rasch, und bei keinem Versuche konnte am Manometer auch
nur anndhernd eine intermedidre Einstellung — entsprechend
dem Drucke der unzersetzt verdampften Substanz oder einer
Dissociationsstufe — beobachtet werden.

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 909, 1899 (I. Mittheilung).
Chemie-Heft Nr. 10, 73
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M=12 ..
p
g = Gewicht der Substanz.

p = abgelesene Druckerhthung.
¢ = Apparatsconstante flir die Versuchstemperatur.

Saures essigsaures Ammon
(im Vacuum destilliert).

M= 137%1—:45'66.

Anfangs- Substanz- ex?l?hﬁ{r;g
Heiz- druck . i Milli Melekel-
T in Milli. | menge in | in Milli- Constante gewicht
fliissigkeit otern H | Grammen | metern
meterntig Paraffinil
i
1 | Chloroform . 35 0-00343 47 610 44-5
2 | Benzol..... 8 0-0088 133 | 801 | 53
3 > e 11 0-00516 86-3 801 479
4 | Wasser .... 25 0-00387 68 354 486
Ameisensaures Ammon
(aus Alkohol umkrystallisiert).
M =
M= 63 —=31'5.
2
Anfangs- Substanz- erl})xglilkr;g
Heiz- druck N . il Molekel-
R in Milli. | enge in | in Milli- { Constante gewicht
fliissigkeit Ieri H Grammen | metern
metern g Paraffinol
1 | Wasser ....| 4 0:00403 | 100 854 34-41
21| » 5 000319 | 785 854 347
3 > .5 0-00297 76 854 33:37

So unzweifelhaft normale Werte als Ergebnis der Dampf-
dichtebestimmung die unzersetzte Vergasbarkeit der unter-
suchten Salze im Vacuum dargethan hétten, so wenig kdnnen
die vorstehenden Resultate in entgegengesetzter Richtung als
beweisend betrachtet werden.

1 In Ammoniakatmosphire ausgefiihrt,
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Wie bekannt ist und namentlich aus den Versuchen
Baker’st 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 263 bis 29-5),
ist der Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit ein wesentliches
Bedingnis fiir die unzersetzte Vergasung leicht dissociierbarer
Korper. Dieser Bedingung kann durch lang andauerndes Er-
wirmen unter gleichzeitiger Evacuierung bei entsprechenden
Vorkehrungen (Destillation, beziehungsweise Sublimation im
Vacuum) in vollkommener Weise entsprochen werden, da die
untersuchten Stoffe hoher sieden als Wasser, wihrend Dampf-
dichtebestimmungen in einem geschlossenen, wenn auch
evacuierten System diesbeziiglich auf grofle Schwierigkeiten
stoffen. 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 der geringsten Menge Feuchtigkeit
ist, geht daraus hervor, dass Gutmann,? der im Jahre 1898
die Versuche Baker’s in sorgfaltigster Weise wiederholte, die
Resultate Baker’s nicht erhalten konnte und zu dem Ergeb-
nisse kam, dass die vollkommenste Trockenheit der Gase
ihre Vereinigung nicht verhindern kann, wenn sie auch einen
gewissen Einfluss auf den Gang der Reaction ausiibt, indem
der Verlauf der Reaction langsamer und weniger energisch
wird und dass Salmiak sich bei der Dampfdichtebestimmung
nach V. Meyer im Anthrachinondampfe vollstindig zersetze
(Dampfdichte 136 bis 16-4).

Baker wiederholte seine Versuche auf die Einwinde
Gutmann’s hin® und wies neuerdings nach, dass durch
Phosphorpentoxyd getrocknetes Ammoniak- und Salzsduregas
sich nicht vereinigen und die Dampfdichte des Salmiaks (nach
V.Meyer und Dumas [Dampfdichte 28-8]) normal sei. Es
trete bei 300° keine Dissociation ein, und die negativen Resultate

1 Journ. chem. soc., 1894, 611.
2 Annalen der Chemie, 299, 267 (daselbst Literaturiibersicht).
3 Journ. chem. soc., (1898), 73, 422 bis 426.

73%
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Gutmann’s seien darauf zurilickzufiihren, dass bei der Ver-
suchsanordnung dieses Autors die Feuchtigkeit nicht absolut
ausgeschlossen war, auch diirfte Gutmann’s Phosphorpentoxyd
nicht rein gewesen sein, vielmehr Metaphosphorsdure enthalten
haben.

Es ist daher sehr wohl mdglich, dass die von mir unter-
suchten 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 fliichtig 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, wire auch bei der Destillation
(Sublimation) im Vacuum im Falle der intermedidren Dissocia-
tion eine theilweise Entmischung der Ammoniak- und Saure-
ddmpfe vorauszusehen.

Diese Erscheinung machte sich thatsichlich, ganz ab-
gesehen von jenen Féllen, in denen das Destillat ammoniak-
drmer war als das Ausgangsproduct (neutrales essigsaures
Ammon) oder freie Fettsdure enthielt (als Beispiel: buttersaures
Ammon) auch bei der Destillation anscheinend unzersetzt
destillierender Salze, wenn dieselben nicht auf das peinlichste
getrocknet waren, ebenso fast regelmadfiig am Beginne der
Destillation und bei pldtzlicher Steigerung des Druckes im
System durch spontane Verschlechterung des Vacuums geltend,
wihrend 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 stunden-
lang im evacuierten, von der Luftpumpe vbllig abgeschlossenen
Systeme beobachtet, ohne dass sich Druckschwankungen
zeigten.

Immerhin ist der exacte Nachweis durch Dampfdichte-
bestimmungen noch zu erbringen; ich werde, wenn sich
Gelegenheit hiezu bietet, Versuche in dieser Richtung nach
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der Methode von A. W. Hofmann und — was das saure
Ammoniumacetat betrifft — auch nach dem Luftverdringungs-
verfahren von V. Meyer unternehmen.

KEine Folgerung, das saure Ammoniumacetat, beziehungs-
weise die sauren feftsauren Salze (berhaupt betreffend, diirfte
sich jedoch schon aus den vorliegenden Versuchen ergeben,
namlich dass diese Verbindungen nicht als Verbindungen
von Moleciilen, sondern als einheitliche Moleciile anzusehen
sind.

Schon Bineau hat auf den Zusammenhang zwischen der
Bildung von sauren Acetaten und der abnormen Dampfdichte
der Essigsiure hingewiesen! Auch Lescoeur schliefit aus
seinen umfangreichen Versuchen tiber die sauren Alkaliacetate,?
dass diese Verbindungen sich von einer polymeren Bi- und
Triessigsaure * herleiten.

Man vergleiche nun das Verhalten der sauren Nitrate, die
in der Wirme unter Entwickelung von Salpetersdureddmpfen
dissociieren, wdhrend das neutrale Nitrat im Vacuum unzersetzi
fliichtig ist, mit dem des sauren essigsauren Ammons. Dieses
Salz ist nicht nur vollig unverdndert destillierbar, es ist vielmehr
viel bestdndiger als das neutrale Salz, das durch Ammoniak-
abspaltung, gleichwie das Ammoniumsulfat, in das saure Salz
tbergeht. Es ist dies eine »Reaction, die den normalen Ammo-
niaksalzen aller mehrbasischen Sauren eigen ist«.t Man kann
daher das saure essigsaure Ammon sicherlich nicht in gleicher
Weise wie Salze vom Typus 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), XXVIIL, 237.

8 Es sei erwihnt, dass I. L. van Laar in neuerer Zeit durch Berechnungen
auf Grund der Untersuchungen von Ramsay und Shields iiber die mole-
culare Oberflichenspannung zu dem Schlusse kam, dass die »Association«
bei den Fettsduren nicht als physische, unregelmifige Zusammenlagerung
von einfachen Moleclilen zu betrachten sei, dass man es vielmehr hier mit
chemischen Verbindungen zu thun habe. Bei der Essigsdure scheinen bei
niedrigen Temperaturen dreifache Molekelcomplexe vorzuliegen, wobei eine
stufenweise Dissociation nicht ausgeschlossen sei (Zeitschrift fiir physikalische
Chemie, 31, 1).

4 Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 514.
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Will man dieses Verhaltnis durch die Constitutionsformel
des Salzes zum Ausdrucke bringen, so kann man dasselbe
entweder, einer Anregung V. Meyer’s! folgend, einfach von
einer Diessigsaure ableiten (I):

CH,—C— ONH, CH,—C—ONH,
VAN AN\
L O O L. 0 0
N/ N\ /S
CH,—C—OH CH,—C—OH

Man konnte jedoch auch, Thiele’s Hypothese von den
Partialvalenzen heranziehend, annehmen, dass in diesen Salzen
(wie auch in den polymeren einbasischen Sauren selbst) Ver-
bindungen vorliegen, in welchen der Zusammenhang der Atome
nur durch die Partialvalenzen aufrecht erhalten wird (II).2

1 V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie,
I, 321.

2 Annalen der Chemie, 306, 92: »Diese Verbindungen miissten sich ver-
halten wie gesdttigte, miissten aber leicht wieder in ungesittigte Moleciile
zerfallen. <




