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203. Albert Fitz: Notiz itber Gahrungs-Normalvaleriansdure.
(Eingegangen am 28, April.)

Um die Identitdt der durch Gihrung von milchsaurem Kalk er-
haltenen Valeriansiure!) mit der normalen Valeriansiure noch mehr
zu erhirten, als dies bereits durch die a. a. O. gemachten Angaben
geschehen war, wurden noch folgende Versuche angestellt.

Das Baryumsalz erwies sich als wasserfrei und gab 40.4 pCt. Ba
(ber. 40.4 pCt.).

Das Calciumsalz ergab bei der Analyse:

Gefunden Berechnet
H,0 6.9 6.9 pCt.
Ca 15.5 154 -

Die kaltgesittigte Lésung des Calciumsalzes erstarrte beim Ein-
tauchen in heisses Wasser von 700 C. und léste sich beim Erkalten
fast vollstindig wieder auf.

10 g Siiure wurden in den Aethylester iibergefiihrt; derselbe sie-
dete, abgesehen von einigen Tropfen Vorlauf, vollstindig zwischen
144 und 145° C. (Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Alle diese Befunde stimmen genau mit den Angaben von Lieben
und Rossi iiber normale Valeriansaure.

204. Albert Fitz: II. Ueber Doppelsalze der niedrigen Fettsiaren.
(Eingegangen am 28. April.)

1. Ibp einer frilheren Mittheilung ?) beschrieb ich drei Doppel-
salze der Propionsidure von der Zusammensetzung

2[(C3H;04)3Ca] + (C3H;04),Ba
2{(C3H;04);Ca}] + (C3H;0,),Sr
2[(C3H;04)3Ca] + (C4H;04),Pb.

Das erste dieser Doppelsalze krystallisirt in reguldren Oktaédern,
die beiden anderen in tetragonalen Pyramiden (deren Axenverhéltniss
jedoch nur wenig von dem des reguliren Okta&ders verschieden ist)
combinirt mit dem Prisma zweiter Ordnung.

Es ist, wie a. a. O. bereits ausgefiirt wurde, anzonehmen, dass
die Doppelsalze dimorph sind, dass also das erste auch im tetrago-
nalen System, die zwei anderen anch im reguldren System krystalli-
siren kdnnen,

1) Diese Berichte XIII, 1309—13811.
7) Diese Berichte XIII, 1312 u. f.
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Eine direkte Ueberfibrung der Formen gelang nicht; doch wurde
die Dimorphie indirekt darch isomorphe Mischungen nachgewiesen.

Es wurde die vermischte Ldsung von 1 Theil Calciumbarynm-
doppelsalz und 3 Theilen Calciumbleidoppelsalz verdunsten gelassen und
ferner die vermischte Losung von 3 Theilen Calciumbaryumdoppelsalz
und 1 Theil Calciumbleidoppelsalz.

Die successiven Krystallisationen wurden jedoch fiir sich von
Hrn. Sansoni krystallographisch (Axenverhiltniss) und optisch (Ver-
halten im Polarisationsapparat und Brechungsexponent) untersucht und
sodann von Hrn. O. Strecker und mir analysirt.

Es wurden in der That tetragonale baryumhaltige und regulire
bleibaltige Krystalle erhalten.

Hierdurch ist also die vermuthete Dimorphie der Doppelsalze
nachgewiesen.

Beim Uegergang vom reguldren zum tetragonalen System findet
ein Sprung statt, wie dies schon mehrfach in #bnlichen Fillen con-
statirt warde.

Die regulirer Krystalle haben einen Maximal -Bleigehalt von
4.5 pCt., die tetragonalen Krystalle einen Minimal-Bleigehalt von
13.4 pCt,

Versucht man, Krystalle mit einem Bleigebalt, der zwischen diesen
Grenzen liegt, zu erhalten, so krystallisiren gleichzeitig nebeneinander
regulire Krystalle mit hdchstens 4.5 pCt. Blei und tetragonale Kry-
stalle mit mindestens 13.4 pCt. Blei aus 1).

2. Propionsaures Calcium und propionsaures Blei bilden ausser

dem Doppelsalz

2[(C4H,0,),Ca] + (C;H;0,),Pb
noch ein zweites Doppelsalz mit anderem Molekiilverhiltniss und mit.
Krystallwasser.

Man erh#lt es beim Verdunstenlassen der vermischten Losung
der Componenten in dem unten angegebenen Molekilverhéltniss.

Es bildet kleine, klare, glinzende Krystillchen des reguldren
Systems; Combination des Hexa&ders, Dedekaéders und eines Tetra-
éders in ungefibr gleicher Entwickelung, zuweilen auch mit vorherr-
schendem Tetra&der.

In trockner Luft werden die Krystillchen angeunblicklich trib;
das Krystallwasser entweicht leicht im Vakuum.

Das friiher erhaltene Doppelsalz (Molekiilverhiltniss 2:1) ist in
der Wirme schwerer 13slich als in der Kilte; das neue Doppelsalz.
besitat diese Eigenschaft nicht.

1) Die Details werden in Groth's Zeitachrift fir Krystallographie verdffentlicht.
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Die Analyse ergab:

1. 2. A, B.
H,0 79 18 7.9 7.7
Pb 380 37.9 38.0 35.4
Ca 59 59 5.9 6.8

Hieraus ergiebt sich die sonderbare, complicirte Formel
4 [C3H;04), Ca] + 5[(C;H;0y), Pb] + 12H,0,

welche die Zahlen sub A verlangt.

Die Anpnahme der Formel

(C3H504); Ca + (C3H;0,), Pb +- 21 H, 0,

welche die Zabl sub B verlangt, ist unvereinbar mit den Analysen.

Propionsaures Calcium giebt nur mit propionsaurem Blei ein
Doppelsalz mit dem Molekiilverhiltniss 4 :5; versucht man das ent-
sprechende Doppelsalz mit propionsaurem Baryum zu erhalten, so
krystallisirt das Doppelsalz mit dem Molekiilverbéltniss 2:1 aus und
sodann das iiberschiissige propionsaure Baryum; ganz ebenso verhilt
es sich mit propionsaurem Strontium.

3. Ein sebr merkwiirdiges Doppelsalz erbilt man, wenn man
eine vermischte Lisung von buttersaurem Calcium und propionsaurem
Blei in dem unten angegebenen Molekiilverhiltniss verdunsten lisst.

Das Doppelsalz bildet prachtvolle, grosse, klare, diamantéhnlich
glinzende Krystalle des reguliren Systems, Combinationen des Wiir-
fels mit dem Pyramidentetraéder k (211) 2—90-—9 und dem Dodekaéder.

Es verwittert langsam in trockner Luft, verliert im Vakuum lang-
sam sein Krystallwasser.

Die Analyse ergab:

1. 2. A. B. C.
H,0 — 75 7.6 7.5 74
Pb 366 364 36.5 36.1 33.8
Ca 57 57 5.6 5.6 6.5

Die gefundenen Zahlen stimmen am besten mit der Formel
4[(C,H;04),Ca) 4+ 5[(C3H;0,),Pb] + 12H,0,
welche die unter A angegebenen Zahlen verlangt.
Die Formel
4[(C3H;0,),Ca] + 5[(C,H;0,); Fb] + 12H,0,
die man auch in Betracht ziehen kénnte, wiirde die unter B angege-
benen Zahlen verlangen.
Die Annahme des Molekiilverhiltnisses 1: 1 ist abzuweisen, denn
die Formel:
(C,H;04);Ca + (C3H;0,),Pb 4+ 24 H;0
wiirde die unter C angegebenen Zablen verlangen.
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Dass das Doppelsalz sowohl einen buttersauren als einen pro-
pionsauren Componenten enthiilt, ging schon darans hervor, dass beim
Verdunstenlassen der vermischten Losung der Componenten bei An-
wendung des Molekilverhéltnisses 1:1 der weitaus grdsste Theil sich
in der oben beschriebenen Krystallform ausschied; zum volligen Be-
weise wurden danon noch Buttersiure und Propionséiure direkt nach-
gewiesen.

Es wurden 3.84 g Krystalle in Wasser geldst, mit der berech-
neten Menge Normal-Salzsiiurelésung versetzt, vom Chlorblei abfiltrirt,
destillirt mit zeitweiligem Ersatz des Wassers und das Destillat in
mehreren Portionen aufgefangen.

Bekanntlich geht, wenn man ein Gemenge zweier Fettsiiuren mit
Wasser destillirt, zuerst vorzugsweise die hdohere Fettséiure, zuletzt
hauptsiichlich die niederere Fettsdure Giber (mit einer bestimmten Menge
Wasserdampf geht eine grossere Menge der hiheren als der niedereren
Fettsiiure iiber).

Berechnet
Das erste Destillat gab ein Silbersalz mit 55.8 pCt. Ag A, 55.4
Das letzte - - - - - 586 - - B. 59.7

Buttersaures Silber verlangt die Zahl A, propionsaares Silber die
Zahl B.

Es ist hiermit der Nachweis geliefert, dass das Doppelsalz sowohl
Butyrat als Propionat enthilt.

Die Annabhme, das Doppelsalz sei eine isomorphe Mischung von
4[(C3H;04)3Ca] + 5[(C3H;05)3 Fb] + 12H,0
und einem analog zusammengesetzten buttersauren Doppelsalz, ist
unstatthaft, da letzteres nicht existirt. Aus der vermischten Ldsung
von buttersaurem Calcium und buttersaurem Blei scheiden sich die
Salze jedes fiir sich aus, und zwar zuerst das Bleisalz, zuletzt das
Calciumsalz.

Eine Notiz in der ersten Mittheilung '), wo ich glaubte ein butter-
saures Calciumbleidoppelsalz erhalten zu haben, ist dahin zu berich-
tigen, dass die erhaltene minimale Menge klarer, glinzender Kry-
stalle ibre Entstehung hochst wahrscheinlich einer Verunreinigung der
angewandten (aus Holzessig gewonuenen) Buttersiure mit einer ge-
ringen Menge Propionsiure verdankte.

4. Die beiden beschricbenen Doppelsalze mit dem Molekiilver-
hiltniss 4:5 sind krystallographisch vollstindig analog dew friiher
beschriebenen propionsauren Magnesiombaryum- und Magnesivm-
bleidoppelsalz; sicherlich ist auch die chemische Zusammenserzung
eine analoge. Das friiher angenommene, ohnedies mit den Anaiysen

1) Diese Berichte X111, 1815. Daselbst ist Z. 6 v. n. anstatt Oktadder zu
lesen Pyramidentetragder.

Rerichte d. D. chern:, Gesellschaft, Jahrg. X1V, 70
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nicht gut stimmende Molekiilverhéiltniss 1:1 muss jetzt aufgegeben
werden. In fiinf onter einander dbereinstimmenden Analysen erhielt
ich 0.7—0.9 pCt. zu wenig Magnesium fir die Annahme des Molekiil-
verhéiltnisses 1:1; diese Differenz ist um so bedenklicher, als sie
nicht weniger als den sechsten bis siebenten Theil des Gesammt-
Magnesinmgehaltes ausmacht. Sodann wurde friher der Wasser-
gehalt viel zu klein angenommen. (Eine direkte Wasserbestimmung
ist schwierig ausfiihrbar; bei hherer Temperatur gebt ausser Wasser
auch Sidore fort, besonders bei dem Magnesinmbleidoppelsalz; andrer-
seits verwittern die Salze im Vakuum ausserordentlich langsam.) Der
Wasgsergehalt ist hochst wahracheinlich analog dem Wassergehalt der
beiden neu aufgefundenen Doppelsalze, bei denen Wasserbestimmungen
im Vakuum leicht ausfiibrbar sind. Bei Annahme dieses hoheren
Wassergehaltes stimmt das Molekiilverhiltniss 1:1 noch weniger mit
den Analysen. Letztere stimmen dagegen sehr gut mit den Formeln

4{(C3H;04)gMg] + 5[(C3H;04)3Ba] + 12H, 0

4[(C3H,; 0,), Mg] + 5[(C3 H;0,), Pb] + 12H, 0

Bei dem Magnesinmbaryumsalz wurde

gefunden berechnet
1 2 A B
H,0 9.31) 9.21) 9.4 9.0
Ba 29.1 29.2 29.6 275
Mg — 4.2 42 48

Das Molekiilverhiiltniss 4:5 -+ 12H, O verlangt die Zahlen sub
A; das Molekiilverbiltniss 1:1 -2} H; O wiirde die Zahlen sub B
verlangen.

Bei dem Magnesiumbleidoppelsalz wurde

gefunden berechnet
1 2 3 A B
H;,0 97?2 — — 81 1.9
Pb 38.6 386 — 38.9 364
Mg 3.7 3.7 37 3.6 4.2

Das Molekiilverhiltniss 4:5 -+ 12H3O verlangt die Zahlen sub
A; das Molekiilverhiltniss 1:1 -+ 24H,O die Zahlen sub B.

Schliesslich ist noch zu erwihnen, dass durch besondere Versuche
festgestellt wurde, dass die Propionsiure kein Magnesiumbaryum- and
Magnegiumbleidoppelsalz mit dem Molekiilverhiltniss 2:1 bildet.

Strassburg, Privatlaboratorium.

1) Gewichtaverlust bei 130—1359 C.
3) Gewichtsverlust bei 1000 C.



