
418. Th. S a l z e r :  Ueber des Krystallwasser. 
(Eingegangeo am 12. August.) 

In Bd. 27, S. 1911 dieser Berichte sagte Hr. B. K o s m a n n ,  
sdass er der erste gewesen, welcher dem sogen. Krystallwasser als 
einem asylum ignorantiae seine richtige Stellune; angewiesen, d. h. es 
einfach aus der Wissenschaft hinausgewiesen hatcc. 

Demgegeniiber glaube ich zeigen zu k h n e n ,  dass es an der Zeit 
ist, das Krystallwasser erst recht in die Wissenschaft einzufiihren, 
weil es  im hiichsten Grade wahrscheinlich ist, dass die friiher von 
mir zusammengestellten Regeln I) rind Regelmassigkeiten auf die gleiche 
innere Ursache zuriickgefiihrt werden kiinnen. 

Wenn eine zweibasische Saure durch ein zweiwerthiges Metall- 
atom gesattigt wird, so wird die dabei nathwendige Ringschliessung 
je  nach Lage der beiden elektronegativen Hydroxylgruppen nur eine 
geringe oder eine starkere Spannung bedingen. 1st die Spannung 
SO gross, dass sie mit der Krystallbildung unrereinbar ist, so scheint 
es mir wohl miiqlich, dass diese Spannung durch Aufnahme von 
Krystallwassermolekiilen beseitigt werden kann und dass die Wasser- 
molekiile als Trager  der chemischen Bfliessendenc Affinitat in der 
Verbindung festgehalten werden, ahnlich wie der Strom eines Huf- 
eisenmagneten durch eine griissere Zahl kleiner Eisentheile geschlossen 
werden kann und diese schwehend erhalt. 1st die Spannung so gross, 
dass die Salzbildung iiberhaupt unmiiglich ware, so treten die Waeser- 
molekiile als sogen. Halhydratwasser ein. 

Diese Annahme verlangt, dass die Zahl der anfnehmbaren Wasser- 
molekiile wgchst mit der Zahl der in dew Salze anzunehmenden Be- 
ziehungen zwischen elektronegativen u n d positiveii Gruppen; letztere 
Zahl ist aber in den meisten Fallen fiir das neutrale Salz am griissten; 
hierdurch werden meine Regeln I, 11, 111 und I V  geniigend begriindet; 
sie sind auch fur die als einwerthig betrachteten Alkalimetalle giiltig, 
weil sich mehrere Metallatome meistens nicht unmittelbar an das  
Sauremolekiil werden anlagern kiinnen; z. B. haben wir deshalb einer- 
seits die Salzformeln: NaHaPzOs + 2 H z 0 ,  NazHaPaO6 + 6 H z 0 ;  
Na3 H Pz 0 6  + 9Ha0, Nar Pz 0 6  + 10 Ha 0, und andererseits Bi(OH)zN03, 
Bi(NO& + 3HaO. 

Als weitere Folgerung meiner Annahme ergieht sich dann ein 
Theil der Regel V (die krystallinischen Salze der Benzolderivate, in 
welchen zwei negative Gruppen wie Hydroxyl, Carboxyl, Sulfoxy€ 
oder Nitroyl in der Orthobeziehung zu einander stehen, hinden nicht 
so vie1 Krystallwasser als die isomeren Salze der betr. Parasauren); 
sie erklart leicht, weshalb z. B. orthophtalsaures Calriiim weniger 
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W-asser bindet als das Parasalz; sie wiirde das Gleiche fiir die betr. 
Alkalisalze nur dann verlangen, wenn die Alkalimetalle bei der Salz- 
tilduog mehrwerthig auftreten. Es muss noch dahngestellt bleiben, 
ob die Annahme auch zur  Erklarung der Thatsache geniigt, dass die 
paranitrobenzoesauren Salzc mehr Wasser binden als die Orthosalze; 
diese Erscheinung konnte namlich auch durch die spater zu erwahnen- 
den Einfliisse bedingt sein. 

Als Verallgemeinerung jenes Theils der Regel V ist Regel VI  
aufzustellen: D i e  Z a h l  d e r  W a s s e r r n o l e k u l e  i n  n e u t r a l e n  
z w e i  w e r  t h i g e n  Met  a l l  s a l z e n  Y O  n z w e  i b a s i s  c h e n  o r g a n i s c  h e n  
S a u r e n  w l i c h s t  m i t  d e r  r a u m l i c h e n  E n t f e r n u n g  d e r  be ider i  
C a r b o x y l e  r o n  e i n a n d e r .  Ihre  Gultigkeit wird bewiesen durch 
die phtalsauren Salze, durch die Salze der Sauren C11H2n-204 und 
durch die isomeren Salze der in rnalrinoider und furnaroi'der Form 
auftretwden Sauren;  sie kann wahrscheinlich auch auf die Alkalisalze 
ausgedehiit werden, aber die Beweisfuhrung muss sich mehrfach auf 
die Kalksalze beuchranken. (Man vergleiche z. B. die Oxalate und 
Succinate.) 

Friiher hattc ich bereits dwauf hingewieseri , dass Calciumoxalat 
gewohnlich 1 Mol., das Malonat 2 Mol., das Succinat 3 Mol. und das 
Ulutarat 4 Mol. Wasser binden; wenn nun das Adipinat nicht 5 Mol. 
sondern 1 Mol. Wasser bindet, so hat doch W i s l i c e n u s ' )  uoter- 
dessen gezeigt, dass in der AdipinsIure die Carboxyle nahe bei 
einander liegen miissen, weil die Saurc: zur Arihydridbilduug sehr ge- 
neigt iat; fur die Pimelinsaure, deren Culciumsalz gleichfalls nur 
1 Mol. Wasser enthalt, hat  W i l l s t i i t t e r  2, die Ihnliche Lagerung 
durch die leichte Ueherfuhrung der Sftire in Cyclnperrtendicarbonsaure 
nachgewiesen. 

V. M e y e r  und A u w e r s  haben aus der erleichterteii Anhydrid- 
bilduog geschlossen, dass die Carboxyle der Malonssure naher zu- 
sammengedriingt werden , wenn -4lkyl ail die Stelle des (Kern-) 
Wasserstoffs tritt; thatsiichlicb enthalt malonsaures Calcium 2 Mol., 
methyl- wie athyl- und butylmdonsaures Calcium nur 1 Mol. Wasser, 
wahrend diathylmalonsaures Calcium wasserfrei krystallisirt. 

Bei jenen Siiuren dieser Reihe, bei welchen freie Rotation der 
Kern-Kohlenstoffatome angenommen wird, wiirde die Lage der Carb- 
oxyle eine wechselnde sein, m u s s  aber bei der Salzbildung in der 
maleinoiden oder fumaroiden Form festgelegt werden; die erstere 
Form scheint wenigstens fiir die Ca1ciums:rlze durchaus nicht immer 
die begunstigte zu sein. 

Vergleicht man die rnalei'osauren Salze mit den fumarsauren, so 
ergiebt sich, dass erstere rielfach nur schwierig krystallisiren und 

*) Ann.  d. Chem. 275, 309. 2) Diese Berichte 28, 655. 



2035 

kein oder wenig Wasser binden, wahrend l e t z t e r e  d u r c h g a n g i g  
3 Mol. Wasser enthalten (maleinsaures Calcium ist wasserfrei). In  
Uebereinstimmung mit dem Verhalten der Sauren in der Warme giebt 
die Itaconsiiure wasserarme die Citraconsaure‘ wasserreichere und 
die Mesaconsaure die wasserreichsten Baryum- und Calcium - Salze. 

Das Calciumsalz der malei’noi’den Trimethylendicarbonsaure kry- 
stallisirt wasserfrei, jenes der fumaroi’den Saure bindet 4’/3 Mol. 
Wasser. Das melei‘noide symm. diphenylbernsteinsaure Baryam bindet 
2 oder 4, das fumaroi’de Salz 7 Mol.’ Wasser. 

Die friiher von mir erwahnten Regelniassigkeiten im Wassergehalt 
der fettsauren Sitlze lassen sich leicht auf Regel VI zuriickfiihren, 
wenn man annimmt, dass hier die beiden einbasischen Sauremolekiile 
auf e i n e r  Seite des Metallatoms liegen; die Salze binden dann um 
so mehr Wassermolekiile, je mehr die Carboxyle in Folge der  Atom- 
grappirung auseinander gedrangt werden, z. B. die Salze Ca(C5 HsOa)a: 

CH3. CHa . CH2 . CHa . COO,Ca + HaO. 
CH? . CHa . CH:, . CH2. COO 

CH3 \ 
CH3 ‘C.  COO 

E i i > C H .  CH2.  COO CHI 

CH3- C . C O 0  CH3 
CH3 

CH3 >ca + 5H20- 
.Ca + 3 H 2 0 ;  

CH3>CH. CH2 . COO” 

Bei den einbasischen aromatischen Sauren wird in scharfem 
Gegensatz zu den aliphatischen Sauren durch Eintritt ron einem 
Alkyl in der Nahe des Carboxyls der Wassergehalt des Calciumealzes 
herabgedriickt; es ist dies leicht erklarlich, wenn man die doch sehr 
wahrscheinliche Annahme macht, dass sich die Alkyle nach aussen 
legen und dann ahnlich wie in der Malonsaure wirken. Dafiir, dass 
die Isoalkyle in der Parastellung ahnlich wie bei den normalen Fett- 
sauren wirken, k a m  nur ein Beispiel angefuhrt werden: wir hatten 
fur (C3 H7 . CS H4 . CO& Ca: 

- CH2. CH2. CH3 
CH3. CH2.  CH2.  / ‘‘C02, )COO 

’ ‘coo’ 
,Ca+ 2 H2 0. \ ‘\ / - ,Ca+3H20; - ‘\ 

- 
CH3. CH2. CHs . , ; c02 

\ ,  

CH2. C H I .  CH3 

Aehnlich den Alkylen wirkt ausser Hydroxyl u. a. auch die 
Nitrogruppe, es  konnte also der betr. Theil der Regel V auch auf die 
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Verschiedenartigkeit der Raumerfullung zuriickgefiihrt werden; man 
ha t  O - ( C ~ H ~ C O ~ . N O ~ ) ~ C ~ + ~ H ~ O  und p- (CsH4COa .NOa)aCa 
+ 8Ha0. 

Ueber den EinAoss der Hydroxylgruppe, wie iiber den Wasser- 
gehalt der  Calciumsalze ungesattigter aliphatischer Sauren werde ich 
an anderem Orte etwas ausfiihrlicher berichten, denn das Geaagte 
wird hier geniigend gezeigt haben, dass die Wasser bindende Kraft 
der Salze abhangig ist von Zahl und Lagerung der elektropositiven 
und negativen Atome oder Atomgruppen innerhalb des Salzmolekiils 
und von der Art der Raumerfiillung des Sauremolekiils; dass also 
auch die Menge des Krystallwassers Einblicke in die Constiution der  
Salze ermoglichen miiss. 

W o r m s ,  im August 1895. 

419. H. K iinne: Zur Kenntniss d e r  A m i d o k e t o n e  der 
Fe t t re ihe .  

[Aus dem I. Berliner UniversitZts - Lsborntorium.] 
(Eingegmgen am 30. Juli.) 

Vor Kurzem haberi G a b r i e l  und P i n k u s ' )  gezeigt, dass man 
aus Isonitrosoaceton CH3 . CO . C H  : N O H ,  das Amidoaceton, 
CH3 . CO . CHa . NH2, durch Reduction niit Zinnchloriir und Salz- 
saure erbalten kann. 

Von Hrn. Prof. G a b r i e l  veranlasst, habe ich das Isonitroso- 
athylmethylketon, CH3. C O  . C ( :  NOH) . CHs, und das  Isonitrosobutyl- 
methylketon, CH3 . CO . C (: N O H ) .  C3 H7 eiiier ahnlichen Behand- 
lung unterzogen und theile die erhaltenen Resultate im Folgenden 
mit. 

1. 
A m i d o a t h y l m e t h y l  k e t o n c h l o r h y d r a t ,  

CH3 . (3.0 . CH . (CH3)NH2, H C1. 
In  eine Losung von 50 g Zinnchlortir in 70 ccm rauchender Salz- 

saure (d = 1.19) wurden allmahlich unter Umschiitteln 9 g Isonitroso- 
athylmethylketon, CH8 . C O  . C(CH3) : NOH, welches man nach der 
Vorschrift von V. M e y e r  u n d  J. Ziibl inZ) bereitet hat, eingetragen 
und die dabei eintretende Erwarmung durch Kiihlung gemassigt. 
Vor dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff erwarmte man die klare 
Liisung zur Ueberfiihrung des Zinntetrachlorids in Zinndichlorid mit 
etwa 25 g Zinn 15 Minuten lang auf dem Wasserbade und verdiinnte 

l) Diese Berichte 26, 2200. 2, Diese Berichte 11, 323. 




