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Uber Verbindungen von Chlorealcium mit fetten Sauren.

Von Adolf Lieben.

(Vorgeiegt in der Sitzung am 9. December 1880.)

In einer gemeinsam mit Herrn Dr. G. Janecek ausgefiithrten
Arbeit tiber normalen Hexylalkohol und Onanthylséure haben wir
die gelegentliche Beobachtung gemacht, dass Capronaldehyd
beim Aufbewahren eine Verinderung erleidet, wodurch er einen
hoheren Siedepunkt annimmt und die Eigenschaft erlangt, mit
Chlorcaleium eine krystallinische Verbindung zu lefern. Bei
niherer Priiffung iiberzeugten wir uns, dass die Verbindung neben
Chlorcaleium Capronsiure enthilt, die offenbar durch Oxydation
aus Capronaldehyd entstanden ist, und fanden nun weiter, dass
ebenso wie Capronsiiure, anch Ameisensiiure, Essigsiiure, Butter-
sdure, Valeriansdure im Stande sind, krystallinische Verbindungen
mit Chlorcaleium einzugehen, dass es sich also hier allem Anschein
nach, um eine bisher unbemerkte allgemeine Eigenschaft der
fetten Siuren handelt.?

Der Gegenstand schien interessant genug, um ihn weiter zu
verfolgen, doch stellte sich bald heraus, dass die Reindarstellung
und Analyse der erwihnten Verbindungen erhebliche Schwierig-
keiten bietet, so dass eine Anzahl dahin gerichteter Versuche, die
ich theils allein, theils noch in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Jane-
cek ausfilhrte, nicht zum Ziele fiihrten. Nachdem inzwischen
Dr. Janecek, mit dem ich die Arbeit gemeinsam unternehmen
wollte, vor drei Jahren mein Laboratorium verlassen hat, war ich
bemiissigt, die Untersuchung allein durchzuftihren und will nun,
ehe ich zur Darlegung der erhaltenen Resultate schreite, einige
Eigenschaften der zu beschreibenden Verbindungen vorher be-
sprechen und auf die Bedingungen aufmerksam machen, von
deren Kinhaltung die Richtigkeit der Resultate bei der

1 8jtzb. der k. Akad. d. Wissenseh., (II), LXXYV. Bd., p. 345, auch
Liebig’s Annalen, 187, p. 132,
66%
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Darstellung und Analyse abhingt. Dabei will ich mich vornehmlich
auf das Verhalten der Buttersiiure zmin Chlorcalcium besehriinken,
das ich eingehend untersucht habe.

1. Die Verbindungen, um die es sich hier handelt, sind schon
krystallisirt und konnen unter Umstéinden in ziemlieh grossen
Krystallen erhalten werden, dabei sind sie jedoch ausnehmend
hygroskopiseh und zerfliessen fast augenblicklich, sobald sie mit
der Atmosphiire in Beriihrung kommen. Selbstverstiindlich miissen
daher alle Manipulationen in Gegenwart gewohnlicher Luft mog-
lichst vermieden werden und ist es micht zuldssig in der sonst
iiblichen Weise die Krystalle zwischen Filterpapier auszupressen,
um sie von anhiingender Mutterlauge zu befreien; denn dabei
wird Wasser aus der Atmosphire aufgenommen, die Verbindung
mehr oder minder zerlegt, und frei gewordene Siure an das Papier
abgegeben.

2. Auf Beseitigung der den Krystallen anhingenden, oft ziem-
lich dickfliissigen, Mutterlauge muss moglichst Bedacht genommen
werden, da die Mutterlauge in vielen Fillen eine ganz andere
Zusammensetzung hat, als die ausgefallenen Krystalle. Es ist
daher nothwendig, dic Krystalle auf geeignete Art zu waschen,
und zwar ldsst sich hiefir zweckmiissigerweise nur die Siure
verwenden, die selbst einen Bestandtheil der Krystalle bildet,
also Buttersiure zum Waschen der Buttersiure-, Capronsiure zum
Waschen der Capronséure-Verbindung u. s. w. Durch andere
Losungsmittel wird Zersetzung der Krystalle herbeigefiihrt.
Ubrigens miiss auch beim Waschen mit der zugehorigen Sdure
darauf geachtet werden, dass dieselbe vollkommen trocken
ist, und ferner, dass eine geniigende Auswaschung durch
moglichst wenig Siure erreicht wird, denn dieKrystalle gind in der
S#ure ziemlich loslich.

3. Die gewaschenen Krystalle konnen von anhiingender
S#ure und Mutterlauge weder durch Erhitzen (wodurch Zersetzung
eintritt), noch aunch durch lingeres Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur iiber Kalk oder einem Gemisch von Kalk und Chloreal-
cium befreit werden, denn es verdunstet im letzterem Falle nicht
nur die mechanisch-adhirirende, sondern auch (wenigstens theil-
weise) die der Verbindung angehdrende Sdure, sowie das eventuell
der Verbindung angehorende Krystallwasser. Einen Zeitpunkt,
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in welchem die anhiingende Siure abgedunstet, die krystallinische
Verbindung aber noch intact geblieben ist, gibt es nicht.

Da anderseits ein Auspressen der Krystalle zwischen Filter-
papier aus den sub 1 angegebenen Griinden nicht wohl thun-
lich ist, so habe ich mich zum Absaugen der mittelst Siure ge-
waschenen Krystalle pordser Thonplatten bedient, die iiber
Schwefelsiiure unter einer wohlschliessenden Glocke lagen und -
schon vor Aufnahme der Krystalle getrocknet worden waren. Nach
etwa zweitiigigem Liegen auf der Thonplatte wurden die voll-
stindig trockenen Krystalle moglichst rasch in eine Flasche mit
gutschliessendem Glasstopsel iibertragen, die dann geschlossen im
Exsiccator aufbewahrt wurde. Bei der Operation des Ubertragens
in die Flasche, wie rasch man sie auch ausfithren mag, lisst sich
freilich die Berithrung mit der Atmosphére und daher das Anziehen
von etwas Feuchtigkeit nicht ganz vermeiden. Der dadurch ent-
stehende Fehler ist jedoch gering, besonders wenn man mit
einigermassen erheblichen Mengen Substanz arbeitet, auf die sich
die angezogene Feuchtigkeit vertheilt.

Die vorstehend sub 1, 2, 3 besprochenen Vorsichtsmass-
regeln beziehen sich auf die Behandlung der bereits als rein vor-
ausgesetzten Verbindung, um dieselbe von der Mutterlauge zu
trennen und in den Zustand zu bringen, der fiir Vornahme der
Analyse erforderlich ist. Es wird jedoch gut sein, auch tiber die
Darstellung solcher Verbindungen einige Bemerkungen voraus-
zuschicken,

Wenn man eine Stange frisch geschmolzenen Chlorealciums
in eine fette Siure taucht, so erscheinen nach einiger Zeit Kry-
stillchen, theils an der Stange, theils an der Oberfliche der
Flissigkeit, die allmilig eine dickliche Consistenz annimmt.
Manchmal hiillt sich aunch die Stange in weisse Krusten, die sich
leicht abbrockeln. Trigt man gepulvertes Chlorcalcium in eine
fette Siure ein, so zeigt sich eine sehr merkliche Wirmeentwick-
lung, das Pulver backt zu einem Krystallkuchen zusammen, der
beim Umschiitteln und namentlich bei Digestion in gelinder
Wirme zu einer volumindsen Masse zerfillt, die sich nur lang-
sam als Schlamm zu Boden setzt, wihrend ein Theil davon in der
tiberschiissigen S#ure sich 19st, und ihr eine dickliche Consistenz
ertheilt. '
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Die so durch unmittelbare Wechselwirkung von Chlorcal-
cium und S#ure erhaltene Verbindung ist zur Analyse nicht ge-
eignet, weil keine Garantie geboten ist, dass nicht unveriindertes
Chlorcaleium der Verbindung beigemischt ist.

Es liegt nahe, diese Schwierigkeit dadurch zu beseitigen,
dass man die Loslichkeit der Verbindung in tiberschiissiger Siure
beniitzt, um dann aus einer derartigen Losung Krystalle von
homogener Beschaffenheit zn gewinnen. Bekanntlich gibt es zwei
Wege, um letzteres zu erreichen. Man kann den gelosten Korper
durch Herstellung einer Temperatur, bei der er minder loslich ist,
oder durch Verdunstung des Losungsmittels zur Krystallisation
bringen. Beide Wege habe ich betreten, beide fithren schein-
bar zum Ziel, — aber die schon krystallisirenden Producte, die
dabei erhalten werden, sind nicht nur unter einander ginzlich ver-
schieden, sondern, wie ich darthun werde, auch bestimmt ver-
schieden von dem Korper, der in der Losung enthalten ist.

Was zundichst die Krystalle anlangt, die sich ausscheiden,
wenn eine in lauer Wirme hergestellte Losung von Chlorcalcium
in Buttersdure (um Zersetzung moglichst hintanzuhalten, wurde
dabei die Temperatur von 40° als Maximum nie iiberschritten)
einer niedrigen Temperatur durch lingere Zeit ausgesetzt wird,
so haben zahlreiche Versuche ergeben, dass dieselben stets
Wasser enthalten, und zwar ist dies Wasser entweder als Ver-
unreinigung in den angewandten Materialien enthalten gewesen,
oder aber eg ist in die mit eingeschliffenem Glasstipsel versehene
Flasche in Zeit von Wochen oder Monaten allmiilig aus der Atmo-
sphire hineindiffundirt. In der That, wenn man wasserfreies Chlor-
caleium in vollkommen trockener Sdure bei einer Temperatur von
etwa 36° auflost und die Losung nicht nur in einer mit Glas-
stopsel verschlossenen Flasche aufbewahrt, sondern die Vorsicht
gebraucht, diese Flasche in eine Chlorcaleium enthaltende Dose
zu stellen, so scheiden sich bei der Abkithlung auf O° und selbst
bei mehrwichentlichem Stehen, wihrend diese niedrige Tem-
peratur constant erhalten wird, gar keine Krystalle aus. Lisst
man dagegen die geschlossene Flasche ausserhalb des Exsiceators
an der Luft stehen, so bilden sich frither oder spiiter, in"der Regel
nur dusserst langsam, (wahrscheinlich je nach dem schlechteren
oder besseren Verschluss derFlasche) Krystalle in der Lisung, und
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zwar oft schone und ziemlich grosse Krystalle, die jedoch stets
neben Chlorcaleium und Butterséiure auch Wasser enthalten, Die
Frage, ob diese Krystalle eine bestimmte terniire Verbindung dar-
stellen, die Wasser als wesentlichen Bestandtheil enthélt, oder ob
sie als Gemenge von Chlorcalciumhydrat mit Chlorealcium-
buttersdureverbindung zu betrachten sind, wird spiter abgehandelt
und dadurch der experimentelle Beweis fiir das Bestehen der
wasserhaltigen terniren Verbindung erbracht werden. Hier sei
nuar hervorgehoben, dass, wie sich aus Vorstehendem ergibt, die
Losungen im hochsten Grade hygroskopisch sind, und ferner,
dass es nicht gelingt, aus ihnen durch blosse Temperaturdifferenz
Krystalle auszuscheiden, wofern fiir strengen Ausschluss von
Feuchtigkeit gesorgt ist.

Der zweite Weg, um aus der Losung von Chlorcaleium in
Buttersiiure die gesuchte Verbindung in Krystallen abzuscheiden,
fithrt dabin, das Losungsmittel durch Verdunstung zu entfernen.

An Abdestilliren der Buttersiure ist natiirlich hier nicht zu
denken, denn in diesem Falle tritt Zerlegung des geldsten
Chlorcalciums ein, und neben Buttersiure geht reichlich Chlor-
wasserstoff in das Destillat tiber. Dagegen durfte man erwarten,
durch allmilige Verdunstung der Buttersiiure bei gewohnlicher
Temperatur die darin geloste Verbindung zu erhalten, voraus-
gesetzt, dass der Zutritt von Feuchtigkeit wihrend der ganzen
Operation sorgfiltig verhiitet wurde. In der That gewinnt man in
dieser Weise Krystalle; dieselben zeigen jedoch eine ganz andere
Zusammensetzung als diejenigen, die nach dew frither beschrie-
benen Verfahren erhalten werden. Sie sind wasserfrei und ent-
halten ausser Chlorcaleium und Buttersidure auch noch Calcium-
butyrat, das einen wesentlichen Bestandtheil der Verbindung
bildet. Dieses Calciumbutyrat kommt nicht etwa von den kleinen
Mengen Kalk her, die das Chlorcaleium als Verunreinigung zu
enthalten pflegt, sondern stammt, wie Versuche gezeigt haben,
von einer Zerlegung das Chlorcalciums her, die schon bei gewshn-
licher Temperatur erfolgt, aber nur dann von Bedeutung ist, wenn
in dem abgeschlossenen Raum, in welchem die Buttersdurelosung
des Chlorcalciums aufgestellt ist, ein absorbirendes Agens zugegen
ist, das den Chlorwasserstoff in dem Maasse, als er neben Caleinm-
butyrat entsteht, aufzunehmen vermag. Im anderen Falle, d. h.
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wenn eine Chlorcalciumbuttersiurelosung in' geschlossener Flasche
aufbewahrt wird, tritt keine irgend erhebliche Zerlegung des
Chlorcalciums ein, oder wenigstens liegen mir keine Versuche vor,
welche eine derartige Annahme nthig machen. Tech halte es
iibrigens fiir wahrscheinlich, dass in Bezug auf die zerlegende
Wirkung, welche fette Sauren auf Chlorcaleium Hussern, Unter-
schiede bestehen, so zwar, dass Ameisensiiure und Essigsiure am
kriftigsten zerlegend wirken, wihrend die hoheren Siiuren in dem
Maasse, als man in der homologen Reihe emporsteigt, eine immer
sehwiichere Wirkung zeigen.

Nachdem nun die vorstehend beschriebenen Verfahrungs-
weisen zur Entdeckung von Verbindungen gefiihrt haben, die in
dem einen Fall Wasser, im anderen Calciumbutyrat neben Chlor-
caleinm und Buttersiure als wesentlichen Bestandtheil enthalten,
so0 versuchte ich noch auf einem dritten Wege zur Darstellung einer
bloss aus Chlorcaleium und Buttersiure zusammengesetzten Ver-
bindung zu gelangen, da ich an der Existenz derartiger Ver-
bindungen nicht zweifeln konnte. Ich ging zu diesem Zwecke von
der wasserhaltigen Verbindung aus und suchte ihr das Wasser zu
entziehen. An Trocknung durch Erhitzen konnte natiirlich bei
der grossen Zersetzlichkeit aller dieser Verbindungen nicht
gedacht werden. Aber auch eine allmiilige Entwisserung bei
gewOhnlicher Temperatur durch lange Aunfbewahrung in einem
durch Kalk, festes Kali oder Chlorcalcium trocken erbaltenen
Raum schien nur geringe Aussicht auf Erfolg zu bieten, da schon
sub 3. erwiihnt worden ist, dass unter solchen Umstéinden auch
Buttersidure, die der Verbindung angehort, langsam entweicht.
Am sichersten konnte man hoffen, das Ziel zu erreichen, wenn
man die wasserhaltige Verbindung tiber concentrirter Schwefel-
siiure ausgebreitet unter einer Glocke bei gewdhnlicher Tempe-
ratur lingere Zeit stehen liess und durch von Zeit zu Zeit vorge-
nommene Analysen den eventuell eintretenden Anderungen der
Zusammensetzung folgte. In der That ist es mir in dieser Weise
gelungen, eine wasserfreie und unter den Umstéinden des Ver-
suches stabile Verbindung von Chlorcalcium und Buttersiure dar-
zustellen. Doch machte ich zugleich die iiberraschende Be-
obachtung, dass die unter der Glocke aufgestellte Schwefelsdure
keineswegs eine bloss trocknende Wirkung auf die ihr darge-
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botene Substanz ausiibte. Nicht nur Wasser, sondern auch Butter-
siiure entweicht aus der verwitternden Verbindung und der
Buttersduredampf wird von der concentrirten Scbwefelséiure mit
kaum geringerer Begierde aufgenommen als Wasser.

Die Menge Buttersidure, welche Schwefelsdure in dieser
Weise zu absorbiren vermag, ist eine sehr bedeutende, und die
Begierde der Schwefelsidure, sie aufzunehmen, ist so gross, dass,
wenn man eine buttersaure Losung von Chlorcalcium unter einer
Glocke iiber Schwefelsdure und Kalk der Verdunstung iiberlisst,
die Schwefelsiiure ebensoviel Buttersdure aufnimmt
als der Kalk. Die Losung der Buttersiiure in Schwefelsdure ist
geruchlos.

Teh halte es darnach fiir sehr wahrscheinlich, dass die But-
tersiure sich mit der Schwefelsiure, etwa in dhnlicher Weise wie
mit Chlorcaleium, zu verbinden vermag, doch habe ich mich
mit der Darstellung und Isolirung dieser Verbindungen bisher
nicht beschiiftigt. Nur soviel sei hier exwdhnt, dass vollkommen
trockene Buttersiure und ganz concentrirte*Schwefelsiure sich
unter Erwirmung mischen und eine farblose dickliche Fliissigkeit
liefern, die den charakteristischen Buftersiuregeruch, den man von
einem Gemenge erwarten darf, nicht zeigt. Durch Destillation
wird das Produet unter Schwiirzung zersetzt.

Die im Vorstehenden zu einer Einleitung zusammengefassten
allgemeinen Bemerkungen iiber Darstellung und Eigenschaften
der durch Wechselwirkung von feften S#uren, insbesondere von
Buttersiiure, mit Chlorcaleium entstehenden Verbindungen ent-
heben mich der Miihe iiber die zahlreichen einzelnen Versuche
oder Versuchsreihen zu berichten, die ich, bevor ich zu dieser
Kenntniss gelangt war, ausgefithrt habe und die, eben weil sie
sich auf gemengte, oder theilweise zersetzte Producte bezogen,
meist widerspruchsvolle Resultate ergaben. Es geniigt, zu bemer-
ken, dass mit Hilfe der spiiter gewonnenen Erfahrung die Wider-
spriiche sich erkliren liessen.

Die zu den folgenden Versuchen verwendete Buttersiure
war mit Sorgfalt gereinigt und wurde mit Hilfe von Phosphor-
pentoxyd vollstdndig von Feunchtigkeit befreit.
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Verbindung von Chlorcalcium mit Buttersinre und Wasser.

Es wurde in der Einleitung erwéhnt, dass eine in lauer
Wirme hergestellte gesiittigte Losung von Chlorealeium in Butter-
siiure, wenn dieselbe vom ungeldsten Riickstand abgegossen und
in einer mit Glasstopsel verschlossenen IFlasche (die nicht im
Exsiceator steht) aufbewahrt wird, allmilig Krystalle abschei-
det. Eine auf derartige Krystalle beziigliche Untersuchung mag
hier eine Stelle finden, um dann die Betrachtung weiterer und
entscheidender Versuche daran anzuschliessen.

Kine Flasche mit Chlorcalciumbuttersiureldsung, die durch
mehr als anderthalb Jahre verschlossen aufbewahrt worden war,
hatte sehr reichlich Krystalle ausgeschieden, die iihrigens ein
ungleichartiges Aussehen zeigten. Am Grunde waren undeutliche
compacte Krystalle abgelagert und dariiber lange Krystallnadeln,
wihrend an der Oberfliche sich eine dicke Kruste befand, die
theils lange Krystallnadeln, theils wohlausgebildete, glinzende,
prismatische Krystalle in die darunter befindliche Fliissigkeit
hineinragen liess. Da an eine mechaniseche Trennung der Kry-
stalle von verschiedenem Anssehen (mamentlich bei der fusserst
hygroskopischen Beschaffenheit der Krystalle wie der Mutterlauge)
nicht zu denken war, so wurde ohne Riicksicht darauf der ganze
Inhalt der Flasche in ein Absaugegefiss, etwa von der Form
eines Vorstosses, libertragen. Dasselbe hatte oben eine verengte
Miindung, in welche sogleich nach dem Eingiessen der Losung
sammt den darin suspendirten Krystallen ein mit Chlorealeium-
rohr versehener Kork eingepasst wurde. Nach unten war das
Gefiiss stark konisch verengt und ging in ein an der engsten
Stelle des Conus angeschmolzenes Glasrohr iiber, das mit einem
gut schliessenden Glashahn versehen war.

Ftwas iiber der engsten Stelle des Conus war ein Glasseheib-
chen eingelegt, das bestimmt war dieKrystalle zn tragen und sie
in dem Absaugegefiss zurtickzuhalten. Dieses selbst war mit
seinem Glasrohr unterhalb des Hahnes in einen doppelt durchbohrten
Stopfen eingesetst, der eine Flasche verschloss und mittelst seiner
zweiten Bohrung mit einem U-rohr, das mit Schwefelsiure benetzte
Glasperlen enthielt, und weiterhin mit einer Wasserluftpumpe
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communicirte. Mit Hilfe der Pumpe wurde nun die Mutterlauge.
von den Krystallen abgesaugt, nochdurch eine weitere halbe Stunde
Luft durchgesaugt, der Hahn geschlossen, trockne Buttersiure
zum Waschen der Krystalle aufgegossen und durch ganz kurzes
Offnen des Hahns in die Krystallmasse hineingezogen, darauf
eine Stunde bei geschlossenem Hahn stehen lassen. Dann wurde
die Waschbuttersiure wieder ganz ebenso wie oben die Mutter-
lauge mit Hilfe der Pumpe abgesaugt, und dieselbe Operation des
Waschens mit trockener Buttersiiure noch zwei weitere Male in
gleicher Weise wiederholt. Natiirlich wird durch das in dieser
Weise ausgefithrte Waschen mit Buftersiure nicht allein die
Mutterlauge verdringt, sondern auch ein Theil der Krystalle auf-
gelost, Wenn man jedoch jedesmal nur soviel Buttersiiure zum
Waschen aufgiesst, als nothig ist, um die Krystalle ganz zu
durchtrinken, so dass sie eben noch von einer diinnen Schicht
Siure bedeckt bleiben, und wenn man, wie ich es hier und in den
folgenden Versuchen meist gethan habe, bei einer Temperatur
von 0° oder wenigen Graden iiber 0° arbeitet, so ist der Verlust
nicht sehr bedeutend. (Die niedrige Temperatur bietet auch noch
den weiteren Vortheil, dass die Luft wenig Feuchtigkeit enthilt
und die momentanen Berithrungen der Liosung oder der Krystalle
mit der Atmosphiire daher weniger Schaden bringen.) Ubrigens
ist es auch schon aus dem sub 3. angegebenen Grunde sehr
empfehlenswerth mit einigermassen erheblichen Mengen (z. B.
H—20 Gr. Krystalle) zu arbeiten.

Die gewaschenen Krystalle wurden danh rasch aus dem
Absaugegefiss auf eine schon vorher ausgetrocknete pordse
Thonplatte, die iber Schwefelsdure unter einer Glocke lag, heraus-
geschiittelt, darauf ausgebreitet und so zwei Tage liegen lassen,
dann schnell mittelst eines Glanzpapiers, auf das sie von der
Thonplatte (an der sie gar nicht adhériren) gegossen wurden, in
eine Pulverflasche iibertragen, die geschlogsen im Exsiccator auf-
bewahrt wurde.

1:1227 Gr. dieser Krystalle wurden in Wasser gelost und
ergaben bei einer mittelst titrirter Ammoniakflissigkeit unter
Anwendung von Lakmuspapier! als Indicator vorgenommenen

t Lakmustinetur oder Rosolsfiure haben sich fiir diese Bestimmungen
als minder geeignet erwiesen.
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Bestimmung der freien Siure einen Buttersiiuregehalt von
0-6063 Gr. Sie lieferten ferner bei Ausfillung mit Silbernitrat
und Salpetersiure 1-0655 Gr. Ag(l und endlich nach Beseitigung
des Silbers und Ausfillung des Calciums als Oxalat 0-215 Gr, CaO.
Darauns berechnet man, unter der Voraussetzung, dass das Chlor
vollstindig an Caleium gebunden sei, einen vorhandenen Caleium-
tiberschuss von 0-45%,, der kaum in irgend einer anderen Form
ausser als Caleiumbutyrat (2:41°,) in der Verbindung enthalten
gein kann. Demnach ergibt sich fir die Zusammensetzung in
100 Theilen:

Freie Buttersdure (durch Titriren bestimmt) 45-10
Chlorecalcium (aus dem Chlor berechnet) 36-71
Calciumbutyrat (aus dem Calciumiiberschuss berechnet) 2-41
Wasser (durch Differenz bestimmt) 15-78

100-00

Hierzu ist zu bemerken, dass die Bestimmung des Caleium-
butyrates, insofern sie selbst von kleinen Fehlern sehr stark
becinflusst wird, ferner die Bestimmung des Wassers dureh blosse
Differenz nicht als sehr genan betrachtet werden konnen, !

Aus der gefundenen Zusammensetzung leitet sich das mole-
culare Verhiltniss ab:

CaCly-+1+55C, H,05-+2 - 65H,0+-0-034Ca(C,H, 0,),.

Offenbar ist der buttersaure Kalk hier nur als Verunreinigung
und nicht als wesentlicher Bestandtheil der Verbindung zu
betrachten. Ein sicherer Schluss auf die Zusammensetzung der
Verbindung lisst sich jedoeh nicht ziehen, weil, nach der Art, wie
die Krystalle entstanden sind, keine Biirgschaft fiir ihre einheit-
liche Natur gegeben ist.

'Es konnte z B. ein Gemenge vorliegen, das neben einer
wagsserfreien Chlorealeiumbuttersiureverbindung auch eine was-
serhaltige oder vielleicht Chlorcalciumhydrat enthilt.

L Im Laufe der Arbeit wurden wiederholt Analysen. die in dhnlicher
Weise wie oben ausgefithrt worden waren, mit Hilfe der Elementaranalyse
controlirt und dabei ziemlich iibereinstimmende Resultate erhalten. Nament-
lich wurde dadurch mit Sicherheit festgestellt, dass die oben als Wasser in
Rechnung gebrachte Differenz wirklich von nichts Anderem als von
Wasser herriihrt.
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Um dariiber ins Klare zu kommen und nachdem ich, wie in
der Einleitung erwiihnt, festgestellt hatte, dass bei strengem
Ausschluss von Feuchtigkeit durch blosse Temperaturdifferenz
aus der Chlorcalcivmbuttersiurelgsung gar keine Krystalle sich
bilden, dass also Wasser fiir die Abscheidung der Krystalle wesent-
lich ist, schien mir der beste Weg der zu sein, einer wasserfreien
Losung kleine, doch wechselnde Mengen Wasser zuzusetzen,
wobei eine gleichmiissige Misehung leicht erreicht werden konnte,
und nun zu beobachten, obKrystalle von constanter oder von ent-
sprechend wechselnder Zusammensetzung erhalten werden. Vor-
versuche gaben folgendes Resultat.

Setzt man einer gesittigten Losung von Chlorcalciumin Butter-
siure wenig Wasser zu, so fillt ein voluminiser weisser, fast wie
(terinnsel aussehender Niederschlag heraus, der jedoch bei lin-
gerem Stehen eine deutlichkrystallinische Beschaffenheit annimmt.
Lisst man allmiilig noch mehr Wasser eintropfen, so vermehrt
sich der Niederschlag in der Weise, dass die ganze Fliissigkeit
zu einem steifen Brei zu erstarren scheint, bis endlich bei Uber-
sehreitung dieser Grenze durch weiteren Wasserzusatz die Menge
des Niederschlags wieder rasch abnimmt, wihrend zugleich sein
Aussehen sich auffiillig dndert. Statt eines volumindsen weissen
Niederschlags, der die Flissigkeit ganz zn erfiillen scheint und
sich kaum absetzt, erhiilt man nun einen grobkrystallinischen
Niederschlag, der sogleich zu Boden fillt. Hiufig, namentlich
wenn die Temperatur keine niedrige ist, beobachtet man neben
den Krystallen auch die Ausscheidung schwerer Oltripfchen, die
wenn die Flasche in Eis gekiihit wird, zu Krystallen erstarren.
Bei einem selbst. nur geringen Wasserzusatz, der dariiber hinaus
noch gemacht wird, verschwindet der Niederschlag vollstindig
und die Fliissigkeit theilt sich in zwei Schichten, deren untere
aus wisseriger Chlorcalciumlosung (wenig Buttersiure enthaltend)
die obere aus Buttersiure (mit etwas darin gelostem Wasser und
Chlorcalcium) besteht.

Da sémmtliche, durch Wasser ausgefiilite Niederschlige
Wasser enthalten, so darf man aus diesen Versuchen schliessen,
dass die wasserhaltigen Verbindungen in Buttersiure bei weitem
schwerer 1oslich sind als die wasserfreie.
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Es warden nun je 70 CC. einer gesiittigten dicklichen Losung
von Chlorealcium in Buttersidure in Versuch I mit 1 CC., in Ver-
such IT mit 2 CC., in 11T mit 3 CC. Wasser versetzt und gut dureh-
geschiittelt. In allen drei Flaschen entstanden volumindse weisse
Niederschliige, von denen der in I der relativ schwiichste, der in
111 der stirkste war. Der noch iibrige Rest derselben Losung,
etwa 20—30 CC. betragend, wurde mit 4 CC. Wasser versetzt
(VersuchIV) und dadurch, indem hier sichtlich das Niederschlags-
maximum schon erheblich tiberschritten war, ein grobkrystallini-
scher, sich rasch absetzender Niederschlag erhalten.

Die Losung, die zu diesen Versuchen verwendet wurde, war
durch Eintragen von gepulvertem, frisch geschmolzenem Chlor-
caleium in vollkommen trockene Buttersiiure (mittelst Phosphor-
pentoxyd entwiissert) und zehntigige unausgesetste Digestion bei
34—39° unter zeitweisem Umschiitteln bereitet worden. Zum
Behufe derDigestion wurde die Flasche verschlossen in ein Chlor-
calcium enthaltendes Pulverglas gestellt, das ganz von Sige-
spianen umgeben in einer Kiste auf einem Blech stand, unter dem
ein ganz kleines Gasflimmchen angebracht war. Die so erhaltene
klare Losung wurde dann vorsichtig vom Ungeldsten abgegossen
und zuniichst dazu beniitzt, um zu controliren, ob ohne Wasser-
zusatz durch andauernde Wirkung einer niedrigen Temperatur
eine Krystallausscheidung hervorgerufen werden konme. Die
sogleich verschlossene Flasche mit der klaren, noch warmen
Losung wurde zu diesem Zwecke in ein Chlorcalecium enthal-
tendes Pulverglas gestellt, das in ein grosseres. ganz mit Eis
gefiilltes Blechgefiss derart eingesenkt wurde, dass es ganz
von FEis umschlossen war. Das eisgefiillte Blechgefiiss, das
mit einem Wasserabfluss versehen war, stand selbst in einer mit
Sdgespinen gefiillten, mit Deckel versehenen Kiste. Nach einem
Monat der Aufbewahrung in Eis waren nur Spuren vonKrystallen
in der Chlorcalciumbuttersiurelosung ausgeschieden. Eben diese
Lisung wurde nun zu den obigen Versuchen I—IV bentitzt.

Die erhaltenen krystallinischen Niederschlige wurden in der
schon beschriebenen Weise durch Absaugen mittelst Pumpe von
Mutterlauge befreit, mit trockener Buttersiure gewaschen, auf
trockene, pordse Thonplatten gebracht und endlich in Flaschen
gefiillt, die stets geschlossen im Exsiceator aufbewahrt wurden.
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Die vom krystallinischen Niederschlag I.abgesaugte Mutterlauge
(ohne Waschbuttersdure) gab mit 2 CC. Wasser versetzt noch
einen reichlichen Niederschlag, dessen Zusammensetzung mit der
von I zu vergleichen, von einigem Interesse schien. Er wurde in
gleicher Weise gewaschen “und getrocknet, und soll als 14 be-
zeichnet werden. Die von I 5 abgesaugte Mutterlauge mit 1 CC.
Wasser versetzt, gab bereits einen grobkrystallinischen, sich rasch
absetzenden Niederschlag und bei weiterem Zusatz von 1 CC.
Wasser zwel Fliissigkeitsschichten, indem die Krystalle ver-
schwanden.

Die von II abgesaugte Mufterlauge gab mit 1 CC. Wasser
noch einen ziemlich reichlichen Niederschlag nebst einzelnen
Oltropfchen, den ich als I b bezeichnen will, und endlich
gab die von II b abgesaugte Mutterlauge auf Zusatz von 0-8 CC,
Wasser einen geringen, erst theilweise &ligen, doch bald zu
grossen Krystallen erstarrenden Niederschlag IT ¢.

Die von III abgesaugte Mutterlange schied mit 1 CC. Wasser
ein Ol aus, das beim Stehen in Eis sich in Krystalle verwandelte,
und sonderte sich auf weiteren Zusatz von 1 CC. Wasgser, unter
Verschwinden der Krystalle, in zwei Schichten.

Endlich die Mutterlauge vonIV (das durch verhiltnissmissig
viel reichlicheren Wasserzusatz ausgefillt worden war als die
anderen drei Krystallniederschlige) lieferte schon mit wenigen
Tropfen Wasser versetzt, zwei Schichten.

Die nachstehenden Analysen der durch Wasser erhaltenen
Niederschlige wurden meist in folgender Weise ausgefiihrt. Von
jeder zu analysirenden Substanz wurden zwei Partien in gut
verkorkten Becherkolben ausgewogen, in Wasser gelost und mit
verdiinnter Ammoniaklosung, unter Anwendung von Lakmus-
papier, titrirt. Diese doppelte Titration hat nicht nur den Vor-
theil einer Controle, die um so erwiinschter ist, als die S#ure-
bestimmung an Genauigkeit hinter der Chlor- und Calcinmbestim-
mung zuriicksteht, sondern sie gewiihrt auch, wofern die Resultate
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, eine Biirgschaft fiir
die Homogenitidt der untersuchien Substanz. In der einen Probe
wurde dann die Chlorbestimmung mittelst einer Zehntelnormal-
silberlosung und Kaliumchromat als Indicator, in der anderen
die Bestimmung des Calciums durch Filtriren der neutralisirten
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Fliissigkeit, Abdampfen mit Schwefelsidure und gelindes Gliihen
vorgenommen. '

L

1L

1.

V.

Ib.

116.

IIe.

Folgende Resultate wurden erhalten:

1-1769 Gr. Krystalle enthielten 0-6333 Gr. Buttersidure und
lieferten 0-481 Gr. CaSO,. — 1-0064 Gr. derselben Substanz
enthielten 0-5416 Gr. Buttersiiure und erforderten 60-5 CC.
Zehntelnormalsilberlosung zur Ausfillung des Chlors.
1:7747 Gr. Krystalle enthielten 0-9666 Gr. Buttersiure und
lieferten 0-7077 Gr. CaS0,.—1-6203 Gr. derselben Substanz
enthielten 0-8945 Gr. Buttersiure und erforderten 963 CC.
Silberlosung,

22236 Gr. Krystalle enthielten 1-242789 Gr. Buftersiure
und lieferten 08912 Gr. CaSO,. — 2:3319 Gr. enthielten
1:2899 Gr. Butterséiure und erforderten 136:1 CC. Silberlosung.
1:5147 Gr. Krystalle enthielten 0-569 Gr. Buttersiure und
lieferten 0-811 Gr. CaSO,.-—14085 Gr. enthielten 0-5321 Gr-
Battersidure und lieferten bei der darauf folgenden Chlor-
bestimmung 1'668 Gr. AgClL

1-2595 Gr. Krystalle enthielten 0-69282 Gr. Buttersdure und
lieferten 05156 {Gr. CaSO,. — 1-3501 Gr. enthielten
0-747578 Gr. Buttersiiure und crforderten bei der Chlor-
titration 82 CC. Zehntelnormalsilberlosung.

1-1967 Gr. Krystalle enthielten 0-63687 Gr. Buttersiiure und
lieferten 04946 Gr. CaSO,. — 1-3317 Gr. enthielten
0709485 Gr. Buttersiure und erforderten 82-75 CC. Silbexr-
Igsung.

09496 Gr, Krystalle enthielten 0-188085 Gr. Buttersiure
und lieferten 1-0902 Gr. AgCl, ferner nach Beseitigung des
iiberschiissigen Silbers und Ausfillung des Calciums als
Oxalat 0-2136 Gr. Ca0.

Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100

Theilen:

I II III 1s 115

Buttersdure .... 53-82 54:-83 55-60 55-09 H3:2D
Calciumchlorid . 33-36  32-77 32-39 33:B8 34-12
Calciumbutyrat . 0-00 0-00 0-64 0-00 0-00
Wasser. ....... 12.82  12-40 11-37 1133 12-63

100-00 100-00 100-00 100-00 100-00
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: v IIe
Buttersdure . ... 37-67 19-81
Calciumchlorid . 43-06 44-40
Calciumbutyrat . 1-23 0-00
Wasser ..... e 18-04 3579

100-00. 100 00

Fiir die Buttersiure wurde stets das Mittel aus den zwei ausgefiihrten
Titrationen g2nommen. Chlor und Caleium wurden bei simmtlichen: Ana-
iysen in genau oder fast genau dquivalenten Mengen gefunden; :Ein Uber-
schuss von Caleium relativ zu Chlor (in IIf und IV) wurde als Calcinmbutyrat
in Rechnung gesetzt, doch betrug selbst der grosste Calciumiiberschuss,
der gefunden wurde (ndimlich bei IV), nur 0-23%, Ca (woraus man 1- 239,
Calciumbutyrat berechnet), ‘fillt also so ziemlich in die Fehlergrenze,
Jedenfalls -ist das Caleiumbutyrat, wenn itberhaupt in der einen oder
anderen Krystallpartie welclies enthalten war, bloss als Verunreinigung
anzusehen. Der Wassergehalt wurde nur aus der Differenz bestimmt.

Berechnet man aus der procentischen Zusammensetzung das
moleculare Verhiiltniss, so hat man:

L CaCl-+2-035C,H,0,+2-37 H,0
L. CaCl+2-11 C,H,0,+2-333H,0
CIILC CaCl—+2-165C,H,0,-+2 - 165H,0

Ih.  CaCl,+2-069C,H,0,+2-081H,0
6.  CaCl,+1-968C,H,0,-2.282H,0

IV, CaCl,+1-103C,H,0,+2 -583H,0
Ile.  CaCl,+0-563C,H,0,-~4-971H,0

Ich glaube aus diesen Analysen den sicheren Schluss ziehen
zu dtirfen, dass die Krystallpartien I, II, IIL, I6 und 115 derselbe
Korper sind, der eine constante Verbindung von der Formel

CaCl,~+-2C,H,0,-+2H,0

darstellt. Die Abweichungen der Analysen unter einander und von

der Formel erkliren sich zur Geniige, wenn man die grossen

Schwierigkeiten, Korper von solcher Zersetzlichkeit und von so

dnsserst hygroskopischen Eigenschaften rein darzustellen und zu

analysiren in Erwiigung zieht. Auf der anderen Seite kann man es

nicht fitr Zufall halten, dass fiinf krystallinische Niederschlige,
67
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die theils aus derselben Liosung durch wechselnde Mengen Wasser
(I, 1T und III), theils nach Ausfillen dieser Niederschlige aus den
restirenden Mutterlaugen abgeschieden worden sind (16 und I14), sehr
nahe dieselbe Zusammensetzung zeigen. Wenn es sich hier um
blosse Gemenge handelte, so wire eine solche Ubereinstimmung
kaum denkbar. In der That, wenn man mit dem Wasserzusatz
zur Chlorcaleiumbuttersiurelosung eine gewisse Grenze tiber-
schreitet, so fillt statt des reichlichen volumindsen Niederschlags, -
der die obige Zusammensetzung hat, ein viel geringerer, sich
rasch absetzender, grobkrystallinischer Niederschlag heraus, der,
wie die Analysen IV und Il¢ zeigen, eine ganz andere Zusammen-
setzung besiizt. Ieh halte die Niederschlige IV und Il¢ fiur Ge-
menge der obigen Verbindung mit Chlorcalciumhydrat. Ob das
unter solchen Umstinden ausfallende Hydr.at immer die Zusammen-
setzung der gewdhnlichen Krystalle CaCl,—-6H,0 besitzt, oder
unter Umstiinden auch weniger Wagger enthalten kann, mag
dahingestellt bleiben. Die Krystalle Ile lassen sich als ein Ge-
menge von 0-2815 (OaClz—i—?C“Hst—n—QHQO) und 07185 (CaCl,—+
~+6H,0)betrachten. Die KrystalleIV enthalten etwas weniger Was-
ser, waren aberaufderThonplatte titber Schwefelsiure etwaslinger
als gewohnlich (6 Tage) liegen geblieben und dabei mochte das
beigemengte CaCl,+6H,0 ctwas Wasser verloren haben. (In der
That sahen die Krystalle etwas verwittert aus.) Die Verbindung
CaCl,~+2C,H,0,~+2H,0 erleidet beim Liegen fiber Schwefelsiure
im Laufe einiger Tage keine erhebliche Veriinderung.

Ich bin der Meinung, dass auch die frither analysirten
Krystalle, welche sich bei anderthalbjihriger Aufbewahrung
einer Chlorcalcinmbuttersiureldsung in verschlossener Flasche
(ohne Zweifel durch allmiliges Eindringen von Feuchtigkeit)
gebildet hatten, als ein solches Gemenge der Verbindung
CaCl,~+2C,H,0,+2H,0 mit etwas Chlorcalciumhydrat zu be-
trachten sind.

" Nachdem ich durch die obigen Versuche den Beweis fiir die
Existenz der Verbindung CaCl,+2C,H0, +2H,0 als erbracht
ansehe, halte ich es nicht fiir nothig, zu weiterer Bestitigung
noch mehr Analysen, die ich von derartigen unter mannigfachen
Umstinden erhaltenen ‘Krystallen ausgefiihrt habe, hier mitzu-
theilen. . :
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Nur eine Beobachtung iiber die Bedingungen, unter denen
diese Verbindung sich bilden kann, mag hier noch erwilint
werden, weil sie eine Erginzung zur vorstehenden Darlegung
liefert.

Wenn nimlich die durch Digestion von Chlorcaleium mit
Buttersiinre in laner Wirme hergestellte Losung ‘eine kleine
Menge Wasser enthilt, so vermag sie (im Gegensatz zu dem,
was man bei der vollig wasserfreien Losung beobachtet) bei ‘Ab-
kihlung auf 0°, also durch Temperaturdifferenz langsam einen
voluminisen, krystailinischen Niederschlag abzuscheiden, fiir den
ich gleichfalls die obige Zusammensetiung fand.

Ich habe endlich noch versucht, ob Butterséiure auf gewshn-
liches krystallisirtes Chlorcalcinum CaCl,~+6H,0 eine Einwirkung
zu tiben vermag. In der That trat eine Verdnderung des Aus-
sehens ein, und als ich nach sechswichentlichem Zusammen-
stehen von Chlorcalciumkrystallen mit der zehnfachen Menge
Buttersiure bei gewdhnlicher Temperatur, dieselben analysirte,
zeigte sich, dass sie etwas Wasser verloren und dagegen Butter-
siure aufgenommen hatten. Die so erhaltencn Krystalle waren
wohl ohne Zweifel ein Gemenge, ‘und ich lasse es dahingestellt
sein, ob es auf diesem Wege, etwa durch noch lingere Digestion
und Anwendung eines noch grisseren Uberschusses von Butter-
sture gelingt, zur reinen Verbindung CaCl,~+2C,H,0,+2H,0 zu
gelangen. Es ist tibrigens nicht unmdglich, dass vielleicht auch
bestimmte Verbindungen existiren, die in ihrer Zusammensetzung
zwisehen CaCl,~+2C,H;0,+-2H;0 und CaCl,+6H,0 stehen.

Verbmdung von Chlorcalcinm mit Buttersiure und
Calciumbutyrat.

Es ist sehon in der Einleitung erwiihnt worden, dass die
wasserfreie Verbindung von Chlorcalcium und Buttersiiure, auf
deren Bildung die Erscheinungen beim Zusammenbringen von
Chlorcalcium und Buttersiiure hinweisen, und die sich durch Ab-
kithlen der in laner Wirme gesiittigten Losung nicht gewinnen
lidsst, auch durch Verdunstung derselben nicht erhalten werden

kann, In letzterem Falle werden vielmehr Krystalle erhalten, die
67%
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durch einen bedeutenden Gehalt an Calciumbutyrat als eine
besondere neue Ver bindung’charakteli\irt sind. Aus meinen darauf
beziiglichen Versuchen dlilfte es genhgen die folgende Reihe
herauszuheben. :

Eine durch zwolftigige Digestion - von Chlorcalcium mit
trockener Buttersiure bei eirca 36° in frither beschriebener Weise
bereitete Losung wurde vorsichtig von dem Bodensatz abgegossen
in eine Glasschale, die unter eine Glocke iiber frisch ausge-
glithten pulver{ormigen Kalk (der nur Spuren von Chlor enthielt)
und reine concentrirte Schwefelsiure hingestellt wurde.

Durch das Uberleeren, respective durch die Beriihrung mit
der Atmosphiire, war auf der Oberfliche der Fliissigkeit ein
diinnes ‘Hiutchen ‘entstanden, das jedoch beim Stehen unter der
"Glocke rasch wieder verschwand; Ich glaunbe, dass dieses Hiut-
chen,  dessen Aunftreten ich constant beobachtet habe, von der
Entstehung einer Spur von wasserhaltiger Verbindung durch Ein-
wirkung der Luftfeuchtigkeit herkommt und dass es verschwindet,
indem es sich alsbald in der Fliissigkeit 1ost.

Die Glocke stand durch ein Chlorealeiumrohr mit einer
Wasserluftpumpe in Verbindung und wurde evacuirt, um die
Verdunstung der Buttersiure bei gewohnlicher Temperatur zu
beschleunigen; dabei schien sich etwas Gas in kleinen Bldschen
aus der Fliissigkeit zu entwickeln. Im Laufe der nichsten Tage
traten zunichst am Rande der Schale oberhalb des Fliissigkeits-
spiegels, dann auf diesem selbst krystallinische Ausscheidungen
mit nach unten in die Fliissigkeit hineinwachsenden Nadeln auf;
auch auf dem Grund schieden sich grosse, schone Krystallnadeln,
doch nur in kleiner Menge ab. Nach sechs Tagen wurden rasch
die ither dem Fliissigkeitsnivean angesetzten Krystalle mittelst
Spatel in die Fliissigkeit hineingeschoben und diese sammt allen
darin suspendirten Krystallen in das frither beschriebene mit
Glashahn versehene Absaugegefiiss gebracht. Die Krystalle wurden
in der schon angegebenen Weise abgesangt, dreimal mit trockener
Buttersiure gewaschen, dann auf einer portsen Thonplatte iiber
Schwefelsdure durch zwei Tage liegen lassen, endlich in eine
Glasflasche eingefiillt, die verschlossen im Exsiccator anfbewahrt
wurde. (Fraction L.)
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Die von Fraction I abgesaugte Mutterlauge (ohne die
Waschbuttersiure) goss ich wieder in eine Sechale und iiber-
liess sie unter der alten Glocke durch drei Tage weiterer
Verdunstung im Vacuum. Es bildete sich eine krystallinische
rasammenhingende Kruste auf der Oberfliche, wiithrend undeut-
liche Krystalle am Schalenrand oberhalb der - Fliissigkeit und
feine Krystallnadeln am Grund auftraten. Die Flissigkeit sammt
Krystallen wurde nun wieder in das Absaugegefiiss tibertragen
und auf diese Weise eine Fraction II erhalten.

Die von Fraction II abgesaugte Mutterlauge (ohne die
Waschbutterséiure) blieb in einer verschlossenen Glasflasche im
Exsiccator lingere Zeit stehen und schied dabei schéne, grosse
Krystallnadeln ab, die ich als Fraction II5 bezeichnen will. (Wegen
ihrer kleinen Menge musste ich mich bei dieser Fraction mit einer
minder vollstiindigen Waschung durch Buttersiure als sonst be-
gniigen).

Die von Fraction IIH abgegossene Mutterlauge wurde im
Vacuum unter der alten Glocke weiter verdunstet und dadurch
zundichst nur eine krystallinische Efflorescenz erhalten, die sich
oberhalb des Fliissigkeitsspiegels am Schalenrand ausschied und
tiber ihn wegzukriechen drohte. Obgleich ich 1.un gar nichf zweifle,
dass diese Efflorescenz derselbe Korper ist, der hier in successiven
Fractionen auskrystallisirte und dessen Analysen folgen, so
schien mir doch die Analyse der Efflorescenz minder werthvoll
als die von Krystallen im Schoose der Fliissigkeit zun sein, weil
sie, vom Moment jhrer Ausscheidung an, im Vacuum tber Kalk
und Schwefelséiure stehend, der Gefahr einer Zersetzung durch
diese Einflisse in unvermeidlicher Weise preisgegeben ist. Ich
goss daher die klare Fliissigkeit in eine andere Schale ab, und
setzte die Verdunstung fort. Diesmals schieden sich Krystalle
theils als Efflorescenz iiber dem Niveau der Fliissigkeit; theils
innerhalb der Fliissigkeit auf der Oberfliche und am Grund aus.
Die Efflorescenz wurde beseitigt und die Liosung sammt den in
ihr befindlichen Krystallen in das Absaugegefiiss gebracht. Die
abgesangten und mit Buttersiure dreimal gewaschenen Krystalle
stellen Fraction III dar:

~ Die davon abgesaugte Mutterlauge im Vacuum weiter ver-
dunstet, schied wieder Krystalle, theils an der Oberfliche und im
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Schoosse der Fliissigkeit, theils als Efflorescenz oberhalb der
Fliissigkeit am Schalenrand aus. Die Efflorescenz wurde diesmal
fiir sich untersucht, indem sie mit den in einen Kautschukhand:
schuh gesteckten Fingern losgeldst und in wenig trockene Butter-
siure geworfen, dann in der gewdhnlichen Weise abgesaugt und
gewaschen wurde. (Fraction IVa.) Anderseits wurden die im
Schoosse der Fliissigkeit abgesetzten Krystalle abgesaugt und bil-
deten die Fraction IV 3. :

Die Analysen der so successive auskrystallisirten Fraetionen

gaben folgendes Resultat:

- L

1:3735 Gr. Krystalle ergaben bei der Titration einen Gehalt
von 0-7042945 Gr. Buttersidure und lieferten ferner 05564 Gr,
CaS0,.

1 1434 Gr. derselben Substanz enthielten- 0-58887H Gr-,
Buttersidure und erforderten zur Ausfillung des Chlors34-1 CC.
Zehntelnormalsilberlosung.

IL. 0-5981 Gr. Krystalle enthielten 0-3052824 Gr. Buttersiure

und lieferten 0-2382 CaSO,.
09139 Gr. derselben Substanz enthielten 04730712 Gr.

- Buttersiiure und erforderten 27-36 CC. Silberlosung.

I1é.

IIT.

IVe.

Vg

0-6209 Gr. Krystalle enthielten 0-3192648 Gr. Buttersiure
und lieferten 0-2471 Gr. CaSO0,.

0653 Gr. derselben Substanz enthielten 03332472 Gr.
Buttersiiure und erforderten 20-1 CC. Silberlosung.

0-7183 Gr. Krystalle enthielten 0572864 Gr. Buttersaure
und lieferten 0-2866 Gr. CaSO,.

0-7758 Gr. derselben %ubstanz enthielten 0-3984984 Gr
Buttersiure und erforderten 23-2 CC. Silberlosung.

0.8234 Gr. Krystalle enthielten 0-42665 Gr. Butterséiure und
lieferten 0-321 Gr. CaSO,.

0:6326 Gr. derselben Substanz enthielten 0-32545 Gr. Butter-
siure und erforderten 18.78 CC. Silberldsung. ‘
0-4903 Gr. Krystalle enthielten 0-2493528 Gr. Buttersiure
und lieferten 0-1897 Gr. CaSO,.

0-6859 Gr. derselben Substanz enthlelten 0 9994064 Gr
Buttersiure und erforderten 19:6 CC. Sllberlosung._
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Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 Theilen :

CaCl+-Ca(C,H,0,), +4C,H0, L 1L
It s B
Buttersdure . ..... 51-99 51.39 bH1.37
Calciumeblorid.. . . 16.40 16.55 16.62
Calciumbutyrat. . . 31-61 31-57 30-60
WasserundFehler. — 0.49 1.41
‘ 7 100.00 100.00 100.00
15 11 IVa V3
Buttersiure....... b1-23 b1-64 H1.63 50.99

Calciumeblorid . ... 17-08 16-60 16G-48 18-57
Calciumbutyrat ... 29-69 30-79 29-57 25+09:
Wasser und Fehler. 2-00 0-97 2:32 5-35

100-00  100-00 100-00 100-00

Wenn man von IV einstweilen absieht, so stimmen die
andern fiinf successive auskrystallisirten Fractionen in einer fiir
Korper dieser Art geniigenden Weise unter einander und mit der
Formel

CaCl, + Ca (C,H,0;); + 4 C,H,0;

iiberein, so dass der Schluss gerechtfertigt erscheint, sie seien
unter einander identisch und es komme ihnen die angegebene
Zusammensetzung zn. Wenn Kkeine ternfire Verbindung vorldge,
50 hiitte bei auskrystallisirenden Gemengen das Verhiltniss der
drei Korper, die sich darin finden, nicht so constant bleiben
kénnen.

Die FEigenschaft aus der Losung, in der sie sich dureh
Verdunstung bildet, auszuwittern, so dass sie oft den Fliissigkeits-
spiegel kanm beriihrt und an der Gefisswandung hinaufkriecht,
ist fiir die neue Verbindung charakteristisch. Ja ich habe zuweilen
beobachtet, dass, wenn zu einer verdunstenden Losung von Chlor-
calcium in Buttersinre Feuchtigkeit Zutritt gefunden hat, so dass
sich etwas von der Verbindung CaCl, +2C,Hg0, +~2 H,0 bilden
konnte, eine annihernde Trennung der beiden Verbindungen sich
von selbst vollzieht, indem die wasserhaltige sich am Grunde der
Flissigkeit, die andere (Calciumbutyrat enthaltende) vorzugsweise
als Effiorescenz oberhalb des Flissigkeitsspiegels ausscheidet. Iech
halte es fir sehr wahrseheinlich, dass die etwas abweichiende
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Zusammensetzung, welche fiir die Fraction IV gefunden wurde,
in dieser Weise nimlich durch Feuchtigkeit zu erkliren ist,
welche ihre Wirkung lediglich auf die im Schosse der Fliissigkeit
ausfallenden Krystalle dussert. Ich habe in einigen anderen
Fillen noch viel grossere Unterschiede der Zusammensetzung
zwischen der Efflorescenz und den gleichzeitig in der Fliissigkeit
abgeschiedenen Krystallen gefunden. Anderseits zeigen die obigen
Analysen, dass die Verbindung CaCl, 4- Ca (C,H,0,), + 4C,H,0,
doch auch zuweilen im Schosse der Fliissigkeit zur Abscheidung
kommen kann. S

Das in siimmtlichen Krystallfractionen durch Differenz
gefundene Wasser gehort (ausser etwa in IV 3) nicht wesentlich
der Verbindung an, sondern ist offenbar auf angezogene Feuchtig-
keit, theilweise vielleicht auf eine durch blosse Analysenfehler
bedingte Differenz zuriickzufiihren.

Das Aussehen der terniren Verbindung CaCl, + Ca(C,H,0,),
-+40,H,0, kann ziemlich verschieden sein, indem sie sich, wenn
sie innerhalb der Liosung krystallisirt, meist in schnen grossen
Nadeln, wenn sie auswittert, in Form durchsichtiger krystallinischer
Krusten, oder auch einer undeutlich krystallinischen milchweissen
Efflorescenz prisentirt.

Was nun die Entstehung dieser Verbindung anbelangt, so
zeigt schon die bedeutende Menge, in welcher sie  in der
beschriebenen Versuchsreihe erhalten wurde und der Umstand,
dass sie in aufeinanderfolgenden Fractionen immer mif constanter
Zusammensetzung herausfiel, dass ihr Calciumbutyrat nicht von
den kleinen Mengen Kalk (nach meinen Analysen ungefihr
1 Procent) herstammen kann, der als Verunreinigung im ge-
schmolzenen Chlorcaleium enthalten zu sein pflegt. Auch liegt
durchaus keine Wahrscheinlichkeit fiir die Annahme vor; dags sie
durch Zerlegung von Chlorcaleium bei der Auflosung dieses
Korpers in Buttersiure entsteht und fertig gebildet neben freiem
HCl in der Lisung enthalten ist. Mit einer solchen an sich schon
sehr unwahrscheinlichen Annahme wiirde auch die Erfabhrung in
Widerspruch stehen; dass durch Wasserzusatz zu einer solchen
Losung ein reichlicher Niederschlag entsteht, der kein Calcium-
butyrat enthiilt und dass auch in der von der wasserhaltigen Ver-
bindung abgesaugten Fliissigkeit keine irgend erheblichen Mengen
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von buttersaurem Kalk nachgewiesen werden konnen. Daraus
folgt, dass die Verbindung erst beim Verdunsten entsteht und
ungefihr nach Massgabe als sie sich bildet, in Krystallen heraus-
filit. Ieh stelle mir den Vorgang so vor, dass beim Auflosen von
Chlorealcium in Buttersiiure eine geringfligige Zersetzung eintritt,
die, indem etwas TCl neben Calcinmbutyrat in Losung geht, als-
bald ihr Ende erreicht. In diesem Zustand kann die Flissigkeit
in geschlossener Flasche beliebig lang unverindert aufbewahrt
werden. Wird hingegen das ins Gleichgewicht gekommene Spiel
der Anziehungen zwischen den geldosten Korpern gestort, indem
beim Kochen der Losung oder beim Verdunsten tiber Kalk bei
gewdhnlicher Temperatur neben Buttersiiure auch HC1 weggeht,
80 hebt die Zersetzung des Chlorealciums durch Buttersiure als-
bald wieder an und schreitet fort, so lange die Verdunstung weiter
geht, und daher der entstehende HCl entweicht. Dabei scheidet
sich das entstandene Calciumbutyrat in Verbindung mit Chlor-
calcium und Buttersiure als terndre Verbindung aus. Wenn der
letztere Korper, wie es den Anschein hat, in Buttersiure wenig
Ioslich ist, so ldsst sich weiter folgern, dass eine verdunstende
Losung von Chlorealcium in Buttersiure, trotzdem ein chemischer
Process bestindig in ihr thitig ist, ihre Zusammensetzung gleich-
‘wohl nur wenig dndert, so dass zu keiner Zeit erhebliche Mengen
von Calciumbutyrat sich in ihr finden.

Dass diese Vorstellung im Wesentlichen richtig ist, kann
wohl aus den folgenden Versuchen geschlossen werden. Zunichst
wurden die Schwefelsiure und der Kalk (der jetzt starke Chlor-
reaction zeigte), iiber welchen die zu den vorstehenden Versuchen
verwendete Chlorcalciumbuttersiurelosung verdunstet war, ver.
einigt, und einerseits die Buttersiure, anderseits die Chlorwasser-
stoffsiure bestimmt, welche sie aufgenommen hatten. Es zeigte
sich, dass die Chlorwasserstoffsiiure zwar an Menge weit hinter
der Buttersiiure zuriickstand, aber doch vollkommen ausreichte,
um die Bildung des Calciumbutyrates zn erkliiren, das in der aus-
krystallisirten terniiren Verbindung enthalten war.

Ferner wurde die Mutterlauge analysirt, aus welcher der
Reihe nach die Fractionen T, IT, T1s, 11T, IV und IV auskrystal-
ligirt waren. Wenn durch die lange Verdunstung und die Zer-
setzung des Chlorcaleiums, die nachgewiesenermassen in ihrem
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Schooss stattgefunden hat, sich Calciumbutyrat in ihr angehiuft
hatte, so musste sich dies durch die Analyse nachweisen lassen.

2,1723 Gr. der vonFraction IVabgesaugten Mutterlauge (ohne
Waschbuttersiure) ergaben beim Titriren einen Gehalt von
1,85104 Gr. Buttersiure und lieferten ferner 0,3748 Gr. CaS0,.

2,4686 Gr. derselben Mutterlauge enthielten 2,0907 Gr.
Buttersdure und erforderten zur Ausfillung des Chlors 58.3 CCm.
der Zehntelnormalsilberlsung.

Daraus berechnet man die Zusammensetzung der Mutter-
lauge in 100 Theilen:

Butterséiure (im Mittel von 2 Titrationen) ......... 85-03
Caleiumehlorid (aus dem Chlorgehalt berechnet) . . . 13-13

Calciumbutyrat (aus dem Calciumiiberschuss be-
rechnet). ......... ... il 1-83
Differenz .. ........ ..o i 0-01
~ 100-00

Daraus ergibt sich, dass der Gehalt an Calciumbutyrat ein
ziemlich geringer ist. Man konnte nun freilich statt das ganze
Chlor als Chlorealcium in Rechnung zu bringen, wie es hier und
in allen fritheren Analysen geschehen ist, annehmen, dass ein Theil
desselben als freier HCl in der Losung enthalten sei und dann
wiirde sich ein entsprechend grosserer Calciumbutyratgehalt
berechnen lassen. Allein nichts spricht ftir diese Annahme, die,
wenn man sie bei dieser Mutterlauge fiir zuliissig erachtet, ebenso
gut auch bei einer frisch bereiteten Losung von Chlorcalcium in
Buttersiiure gemacht werden konnte. Auch ist zu bemerken, dass
die analysirte Mutterlauge sich gegen Wasser ganz so wie sonst
eine Chlorcalciumbuttersiiurelosung verhilt, indem sie anfangs
einen reichlichen weissen Niederschlag liefert, der auf stirkeren
Wasserzusatz verschwindet, wihrend zwei Schichten entstehen.

Wasserfreie Verbindang von Chlorcaleium mit Butter-
siure.

Um zu einer wasserfreien Verbindung zu gelangen, ver-
suchte ich die durch Wasser aus einer Chlorcalciumbuttersiure-
losung ausgefillte krystallinische Verbindung CaCl,+ 2 C,H,0, -+
—+2H, O dadurch zu entwissern, dass ich sie lang bei gewohn-
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licher Temperatur unter einer Glocke iiber Schwefelsiure liegen
liess.

Ichverwendete dazu die frither analysirten Partien IIT und I 4
{s. pag. 14 der Abhandlung), indem ich sie rasch auf zwei trockene
Filterpapierblitier herausgoss und ausbreitete, welche selbst
auf Glasplatten ftiber Schwefelsiure lagen, und durch gut
seliliessende. Glasglocken sogleich abgeschlossen wurden. Beim
langen- Stehen trat sichtliche Verwitterung ein, indem die
Krystalle mehr und mehr zu einem milechweissen feinen Pulver
zerfielen. Die eine Glocke mit der Partie I4 blieb nun durch
13 Monate ruhig stehen; dann erst wurde sie abgehoben und die
Substanz rasch in eine Flasche geleert, die verschlossen in den
Exsiceator gestellt wurde.

Die andere Glocke wurde schon nach zwei Monaten geoffnet
und die darin ausgebreitete Partie III in eine Flasche gefiillt und
analysirt. Nach der Analyse wurde sie neuerdings iiber Schwefel-
sdure ausgebreitet, durch weitere vier Monate liegen gelassen, in
eine Flasche gefiillt, analysirt, wieder tiber Schwefelsiure ausge-
gebreitet und nach sieben Monaten wieder analysirt. Simmtliche
iiber Schwefelséiure gelegene Salzpartien 16sten sich unter starker
Wirmeentwicklung in Wasser auf.

Die Analysen gaben folgendes Resultat:

Partie IIl nach zwei Monaten Liegens iiber Schwefelsiure.!
1,1152 Gr. ergaben beim Titriren einen Gehalt von
0,47827 Gr. Buttersiure. ‘ '
09497 Gr. enthielten 0413269 Gr. Buttersiure und
lieferten ferner 0-621 Gr. CaSO,.
0-9819 Gr. enthielten 0-4246566 Gr. Buttersiure und
erforderten 959 CCm, Zehntelnormalsilberltsung zur
Ausfillung des Chlors,

t Es ist leicht begreiflich, dass eine Substanz, die iiber Schwefelsiiure
verwittert, nicht ganz howogen ist. Diesem Umstand ist es wohl zuzu-
schreiben, dass im Verhiiltniss zu Calcium etwas zu viel Chlor in obiger
Analyse gefunden wurde. Wiiren die Bestimmungen an derselben Substanz-
probe ausgefithrt worden, so hiitte man wahrscheinlich etwas Caleium-
butyrat dariv gefunden wie bei den andern Analysen.
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Partie III nach weiteren vier Monaten. 09695 Gr. enthielten
0-392663 Gr. Buttersiure und lieferten 0:-6879 Gr.
CaS0,.
0705 Gr. enthielten 0-284544 Gr. Buttersiiure.
08791 Gr. enthielten 0:351912 Gr. Buttersiure und
erforderten 89 CCm. Zehntelnormalsilberlosung.

Partie III nach weiteren sieben Monaten. 07395 Gr. enthielten
0:29716 Gr. Buttersiiure und lieferten 0-5206 Gr.
CaS0,.

0-5198 Gr. enthielten (0-20631 Gr. Buttersiure und
erforderten 52:5 CCm. Silberlosung.

Partie 16 nach 13monatlicher Anfbewahrung iiber Schwefelséure.
0-8749 Gr. enthielten 0-368 Gr. Buttersidure und liefer-
ten 0-6983 Gr. CaSO,.

1-0248 Gr. enthielten 0-43171 Gr. Buttersiure und er-
forderten 100-38 CCm. Silberlésung.
089 Gr. enthielten 03749 Gr. Buttersiiure und
erforderten 87 CCm. Silberlosung.

Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 Theilen:

111 nach 2 Monaten, nach 6 Monaten,
Buttersdure . ...... 5560 43-22. 40-30
Caleiumehlorid .... 32-39 Hh3-78 56-19
Calciumbutyrat . .. 0-64 — 3-32
Wasser und Fehler . 11-37 3-00 0-19
' ~100-00 100-00 100-00
nach 13 Monaten 1Y) nach 13 Monaten
Buttersdure . ...... 39-93 55-09 42-10
Caleiumehlorid .... 5H6-05 33-H8 H4-30
Calciumbutyrat .... 2:72 — ‘ 2-91
Wasser und Fehler . 1-30 -~ 11-33 0-69
100-00 100-00 10000

Diese Analysen zeigen mit Evidenz, dass die krystallisirte
Verbindung CaCl, +- 2 C,H,0, + 2 H,0 beim langen Liegen tiber
concentrirter Schwefelsiure ihr ganzes Wasser und einen Theil
ihrer. Buttersiure abgibt, wihrend anderseits, offenbar durch einen
secundiiren Process, eine sehr kleine Menge buttersaurer Kalk



Uber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten Siuren. 945

sich bildet. Diese Ver#inderung hat sich in den obigen Versuchen
schon in den ersten zwei Monaten nahezu ganz vollzogen.
Zwischen der nach zwel und nach sechs Monaten ausgefiihrien
Analyse besteht nur ein kleiner, zwischen letzterer und der nach
13 Monaten angestellien Analyse gar kein Unterschied mehr. Es
hat sich hier also eine wasserfreie Verbindung von Chlorcalcium
mit Buttersiiure gebildet, die unter den gegebenen Umstiinden
keiner weiteren Verdinderung unterliegt. Diese in trockener Luft
(tiber Schwefelsdure) unverdnderliche Verbindung ist natiirlich
immer dieselbe, und wenn trotzdem die obigen Analysen zwischen
dem aus III und dem aus I» dargestellten Product einen kleinen
Unterschied erweisen, soliegtdies meines Erachtens nur daran, dass
bei jedem Liiften der absperrenden Glocke etwas Feuchtigkeit
aus der Atmosphiire herantritt und etwas Buttersiure aus der Ver-
bindung verdriingt. Man muss daher im Allgemeinen darauf
gefasst sein, etwas zu wenig Buttersiure zu finden und zwar um
80 weniger, je ofter die Glocke gedffnet worden ist. Bei neuer-
lichem Liegen iiber Schwefelsiure kann zwar die aus der Luft
angerzogene Feuchtigkeit wieder entzogen, die dadurchverdringte
Buttersiure aber nicht mehr ersetzt werden.

Berechnet man aus der reineren (aus Ib dargestellten) Ver-
bindung das Verhiltniss von Chlorcalcium zu Buttersiure in
100 Theilen, so findet man Zahlen, die ziemlich annihernd mit
den aus der Formel

CaCl, + C,Hg0,
berechneten tibereinstimmen.
Gefunden Berechnet
. S —— e —
Butterséiure ........ 43-67 4422
Caleinmehlorid .. ... 56-33 b5- 78
10000 10000

Ubertriigt man die bei den Analysen der iiber Schwefelsiure
aufbewahrten Partie IL[ erhaltenen Procentzahlen in moleculares
Verhiiltniss, so wird der Schluss, dass eine Verbindung
CaCl,+C,H,0, entstanden ist, auch von dieser Seite bestitigt,
wenngleich lier aus dem angegebenen Grunde etwas zu wenig
Buttersiiure gefunden worden ist.
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ITI, urspriinglich CaCl, —+ 2-165 C,H,0, +-2-165H,0
nach 2 Monaten CaCl, +-1-014C,H,0, +-0-344H,0
nach 6 Monaten CaCl, +0-905C,H,0,~+ 002 H;0 -+
+003Ca(C,H0,),
nach 13 Monaten CaCl, +0-900C,H 0, +0143H,0 +
-+ 0025 Ca(C,H,0,),.

Endlich erhiilt der Schluss auf die Existenz der Verbindung
CaCl,+C,H,0, eine weitere Bestiitigung durch einen Versuch,
bei welchem ich die wasserhaltige Verbindung in einer offenen
Pulverflasche tiber Kalk und Chlorealcium unter einer Glocke
durch 9 Monate stehen liess. Hier waren die Bedingungen zum
Abdunsten von Wasser und Buttersiure viel weniger giinstig als
in den obigen Versuchen, weil die Substanz sich in einer Flasche
befand statt in diinner Schicht ausgebreitet auf einer Platte zu
liegen. Daher kommt es auch, dass selbst nach 9 Monaten zwar der
Wassergehalt verschwunden, der unverinderliche Grenzzustand
aber, bei welchem die Verbindung der Formel CaCl,+-C,H,0,
entspricht, noch nicht ganz erreicht war. Aus meiner Analyse
berechnet sich das moleculare Verhiiltniss:

CaCl,~+1-229 C,H,0,.
Dieser Versuch macht es #usserst wahrscheinlich, dass beim
Liegen der wasserhaltigen Verbindung tiber Kalk und Chloreal-

cium genau dieselbe Verdinderung wie bei Anwendung von
Schwefelsiiure eintritt.

Die in der vorstehenden Abhandlung dargelegten Versuche
haben zur Kenntniss von drei Verbindungen gefithrt, néimlich

CaCl, +2C,H0, + 2H,0
CaCl, + Ca(C,H,0,), +4C,H,0,
CaCl, + C,H,0,

von denen die erste durch Einwirkung von wenig Wasser auf eine
gesiittigte Losung von Chlorcaleium in Buttersiure, die zweite
durch Verdunstung einer solchen Losung, wobei ausser Butter-
siure auch Chlorwasserstoff weggeht, endlich die dritte aus der



Uber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten Siuren. 947

ersten Verbindung entsteht, wenn dieselbe bei gewthnlicher
Temperatur lingere Zeit iiber Schwefelsiure oder iiber Kalk und
Chlorcalcium liegt.

Alle drei Verbindungen sind, besonders durch Feuchtigkeit,
ausnehmend leicht zersetzlich und gehdren nach ihren Eigen-
schaften den sogenannten molecularen Verbindungen an.

Mogen nun die letzteren eine besondere Classe bilden oder
auch nicht, so ist es doch gewiss, dass es ibrer ausserordentlich
viel mehr gibt als uns gegenwiirtig bekannt ist, und ich .bin der
Meinung, dass ihre Erforschung nicht minder fiir die chemische
Theorie im Allgemeinen, als auch insbesondere fiir das Verstind-
niss der Erscheinungen beim Losen und Auskrystallisiren, ferner
vieler physiologischer Vorgiinge von Wichtigkeit ist.

Die beschriebenen Versuche bahnen die Kenntniss einer
ziemlich zahlreichen Gruppe solcher Verbindungen an, da alle
fetten Siuren derlei Verbindungen mit Chlorcalcium zu liefern im
Stande sind. Ich glaube, dass es keine Schwierigkeit bieten wird,
mit Hilfe der dargelegten Erfahrungen und Untersuchungsmetho-
den dieselben kennen zu lernen.




