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schon hinter dem Ofen aufgefangenen wurden etwe 40 g C h l  o r -  
: tmmoniurn  erhalten. - Als alles Benzol, 27 g, abdestilliert war, 
stieg das Thermometer rasch auf 180°, bei aelcher  Temperatur etwa 
50 g A n i l i n  abdestillierten. Das Thermometer blieb dann bei 192O 
einige Zeit stehen, und es  gingen 5 g R e n z o n i t r i l  uber, welches 
durch Ujberfuhrung in Benzoesaure identifiziert wurde. SchlieBlich 
destillierten bei 330° noch 10 g C a r b a z o l ,  das, aus Alltohol um- 
krystallisiert, den Schmp. 23x0 zeigte. - Im Destillierkolben ver- 
blieben 22 g einer pechartigen Masse. 

419. D. Vorlhnder und O t t o  Nolte: Zwei isomere 
Formen des wasserfreien Natriumacetate. 

[Nitteilung BUS den1 Cliemischen Tiistitut der UnirersitRt Halle.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.) 

Das wasserfreie Natriumncetat wird als Kondensationsmittel ge- 
wohnlich im Bfrisch geschnioleenena Zustande empfohlen und ange- 
wendet. Auch im Handel befindet sich ngeschmolzenes Natrium- 
:icetat<. Die. Entwhsserung des kauflichen Natriumacetat-Trihydrats 
durch Schmelzen mag z w i r  den Vorteil bieten, daB moglichst rasch 
und 'sicher alles Wasser vertrieben wird - das Trihydrat schmilzt 
bekanntlich unterhalb 100° zunachst in Krystallwasser, erstarrt dann 
wahrend der Eotwasserung und schmilzt zuletzt als wasserfreies Salz 
bei 320" -, aber notwendig ist das Schmelzen des wasserfreien 
Salzes keiuesfalls. Das Trihydrat verliert sein Wasser allmahlich 
schon im Essiccator iiber konzentrierter Schwefelsaure, sehr rascb 
bei 90-150°, und man kiinnte auch dieses wasserfreie Salz, welches 
nicht *geschmolzen(( ist, als Kondensationsmittel verwenden. Bei dem 
Schmelzen erfolgt stets eine geringe Zersetzung und Braunfarbung des  
wasserfreien Salzes. Ob das entwasserte Salz in mehreren krystal- 
linisch-Iesten Formen existiert, deren Verschiedenheit bei der Ver- 
wendung als Kondensationsmittel vor oder nach dem Schmelzen be- 
inerkbar werden konnte, war bisher nicht untersucht worden. 

Aul3er dem Trihydrat und dem dorch volliges Entwiivsern bei 
niederer oder hoherer Temperatur erhaltenen wasserfreien Natrium- 
acetat kennt man noch eip drittes Salz, welches beim Schmelzen oder 
Iirystallisieren des Trihydrats entsteht und von einigen Forschern als 
wasseriirmeres Hydrat (J  e ann e l  1666, Z e t  t n o  w 187 1, P i c k  e r i  n g 
1882, L e s c o e u r  1888, D u l e s k i  1909, G e r n e z  1909), \-on andren 
nls wasserfreies Salz ( R e i s c h a u e r  1860, B a u m h a u e r  1868, 



M i i l l e r - E r z b a c h  1888, M i l l e r  L I U ~  G r e e n  1509) angesprochen 
wird. Das Salz findet infolge dieser Widerspruche und vielleicht auf 
Qrund der Angabe von Mi l le r ' )  und G r e e n 2 ) ,  da13 es nichts andres 
sei als wasserfreies Natriumacetat, nach Liislichkeit und Krystallform 
identisch mit dem durch Schmelzen entwasserten Natriumacetat, in  
den meisten Lehrbtichern gar keine Erwahnung 

Da uns bei einer friiheren Untersuchung die Alkalisalze der Car- 
bonsauren in zahlreichen krystallinisch-festen und -fliissigen Formen be- 
gegnet waren 4, - propionsaures Natrium und essigsaures Rubidium 
existieren in zwei krystallinisch-festen Phasen -, so hatten wir be- 
sonders aucb nach genauerer Durchsicht der Mitteilungen von Mi l l  e r  
und G r e e n  AnlaB zum Zvveifel, ob der  Beweis fiir die Identitat der 
wasserfreien Natriumacetate verschiedener Darstellung erbracht sei. 
Nach G r e e u  ist das unterhalb 100O aus gescbmolzenem Trihydrat Re- 
bildete Natriumacetat wasserfrei, weil es nur 0.3-0.02 O/O Wasser 
enthalten SOU; G r e e n  hat jedoch seine Krystalle nach dem Abschleli- 
dern der Hydrat-Mutterlauge einige Stunden bei 55 O getrocknet, und 
dann konnte das Salz wohl wasserfrei erscheinen, auch wenn es u r -  
spriioglich Krystallwasser enthalten hatte. Der  Umstand, dalj die ab- 
geschleuderten Krystalle bei der Trockenoperation Form und Glanz 
behielten. beweist nichts gegen die Existenz eines niederen Hydrates. 
D a 5  der Schmelzpunkt des fraglichen Salzes ubereinstimmt mit den] 
bei hoherer Temperatur entwisserten Salze, ist keiu Beweis fur die 
Identitiit der beiden, weil das bei niederer Temperatur getrocknete 
Salz miiglicherweise beim Erhitzen in das andre Salz iibergeht, so 
daIj schlieljlich beide Praparate den gleichen Schmelzpunkt haben. 
Aus einem ahnlichen Grunde kann der Zersetznngspunkt von Tri- 
hydrat in das fragliche wasserfreie Salz (und Wasser) durch Zusatz 
von Bgeschmolzenemcc, wasserfreiem Natriumacetat unbeeinflu5t blei- 
ben, selbst wenn beide wasserfreien Salze verschieden waren. In der 
Identitat der Krystallformen beruft sich G r e e n  auf H a u s h o f e r  5)T 

der vor Jahren ein Natriumacetat beschrieben hat ,  das aus essig- 
saurer, alkoholischer Liisung in langen, diinnen Nadeln krystallisierte. 

Wir haben nun eine Untersuchung iiber die verschiedenen Na-  
triomacetate durchgefuhrt und Folgendes festgestellt: 

I 

9 Journ. of phys. Chem, 12, 649 [1909]. C. 1909, I, 836. 
3 Journ. OF phys. Chem. 12, 655 [1909]. C. 1909, I, 837. 

*) V o r l & n d e r ,  B. 48, 3120 [1910]. 
5, 2. Kr. 4, 572; J. 1880, 763; G r o t h ,  Handb. chem. Kryst. 111, 59 

Gmel in-Kraut ,  Handb. I1 [l], 452; Abegg,  Handb. I1 [l], 316. 

und 64. 
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1. Das unterhalb looo beim Schmelzen von Natriumacetat- 
Trihydrat entstehende oder aus  der Schmelze beim Abkiihlen kry- 
stallisierende Salz ist tatsachlich kein wasserarmeres Hydrat von kon- 
stanter Zusammensetzung,, sondern w a s s e  rfreie s N a t  r i  u m  ace t a  t , 
dessen Krystalle nach dem Abzentrifugieren und Abpressen auf Ton- 
tellern wechselnde Mengen von Trihydrat enthalten, wenn die einge- 
lagerten Reste der Mutterlauge zum Trihydrat erstarrt sind. Nieders 
Hydrate zwischen Trihydrat und wasserfreiem Salz lassen sich nicht 
nachweisen. Hierin stimmen unsere Ergebnisse mit denen von M i l l e r  
und G r e e n  iiberein. 

2. Das aus dem Trihydrat durch Entwassern bei niederer Tempe- 
rxtur, durch Schmelzen des Trihydrats oder durch Erstarren der Trihy- 
drat-Schmelze hervorgehende wasserfreie Natriumacetat ist nicht iden- 
tisch mit dem oberhalb 200° entwasserten oder im wasserfreien Zustande 
geschmolzenen und wieder erstarrten Salz]). Beide Salze sind im Gegen- 
sxtz zu den Beobachtungen von G r e e n  auch in  der Krystallform ganz 
verschieden. E s  g i b t  z w e i  i s o m e r e  f e s t e  F o r m e n  d e s  w a s s e r -  
f r e i e n  N a t r i u m a c e t a t s .  Wir  nennen, der ublichen Nomenklatur 
folgend, dasjenige S a l z ,  w e l c h e s  b e i m  A b k u h l e n  d e r  a m o r p h e n  
S c h m e l z e  z u n a c h s t  e r s c h e i n t ,  N a t r i u m a c e t a t  I; e s  k r y -  
s t a l l i s i e r t  w a h r s c h e i n l i c h  m o n o k l i n .  D a s  b e i  n i e d e r e r  
T e m p e r  a t  u r e r h a 1  t e n e N a t ri u m a c e t a t  I1 k r y s t a l l i  si e r t  rho m - 
b i s c h .  Bei 198O (nach vorlaufiger Bestimmung) geht Natriumacetat I1 
in I iiber. Die Umwandlung ist enantiotrop; die Ruckverwandluog 
des Salzes I in IT erleidet eine weitgehende VerzGgerung, so daQ 
beide Salze monatelang bei Zimmertemperatur neben einander exi- 
stieren konnen. 

Der  Zersetzungspunkt des Trihydrats in wasserfreies Natrium- 
acetat I1 und Wasser liegt bei 58.2O. Das Gesamtbild der verschie- 
denen Ubergange ist : 

3 2 00 1980 
amorph-fliissig 57 kryst.-fest I %+ kryst.-fest I1 

\ (* 3HaO) A,,, ’+ 
Trihydrat 

A ~38.2~ 

Eine krystallinisch-fliissige Form ist nicht vorhanden. 
3. Das aus kochendem absoluten Athylalkohol oder Methyl- 

slkohol krystallisierende Natriumacetat besteht aus wasserfreiem 
salz 11, gleichgultig ob das  Salz I oder I1 zur Auflosung kommt. 

I) Auch beim N a t r i u m s u l f a t  ist anscheinend das geschmolzene und 
wieder erstarrte wasserfreie Salz nicht identisch mit dem beim Schmelzen yon 
Dekahydrat bei 32.4O entstehenden masserfreien Salz; vergl. W y r o u b o f f ,  C, 
1901, I, 494. 



4. Das neue Natriumacetat XI ist ein vorzugliches Kondensations- 
niittel; es zieht Wasser rascher an als das Salz I. Das vie1 geubte 
BSchrnelzenc: des wasserfreien Natriumacetats hat keine Bedeutung 
und nur den Nachteil, daB die braunen Zersetzungsprodukte des ge- 
schmolzenen Salzes die Priiparate verunreinigen. Um ein fiir syn- 
thetische Zwecke branchbares zvasserfreies Natriumacetat darzustellen, 
entwassert man das Trihydrat am besten bei 120-160°. 

n a r  s t el I u n g u n d E i  g e  n s c  h a f t e  n d e s \.v as  s e r f  r e i e n 
N a t r i u m a c e t a t s  I. 

Wenn mau entwassertes Natriumacetat schrnilzt und wieder er- 
stamen lafit, so erhalt man die bekannte graue, blgttrige Krystall- 
masse des Salzes. Der  Schmelzpunlit liegt bei etwa 320O. Wir habeii 
vergebens versucht, durch langsames Erkalten oder partielles Kry- 
stallisieren der Schmelze griil3ere und gut ausgebildete Krystalle zu 
gewinnen. Bringt man das  geschmolzene Salz auf Objekttragern von 
Quarzglas mit Deckglas in dunner Schicht zum Krystallisieren und 
beobachtet d i e  s t a r k  d o p p e l b r e c h e n d e n ,  i n  l e b h a f t e n  P o l a r i -  
s a t  i o n s f a r b  e n e r  s c  h e i n  e n d e n K r y s t a l l  e z wischen gekreuzten 
Nikols, so erkennt man unter den verschiedenen tafeligen Krystallen 
einige, die gerade auslaschen, und andre, welche eine s c h i e f e  A u s -  
l o s c h u n g s r i c h t u n g  haben. Das Salz wiirde demnach monoklin 
krystallisieren, Hhnlich wie das  Natriumacetat-Trihydrat. B e i  m E r - 
h i t z e n  d e s  w a s s e r f r e i e n ,  f r i s c h - g e s c h m o l z e n e n  u n d  w i e d e r  
e r s t  arr t e n S a1 z e s I un  t e r  d e  m P ol  a r i  s a t i o  n s - H e i z  m i k r o s k o p 
s i e h t  m a n  b i s  z u m  S c h m e l z p u n k t  k e i n e  U n i w a n d l u n g s e r -  
s c h e i n u n g  a n  d e n  K r y s t a l l e n  (Unterschied von Natriuniacetat 11). 

Die weioe Krystallmasse, welche man durch Entwiissern voii 
Natriurnacetat-Trihydrat oberhalb 200° geainnt, besteht ebenso wie 
das geschmolzene und wieder erstarrte Salz aus Natriumacetat I. 

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h i r f t e n  d e s  w a s s e r f r e i e n  
N a t r i  u m a c e  t a  t s 11. 

Um groBere Mengen dieses Salzes darzustellen, entwassert mail 
das Trihydrat bei Temperaturen unterhalb 190° irn Trockenschrank 
oder bei Zimmertemperatur im Vakuumexsiccator. Das so darge- 
stellte Salz XI ist ein weiBes Pulver oder eine weioe, doppelbrechende, 
krystalline Masse, die ebenso wie das  Salz I an feuchter Luft Wasser 
nufnirnmt, sich in Trihydrat verwandelt und schlieDlich zerflieot. 

In  Gestalt glanzender Tafelchen und Bliittcheo krystallisiert das 
Salz I1 aus kochendem, absolutem Athylalkohol. 
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100 ccm der gesLttigt,en LBsung enthielten bei 18O 1.05 g Salz 1). I)as 
auskrystallisierte Salz ergab bei der Analyse: 28.0 und. 27.'?'O!o Na; 0.87, 1.15 
und 0.94Oi0 HzO (Gewichtsverlust bei 1800). 

Auch aus wasserfreiern Methylalkohol krystallisiert ein beinahe 
alkoholfreies Salz nus; 100 ccrn der Losung enthielten bei 18O 11.8 g 
Salz 11. 

l o  groben, oft gut ausgebildeten Krystallen erhiilt man das  
wasserfreie Salz 11 aus wasserhaltiger Schrnelze des Trihydrats. Man 
schmilzt 1 kg  Natriumacetat-Trihydrat rnit 60 ccm Wasser im kocheu- 
d e n  Wasserbade, bis die letzten Salzteile klar gelost sind; beiru Er- 
kalteu krystallisiert das wasserfreie Salz I1 in rechteckigen, langen, 
prismntischen Tafeln aus. Beirn Schrnelzen von Trihydrat ohne 
Wasserzusatz entsteht bei 600 ein Brei von wasserfreiem, kleinkry- 
stallinen Salz I1 und dickfliissiger w a h i g e r  Lo'sung. Da diese Mutter- 
Dauge sich von den Krystallen schwer treonen 1HBt und beim Ab- 
saugen der  Krystalle bald zu Trihydrat erstarrt, so enthiilt das so 
gewonnene Salz I1 stets etwas Trihydrat. Die groBen Krystalle 
sehen zwischen gekreuzten Nikols uneinheitlich aus;  das wasserfreie 
Salz ist durchwachsen von den stark doppelbrechenden Krystallen 
des  Trihydrats, welches man unter dem Mikroskop daran erkennt, 
da13 es schon bei gelindem Erwiirmen schmilzt und Wasser verliert, 
wShrend das wasserfreie Salz unverandert bleibt. 

Ohne Scbwierigkeit laseen sich die Krystalle von Salz I1 durch 
Schmelzen des Trihydrats bei gelinder Warme und durch Krystalli- 
sieren beim Unterkiihlen zwischen Objekttrager und Deckglas ziir 
Untersuchung bringen, da die Mutterlauge hier in den meisten Fallen 
flussig bleibt und das wasserfreie Salz I1 in  langen, einheitlichen Tafeln 
auskrystallisiert. Diese Tafeln erwiesen sich deutlich als verschieden von 
d e n  Krystallen des wasserfreien Natriumacetats I; sie zeigen zwischen 
gekreuzten Nicols auch in diinnen Schichten nicht die lebhaften Po- 
darisationsfarben von Salz I, sondern s i e  s i n d  s c h w a c h  d o p p e l -  
b r e c h e n d  ( w e i b - g r a u  1. O r d n u n g )  u n d  h a b e n  g e r a d e  A u s -  
l o s c h u o g s r i c h t u n g .  D a  in der Literatur die bestimmte Angabe 
,gemacht ist'), da13 beide Salze identisch seien, so haben wir Hrn.  
Prof. H. E. B o e k e  gebeten, die beiden Salze zu vergleichen. - Wir 
verdanken ihm folgende Angaben : 

,)Das aus willriger Schmelze von Trihydrat krystallisierende Xntrium- 
acetnt bildet langgestreckte Tafeln. Dime sind gerade auslcschend, schwach 
doppelbrechend, optisch zweiachsig, positiv, geben im konvergenten polari- 
sierten Licht ein zentrales Achsenbild senkrecht zur ersten Mittellinie; der 
Aehsenwiokel ist klcin, etwas kleiner als beirn Mascovit. Die Ebene drr 

I )  Vergl. S c h i a \ - o n ,  C. 1903, I, 763. >) a. a. 0. 
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optischen Achsen liegt yuer zur Langsrichtung der Tafeln. Die Krystalle 
sind nach diesen Ergebnissen rhombisch. Das geschmolzene, wasserheie Na- 
triumacetat dagegen ist starker doppelbrechend, optisch negativ und loscht 
schief a tw.  

Die aus Alkohol krystallisierten Blattchen des entwasserten Salzes I1 
verhalten sich optisch ebenso wie die Tafeln sus geschmolzenem Tri- 
hydrat. 

Als wesentliches Hilfsmittel zur Erkenuung von Salz 11 uud Unter- 
scheidung von Salz I hat uns das Verhalten beider Salze unter dem 
I'olarisations-Heizmikroskop gedient. Beim Erhitzen des wasserfreien. 
Salzes 11 entweicheu zunachst etwa vorhandene Reste von Wasser. 
Grol3ere Wassermengen miissen natiirlich vor der mikroskopischen Unter- 
suchung entfernt werden. Das Entweichen von sehr geringen Waeser- 
rnengen unter dem Heizmikroskop hat eine schwache Aufhellung der  
Krystalle gegen 100" z u r  Folge, ohne da13 die Krystalle Glanz und, 
Gestalt verlieren. B e i m  w e i t e r e n  E r h i t z e n  d e s  w a s s e r f r e i e n .  
S a l z e s  I1 t r i t t  r e g e l m a f l i g  v o r  d e m  S c h m e l z e n  e i n e  z i e m l i c b  
r a s c h  v e r l a u f e n d e  U m w a n d l u n g  e i n ,  i n d e m  d i e  s c h w a c b  
d o p p e l b r e c h e n d e n  T a f e l n  o d e r  B l a t t c h e n  l e b h a f t e  P o l a r i -  
s w t i o  n s f a r  b e n a n  n e h m en. Beim vorsichtigen Erhitzen geeigneter, 
nicht allzu dunner Krystallplatten kann man deutlich erkennen, w i s  
die starker doppelbrechenden Krystalle des Natriumacetats I mit ihren 
lebhaften Polarisationsfarben in das grauweiBe Natriumacetat I1 hin- 
einwachsen. Charakteristisch sind auch die bei der Umwandlung an 
dunnen Blattchen auftretenden, einer Kante parallel laufenden Spalt- 
risse und Zwillingsstreifungen. D a  das Natriumacetat I beim Erhitzen 
nicht veriindert wird, so ist nach diesen Erfahrungen leicht nachzu- 
weisen, in welchen Fiillen das eine oder andre Salz vorliegt. Nicht 
iiur mit durchsicbtigcn Blattchen, sondern auch mit den weiBen ge- 
staltlosen Pulvern und Massen kann man das wasserfreie Salz I1 an 
clcm Auftreten der stark doppelbrechenden Phase von Natriumacetat I 
erkennen, wenn man einige I'eilchen der weiBen Masse auf Quarzglas- 
Objekttrager zerdriickt und uuter Deckglas bis nahe zum Schmelzera 
e r h i tz t. 

D e r  U b e r g a n g  
d e s  e i n e n  w a s s e r f r e i e u  N a t r i u n i a c e t a t s  i r i  d a s  a n d e r e .  

D i e  U m w a n d l u n g  r o n  S a l z  I i n  S a l z  11 g e h t  s e h r  l a n g -  
s:tm v o r  s i c h  bei Temperatwen unter 190". Das Salz 1 hat wie 
das  weiBe Zion die Eigenschaft, im unterkiihlten Zustand unterhalb 
des Umwandlungspunktes bestandig zu sein. Wenn am Rande eines 
zwischen Quarzglasplatten geschmolzenen und erstarrten Praparates, 
welches bei Ximniertemperatur in] Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
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aufbewahrt wurde, die Umwandlung beginnt, so entstehen die ersten 
Keime von Salz I1 wohl auf dem Wege iiber das Trihydrat, desseu 
Bildung sich bei der Untersuchung des Praparates unter dem Mikro- 
skop kaum hindern lafit: 

Salz I + 3 H20 ~ --* Trihydrat - 3 H10 ---t Salz TI. 
Doch auch bei Gegenwart von Salz I1 schreitet die Umwandlung 

von Salz 1 i n  Salz IL n u r  t r ige weiter: bei Zimmertemperatur sind 
nach 10 Tagen die ersten kleinen Krystalle von Salz 11 am Rande 
deutlich zu erkennen, iind nach einem Monat ist noch nicht der 10. Teil 
der Krystallplatteu veriindert. Die Umwandlung laWt sich durch Er- 
hitzen des SalzeJ I auf 1 10-170° beschleunigen : bei 150° zeigten 
sich die ersten Krystalle von Salz I1 schon nach eiuigen Stunden und 
nach ungefiihr 4 Tagen war die gesamte Krystallplatte in Salz I1 iiber- 
gegangen. Hierbei wuchs das  Salz I1 nicht nur am Rande, sondern 
auch in der Mitte der Krystallplatte hervor. Wenn man eine griiBere 
Menge wasserfreien Natriumacetats schmilzt, in eine vorgewarmte 
Schale artsgieBt und im Exsiccator erkalten ILBt, so besteht das Pra- 
parat iiberwiegend noch aus Natriumacetat I, enthalt jedoch nach 6 
Stunden bereits Krystalle von Salz 11. Nach S Monaten hat es sich 
in eine Mischung verwandelt, die ungefahr zu gleichen Teilen aus 
Salz I und Snlz I1 besteht. Auch Handelspraparate sind Mischungen 
der beiden Salze. Infolge dieser lsiige dauernden Verzogerung in der 
Umwandlung ist weder thermometrisch noch dilatometrisch ein Uber- 
gangspunkt beim Erkalten des geschmolzenen und erstarrten Natriurn- 
acetats zu findeu. 

Beim Aufliisen i n  vie1 kochendem absolutem Alkohol, Filtriereu 
von ungelijstem Salz uud Auskrystallisieren in der Kalte geht Salz I 
in Salz 11 uber. 

W e s e n t l i c h  s c h n e l l e r  ver la iu i t  d i e  U m w a n d l u u g  v o n  S a l z  I1 
i n  S a l z  I b e i m  N r h i t z e n  i i b e r  200°. Sie beginnt sofort beim 
Ubergangspun kt  und schreitet binnen 5-20 Ninuten rasch weiter. 
Bei hiiherer Temperatur erfolgt sie fast momentan, y i e  die oben er- 
wahnten mikroskopischeu Beobachtungen beweisen. Bis zu Tempe- 
raturen, die 50" iiber dem Umwandlungspunkt liegen, lassen sich 
Teile des Salzes I1 uberhitzen. Ein besonderer Scbrnelzpunkt wurde bei 
sehr rascheni Erhitzen YOU Salz 11 nicht beobachtet; das Salz giog 
bei allen Versuchen vor dein Schmelzen in Salz I iiber. 

Z u r  E r m i t t e l u n g  d e s  U b e r g a n g s p u n k t e s  haben wir einzelne 
kleine Proben von aus absolutern Alkohol krystallisiertem , rhom- 
bischem Salz I1 iu Riihrchen etwa 40 Minuten auf bestimmte konstante 
Temperaturen erhitzt iind eiuige Krystallplattchen jeder Probe unter 

Rerichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jabrg. XXXXVI.  206 
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d e n  Polarisatioiis-hlikroskoi, auf ihren Gehalt an rnonoklinem Salz I 
gepriift. Vorrersuche ergahen sehr bald, daB cler Ubergangspunkt 
zwischen 170° und 210° liegt. Hr. 0. N o l t e  hat den Ubergangspunkt 
auf diesem optischen Wege bei 193--194° (korr. 1'38") und dilato- 
metriscb durch Erhitzen von Salz I1 unter Paraffin61 von 180° bis 
220° ebenfalls bei 194O gefunden. Die Volumiinderung betrug fur 1 " 
Temperaturerhohung im Dilatometer unterhalb 193O 4 mm und  heirn 
Ubergangspiiulit 11 mm. Die Bestimmungen bediirfen der Wieder- 
holong; auch sollen nocti andere Rilfsmittel angewendet werden. 

1 ) i e Ve r a n  rl 1 11 n g d e r t) e i d e n  w a s s  e r f r e  i eu N a t  r i u m a c e t a t e  
cirirch W a s s e r n i i f  n ab m e  i n  N a t r i i i m a c e t a t - T r i h y  drat .  
Die Wasseraufnahme verlauft bei tieiden Natriumacetaten zieni- 

lich stetig, und eine Antleutung fur die Existeiiz niederer Hydrate tritt 
nicht hervor. Sehr bemerkenswert ist der U u t e r s c h i e d  i n  d e r  G e -  
s c h  w i n  d i g k  e i t d e r W a s s e  r a  u f n  a h  m e. Das Natriiimacetat I1 hatte 
nnch 16 Stundeu 79 O l 0  der Ziir Trihydrat berechneten Wnssermenge, 
Katriumacetat I unter den gleichen Bedingungen iu derselben Zeit bei 
150 nur 43 O l 0  der theoretischeii Menge nufgeuornmen. 

Uber Reziehuogen zwischen der Krystallfornl fester Stoffe und 
itirer cheniischeu Reaktiousflhigkeit ist nocli veuig hekannt, obgleich 
sie rinmentlich fiir die Technik Y O U  Sesteu polyniorphen Spreng- 
stoff-Gemischen bedeutsam seiu miifiten (Ammouiumnitrat, Trinitro- 
tolui,l 1 1 .  n.). Man kiinnte meinen, daO optiach aiiisntrope Stoffe niit 
hiiher-sviiinietrischer Krystallforni rxscher rengiereu , n1s solche rnit 
uieder-symmetrischer Krystallgestalt, weil der Mangel au Symmetrie 
eine Zerstreiiung der Rnergie zur Folge haben diirfte. In unserem 
Fall wiirde d a m  das rhombisch krystallisicrende Salz schneller rea- 
giereii als das monokliae, was init der 1Srf:ihrriog iihereinstitumt1). In- 
dessen ist bei allen Versucben Z L I  beriicksichtigeu, daW auch i n  der 
KorugriiWe cler beiden Salze Untrrscliiede besteheri , die sich trotz 
gruudlichen feinen Pulverisierens nicht ganz aussch:ilten lassen. Urn 
die Bedingungen moglichst gleich zii iiiacheri, haben w i r  das rhom- 
b i d e  Salz (It) uicht in Form der weil3eo volumiiiiisen Masse (aus 
Trihydrat), sonderii in Form der aus absolutem Alkohol krystallisie- 
renden glknzenden BlattcLen angewendet, die den Krystall-Blattern 
des geschniolzenen und wiedererstarrteu monoklineu Salzes (I) im Ver- 
halten heim Pulverisieren am nachsten stehen. :Kin jedes der beiden 
Pulver stand fur sich i u  einerii Wageglas unter einer Glocke nehen 

I) Vergl. dagegen Aragonit und Kalkspat, M e i g e n ,  C. 1908, 11, 1411; 
19005, I, 1363; T h u g u t t ,  (1. 1910, 11, 1084. 



3207 

Zeit 
in Stunden 

Natriumacetat I1 Natrioniacetat 1 

Zunahrne Zunahrne 
0.8290 g Substanz 1.5390 g Siibstanz 

0.0283 
0.0263 
0.0374 
0.0260 
0.0264 
0.0276 
0.0260 
0.0258 

0.0324 2.1 
0.0274 
0.032 1 
0.0309. 
0.O27 1 
0.0295 1.9 
0.0282 1 .8 
0.0280 1 .s 

0.4330 g Gesamt-Zunahme 

3.4 
3.2 
3.3 
3.1 
3.2 
3.3 
3.1 
3.1 

Der Persuch ist mit wechselndeu Mengen beider Snlze wiederholt 
worden und hatte stets das Kesultat, daB Salz I1 schneller Wasser 
aufnimmt als Salz I. Nach Iiingerem Stehen uber Wasser zerflieflen 
beide Salze. 

V e r h a l t e n  d e r  w a s s e r f r e i e n  N a t r i u m a c e t n t e  b e i  t l e r  P e r k i n -  
s c  h e n Z i  m t sau  r e-S  y n t h e s e .  

Der schnelleren Wasseraufnahme entspricht bei tler Kondensation 
niit Benznldehyd und Essigsaureanhydrid eine etwas griiBere Geschwin- 
digkeit der Zimtsaure-Bildung mit Natriumacetat 11. Man entwHssert 
das  Trihydrat bei 120-150° im Trockenschrank und gewinnt so ein 
sehr por6ses Praparat von wasserfreiem Natriumacetat IT, das fur 
synthetische Zwecke vie1 geeigneter ist, ala das bishcr allgerncin be- 
nutzte, geschmolzene und wiedererstarrte Salz I. Zuni Vergleich der 
ReaktionsfLhigkeit liaben w i r  bestimmte Einzelprobrn eines jeden 
Salzea rnit Benznldehyd und Essigsaurennhydrid neben einander im 
gleicben Bade bei 170" kondensiert und nach rerscbiedenen Zeitcn 
unter den gleichen Bedingungen auf ZimtsLure v+erarbeitt t. 

Zeit 
in Stunden 

Natriiirnacetat I 

Salz 

re 

10.005 
9.980 
1.004 
1.003 
9.985 

Zimtsiiare 1 010 

der'rheorif re 

1.228 1 !?I:; 

1.273 
0.690 38.1 
0.898 49.6 

11.962 1 66.3 

Natriiiinacetat It 

Zalz 

E 

1o.Ooo 
9.980 
0.998 
1 . 0 1  
9.980 

der Theorie 

1.352 7.5 
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Man erkennt, daR die Ausbeute an Zimtsaure bei samtlichen Ver- 
sucheii rnit Natriumacetat I1 ein wenig groDer ist als mit Natrium- 
acetat I. Der  Unterschied ist nicht so bedeutend wie bei der Wasser- 
aufnahme, wabrscheinlich weil bei der Zimtsaure-Synthese weniger das 
feste, als das im Essigsaureanhydrid geloste Natriumacetat wirksam 
ist. Die  beobachtete Differenz wiirde der verscbiedenen Losungsge- 
schwindigkeit der beiden wnsserfreien Salze entsprechen. Die Zimt- 
siure f l l l t  bei Salz I etwas gelblich gefarbt aus, wahrend sie bei Salz II 
fast farblos ist. 

D i e 1i 11 t w 1 s s e r u n  g d e s N a t  r i u m a c e  t a t -T r i h y d r a t  0 .  

Trihydrat-Pulver verliert in Mengen von 0.5-0.9 g im 1;akuum- 
ersiccator uber konzentrierter Schwefelsiure binnen 22-28 Stunden 
das gesamte wlgbare Ibystallwasser; nach der mikroskopischeu Pru- 
fung scheineii jedoch Spureo von Wasser zuriickzubleiben, auch wenn 
Gewichtskoustanz eingetreten ist. Diese letzten minimalen Wasser- 
mengen entweichen bei 100-1 30° im Trockenschrank. Die Esisteuz 
eines niederen Hydrats liiOt sich daraus ebensowenig herleiten, als aus. 
den] Verlauf der Entwisserungs-Kurve. 

Uns  war daraii gelegen, durch direkte Analyse die Zusammen- 
setzung des so oft erwahnten, fraglichen Natriumacetats festzustellen, 
das aus geschniolzenein Trihydrat unterhalb 70° krystallisiert. Die  
Schwierigkeit der Untersuchung lag in der l r e n n u n g  der aus uber- 
sattigter Losung oder aus der Schmelze des Trihydrats erhalteneu 
Krystalle v o n  der dickflussigen Mutterlauge, die leicht zu Trih>-drat 
erstarrt. Das Hauptaugennierk muflte a u f  den Ausschlufi ron  Tri- 
hydrat-Keimen gerichtet werden. Die Operation des Absaugens uncl 
Abpressens der Krystalle nahmen wir in keimfreien Zimmern vor; shmt- 
liche Gerste wurden keimfrei gernacht, entweder durch Trocknen bei 
l l O o  oder durch Behandlung ini t  absolutem Alkohol und Ather. Durch 
Abzentrifugieren der Mutterlauge und Abpressen der Krystalle zwischen 
Tonplatten konnte schlielllicli die Mutterlauge bei Zimmertemperatur 
so weit entferut werden, dnlJ die Krystalle im giinstigsten Falle nur  
noch 2 O i 0  Wasser enthielten, somit sicherlich kein bestimnites Hvdrat  
vorstellen (berechnet fur ' I ?  H10 = 9.9'/0). Die lediglich nu€ der  
Nutsche nbgeeaugteu Krystalle enthielten 12-23°/0 Wasser. Durch. 
Zentrifugieren ging der Wassergehalt der Krystalle herab auf T-14 O i 0 .  

Nach den] Abpressen der zeutrifugierten Krystalle zwischen sterilen 
Tonplatteu a betrug der Wassergehalt 2-5 O / O .  Der geringe Wasser- 
gehalt ist auE Trihydrat zurfickzufuhren, das  trotz nller Vorsicht aus  
den letzten Resten der hlutterlauge auskrystallisiert. 

Thermometrisch wurde der Schmelz- und Z e r s e t z u n g s p u n k t  
d e s  T r i h y d r a t s  bei 58.2O gefunden. Bei dieser Teniperntur ver- 
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wandelt sich das Trihydrat i n  einen Krystallbrei von wasserfreiem 
festem Salz I1 und Liisung. Be; etwa 70° hat sich das gesamte 
wasserfreie Salz klar gelijst. Fur die Aufnahme der Schmelzkurve 
schmilzt man das Trihydrat in einem Rohr niit Ruhrer, Thermometer 
und Luftmantel in einem Schwefelsaurebade von 95O, und fur die 
Erstarrungskurve stellt man die Schmelze in Eiswasser. An dem in 
die Scbmelze tauchenden, in Grade geteilten Thermometer wurde 
d ie  Temperatur VOD Minute z u  Minute abgelesen. Bei der Abkuhlung 
d e r  klaren Schmelze mul3te etwas festes Salz bei ungefahr 59O zuge- 

. setzt merden, um die Krystallisation einzuleiten (vergl. die unten- 
stehende Figur). 

i 

Z u r  T h e o r i e  d e r  P o l y m o r p h i e .  
Von D. Vor l ande r .  

Die  verschiedenen krystallinisch-festen und -flussigen polymorphen 
Formen der Alknlisalze der Carbonsauren I )  entsprechen nicht den 
mBglichen verschiedenen Strukturformeln der Sauren. 

Die beiden Natriumacetate sind nicht durch die tautomeren For- 

meln HsC. C C O N a  ' und HIC:C<gZa auszudrucken, denn feste und 

fliissige Isomere finden sich auBer bei den Alkalisalzen der normalen 
Fettsiiuren auch bei solchen Sauren, die einer tautomeren Umlagerung 
kaum fabig sind, wie Trimethyl-essigsaure, Benzoeslure u. a. Gleich- 
wohl sollten diese Isomeren vom chemischen Standpunkte nicht gering 

l) B. 48, 8120 [1910]. 
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gescLit.zt oder niit dern Namen *physikalisch(( Isoniere ganz beiseite 
geschoben werden. Unsere Strukturfornielo unifassen n u r  ein sehr 
eng begrenztes Gebiet des niolekularen Wesens, das Gebiet der geo- 
nietrischen und riiumlichen Reziehungen der Atome zu einauder, wih- 
rend die iiberaus wicLtigen energetischen Beziehungen, auf.!das engste 
zwnr mit den geometrischen verkniipft, doch aul3erhalb des Kahmens 
der Stru kturtheorie liegeu. Versucht man, hier mit Bindestrichen und 
Valenzen vorzudringen, wie das  so oft geschehen ist, so sieht man 
leicht eiu, daB man mit allen Valenzen, Haupt-, Neben- oder Pnrt id-  
Valenzen nur  dann etwas vernnschnulicht, wenn damit eine bestiriinite 
energetische Beziehung ziim Ausdruck zu  bringen ist. I n  .den meisten 
Fallen diirfte ein Ktaftlinien-Feld') der Sache niiher kommen, nls e h  
Bindestrich-System. 

Zur Deutung der Erscheinung der Polyniorphie korinen zurzeit 
folgeude Anuahineu gemncht werden: 

Man kann erstens behaupten, daB i n n e r h a l b  d e s  g n n z e u  N o -  
l e k i i l s  e i n e  1 ) i f f e r e n z  i n  d e r  I u t e n s i t s t  d'er E n e r g i e  z w i s c l i r u  
e i n z e l n e n  'I 'eilen d e s  hlol lekuls  b e s t e h t .  Die Anuahme solcLer 
intramolekularer lntensitiitsdifferenzen ist fiir die Erkliirung des Ver- 
haltens zahlloser Stoffe, besonders organischer Verbindungen, geradezu 
unerlaBlich. 

Bei andrer Gelegenheit wurde ausfiihrlich begriindet, nie  die  
Wirkung der Atomgruppen auf einauder eine spezifische ist, lind docb 
bei deu verschiedenen kohlenstoff-, sauerstoff- und stickstoff-baltigen 
Gruppen bestimrnteu Gesetzmafiigkeiten z u  unterliegen scheint '). Kach 
dieser Auffassuog ltiinnte das essigsaure Natrium i n  polyniorpheu 
Formen esistiereii und reagieren, hie ie nach der Intensitktsdifferenz 
z. B. zwischen Carbonyl und Natroxyl oder zwischen Carbonyl uud 
Methyl \-erschieden sein wurden. Durch Erhitzen des Salzes konn 

I )  Vergl. A. 820, 120 [1103]; B. 36, 1488 [19Od]; A. 341, 1 [1902]. 
*) C. 1899, 1, 7'29, Versuch, die Verteilung der Energie dcr liohleiijtoff- 

doppelbinctung zwibchen anliegenden Gruppen und Rullcren Addenden esperi- 
mentell zu bestirnmcn. - A. ZBO, 66 [1902]; 346, 251 [1906]; B. 34, 1632, 
1637 [ 19O1], Energieverteilung bei Verbindungen der ungesgttigten Eleniente 
Halogen, Sauerstoff uud Stickstoff. - A. 320, 120 [1902], Energieverteilung 
bei ringI3rmigen Verbindungen, Benzol und Hydrierungsstufcn. - A. 8-41, 1 
[1905]; 345, 15.5 [1906]; B. 36, 1470, 35% [1903]: 8'7, 1644, 3364 [1904], 
Rnergieverteilung bei verschiedenen Arten von Addukten; Unmcglichkeit der 
Deutung mit Strukturformeln und Bindestrich-Systemen. - A. 341, 1 [ 19051, 
8415, 157 [ 19061, Versucli, die innerc und iiuliere iiiolekulxre EnergievertcilunF 
i n  Fnrmeln auszudriicken. 



eine Verschiebung der Energie erfolgeu, welche beim Umwandliings- 
punkte zu einer vtilligen Anderung in der Intensitatsdifferenz der 
Energie zwischen den molekularan Bestandteilen fuhrt. Die Beziehung 
zur Polymorphie lie13 sich bei den krgstallinisch-flussigen Substanzen 
dadurch beweisen, daO eine * p o l a r e  G e s t a l t <  d e s  M o l e k u l s  von 
Einflull istl), und daB die Polyniorphie mit der E i n f u h r u n g  bezw.  
- 4 b s a t t i g u n g  v o n  D o p p e l b i n d u n g e n  C:O, C:C und C:N her- 
vortritt bezw. verschwindet '). Wie bei den krystallinisch-fliissigen 
Formen die polare Beschaffenheit bezw. intramolekulare Energiediffe- 
renz durch Salzbildung erhoht wird, so laljt sich auch bei dem di- 
morphen Natriumacetat die Salzbildung als Grund anfiihren drtfiir, 
daB wohl das Alkalisalz der Essigsiiure, doch nicht die freie Essig- 
saure in zwei krystallinisch-festen Formen auftritt. Bei anderen ge- 
sattigten Mono - Carbonsluren fehleu die dimorpben Formen ebenfalls. 
Bei der Z i m t s t i u r e  wird man die Isomerie, soweit sie uber die 
Stereoisomerie binausgeht , der Kohlenstoff-Doppelbindung im ener- 
getischen Sinne zuschreiben miissen. 

Zweiteus darf mau annebmen, da13 besonders infolge der intrn- 
molekularen DifFerenzen :iuch variable a u 13 e r e  I n t e n si  t ti t 8 - 
d i f f e r e n  z e n  z w i s c  h e n  gI e i c  h a r  t i g e n  M o l e  k u l e n  bestehen, so 
dalj eine verschiedenartige Zusammenlagerung der Molekule erfolgen 
kann. Diese Zusammenlagerung der Molekule und der Molekiil- 
Biindel kann die abweichende Krystallgestalt der polymorphen Fornien 
zur Folge haben. Eine solche Betrachtnng ist seit Anbeginn aller 
Untersuchungen uber Polyrnorphie gemacht worden 3). Durch die Ein- 
fiihrung der Reziehungen zur chemischen Struktur und zur verschie- 
denen Energieverteilung lalit sie sich hei heterogen zusarnmengesetzten 
Molekulen weiter begrunden : zwei Natriumacetat-Molekule kiinnten 
z. B. in folgender Weise zusammentreteu : 

CH3. CO . 0 Na CH, . CO . ONa . .  . .  CH, . CO. 0 N a  

CHI,  CO. OKa CH3 .CO. ONa NaO-CO-bH3 
die beiden ersten Formen sind vielleicht vorzuziehen. Dabei braucht 
die Bindong der  Molekule mit einander keineswegs eine dichtere zu 
sein, denn eine feste oder lockere Bindung der Molekule wiirde einem 
grofiereu oder geringeren Ausgleich der Tlifferenzen entsprechen und 
lediglich zur Polymerisation fiihren, welcbe in unseren Beispielen 
_ _ _ _ _ ~  

I) B. 48, 3133 [191U]. 
9 B. 40, 1430 [1907]; ,K~stallinisch-flassige Substanzen., Stuttgart, 

1908; J a n e c k e ,  Diss., Halle 1910. 
a) Vergl. die Zusammenstellung der Ansichten in A r z r u n i s Beziehungeu 

zwischeu I<rystallform und chemischer Zusammensetzungu, Braunschwsig 1898. 
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ge\vili niclit vorliegt. Man muR sich vorstellen, d a 8  zwischen uud 
irber den gnnzeu Molekiilen ein recht kompliziertes Kraftlinienfeld 
liegt, welches in Dichte uncl Stellung der Krxftlinien variable Maxima 
rnthiilt u u d  welches hiermit die verschiedene Zusammenlagerung der 
3Ie!eliiile zu Krystallen beherrscht ( U n t e r s c h i e d  v o n  p o l y m e r e u  
u u d p o l y  m o r p h e n F o r m  e n). 

huch der Aggregat-Zustand, fest, flussig und gasfiirmig, entspricht 
\ w h l  moglich verschiedenen Molekul-Kombinationen und ist chemisch 
ZII deuten. Ein Mangel haftet einstweilen allen solchen Betrachtungen 
ail: die Zahl der polymorphen Formen 1aRt sich nicht begrenzen, 
somit die Zabl der vorhaudenen Isomeren mit der Theorie uicht ver- 
gleichen I ) .  Doch ist bei den krystallinisch-fliissigen Formen gelungen, 
tien Umfang ihres Esistenzgebietes i n  Heziehung zu bringen mit der 
moleltularen Gestalt 2). 

420. D. Vorlander und Otto Nolte: fZber die quartaren 
Ammoniumsalze aus Trimethylamin und Aryl-sulfochloriden. 

[Ylitteilung ails dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. 8.1 
(Eingegangen am 7. Oktober 1913.) 

D a -  n e u e  S a l z  n u s  ' 1 ' r i m e t h y l a m i n  u u d  B e n z o l a u l F o c h l o r i d .  
Trimethylamin sollte nls tert.iares Amio nicht mit Benzolsiilfo- 

chlorid reagieren, weil es  im IJnterschied \'on sekundiren und pri- 
rniiren Aminen keine Imidogruppe enthRlt (0. H i n s  berg3)) .  Da aber 
Trimethylamin R U S  wiioriger, auch stark natronalkalischer Losung beim 
ISrhitzen zum Teil recht schwer bezw. langsaiii auszutreiben ist, SO 

kiinute man iu tler waI3rigen Liisung ein relativ bestandiges Wasser- 
Addulit der friiher bezeichneten Art H 4), N11(CI13)3. OH, vermuteu, 
\ ~ r l c l i c s  im Gegensatz zu den gewiihnlichen Addukten der Amine und 
t1e.s hmmoniaks der Art A, N(CHs)r,II.OH, die Gruppe NH ent- 
Iinlten wiirde. 

Die Gruppe NH im Trimethylammoniumhydroxyd der Art I3 
niiilite clurch Acylierung oder Nitrosierung 5, nachzuweisen sein. 

l) \ ergl. C a r 1 D r u c It e r ,  hlolekularkinetik und Molarassoziation, Vor- 

?) Vorlander ,  B. 40, 1970 [I9071 uod 41, 2037 [l908]. 
dl B. 23, 2963 [1890]: 38, 908 [1905]; A.  463, 178 [1891]; C .  1906, 

I) \ o r l a n d e r ,  B. 33, 3182 [1900]; 35, 1699 [1902]; 36, 1486 [1903]; 

5) Bis jetzt nicht gellingen. 

trng, Leipzig 1913. 

11, 1 3 .  

37, 1645 [1904]; A. 341, 71; 345, 156. 


