
43. Fr. Rhdorf f  Ueber das Caloiumkupferacetat. 

(Eingcgangcn am 28. Janoar.) 

Gelegentlich einer Mittheilung iiber das optische Verhalteri der 
Minerdieii erwiihnt B r e w s t e r l ) ,  dass er aus ein und derselbeii Lii- 
sung einen griinen , mit blauen Krystallen unigebenen Griirispan er- 
halten habe, der den Umstanden nach gleichniassig erschien, aber sich 
in optischer Beziehung verschieden verhielt. Eine auf Brews te r ’ s  
Veranlassung von U r e  ausgefiihrte Analyse ergab, dass das blaue 
Salz cine Mischung von essigsaurem Kupferoxyd mit essigsaurem 
Kupferoxydkalk sei. In reiuem Zustande stellte die blauen Krystalle 
zuerst E t t l i n g 2 )  dar. Nach ihm erhalt man dieselben, wenii man 
1 Aey. neutrales essigsaures Kupferoxyd mit 1 Aeq. Aetzkalk und 
etwas Wasser zusammenreibt , das G - 8 fache Wasser hinzufiigt , er- 
wlrmt und dann soviel Essigsiiure hinzugiebt, bis daa entstandene 
Kupferoxydhydrat geliist ist. Die dunkelgriine Liisung liess cr dann 
bei 25 - 37 0 verdunsten. Die Analyse der Krystalle ergab : 

11.59 CaO = 8.28 cs 
16.47 CuO = 13.16 Cu 
43.87 Essigs. = 50.50 CaH30s 
30.64 Wasser = 30.64 Wasser 

102.57 102.58 

a w  welchen Zahlcn die k’orniel 

hergeleitet wurde. 
Nach Messungeu von S c h a b 11 s :’) sind die Krystalle yuadratisch 

(P, o I?. = P, m P 00 j a : c = 1 : 1.031). Obwohl dieses Doppelsalz seit- 
den1 wiederholt Gegenstand eiiier Untersuchung gewesen ist, so scheint 
doch naeh E ttlirig eine Analyse desselben nicht gemacht worderi zu 
sein, denn selbst bis in die neueste Zeit4) wird die Verbindung als 
8 Molekiile Wasser enthaltend aiigenommen. 

Um das Verhalten des durch seine schiin blaue E’arbe und hijbsch 
ausgebildeten Krystalle ausgezeichneten Doppelsalzes auf sein Verhalten 
bei der Diffusion der Liisung zu untersuchen, war ich geniithigt, das- 
srlbe i m  Zustande miiglichster Reinheit darzustellen und auf seine Iteiiiheit 
ZLZ untersuchen. Die mit ausgesuchten Krystallen von Rrn. W. F e l d  
aiigestellten Analysen ergabeii ein von E t t l i ng ’ s  Angaben nicht un- 

Ca, CU (C,  H:< OB)Q + 8 H r  0 

I) Sehwoiggor’s Jdirb. der Chculie 11. Phys. S3, 342 (1831). 
2, Ann. Chem. Plisriu. 1, 296 (1532). 
3)  Wicn. Acad. Bericlite 1830. 
4) Zt>itscbr. fur physik. Chem. 1, 193 u. 231 (1887). 
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wesentlich abweichendes Resultat. 
elektrolytischem Wege bestirnmt; 4 Versuche ergaben : 

Der Gehalt an Kupfer wurde auf 

c I1 14.16 14.15 14.12 
Ca 9.12 8.87 9.14 
C 2 H 3  0 2  52.86 54.41 

hirrnach ist die Zusammensetzurig: 

Gcfum den 

c u  14.75 
Ca 9.05 
C2H3Os 52.64 

75.81 
100.00 

Wasser 24.19 

14.19 im Mittel 14.15 
9.15 > 9.03 

n 52.64 

Hercchnct 
fur6HaO fiir8HaO 

14.16 13.10 pct.  
8.94 8.24 > 

52.75 48.81 )) 

24.15 29.80 
100.00 100.00 

_- - - 

Bus diesen Ergebnissen der Analyse geht hervor, dass das Salz 
niit 6 urid nicht mit 8 Molekiilen Wasser krystallisirt, wie eine Ver- 
gleichiing der mit beiden Wassergehalten berechneten Zusamnien- 
sctzung sofort zeigt, also Ca(CaH3Oe)a + Cu(C2Ha 0 2 ) ~  + 6 H2O ist. 

111 I3ezug aof die Darstellung des Salzes mijchte ich darauf auf- 
merlrsam machen, dass dasselbe zu den Doppelsalzen gehiirt, welche 
niir itus Liisungen krystallisiren, die den einen Bestandtheil im Ueber- 
schuss enthslten. Wenn man das krystallisirte Salz aus heisser Lasung 
nmzukryYtallisiren sucht eurn Zweck. der Reindarstellung, so scheidet 
sich sowohl beim hbkuhlcw als auch bei freiwilliger Verdunstung zu- 
erst entweder Kupferacetat idlein oder im Gemisch mit dcm Doppel- 
salz und dann erst das Doppelsalz allein aus. I n  letzterer Liisung 
fand ich das Verhaltniss von Kupfcracetat zu Calciumacctat annahernd 
= 1 : 3 Molekiilen. Dieser Umstand ergab fiir die Darstellung dea 
Doppelsalzes folgendes Verfahren als zweckmiissig: 

25 g (1 Molekiil) Kupferacetat und 66 g (3 Molekiile) Calcium- 
acetat (welches 6 pCt. Wasser enthielt) wurden unter massigem Er- 
warmen in 350 ccrn Wasser gel6st. Die Liisung wurde filtrirt und 
der Abkiihlung iiberlassen. Aus derselben schied sich nur dtrs Doppel- 
salz in schiinen Krystallen BUS. Nach geringem Eindampfen der 
Mutterlauge erhielt ich einen zweiten Anschuss von Krystallen. Dampft 
man die Mutterlauge stlirker ein, so scheidet sich neben den blaueri 
Krystallen, zunachst am Bande des Gefasses, Calciumacetat aus. Dieses 
war dcr Fall, als der Gehalt an leizterem Salz so stark gestiegen 
war, dass in der Losung auf 1 Molekul Kupferacetat 10 Molekiile 
Calciumacetat kamen. 



Ein anderes Verfahren lieferte eiii gleiches Kesultat: 50 ccm Essig- 
slure (Acet. cone.) wurden mit dem dreifachen Volumen Wasser ver- 
diinnt und Init frisch gefiilltem Kupferhydroxyd neutralisirt. 150 ccm 
derselben Essigsaure wurden mit Wasser verdiinnt und mit Calcium- 
carbonat unter Erwarmen neutralisirt. Beide Liisungen wurden filtrirt 
und vermischt. Heim Abkiihlen scheiden sich nur Krystalle des 
Doppelsalzes aus. 

Es mag noch hinzugefugt werden, dass, wenn m a n  gleiche Mole- 
kiile der beiden Einzelsalze in warmem Wasser liist und die Liisung 
der Icrystallisation uberlasst , gerade wie beim Umkrystalliren des 
fertigen Doppelsalzes sich erst Kupferacetat und d a m  erst das Doppel- 
salz meist vcrmischt mit Kupferacetatkrystallen und schliesslich das 
Doppelsalz mit Calciumacetat ausscheidet. Die Krystalle des Doppel- 
salees sind bei Zimniertemperatur luftbestlndig, selbst iiber Chlor- 
calcium verlieren sie in 24-48 Stunden kein Wasser, aber schon 
bei 60° grht eine rnerkliche Menge Essigsaure und Wasser fopt. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 27. Januar 1888. 

44. E a r l  S e u b e r t :  Die Benzylester der chlorsubsti tuirten 
Essigsauren. 

[Mittheilung aus dcni chem. Laboratorium der Universitiit Tub  i n  g e n  3 
(Eingegangon an1 19. Januar;  mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. P i n  n e r. 

Die Renzylester der gechlorten Essigsiiuren scheinen bishe 
riicht dargestellt oder doch noch nicht naher untersucht z 
weiiigstens finden sich in der chemischen Litteratur keine A 
hieriiber. 

Wach Vorversuchen hatte sich die Umsetzung zwischen 
chlorid und den Kalinmsalzen der betreffenden Sauren , ana 
von C a n u i z z a r  o *) zur Darstellung des Essigsiiurebenzylee 
geschlagenen Verfahren, hier nicht anwendbar erwiesen, weil 
snbstituirten Acetate dabei anderweitige Zersetzungen erleide 
gegen lieferte die Einwirkung der Chloressigsguren auf Bmzyla lgh  
uiiter Einleiten von gasfarmiger Salzsllure gute Resultate und wur 

misch von Alkohol und SBure in dem von der Theorie verlangt 
fur alle drei Ester als Darstellungsmethode gewahlt. Zu dem 

i, Ann. Chem. Pharm. 96, 246. 


