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Mittheilungen.

2383. J. D’Ans: Ueber zwei saure Natriumsulfate.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der technischen Hochschule Darmstadt.)
(Eingegangen am 23. Miarz 1906.)

In den Lebrbiichern und in der Literatur finden sich kurze An-
gaben iiber zwei sogenannte »dreiviertelgesittigte« Natriumsulfate,
denen die Formeln Nay H(SO,)s und Naz H(SO4);.HsO zugeschrieben
werden. Ich habe es unternommen, diese schon iiber 50 Jahre alten
Versache nachzupriifen, und mdchte hier, nur kurz, die ermittelten
Thatsachen erwihnen. Eine ausfihrlichere Mittheilung erscheint an
anderer Stelle.

Sebr leicht ist das NagH(SO,)s, das ich Trinatriumhydrosulfat
nennen mochte, darzustellen. Dampft man eine Lo6sung, die dquimo-
lekulare Mengen von Natriumsulfat und Schwefelsiure enthilt, ein, so
scheiden sich beim Abkiihlen schéne, glinzende Nadeln des Salzes
aus, die mit einem Gemisch von Alkohol, Wasser und Schwefelsiure,
dann mit Alkohol und Aether gewaschen, vollkommen analysenrein
erhalten werden kdnnen.

Nach vielen vergeblichen Bemiihungen ist auch die Darstellung des
Trinatriumhydrosulfat-monohydrats, NagH(SO,);.HsO, gelun-
gen. Man erwirmt eine Losung, die 16.5 pCt. Schwefelsiure und 35 pCt.
Natriumsulfat enthilt, auf 30 und trigt allmihlich in dieselbe Natrium-
sulfat und Schwefelsiiure ein, im Verhiltniss, wie sie im NasH(80,)s.
H;O enthalten sind, also auf 10 g Natriumsulfat etwa 2 ccm concen-
trirte Schwefelsdure. Diese Losungen zeigen oft sehr hartndckige
Uebersittigungserscheinungen, sodass oft das Salz garnicht entsteht.
Impft man aber die Losung mit einem Krystillchen, so erfolgt die
Bildung #usserst rasch. KEs wird wie das anhydrische Salz ausge-
waschen und getrocknet. NazH(S0,);.H;0 stellt schine, glinzende,
rhombische Prismen dar, die an der Luft langsam verwittern.

Im System Wasger-Schwefelsiure-Natriumsulfat wurde die Los-
lichkeit des Natriumsulfates, in grossen Ziigen, bis 25.6 pCt. Schwefel-
siure verfolgt. Die Léslichkeit nimmt anfangs sehr rasch zu bis
8.67 pCt. Schwefelsdure (32 pCt. Natriumsulfat), die Zunahme erfolgt
dann langsamer bis 15.4 pCt. Schwefelsiure (33.6 pCt. Natriumsulfat),
um von da ab langsam abzunehmen.

Es konnte auch noch eine metastabile Lésung untersucht werden,
die an NagSO, und NasH(SO,); gesittigt ist, und die die grdsste
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Natriumsulfat-Concentration besitzt, ndmlich 34.6 pCt. Natriumsulfat
bei 16.35 pCt. Schwefelsdure.

In der ausfiihrlicheren Mittheilung sind auch die Existenzgrenzen
der Salze N2a3SO;.10 aq, Na; S04, NagH(S0,);. HyO und NasH{(SO,).,

bei Anwesenheit von Schwefelsiure, fir 25° angegeben.

234, Fr. Fichter und Carl Schlaepfer: Notiz iiber
«, y-Dimethyl- und «-Aethyl-Itaconsiure.
(Eingegangen am 17. April 1908.)

Fr. Fichter und E. Rudin?) erbielten durch Kochen des Aethyl-
methyl-maleinginreanhydrids I mit Natronlauge zwei isomere, zwei-
basische, ungesiittigte Siéuren, die vorliunfig als Aethyl-methyl-fumar-
séiure (Schmp. 202°) und als &, y-Dimethylitaconsiure (Schmp. 150%)
aufgefasst warden.

Es ist uns gelungen, diese vorliafige Formulirung durch eine
bessere zu ersetzen. Durch Eiowirkung von Acetylchlorid entsteht
némlich aus jeder der beiden Siuren das zugehdrige, wohlcharakteri-
sirte Anhydrid, das beim Kochen mit Wasser wieder die betreffende
Séure zuriickliefert. Eine Fumarséiure kann nun kein zugehoriges
Anhydrid geben: also miissen beide isomeren Siuren dem Typus der
Itaconséuren angehdren, wowmit auch die grosse Aehnlichkeit im Ver-
halten der beiden Korper, sowie die Zersetzung beim Schmelzpunkt
in bestem Einklang steht. Die Siure vom Schmp. 202° muss daon
die wahre a,y-Dimethylitaconsiure II sein, weil sie auch aus dem
Ester der e, y-Dimethylparaconsiure durch die Natriumithylatreaction
entsteht; die Sdure vom Schmp. 150° aber erscheint als die isomere
a-Aethylitaconsiure III, entstanden durch Verschiebung der doppeitea
Bindung nach der anderen Seite.
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) Diese Berichte 37, 1617 [1904).



