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531. Theod.  Saleer:  Ueber den Krystallwassergehalt der 
bernsteinsauren Kaliumsalee. 

(Eingegangen am 20. December.) 

Die Richtigkeit der seitherigen Angabeii uber den Krystallwasser- 
gehalt der bernsteinsauren Kalinmsalze &C4H404 + 2 HzO uild 
KHCaH404 + 2H2O wurde von mir bezweifelt, weil weitaus die 
meisten neutralen Salze mehr Krystallwasser binden kiinnen als die 
zugehcrigen sauren Salze; ausserdem wollte ich erfahren, ob nicht das 
neutrale bernsteinsaure Kalium mehr Wasser aufnehmen konne oder 
miisse als neutrales malonsaures und isobernsteinsaures Kalium 1) 
(Vorl. Mittheilung hieruber s. Ann. Chem. Pharm. Bd. 211, S. 13 und 
Pharm. Zeitg. 1881 - 1883). Hierdurch zu einer Wiederholung der 
betrefl'enden Analysen veranlasst , kann ich als Ergehiiiss derselben 
mittheilen, dass in der T h a t  neutrales bernsteinsaures Kalium ein 
Molekul Wasser mehr bindet, als bis jetzt angenommen wurde. 

Das  neutrale Salz wurde von D o p p i n g  in undeutlichen, an der 
Luft zerfliesslichen Krystallen erhalten, welche bei looo C. 15.6 resp. 
16.8 pCt. Wasser verloren, bei 2000 C .  keinen weiteren Gewichtsver- 
lust mehr erlitten und deshalb die Formel KzCqH404 + 2Ha0 (neu) 
erhielten (siehe Ann. Chem. Pharm. Bd. 47). Bald darauf theilte 
F e  h l i n g  (ebendas. Bd. 49) mit, dass er neutrales bernsteinsaures Ka- 
lium in luftbestandigeii, diinnen , rhonibischen Tafeln erhalten habe, 
welche bei 100" C. 4.2 resp. 4.8 pCt. Wasser rerloren and denen des- 
halb die Formel KzC4H404 + '/zHzO zukame; aus der Mutterlauge 
ware ein anderes hygroskopisclies Salz in iiictit so deutlichen Kry- 
stallen erhalten worden. (Der Bericht iiber diese Arbeiteii in der 
IV. Auflage von Gni  e l i  11's Handbuch kann Missdeutungen veranlasseu.) 

Ich erhielt das Salz durch sorgfdtige Neutralisation von reiner 
BernsteinsPure mit reinem (bez. natriumfreiem) kohlensaurem Kslium 
und starkes Eindampfen in diinnen, zerfliesslichen Tafelchen (I uiid II), 
inittelst dcs Exsiccators aber leicht in griisseren Krystallen (I11 und IV) 
(sLmmtlich bei Zinimertemperatur). 

Hr. Prof. I(. H a u s h o f e r  in Miinchen hatte die Gute,  die Kry- 
stalle zu untersuchen, und schreibt dariiber: 

.uRhombisch: a : b : c = 0.5399 : 1 : 0.9610. 

Beobachtete Fllchen: 00 P (p), o P(c), P sc (r), 00 P 00 (b). 
v " 

1) Die Zahl cler Wassermolekiile der Calciumsalze dicscr Shrereilie stelit 
in einf:dier Bezieliung zii der Zalil tler Z\visc.lieiiglieder zwischen den beideii 
C:irboxyleii. 
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Gemessen 

b : r  = "133.33O 
p :  p = 133.22O 
p :  p = 5G.3S0 
r : c = 136.0° 
r : r  = 91.50° 
p : s  = 108.45O 

b : p = * 118.22" 
Berechnet 
- 
- 

123.1 G O  (vorn) 
5G.44O (iiber b) 

136.7O 
92.14" 

109.14O 
" 

Ebene der  optischen Axen das  Brachypinakoid 00 P 00; erste 
Mittellinie der Vertica1axe.c 

Das zu den Analysen bestimmte neutrale bernsteinsaure Kaliurn 
wurde durch Pressen zwischen Fliesspapier uiid etwit halbstlndiges 
Einlegen in den Exsiccator getrocknet, dann anfangs bei 50° C. (indetn 
sonst das Salz in seinem Krystallwasser schmilzt), zuletzt bei 150" C. 
entwassert; ein Molekul Wasser erscheint fester gebunden als die beiden 
andern, wie aus folgender Tabelle ersichtlich: 

0.706 g verloren in 1 Std. bei einer Temperatur von 50O C. 0.035 g Wasser 
und ferner ) ) I ) > >  n B 1OOoC. 0.031 g n 

% %  > I ) ) ) ) )  )) 100oc. 0.OIOg )) 

2 )  )) n )) )) )) B 100" c. 0.008 g % 

9 )) )) n )) 1 )) B 1:WC. 0.042 g B 

n 9 >) n )) n )) % 130" c. 0.005 g )) 

3 )) >) B )) Y )) 3 150O C. 0.000 g n 

3 n )) 2 )) n n )) 100°C. 0.024 g n 

Neutrales bernsteinsaures Kalium : 
Gefunden 

I. 11. 111. Iv. Berechnet 

- p a .  K:,CqH404 194 78.23 - - - 

3HzO 54 21.77 21.8 21.6 21.8 21.9 3 - - - 
248 11)o.oo 

Die Frage, ob das neutrale bernsteinsaure Kalium auch mit 2 Mole- 
kllen Wasser nach D i i p p i n g  oder mit l'/a Molekiilen Wasser nach 
F e h l i  n g krystallisirt , kann ich naturlich nicht unbedingt verneinen; 
doch diirfte zu berucksichtigen sein, dass D o p  p i  n g  ausgebildete Kry- 
stalle zur Analyse nicht verwenden konnte ; ausserdem ist einiger- 
maassen auffallend, dass die erste Krystallisation von F e h 1 i ng's Salz 
selbst nach der Entwasserung so wenig hygroskopisch gewesen sein 
soll, was mit allen anderen Beobachtungen nicht iibereinstimmt 1). 

Was nun das saure bernsteinsaure Kalium betrifft, so sind auch 
hierubcr die Angaben D 6 p p i n  g 's und F e h l  i n g 's verschieden: es 

') Sollte Fehl ing  ein Salz KBII(C(H~O& gehabt haben? 
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stellt nach D 6 p p i  n g durchsichtige, sechsseitige Saulen des ein- und 
zweigliedrigen Systems dar ,  welche an der Luft verwitterri und bei 
1000 C. 2 Molekiile Krystallwasser verlieren, wahrend es nach F e h l i n g  
wasserfrei krystallisiren soll. Ich erhielt bei einer ersten Darstellung, 
wahrscheinlich weil etwas zu vie1 Saure verwendet worden, nur wasser- 
freies Salz, welches jedoch nach dem Ergebniss von Titrirungen mittelst 
Normalalkitli mit F e h l i n g ' s  iibersaurem Salz K H  . C4H404. C4H604 

vermischt schien j ein Auslesen der betreffenden Krystalle w a r  mir 
nicht miiglich. Bei einer zweit.en Darstellung wurde ein Saureiiber- 
schuss sorgfdtig vermieden und grasse Krystalle des rasch ver- 
witternden Do p p i n g 'schen Salzes erhalten , welche bei 100" c. ge- 
trocknet genau 18.7 pCt. Wasser verloren, entsprechend der Formel 
K H .  CbH404 + 2 H 2 0 .  

W o r m s ,  den 18. December 1883. 

632. Robert Behrend: Ueber die Einwirkung von Harnstoff 
auf Acetessigather. 

(Emgegangen am 22. December.) 
[ Vorlfiufige Mittheilung.] 

Harnstoff und Acetessigather vereinigen sich bei 100-1 1 0 0  unter 
Wasserabspaltung zu einer Verbindung, welcher nach den Analysen 
die Formel C? H12N203 zukommt. 

C s H l ~ 0 3  + CHqNaO = CpHlaNzOs + H2O. 
Man erhitzt gleiche Molekiile Harnstoff und Acetessigather im 

Oelbade einige Stunden auf die angegebene Temperatur und behandelt 
das Produkt mit Wasser. Die neue Verbindung bleibt ungeliist zuriick 
und wird nach dem Auswaschen rnit Wasser aus Aether umkrystalli- 
sirt. Aus letzterem scheidet sie sich beim Verdunsten in Nadelchen 
ab, deren Schmelzpunkt bei 147O liegt. In Wasser ist der Kiirper 
wenig 16slich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Die Ausbeute 
ist gering, sie betragt 10-20 pCt. des Acetessigathers. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Gefunden Berechnet f i r  C, HI:, NZ 03 

C 48.6 48.8 pCt. 
H 7.1 7.0 
N 16.7 16.3 s 

Beim Erhitzen mit rerdiinnten Sauren tritt Zersetzung ein unter 
Bildung von Harnstoff und den Zersetzungsprodukten des Acetessig- 
iithers. 
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