
Mittheilungen. 
283. J. D' Ans: Ueber zwei 88ure Netriumsulfete. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der technischen Hochschule Darrnstadt.] 

(Eingegangen am 23. Yiirz 1906.) 

In den Lehrbiichern und in der Literatur finden sich kurze An- 
gaben fiber zwei sogenannte ))dreiviertelgesattigtec Natriumsulfate, 
denen die Formeln Naa H (SO& und Na, H (s0,)~. Ha0 zugeschrieben 
werden. Ich habe es unternommen, diese schon uber 50 Jahre alten 
Versuche nachzupriifen, und miichte hier , nur kurz , die ermittelten 
Thatsachen erwahnen. Eine ausfiihrlichere Mittheilung erscheint an 
anderer $telle. 

Sebr leicht ist dae NasH(SO*)a, das ich T r i n a t r i u m b y d r o s u l f a t  
nennen miichte, darzustellen. Dampft man eine Lcsung, die aquimo- 
lekulare Mengen von Natriumsulfat und Schwefelsaure enthalt, ein, so 
scheiden sich beim Abkiihlen schone, glanzende Nadeln des Salzes 
aus, die mit einem Gemisch von Alkohol, Wasser und Schwefelsaure, 
dann mit Alkohol und Aether gewaechen, vollkommen analysenrein 
erhalten werden kiinnen. 

Nach vielen vergeblichen Bemfihuogen ist auch die Darstellung des 
T r i n  a t r i u m h y d rosu l f a  t-m o n o h p d r  a t  s , NaaH(SO& .HsO, gelun- 
gen. Man erwlrmt eine Liisnng, die 16.5 pCt. Schwefelsanre und 35 pCt. 
Natriumsulfat enthalt, auf 30" und tragt allmiihlich in dieselbe Natrium- 
sulfat und Schwefelsaure ein, i m  Verhaltnies, wie sie im Na2H (SO4)a. 
HsO enthalten sind, also auf  10 g Natriumsulfat etwa 2 ccrn concen- 
trirte Schwefelsaure. Diese Liisungen zeigen oft sehr hartnackige 
Uebersiittigungserscheinungen, sodass oft das Salz garnicht entsteht. 
Impft man aber die Liisung mit einem Krystallchen, so erfolgt die 
Bildung ausserst rasch. Es wird wie das anbydrische Salz ausge- 
waschen und getrocknet. Na3H (S0,)l. Ha0 stellt schiine, glanzende, 
rhombische Prismen dar, die an der Luft langeam verwittern. 

I m  System Wasser-Schwefelslure-Natriumsulfat wurde die Los- 
lichkeit des Natriumsulfates, in grossen Ziigen, bis 25.6 pCt. Schwefel- 
diure verfolgt. Die Liislichkeit nimmt anfangs sehr rascb zu bis 
8.67 pCt. Schwefelsaure (32 pCt. Natriumsulfat), die Zunahme erfolgt 
dann langsamer bis 15.4 pCt. Schwefelsaure (33.6 pCt. Natriumsulfat), 
um yon da ab langsam abzunehmen. 

Es konnte auch noch eine metastabile Lasung untersucht werden, 
die an Na2S0, und NasH(SO4):, gestittigt ist. nnd die die griisste 
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Natriumsulfat-Concentration besitzt , niimlich 34.6 pCt. Natriurnsulfat 
bei 16.35 pCt. Schwefelsiiure. 

In  der aiisfiihrlicheren Mittheilung sind auch die Existenzgrenzen 
der Salze Naa so4.10 aq, Na2 so4, NasH(SO&. Ha0 und Na3H(SO&, 
bei Anwesenheit ron Schwefelsaure, fiir 25O angegeben. 

234. Fr. Fiohter  und C a r l  S c h l a e p f e r :  Notiz uber 
w ,  ?-Dimethyl- und a-Aethyl-Iteoonsaure. 

(Eingegangcn am 17. April 1906.) 
Fr. F i c h t e r  und E. Rudin')  erhielten durch Rochen des Aethyl- 

methyl-malei'nsaureanhydrids I mit Natronlauge zwei isomere, zwei- 
baeische, ungesiittigte Siiuren, die vorlaufig als Aethyl-methyl-fumar- 
sPure (Schmp. 202O) und als a, y-Dirnethylitaconsaure (Schmp. l50*) 
aufgefasst wurden. 

Es  ist uns gelungen, diese oorlaufige Formulirung durch eioe 
bessere zu ersetzen. Durch Eiowirkung von Acetylchlorid entsteht 
niimlich aus jeder der beiden Sauren das zugehorige, wohlcharakteri- 
sirte Anhydrid, das beim Kochen mit Wasser wieder die betreffende 
Siiure zuriickliefert. Eine Fumarsiiure kann nun kein zugehoriges 
Anhydrid geben: also miissen b e i d e  isorneren Siiuren dem Typus der 
Itaconsiiuren angehoren, womit auch die grosse Aehnlichkeit im Ver- 
halten der beiden RSrper, sowie die Zersetzung beim Schmeizpunkt 
in bestem Einklang steht. Die Siiure oom Schmp. 202O mnss d a m  
die wahre a,y-Dimethylitaconsaure I1 sein, weil sie auch aus dem 
Ester der a, y-Dimethylparaconslure durch die Natriumiitbylatreaction 
entsteht; die Saure vom Schmp. 150° aber erscheint als die isomere 
a-Aethylitaconsaure 111, entstanden durch Verschiebung der doppeltsn 
Bindung nach der anderen Seite. 
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1) Diesc Berichte 37, 1617 [1904]. 


