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 ber Verbindungen yon Ghlorculcium mit fetten S uren. 
Von Adolf Lieben, 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  9. December 1880.) 

In einer gemeinsam mit Herrn Dr. G. J an  e e ek  ausgefUhrten 
Arbeit fiber normalen Hexylalkohol und ()nanthylsaure haben wir 
die gelegenfliche Beobachtung gemacht, dass Capronaldehyd 
beim Aufbewahren eine Veriinderung erleidet~ wodurch er einen 
hSheren Siedepunkt annimmt und die Eigenschaft erlangt, mit 
Chlorcalcium eine krystallinisehe Verbindung zu liefern. Bei 
n~iherer PrUfung iiberzeugten wir uns, dass die Verbindung neben 
Chlorealeium Capronsiiure enthitlt, die offenbar dureh Oxydation 
aus Capronaldehyd entstanden ist~ und fanden nun weiter, dass 
ebenso wie Capronsaure, aueh Ameisensiiure, Essigsiture, Butter- 
siiure, Valerians~iure im Stande sind, krystallinische Verbindungen 
mit Chlorealeium einzugehen, dass es sieh also bier allem Ansehein 
naeh, um eine bisher unbemerkte allgemeine Eigenschaft der 
fetten Siiuren handelt. 1 

Der Gegenstand sehien interessant genug~ um ihn weiter zu 
verfolgen~ doch stellte sich bald heraus, dass die Reindarstellung 
und Analyse der erwithnten Verbindungen erhebliehe Sehwierig- 
keiten bietet~ so dass eine Anzahl dahin gerichteter Versuehe, die 
ich thetis allein, theils noeh in Gemeinschaft mit Herrn Dr. J ane -  
e ek ausfUhrte, nieht zum Ziele filhrten. Nachdem inzwischen 
Dr. J a n e c e k ,  mit dem ieh die Arbeit gemeinsam unternehmen 
wollte, vor drei Jahren mein Laboratorium verlassen hat, war ieh 
bemUssigt, die Untersuehung allein durchzufUhren und will nun, 
ehe ieh zur Darlegung der erhaltenen Resultate sehreite, einige 
Eigensehaften der zu besehreibenden Verbindungen vorher be- 
spreehen und auf die Bedingungen aufmerksam maehen, yon 
deren Einhaltung die Riehtigkeit der Resultate bei tier 

1 Sitzb. der k. Akad. d. Wissensch., (II), LXXV. Bd., p. 34:5, auch 
Liebig 's  Annalen, 187, p. 13~. 
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Darstellung undAnalysc abh~ngt. Dabci will ich reich vornehmlich 
auf das Verhalten der Butters~ure zum Chlorcalcium beschr~nken, 
das ich eingehcnd untersucht habe. 

1. Die Verbindungen~ um die es sich hier handelt~ sind schSn 
krystallisirt und kSnnen unter Umst~nden in ziemlieh grossen 
Krystallen erhalten werden~ dabei sind sic jedoch ausnehmcnd 
hygroskopisch und zerfliessen fast augenblicklich~ sobald sie mit 
der Atmosphere in BerUhrung kommen. Selbstverst~ndlich mUssen 
dahcr alle Manipulationen in Gcgenwart gewShnlicher Luft mSg- 
lichst vermieden wcrden und ist es nicht zul~ssig in der sonst 
Ublichen Weise die Kryst~lle zwischen Filterpapier auszupressen~ 
um sie von anh~ngender Mutterlauge zu befrcien; denn dabei 
wird Wasser aus tier Atmosphere aufgenommen~ die u 
mehr oder minder zerlegt, und frei gewordene S~ure an das Papier 
abgeg'eben. 

2. Auf Beseitignng der den Krystallen anh~ng'enden~ oft ziem- 
lich dickfliissigen, Mutterlauge muss mSglichst Bedacht genommen 
werden~ da die Mutterlauge in vielen Fallen eine g'anz andere 
Zusammensetzung hat, als die ausgefallencn Krystalle. Es ist 
daher nothwendig', die Krystalle auf g'ceignete Art zu waschen, 
und zwar l~tsst sich hieff~r zwcckm~issigcrweise nut die S.aure 
verwenden, die selbst einen Bestandtheil der Krystalle bildet, 
also Butters~ture zum Waschen tier Butters~ure-, Caprons~ure zum 
Waschen der Caprons~ure-Verbindung' u. s .w. Durch andere 
L~sung'smittel wird Zersetzung der Krystalle herbeigeftihrt. 
Ubrigens mixss auch beim Waschen mit tier zugeh6rigen Saure 
darauf g'eachtet werden, class dieselbe vollkommen trocken 
ist, und ferner~ dass eine genUgende Auswaschung durch 
mSglichst wenigS~ure erreicht wird~ denn dieKrystalle sind in der 
S~ture ziemlich 15slich. 

3. Die gewaschenen Krystalle kSnnen yon anh~ngender 
S~ure und Mutterlauge weder dutch Erhitzen (wodurch Zersetzung 
eintritt), noch aueh dutch l~ngeres Stehen bei gewShnlicher Tem- 
peratur tiber Kalk oder einem Gemisch yon Kalk und Chlorcal- 
cium befreit werden~ denn es verdunstet im letzterem Falle nicht 
nur die mechanisch-adh~rirende, sondern auch (wenigstens theil- 
weise) die derVerbindung angehOrende S~ture, sowie das eventuell 
tier Verbindunff angeh6rende Krystallwasser. Einen Zeitpunkt, 
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in welchem die anh~ngende S~ture abgedunstet, die krystallinische 
Yerbindung abet noch intact geblieben ist, gibt es nicht. 

Da anderseits ein Auspressen der Krystalle zwischen Filter- 
papier aus den sub 1 angegebenen GrUnden nicht wohl thun- 
lich ist, so habe ich reich zum Absaugcn der mittelst SKure ge- 
waschenen Krystalle porSser Thonplatten bedient, die tiber 
Schwefels~ture unter einer wohlschliessenden Glocke lagen und 
sehon vor Aufnahme der Krystalle getrocknet worden waren. Nach 
etwa zweiti~gigem Liegen auf tier Thonplatte wurden die voll- 
sti~ndig trockenen KrystMle mSglichst rasch in einc Flasche mit 
gutschliessendem GlasstSpsel tibertragen, die daun gesehlossen im 
Exsiccator aufbewahrt wurde. Bei der Operation des Ubcl~ragens 
in die Flasch% wie rasch man sic auch ausfUhren mag, liisst sich 
i]'eilich die Bertihrung mit der Atmosph~tre und dahcr das Anziehen 
yon etwas Feuchtigkeit nicht ganz vermeiden. Der dadureh 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- 
uusgesetzten Vcrbindung~ um dieselbe yon der Muttcflauge zu 
trennen und in den Zustand zu bringen, der ftlr Vornahme der 
Analyse erforderlich ist. Es wird jedoch gut sein, auch tiber die 
Darstellung solcher Verbindungen einige Bemcrkungen voraus- 
zusehicken. 

Wenn man eine Stange frisch geschmolzenen Chlorcalciums 
in eine fette Si~ure taueht, so erscheinen naeh ciniger Zeit Kry- 
st~tllchen, theils an der Stange, theils an der Oberfl~che der 
Fltissigkeit, die allmi~lig eine diekliche Consistenz annimmt. 
Manchmal htillt sich anch die Stange in weisse Krusten, die sich 
leicht abbrSekeln. Tri~gt man gepulvertes Chlorcalcium in eine 
fette S~ture ein, so zeigt sich eine sehr merkliche Wi~rmeentwiek.. 
lung, das Pulver baekt zu einem Krystallkuchen zusammen~ tier 
beim Umschtitteln und namentlich bei Digestion in gelinder 
Wi~rme zu einer volumini~sen Masse zerfi~llt, die sich nur lang- 
sam als Sehlamm zu Boden setzt, wi~hrend ein Theil davon in der 
tiberschtissigen Si~ure sich 15st, und ihr eine diekliche Consistenz 
ertheilt. 
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Die so dureh unmittelbare Weehselwirkung yon Chlorcal- 
einm und S~ure erhaltene Verbindung ist zur Analyse nicht ge- 
eignet, well keine Garantie geboten ist~ dass nicht unver~ndertes 
Chlorealcium der Verbindung beigemiseht ist. 

Es liegt nahe, diese Schwierigkeit dadurch zu beseitigen, 
dass man die LSslichkeit der Verbindung in ilberschtissiger Sfi.ure 
bentltzt, um dann aus einer dcrartigen LSsung Krystalle yon 
homogener Beschaffenheit zu gewinnen. Bekanntlieh gibt es zwei 
Wege, mn letzteres zu erreichen. Man kann den gelSsten KSrper 
durch Herste]lung" einer Temperatur, bei der er minder 15slich ist, 
oder durch Verdunstung des LSsungsmittels zur Krystallisation 
bringen. Beide Wege babe ich betreten, beidc fiihren sehein-  
ba r  zum Ziel~ - -  aber die sehSn krystatlisirenden Produete, die 
dabei erhalten werden, sind nieht nnr unter einander g~nzlieh ver- 
sehieden, sondern~ wie ieh darthun werde, aueh bestimmt ver- 
schieden yon dem KSrper, der in der LSsung enthalten ist. 

Was zun~chst die Krystalle anlangt, die sieh ausseheiden, 
wenn eine in lauer W~rme hergestellte LSsung yon Chlorcalcium 
in Butters~iure (urn Zersetzung mSglichst hintanzuhalten, wurde 
dabei die Temperatur yon 40 ~ als Mttximum nit iiberschritten) 
einer niedrigen Temperatur durch I~ngere Zeit ausgesetzt wird, 
so haben zahlreiche Versuehe ergeben, dass dieselben stets 
W a s s e r  enthalten~ und zwar ist dies Wasser entweder als Ver- 
unreinigung in den angewandten Materialien enthalten gewesen~ 
oder abet es ist in die mit eingeschliffenem GlasstSpsel versehene 
Flasche in Zeit yon Wochen oder Monaten allm~tlig aus der Atmo- 
sphere hineindiffundirt. In derThat~ wenn man wasserfreies Chlor- 
calcium in vollkommen trockener S~,ure bei einer Teinperatur yon 
etwa 36 ~ aufl~st und die LSsung" nicht nur in einer mit Glas- 
stiipsel verschlossenen Flasche aufbewahrt~ sondern die Vorsieht 
gebraucht, diese Flasehe in eine Chlorcalcium enthaltende Dose 
zu stellen, so scheiden sich bei der Abkiihlung" auf 0 ~ und selbst 
bei mehrwSchentliehem Stehen~ w~thrend diese niedrig'e Tem- 
peratur constant erhalten wird~ gar k e i n e K r y s t al l  e aus. Li~sst 
man dagegen die geschlossene Flasche ansserhalb des Exsiecators 
an der Luft stehen, so bilden sich fl'iiher oder sp~iter, in'der Regel 
nur ~usserst langsam~ (wahrseheinlichje nach dem schlechteren 
oder besserenVerschluss derFlasche)Krystalle in derLr und 
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zwar oft schSne uud ziemlieh grosse Krystalle, die jedoeh stets 
neben Chlorcalcium und Butters~ure aueh Wasser enthalten. Die 
Frag% ob diese Krystalle eine bestimmte terniire Verbindung dar- 
stellen~ die Wasser als wesentliehen Bestandtheil enth~lt, oder ob 
sie als Gemenge yon Chlorealciumhydrat mit Chlorealeium- 
buttersi~ureverbindung zu betrachten sind, wird spi~ter abgehandelt 
und dadureh der experimentelle Beweis fur das Bestehen der 
wasserhaltig'en ternaren Verbindung erbraeht werden. Hier set 
nut hervorgehobe% dass~ wie sich aus Vorstehendem erg'ibt, die 
L(isungen im h(iehsten Grade hygroskopiseh sind, und ferner~ 
dass es nieht g'elingt, aus ihnen dutch blosse Temperaturdifferenz 
Krystalle auszuscheiden, wofern fur strengen Aussehluss yon 
Feuchtigkeit gesorgt ist. 

Der zweite Weg, um aus der Li~s,mg yon Chlorcalcium in 
Buttersi~ure die gesuchte Verbindung in Krystallen abzuscheiden~ 
fiihrt dahin: das LSsungsmittel durch u zu entfernen. 

An Abdestilliren der Butters~ture ist nattirlich hier nicht zu 
denken, denn in diesem Falle tritt Zerlegung des getSsten 
Chlorcaleiums ein, und neben Butters~ure geht reichlieh Chlor- 
wasserstoff in das Destillat tiber, Dagegen durfte man erwarten, 
durch allmalige Verdunstung" der Butters~ture bet gewShnlieher 
Temperatur die darin g'el~ste Verbindung zu erhalten, voraus- 
gesetzt, dass der Zutritt yon Feuchtigkeit w~thrend der ganzen 
Operation sorgfKltig verhUtet wurde. In der That gewinnt man in 
dieser Weise Krystalle; dieselben zeigen jedoeh eine ganz andere 
Zusammensetzung als diejenigen~ die naeh dem friiher besehrie- 
benen Yerfahren erhalten werden. Sie sind wasserii'ei und ent- 
halten ausser Chlorcaleium und Butters~ure auch noeh C a lc  iu m- 
b u t y r a t ,  das einen wesentliehen Bestandtheil der Verbindung 
bildet. Dieses Calciumbutyrat kommt nieht etwa yon den kleinen 
Mengen Kalk her~ die das Chlorcalcium als Yerunreinigung zu 
enthalten pflegt, sondern stammt, wie Versuehe gezeig't haben, 
yon einer Zerlegung das Chlorealeiums her, die sehon bet gewShn- 
licher Temperatur ertblgL aber nur dann yon Bedeutung. ist, wenn 
in dem abgeschlossenen Raun b in welehem die Buttersi~urelSsung" 
des Chlorcaleiums aufgestellt ist~ ein absorbirendes Ageus zug'egen 
is L das den Chlorwasserstoffin dem Haasse, als er neben Calcium- 
butyrat entsteh L aufzunehmen vermag. Im anderen Falle, d. h. 
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wenn eine Chlorealeiumbuttersaurel~sung in geschlossener Flasche 
aufbewahrt wird, tritt keine irg'end erhebliche Zerlegung des 
Chlorcalciums ein, oder wenigstens liegen mir keine Versuche vor, 
welche eine derartige Annahme niithig machen. Ich halte es 
tibrigens far wahrscheinlich~ dass in Bezug auf die zerlegende 
Wirkung~ welche fette SKuren auf Chlorcalcium ~ussern, Unter- 
schiede bestehen, so zwar~ dass Ameisensiiure und Essigsaure am 
kr~tftigsten zerlegend wirken~ wghrend die hiiheren S~turen in dem 
Maasse, als man in der homologenReihe emporsteigt, eine immer 
sehw~chere Wirkung zeigen. 

Nachdem nun die vorstehend beschriebenen Verfahrungs- 
weisen zur Entdeckung yon Verbindungen geftihrt haben, die in 
dem einen Fall Wasser, im anderen Calciumbutyrat neben Chlor- 
calcium und Butters~.ure als wesentlichen Bestandtheil enthalten, 
so versuchte ich noch auf einem dritten Wege zur Darstellung einer 
bloss aus Chlorcalcium und Butters~ure zusammengesetzten Ver- 
bindung zu g'elangen~ da ich an der Existenz derartiger Ver- 
bindung'en nicht zweife]n kmmte. Ieh ging zu diesem Zwecke yon 
der wasserhaltigen Verbindung aus and suehte ihr das Wasser zu 
entziehen. An Troeknung dureh Erhitzen konnte nat|Mieh bei 
der grossen Zersetzlichkeit aller dieser Verbindung'en nicht 
gedacht werden. Abel" aueh eine allm~tlige Entw~isserung bei 
gewShnlicher Temperatur durch lange Aufbewahrung in einem 
durch Kalk~ festes Kali oder Chlorcaleium trocken erhaltenen 
Ramn schien nut gerlnge Aussicht auf Erfolg zu bieten, da schon 
sub 3. eru~thnt worden ist~ dass unter solchen Umst~inden auch 
Butters~ture~ die der Verbindung angehSrt, lang'sam entweicht. 
Am sichersten konnte man hoffen, das Ziel zu erreichen, wenn 
man die wasserhaltige Verbindlmg tiber coneentrirter Sehwefel- 
s~ture ausgebreitet unter einer Glocke bei gewShnlicher Tempe- 
ratar lhng'ere Zeit stehen liess and durch yon Zeit zu Zeit vorge- 
nommene Analysen den eventuell eintretenden :~nderungen der 
Zusammensetzung tblg'te. In der That ist es mir in dieser Weise 
gelungen, eine wasserfreie and unter den U mst~tnden des Ver- 
suches stabile Verbindung yon Chlorcalcium und ButtersKure dar- 
zustellen. Doch machte ich zugleich die iiberraschende Be- 
obachtung, dass die unter der Glocke aufgestellte Schwefels~ture 
keineswegs eine bloss trocknende Wirkung auf die ihr darge- 
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botene Substunz ausUbte. Nicht nut Wasser, sondern aueh Butter- 
saute entweieht aus der verwitternden u und der 
Butters~uredampf wird yon der eoncentrirten Sehwefels~ure mit 
kaum geringerer Begierde aufgenommen als Wasser. 

Die Menge Buttersaure~ welche Schwefels~ure in dieser 
Weise zu absorbiren vermag, ist eine sehr bedeutende, und die 
Begierde der Sehwefels~ure, sie aufzunehmen, ist so gross, dass, 
wean man eine buttersaure LOsung yon Chlorealeium unter einer 
Gloeke tiber Sehwefels~iure und Kalk der Yerdunstung Uberl~sst, 
d ie  S e h w e f e l s S u r c  e b e n s o v i e l  B u t t e r s ~ u r e  a u f n i m m t  
als  der  Ka lk .  Die LOsung der Butters~ure in Sehwefels~ure ist 
geruehlos. 

Ieh halte es darnaeh fur sehr wahrscheinlieh, dass die But- 
tersaure sich mit der Schwefelsaure, etwa in ~hnlicherWeise wie 
mit Chlorealcium, zu v e r b i n d e a  vermag, doeh babe ieh reich 
mit der Darstellung und Isolirung dieser Yerbindungen bisher 
nicht besehSftigt. Nut soviel sei hier erw~hnt, dass vollkommen 
trockene Butters~ure und ganz coneentrirte~Sehwefels~ure sieh 
unter ErwSrmung mischen und eine farblose dickliehe FlUssigkeit 
liefern, die den charakteristischen Butters~uregeruch, den man yon 
einem Gemenge erwarten darf, nieht zeigt. Dureh Dcstillation 
wird das Product untcr Sehw~rzung zersetzt. 

Die im Vorstehendeu zu einer Einleitung zusammengefassten 
allgemeinen Bemerkungen tiber Darstellung und Eigenschaften 
der durch Wechselwirkung yon fetten S~turen, insbesondere yon 
Buttersiiure, mit Chlorcalcium entstehenden Verbindungen cut- 
heben reich der Miihe iiber~ die zahlreichen einzelnen Versuche 
oder Versuchsreihen zu berichten, die ich, bevor ich zu dieser 
Kenntniss g'elangt war, ausgefiihrt babe und die, eben well sie 
sich auf gemengte, oder theilweise zersetzte Producte bezogen, 
meist widerspruchsvolle Resultate ergabeu. Es genUgt, zu bemer- 
ken, dass mit Hilfe der sp:,iter g'ewonnenen Erfahrung die Wider- 
sprliche sich erklfiren liessen. 

Die zu den folgenden Versuchen verwendete Buttersi~ure 
war mit Sorgfalt gereinigt und wurde mit Hilfe yon Phosphor- 
pentoxyd vollstfindig yon Feuehtigkeit befreit. 
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Yerbindung yon Chlorcalcium mit  Butters~ture und Wasser.  

Es wurde in der Einleitung erw~thnt, dass eine in lauer 
W~trrne hergestellte ges~ttigte L(isung yon Chlorcalciurn in Butter- 
s~ture, uenn dieselbe vorn ungel0sten RUckstand abgegossen und 
in einer mit Glasst0psel verschlossenen Flasche (die n i c h t  im 
Exsiccator steht) aufbewahrt wird, allm~lig Krystalle abschei- 
det. Eine auf derartige Krystalle beziigliche Untersuchung mag 
bier eine Stelle finden~ urn dann die Betrachtung weiterer und 
entscheidender Versuche daran anzuschliessen. 

Eine Flasche mit Chlorcalciurnbuttellsiturel~isung , die durch 
mehr als anderthalb Jahre verschlossen aufbewahrt worden war, 
hattc sehr reichlich Krystalle ausgcschieden, die iibrigens ein 
ungleichartiges Aussehen zeigten. Am Grunde warcn undeutliche 
compacte Krystalle abgelagert und dariiber langeKrystallnadeln, 
w~thrend an der Oberfi~tche sich eine dicke Kruste befand, die 
theils lange Krystallnadeln, theils wohlausgebildete, g'liinzende, 
prismatische Krystalle in die darunter befindliche Fliissigkeit 
hineinragcn licss. ])~ an einc mechanische Trennung der Kry- 
stalle yon verschiedenem Ausseheu (narncntlich bei der ii.usserst 
hygroskopischenBeschaffenheit derKrystalle wie derMutterlauge) 
nicht zu denken war, so wurde ohne Riicksicht darauf der ganzc 
Inhalt der Flasche in ein Absa.ugegef~tss, etwa yon der Form 
eines Vorstosses, tibertragen. Dasselbe hatte oben eine verengtc 
Mtindung, in welche sogleich naeh dem Eingiessen der L0sung 
sarnrnt den darin suspendirten Krystallen ein mit Chlorcalcium- 
rohr versehener Kork eingepasst wurde. Nach unten war das 
Gef~tss stark konisch verengt und ging in tin an der engsten 
Stelle des Conus angeschmolzencs Glasrohr |iber, das mit einern 
gut schliessenden Glashahn versehen war. 

Etwas iiber der engsten Stellc des Conus war ein Glasscheib- 
chen eingelegt, das bestirnmt war dieKrystalle zu tragen und sie 
in dem Absaugegef~.ss zurtickzuhalten. Dieses selbst war mit 
seinem Glasrohr unterhalb des Hahnes in einen doppelt dm'chbohrten 
Stopfen eingesetzt, der eineFlasche verschloss und rnittelst seiner 
zweiten Bohrung rnit einernU-rohr, das mit Schwefelsiture benetzte 
Glasperlen enthielt, und weiterhin mit einer Wasserluftpumpe 
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eommunieirte. Mit Hilfe der Pumpe wurdc nun die Mutterlauge 
yon denKrystallen abgesaugt~ noeh dutch eine weitere halbe Stunde 
Luft durchgesaugt, der Hahn geschlossen~ trockne Butters~ture 
zum Waschen der Krystalle aufgegossen und dutch g'anz kurzes 
()ffnen des Hallns in die Krystalhnasse hineingezogen, darauf 
eine Stunde bei geschlossenem Hahn stehen lassen. Dann wurde 
die Waschbutters~ture wieder ganz ebenso wie oben die Mutter- 
lauge mit tlilfe der Pumpe abgesaugt~ und dieselbe Operation des 
Waschens mit troekener Butters~ture noeh zwei weitere Male in 
gleieher Weise wiederholt. Natiirlich wird durch das in dieser 
Weise ausgeftihrte Wasehen mit Butters~ure nieht allein die 
Mutterlauge verdr~ngt~ sondern aueh ein Theil der Krystalle auf- 
gelbst. Wenn man jedoeh jedesmal nut soviel Butters~iure zum 
Wasehen aufgiesst~ als nbthig ist, um die Krystalle ganz zu 
durchtriinken, so dass sie eben noeh yon einer dtinnen Sebieht 
S~ture bedeckt bleiben~ und wenn man~ wie ich es bier und in den 
folgenden Versueben meist g'ethan habe~ bei einer Temperatur 
yon 0 ~ oder wenigen Graden tiber 0 ~ arbeitet~ so ist der Verlust 
nicht sehr bedeutend. (Die niedrige Temperatur bietet aueh noeh 
den weiteren u dass die Luft wenig" Feuehtig'keit enthi~lt 
und die momentanen Bertihrungen der Lbsung oder der Krystalle 
mit der Atmosph~tre daher weniger Sehaden bringen.) -'[Jbrigens 
ist es aucb schon aus dem sub 3. angegebenen Grunde sehr 
empfehlenswerth mit einigermassen erheblichen Mengen (z. B. 
5 - -20  Gr. Krystalle) zu arbeiten. 

Die gewasehenen Krystalle wurden danfi raseh aus dem 
Absaugegef~ss auf eine schon vorher ausgetroeknete porbse 
Thonplatte, die tiber Schwefels~ture unter einer Glocke lag, heraus- 
gesehiittelt~ darauf ausgebreitet und so zwei Tag'e liegen lassen~ 
dann sehnell mittelst eines Glanzpapiers, auf das sie yon der 
Thonplatte (an der sie gar nieht adh~iriren) gegossen wurden~ in 
eine Pulverflasehe tibertragen, die geschlossen im Exsiceator auf- 
bewahrt wurde. 

1,1227 Gr. dieser Krystalle wurden in Wasser gelbst und 
ergaben bei einer mittelst titrirter Ammoniakfltissigkeit unter 
Anwendung yon Lakmuspapier ~ als Indicator vorgenommenen 

Lakmustinctur oder Rosols~iurc haben sich fiir diese Bestimmungen 
�9 ds minder geeignet erwicsen. 
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Bestimmung" der frcien Si~ure cinch Buttcrs:~tureg'ehalt yon 
0"5063 Gr. Sic lieferten ferner bei Ausfitllung mit Silbernitrat 
und Salpeters~ure 1"0655 Gr. Ag'C1 und endlich nach Bescitig'ung 
des Silbers und Ausfttllung" des Calciums als Oxalat 0"215 Gr. CaO. 
Daraus bcrechnet man,:unter der Voraussetzung 5 dass das Chlor 
vollsti~ndig an Calcium gcbunden sei, einen vorhandencnCalcium- 
iibcrschuss yon 0"45O/o, dcr kaum in irg'cnd t inct  anderen Form 
ausscr als Calciumbutyrat (2"41%) in  der Vcrbindung enthalten 
sein kann. Demnach ergibt sich ftir die Zusammensetzung in 
100 Theilen : 

Frcie Buttcrs~iure (dutch Titrircn bestimmt) 45- 10 
Chlorcalcium (aus dem Chlor bcrechnct) 36" 71 
Calciumbutyrat (aus dcm Calciumtibcrschuss bcrechnet) 2"41 
Wasser (durch Differenz bestimmt) 15" 78 

100.00 

Hierzu ist zu bcmerkcn, dass  die Bcstimmung" des Calcium- 
butyratcs, insofcrn sic selbst yon kleincn Fehlcrn sehr stark 
becinflusst wird, fcrner die Bestimmung' dcs Wasscrs dm'ch blosse 
l)iffcrenz nicht als schr genau betrachtct werdcn ki~nucn. 1 

Aus dcr g'efimdcncn Zusammcusctzung" lcitct sich das mole- 
culare Verh~ltniss ab: 

CaCl~-+- 1.55C4Hs0.,-~-2 - 65H20-~-0 �9 034Ca (C,~tt70~)~. 

Offenbar ist dcr buttcrsaurc Kalk bier nur als Verunrcinig'ung 
und nicht als wcsentlichcr Bcstandtheil der Vcrbindung' zu 
betrachten. Ein "sicherer Schluss auf die Zusammensetzung der 
Verbindung l~tsst sich jedoch nicht ziehen, well, nach derArt~ wie 
die Krystalle cntstanden sind~ keine Biirgschaft flir ihre einheit- 
liche Natur gegeben ist, 

E s  k(innte z. B. ein Gemcnge vorliegen, das neben einer 
wasscrfreicn Chlorcalciumbutters~tureverbindung auch eine was- 
serhaltige odor viellcicht Chlorcalciumhydrat enth~tlt. 

1 Im Laufe der Arbeit wurden wiederholt Analy:~en. die in ~thnlicher 
Weise wie oben ~msg'efiihrt w0rden waren, mit Hilfe der Elementaranalyse 
controlirt und dabei ziemlich iibereinstimmendeResultate erhalten. Nament- 
lich wurde dadurch mit Sicherheit festg'estellt, dass die oben als Wasser in 
Rechmmg gebrachte Differenz wirklich yon nichts Anderem als yon 
W a s s e r herriihrt. 
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Um darUber iris Klare zu kommen und nachdem ich: wie in 
der Einleitung erw~thnt~ festgestellt hatt% dass bei strengem 
Aussehluss yon Feuchtigkeit dutch blosse Temperaturdiffercnz 
aus der Chlorcalciumbutters~tureltisung' gar keine KrystMle sieh 
bilden: dass also Wasser ftir dieAbscheidung der Krystalle wesent- 
lich ist: schien mir der beste Weg" der zu sein, elner wasserfreien 
Ll~sung kleine: doeh wechselnde Meng'en Wasser zuzusetzen: 
wobei eine g'leichm~tssige Mischung leicht erreieht werden konnt% 
und nun zu beobaehten~ obKrystalle yon constanter oder yon ent- 
sprechend wechselnder Zusammensetzung" erhalten werden. Vor- 
versuche g'aben folgendes Resultat. 

Setzt maneiner ges~tttigtenLtisungvon Chlorcalcium in Butter- 
s~ture wenig Wasser zu: so ffillt ein voluminiiser weisser~ fast wie 
Gerinnsel aussehender !qiederschlag heraus, der jedoch bei Btn- 
gerem Steheu eine deutlich krystallinische Beschaffenheit annimmt. 
L~tsst man allm~lig" noch mehr Wasser eintropfen, so vermehrt 
sieh der Niederschlag in der Weise: dass die ganze Fltissigkeit 
zu einem steifen Brel zu erstarren scheint: bis endlieh bei Uber- 
schreitung" dieser Grenze dui'ch weiteren Wasserzusatz die Menge 
des L~iederschlags wieder rasch abnimmt~ w~thrend zugleich sein 
Aussehen sich auff~llig ~tndert. Start elnes voluminSsen weissen 
:Niederschlags, der die Fltissigkeit ganz zn erfUllen scheint und 
sich k a u m  absetzt, erhttlt man nun einen grobkrystallinischen 
lqiederschlag: der sogleich zu Boden f~tllt. H~ufig: namentlieh 
wenn die Temperatur keine niedrige ist~ beobaehtet man neben 
den Krystallen auch die Ausscheidun~ sehwerer OltrSpfchen, die 
wenn die Flasche in Eis gekUhlt wird~ zu Krystallen erstarren. 
Bei einem selbst nut geringen Wasserzusatz: der darUber hinaus 
noch gemacht wird~ verschwindet der Niederschlag vollst~tndig 
und die FlUssigkeit theilt sich in zwei Schichten~ deren untere 
aus w~tsseriger Chlorcalciumltisung (wenig Butters~ture enthaltend) 
die obere aus Butters~iure (mit etwas darin geltistem Wasser und 
Chlorealcium) besteht. 

Da s~tmmtliehe: dureh Wasser ausgef~tllte Niedersehl~tge 
Wasser enthalten~ so daft man aus diesen u schliessen: 
dass die wasserhaltigen Verbindungen in Butters~ture bei weitem 
sehwerer li3slieh sind als die wasserfreie. 
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Es wurden nun je 70 CO. einer gesi~ttigten diekliehen L~isung 
yon Chlorcalcium in Butters~iure in Versnch I mit 1 CC, in Vet- 
such I Imi t  2 CC., in III mit 3 CC.Wasser versetzt und gut durch- 
geschtittelt. In allen drei Flaschen entstanden voluminiise weisse 
Niederschl~ge, yon dcnen der in I der relativ schwi~chste, der in 
II[ der st~irkste war. Der noch iibrige Rest derselbcn LSsung, 
etwa 20--30  CC. betragend~ wurde mit 4 CC. Wasser versetzt 
(VersuehIV) nnd dadurch, indem hier sichtlich dasNiederschlags- 
maximum schon erheblich Uberschritten war~ ein grobkrystallini- 
scher, sich rasch absetzender ~iederschlag erhalten. 

Die L5sung, die zu diesen Vcrsuchen verwendet wurde~ war 
dutch Eintragen yon gepulvertem~ frisch geschmolzenem Chlor- 
calcium in vollkommen trockene Buttersfiure (mittelst Phosphor- 
pentoxyd entw~ssert) nnd zehnt~tgige unausgesetzte Digestion bei 
34- -39  ~ unter zeitweisem UmschUtteln bereitet worden. Zum 
Behufe derDigestion wurde dieFlasche verschlossen in einChlor- 
calcium enthMtendes Pulverglas gestellt, das ganz yon Si~ge- 
sp~tnen mngeben in einer Kiste auf einem Blech stand, unter dem 
ein ganz kleines Gasfl~tmmchen angebracht war. Die so erhaltene 
klare l,(isung wurde dann vorsichtig yore UngelSsten abgegossen 
und zun~chst dazu benUtzt~ um zu controliren~ ob ohne Wasser- 
zusatz durch andauernde Wirkung einer niedrigen Temperatur 
eine Krystallausscheidung hervorgerufen werden k(inne. Die 
sogleich verschlossene Flasche mit der klaren~ noch warmen 
LSsung wurde zu diesem Zwecke in ein Chlorcalcium enthal- 
tendes Pulverglas gestellt, das in ein grSssercs ganz mit Eis 
gefUlltes Blechgefi~ss derart cingesenkt w~lrde, dass es ganz 
yon Eis umschlossen war. Das eisgeftillte Blechg'efiiss, das 
mit einem Wasserabfiuss versehen uar~ stand selbst in einer mit 
S~igespi~nen gefiillten~ mit Deckel versehenen Kiste. Nach einem 
Monat derAnfbewahrung in Eis waren nur Spuren vonKrystallen 
in der Chlorcalciumbutters~turelSsung ausgeschieden. Eben diese 
LOsung wurde nun zu den obigen Versuehen I - - IV bentitzt. 

Die erhaltenen krystallinischenNiederschli~ge wurden in der 
schon beschriebenen Weise dutch Absaugen mittelst Pumpe yon 
Mutterlauge befreit~ mit trockener Buttersiiure gewaschen~ auf 
trockene~ porSse Thonplatten gebracht und endlich in Flaschen 
gefUllt~ die stets geschlossen im Exsiccator aufbewahrt wurden. 
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Die veto krystallinischen •icderschlag 2 abgesaugte Mutterlauge 
(ohne Wasehbutters~ure) gab mit 2 CC. Wasser versetzt noch 
einen reiehlichen ~Niederschlag, dessen Zusammensetzung mit der 
yon I zu vergleichen, yon cinigem Interesse schien. Er win'de in 
gleicher Weise gewaschen ~und getrocknet, und sell als I b be- 
zeichnet werden. Die yon I b abgesaugte Mutterlauge mit I CC. 
Wasscrversetzt, gab bereits cinch grobkrystallinischen, sich rasch 
absetzenden Niederschlag und bei wcite~em Zusatz yon 1 CC. 
Wasser zwei Fllissigkeitsschichten, indem die Krystalle ver- 
schwanden. 

Die yon II abgcsaugte Mutterlauge gub mit 1 CC. Wasser 
noch einen ziemlich reichlichen Niederschlag nebst einzelnen 
()ltr(ipfchen, den ich als II b bezcichnen will, und endlich 
gab die yon II b abgesaugte Mutterlauge auf Zusatz yon 0.8 CC. 
Wasser einen geringen, erst theilweise ~ligcn, doch bald zu 
grossen Krystallen erstarrenden Niederschlag II c. 

Die yon III abgesaugte Mutterlauge schied mit 1 CC.Wasser 
ein ~)l aus~ das beim Stehen in Eis sich in Krystalle verwaudelte~ 
und sonderte sich auf weiteren Zusatz yon 1 CC. Wasser, unter 
Verschwinden der Krystalle, in zwei Schichten. 

Endlich die Mutterlauge vonIV (das durch verh~tltnissmiissig 
viel reichlichercn Wasserzusatz ausgefiillt women war als die 
anderen drei Krystallniederschliige) lieferte schon mit wcnigen 
Tropfen Wasser vcrsetzt, zwei Schichten. 

Die nachstehenden Analysen der dutch Wasser erhaltenen 
Niederschliige wurden racist in folgender Weise ausgefiihrt. Von 
jeder zu analysirenden Substanz wurden zwei Partien in gut 
verkorkten Becherkolben ausgewogen, in Wasser gel(ist und mit 
verdUnnter AmmoniaklSsung, unter Anwendung yon Lakmus- 
papier, titrirt. Diese doppelte Titration hat nicht nut den u 
theil einer Controle~ die um so crwtinschtcr ist, als die Siiure- 
bestimmung an Genauigkeit hinter der Chlor- undCalciumbestim- 
mung zurUcksteht, sondern sie gew~hrt auch~ wofern die Resultate 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, eine BUrgschaft flit 
die Homogcnitat der untersuchten Substanz. In der einen Probe 
wurde dann die Chlorbestimmung mittelst einer Zehntelnormal- 
silberl~sung und Kaliumchromat als Indicator, in der anderen 
die Bestimmung des Calciums dutch Filtriren der neutralisirten 
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Fltissigkeit~ Abdampfen mit Schwefelsiiure und gelindes Gltihen 
vorgenommen. 

Folgende Resultate wurden erhalten: 
I. 1"1769 Gr. Krystalle enthielten 0"6333 Gr. Butters~ture und 

lieferten 0"481 Gr. CaSO 4. - -  1"0064 Gr. derselben Substanz 
enthielten 0"5416 Gr. Buttersi~ure und erforderten 60"5 CC. 
Zehntelnormalsilberlfisung zur Ausfiillung des Chlors. 

II. 1"7747 Gr. Krystalle enthielten 0"9666 Gr. Butters~ture und 
lieferten 0"7077 Gr. CaSO 4. --1"6203 Gr. derselben Substanz 
enthielten 0"8945 Gr. Buttersiiure und eribrderten 96"3 CC. 
SilberlSsung'~ 

III. 2"2236 Gr. Krystalle enthielten 1.242789 Gr. Butters~ture 
und lieferten 0"8912 Gr. CaSO 4. - -2"3319 Gr. enthielten 
1"2899 Gr. Butters~ture und erforderten 136"1 CC. Silberlt~sung. 

IV. 1"5147 Gr. Krystalle enthielten 0"569 Gr. Butters~ture ~ und 
lieferten 0"811 Gr. CaSO 4. --1"4085 Gr. enthielten 0"5321 Gr. 
Butters~ture und lieferten bei der darauf folgenden Chlor- 
bestimmung" 1"568 Gr. Ag'C1. 

Ib. 1.25!)5 Gr. Krystalle enthielten 0"69282 Gr. Butters~ture und 
lieferten 0"5156 ~,Gr. CaSO 4. - - 1 "3551  Gr. enthielten 
0"747578 Gr. Buttersiture und crforderten bei der Chlor- 
titration 82 CC. ZehntelnormalsilberlSsung. 

IIb. 1"1967 Gr. Krystalle enthielten 0"63687 Gr. Butters~ture und 
lieferten 0"4946 Gr. C a S O a . -  1"3317 Gr. enthielten 
0"709485 Gr. Butters~ture und erforderten 82"75 CC. Silber- 
l~sung. 

IIc. 0"9496 Gr. Krystalle enthielten 0"188085 Gr. Butters~ture 
und lieferten 1"0902 Gr. AgC1, ferner nach Beseitiffung des 
Uberschtissigen Silbers und Ausf~tllung" des Calciums als 
Oxalat 0"2136 Gr. CaO. 
Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 

Theilen: 
I II III Ib IIb 

Buttersgure . . . .  53.82 54.83 55.60 55" 09 53.25 
Caleiumehlorid . 33"36 32" 77 32.39 33.58 34-12 
Caleiumbutyrat. 0.00 0.00 0" 64 0" 00 0.00 
Wasser . . . . . . . .  12.82 12"40 11-37 11"33 12"63 

100"00 100"00 100.00 100"00 100.00 
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Buttersiiure . . . .  
Calciumchlorid . 

Calciumbutyra~. 
Wasser  . . . . . . . .  

Iv  IIc 
37-67 19-81 
4 3 . 0 6  44- 40 

1- 23 0 . 0 0  
18" 04 35" 79 

100 .00  1~0 O0 

933 

Fiir die Butters/iure wurde stets alas Mittel aus den zwei ausgef'tihr~en 
Titrationen g-~nommen. Chlor und Calcium wurdea bei si~mmtliehea Ana- 
lysen in genau oder fast genau iiquivalenten Meng'en gefunden. Ein (Jber- 
schuss von Calcium relativ zu Chlor (in II[ uud IV) wurdc als Calciumbutyrat 
in Rechnung gesetzt, doch betrug selbst der gr6sste Calciumiiberschuss, 
der gefundeu wurde (niimlich bei IVh nut 0"23O/o ('a (woraus man 1"23% 
Calciurabutyrat berechnet~., fiillt also so ziemlich in die Fehlergrenze. 
Jeden'falls is~ das Calciumbutyrat~ wenn iiberhaup~ in der eineu oder 
anderen Krystallpartie welches enthaltea war. bloss als Veruureinigung 
anzusehen. Der Wassergehalt wurde nur aus der Differenz bestimmt. 

Berechnct man uus der procentischen Zusammensetzung das 
molecularc Verhiiltniss, so hat man:  

I .  

II.  
I I I .  

Ib. 
IIb. 

IV. 

IIc.  

CaCl~q-2-035C4H80~-~-2.37 H~O 

CaCl~§ 11 C4HsO~-e-2- 333H~0 
CaCl~q-2 �9 165C4H80~-4-2 �9 165H~0 

CaC12 § 2 �9 069C4HsOv+- 2 �9 081H~O 

CaC12 ~-1 �9 968C4H802 §  282Hz0 

CaCl~q-1.103C4H80 ~ §  

CaCl~§  563CaH80 ~-+-4- 971H~O 

Ich glaube aus diesen Analysen den sicheren Sehluss ziehen 

zu dUrfen, dass die Krystal lpart ien I, I[,  I I I ,  Ib und IIb derselbe 

Kih])er sind, der eine constante Verbindung yon der Formel 

CaCl~ -~-2Catt80 ~ q--2H~O 

darstellt. Die Abweichungen der Analysen unter einander und yon 

der Formel erklitren sieh zur GenUge~ wenn man die grossen 

Schwierigkeiten~ Kiirper yon soleher Zersetzlichkeit und yon so 

iiusserst hygroskopischen Eigenschaften rein darzustellen und zu 

analysiren in Erwfigung zieht. Auf der anderen Seite kann man es 
nicht fiir Zufall halten~ dass ftinf krystall inische lqiedersehl/ige, 

67 
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die thefts aus derselbenL(isung durch wechselnde Mcngen Wasser 
(I~ II und II[)~ theils nach Ausffillen diescr ~iederschlage aus den 
restirenden Mutterlaugen abgeschieden worden sind (Ib und I!b), sehr 
nahe dieselbc Zusammensetzung zeigen. Wenn es sich hier um 
blosse Gcmenge handelte~ so w~tre eine solche 0bereinsfimmung 
kaum denkbar. In dcr Thai, wenn man mit dcm Wasserzusatz 
zur Chlorcalciumbutters~urel(isung cine gewissc Grenze tiber- 
schreitet, so f~llt statt des reichlichen volumin~sen/qiederschlags~ 
der die obige Zusammensetzung hut, ein viel geringerer~ sicll 
rasch absetzender, grobkrysiallinischer/qiederschlag hcraus~ tier, 
wie die Analysen IV und Ilc zeigcn~ eine ganz andere Zusammen- 
setzung besiizt. Ich halte die Niederschl~ge IV und IIc ftir Ge- 
menge tier obigen Verbindunff mit Chlorcalciumhydrat. Ob das 
unter solchen Umst~inden ausfallende Hydrat immer die Zusammcn- 
setzung der gow(ihnlichen Krystallc CaCl~-~-6g20 besitzt, oder 
unter Umst~inden auch wenigcr Wasscr enthalten kann, mag 
dahingestellt blciben. Die Krystalle I[c lassen sich als tin Ge- 
mcnge yon 0"2815 (CaCl2-~-2C~[ lsO~§ ) und 0'7185 (CaCl2-~ 
+ 6H 2 O) b etrachten. Die Krystallc IV enthalten etwas weniger Was- 
set, waren aber aufdcr Thonplatte Uber Schwefels~iure etwas liinger 
als gewShnlich (6 Tage) licgen geblicben und dabei mochte das 
bcigcmengte CaC12+6H20 ctwas Wasser verlorcn haben. (In der 
Thai sahen die Krystalle etwas verwittert aus.) Die Verbindung 
CaCI~+2C4Hs02+2H~O erleidct bcimLiegen Uber Schwefels~ure 
im Laufe einigcr Tage keine erhcbliche Ver~tnderung. 

Ich bin der Meinung, dass auch die frUher ana|ysirten 
Krystalle, welche sich bet anderthalbj~ihriger Aufbewahrung 
ether Chlorcalciumbuttersiiurel(isung in verschlossener FIasche 
(ohne Zweifel dutch allm~liges Eindringen yon Fcuchtigkcit) 
g'cbildet batten, als ein solches Gcmenge der Verbindung 
CaCI~+2C4Hs02§ mit etwas Chlorcalciumhydrat zu be- 
trachten sind. 

Nachdem ich durch die obigen Versuche den Bewcis fUr die 
Existenz der Verbindung CaCI2§ ~ § als erbracht 
anseh% halte ich es nicht fiir nSthig, zu weiterer Best~ifigung 
noch mehr Analyscn, die ich yon derartigen unter mannigfachen 
Umstanden erhaltenen Krystallen ausffefUhrt habe, hier mitzu- 
theilen . . . .  
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Nur eine Beobaehtung tiber die Bedingungen, unter denen 
diese Verbindung sich bilden kann, mag bier noch erw~ihnt 
werden, weil sie eine Erg~nzung zur vorstehenden Darlegung 
liefert. 

Wenn n~mlich die durch Digestion yon Chlorc~leium mit 
Buttersaure in lauer W~rme hergestellte Liisung eine kleine 
Menge Wasser enlh~ilt, so vermag sie (ira Gegensatz zu dem, 
was man bet der v(illig wasseffreien L(isung beobachtet) bei Ab- 
kUlflung auf 0 ~ also durch Temperatardifferenz la~gsam einen 
voluminSsen, krystallinischen Niederschlag abzuscheiden, fur den 
ieh gleichfalls die obige Zusammensetzung land. 

Ich babe endlieh noch versucht, ob Butters~ure auf gewShn- 
liehes krystallisirtes Chlorcalcium CaCl~-e6H,O eine Einwirkung 
zu Uben vermag. In der That trat eine Ver~nderung des Aus- 
sehens ein, und als ich nach seehswtichentlichem Zusammen- 
stehen von Chlorealciumkrystallen mit der zehnfachen Menge 
Butters~ure bet gewtihnlicher Temperatu 5 dieselben analysirte, 
zeigte sieh, dass sie etwas Wasser verloren und dagegen Butter- 
s~iure aufgenommen hatten. Die so erhaltenen Krystalle waren 
wohl ohne Zweifel ein Gemenge, und ieh lasse es dahingestellt 
sein, ob es  auf diesem Wege, etwa dutch noeh l~tngere Digestion 
und Anwendung eines noch griisseren l~berschusseS v0n Butter- 
siiure gelingt, zur reinen Verbindung CaC12§247 zu 
gelangen. Es ist tibrigens nicht unmSglich, dass vielleieht aueh 
bestimmte Verbindungen existiren, die in ihrer Zusammensetzung 
zwisehen CaC1,-e-2C~HsO2-~-2H20 und CaC1v+-6H20 stehen. 

u yon Chlorcalcium mit  Buttersaure und 
Calciumbutyrat .  

Es ist sehon i a  dcr Einleitung erw~thnt worden, dass die 
wasserfreie Verbindung yon Chlorcaleium und Butters~iure, auf 
deren Bildung die Erseheinungen beim Zusammenbfingen yon 
Chlorcalcium und Buttersiiure hinweisen, und die sieh dutch Ab- 
kiihlen der in lauer Warme ges~tttigten LSsung nieht gewinnen 
l~isst~ auch dutch Verdu:lstung derselben nieht  erhalten werden 
kann. In letzterem Falle werden vielmehr Krystalle erhalten, die 
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dureh einen bedsutenden Gehalt an Calciumbutyrat als eine 
besondere neue Verbindung sharakterisirt sind. Aus meinsn darauf 
bezUglichen Versuchen dtirfts es gentigen, die folgende Reihe 
herauszuhsbsn. 

Eine durch zwSlfifi~ge Digestion yon Chlorcalcium mit 
trockener BattersKure bei cit'ca 36~ in frUher beschriebener Weise 
bersitste L(isung wurde vorsichtig yon dem Bodensatz abgegossen 
in sins Glassehale, die unter eine Glocke tiber frisch ausge- 
glUhten pulvertih'migsn Kalk (dsr nur Spuren yon Chlor snthielt) 
und rsine concentrirte Schwefels~ure hiug'estellt wurde. 

Durch das Uberleeren, respective durch die Bertihrung mit 
der Atmosphiirs, war auf der Obcrfiiiche der Fltissigkeit ein 
dtinnes H~tutchsn entstanden, das jedoch beim Stehen unter der 
Glocke rasch wieder vsrsehwand. Ich glaube, dass dieses H~iut- 
chen, dessen Anftreten ich constant beobachtst habe. yon tier 
Entstehung einer Spur yon wasscrhaltiger Vcrbindung durch Ein- 
wirkung der Luftfsuchtigkeit herkommt and dass es verschwindet, 
indem es sich alsbald in der FlUssigkeit 15st. 

Dis Glocke stand durch sin Chlorcalciumrohr mit einer 
Wasserluftpumpe in Verbindlmg and wurde evaeuirt, u m  die 
Verdunstung der Bultersiiurs bei gew(ihnlicher Temperatur zu 
beschleunigen; dabei sehien sich etwas Gas in kleincn Blfischen 
aus der Fltissigkeit zu entwickeln. Im Laufe der  n~ichsten Tags 
traten zun~tchst am l~ande der Schale oberhalb des FlUssigkeits- 
spiegels~ dana auf dissem selbst krystallinische Ausscheidungen 
mit hash unten in die Fliissigkeit hineinwachssnden ~qadeln auf; 
aueh auf dem Grand schieden sich grosse, schSne Krystallnadeln, 
doeh nur in kleiner Msnge ab. hTach sechs Tagen warden rasch 
die tiber dem Flilssigkeitsniveau angesetzten Krystalle mittelst 
Spatel in die FlUssigksit hineingsschoben und diese sammt allen 
darin suspendirten Krystallen in das fl'Uher beschriebene mit 
Glashahn versehene Absaugegefiiss gebracht. Die Krystalle wurden 
in der schon angegebenen Weise abgesaugt, dreimal mit troekener 
Butters~iure gewaschen, dann auf einer poriisen Thonplatte tiber 
Schwefels~iure durch zwei Tage licgen lassen, endlich in sins 
Olasfiaschs eingeftillt~ die versehlossen im Exsiceator aufbewahrt 
wurde. (Fraction I.) 
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Die yon Fraction I abgesaugte Muttcrlauge (ohne die 
Waschbutters~ture) goss ich wieder in cine Schale und Uber- 
liess sic unter der alten Glocke durch drei Tage wciterer 
Verdunstung im Vacuum. Es bildete sich eine krystallinische 
zusammenh~ngende Kruste auf der Oberfi~iche~ wlihrend undeut- 
lithe Krystalle am Schalcnrand obcrhaIb der Fliissigkeit und 
feine Krystallnadeln am Grund auftraten. Die Fltissigkeit sammt 
Krystallen wurde nun wieder in das Absaugcgei~ss iibertragen 
und auf diese Weise eine Fraction II erhalten. 

Die yon Fraction II abgcsaugtc Mutterlauge (ohne die 
Waschbntters~iure) blicb in einer verschlossenen Glasfiasche im 
Exsiccator liingere Zeit stehen und schied dabci sch~ine, grosse 
Krystallnadeln ab, die ich als Fraction IIb bezeichnen will. (Wegen 
ihrer klcinen Menge musste ich reich bci dieser Fraction mit einer 
minder vollstiindigen Waschung durch Butters~iure als sonst be- 
gntlgen). 

Die yon Fraction IIb abgegossene Mutterlauge wurde im 
Vacuum unter der alten Glocke weiter verdunstet und dadureh 
zun~tchst nur eine krystallinischc Effiorescenz erhalten, die sich 
oberhalb des FlUssigkcitsspiegels am Schalenrand aus~chied und 
iiber ihn wegzukriechen drohte. 0bgleich ich hUn gar nicht zweifle, 
dass diese Efflorescenz derselbe Kiirper ist, der hier in successiven 
Fractionen auskrystallisirte und dessert Analysen folgen, so 
schien mir doch dis Analyse der Efflorescenz minder werthvoll 
als die yon Krystallen im Schoose der FlUssigkeit zu sein~ weil 
sic, vom Moment ihrer Ausscheidung an, im Vacuum tiber Kalk 
und Schwefelsiiure stehend~ der Gefahr ciner Zersetzung durch 
diese EinflUsse in unvermeidlicher Weise preisgegeben ist. Ich 
goss daher die klare FlUssigkeit in eine andere Sehale ab~ und 
selzte die Verdunstung fort. Diesmals schicden sich Krystal!e 
theils als Efflorescenz tiber dem Niveau dcr Fltissigkeit~ theils 
innerhalb der FlUssigkeit auf der Oberfl•che und am Grund aus. 
DieEfflorescenz wurde beseitigt und die LSsung sammt den in 
ihr befindlichen Krystallen in das Absaugegef~tss gebracht. Die 
abgesaugten und mit Buttersiiure dreimal gewaschenen Krystalle 
stellen Fraction I[I dar. 

Die davon abgesaugte Mutterlauge im Vacuum weiter ver- 
dunstet~ schied wieder Krystall% theils an der Oberfi~iche und ira 
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Schoosse der FlUssigkeit, theils als Efflorescenz oberhalb der 
FlUssigkeit am Schalenrand aus, Die Eifloreseenz wurde diesmal 
flir sich untersucht~ indem sie mit den in einen Kautschukhaad~ 
sehuh gesteckten Fingern losgel(ist and in wenig troekene Butt0r- 
Siture geworfen, dann in der gew(ihnliehen Weise abgesaugt and 
gewaschen wurde. (Fraction IVy.) Anderseits wurden die im 
Sehoosse der Fltissigkeit abgesetzten Krystalle abgesaugt und bil, 
deten die Fraction IVy. 

Dis Analysen der so successive auskrystallisirten Fraetionen 
gaben folffendes Resultat: 

I. 1"3735 Gr. Krystalle ergaben bei der Titration einen Gehalt 
yon 0"7042945 Gr. Butters~ure and lieferten ferner 0"554 Gr, 
CaS04. 
1"1434 Gr. derselben Substanz enthielten 0588875 Gr, 
Butters~ure and erforderten zur Ausf~llung" des Chlors 34"1 CC. 
Zehntelnormalsilberltisung. 

II. 0"5981; Gr. Krystalle enthielten 0"3052824 Gr. Butters~ure 
und lieferten 0"2382 CaSO 4. 
0"9139 Gr. derselben Substanz enthielten 0-4730712 Gr. 

�9 Buttersliure und erforderten 27"36 CC. Silberlfisung. 

IIb. 0"6209 Gr. Krystalle enthielten 
und lieferten 0"2471 Gr. CaSO 4. 
0"653 Gr. derselben Substanz 
Butters~ure und erforderten 20"1 

III. 0"7183 Gr. Krystalle enthielten 
und lieferten 0"2866 Gr. CaSO 4. 
0"7758 Gr. derselben Substanz 
Butters~ure und erforderten 23"2 

0.3192648 Gr. Buttersiiure 

enthielten 0"3332472 Gr. 
CC. SilberlSsung. 

0'372864 Gr. Butters~ure 

enthielten 0"3984984 Gr. 
CC. SilberlSsung. 

IVy. 0.8234 Gr. Krystalle enthielten 0"42665 Gr. Battersi~ure und 
lieferten 0"321 Gr. CaSOa. 
0"6326 Gr. derselben Substanz enthielten 0"32545 Gr. Butter- 
sabre und erforderten 18.78 CC. SilberRisung. 

IVy3. 0"4903 Gr. Krystalle enthielten 0"2493528 Gr. Buttersaure 
und lieferten 0"1897 Gr. CaSO 4. 
0.5859 Gr. derselben Subsmnz enthielten 0'2994564 Gr. 
Butters~ture und erforder~en 19'6 CC. SilberlSsung. 
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Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 Theilen : 

CaCl~-+-Ca(C~It~02) ~ + 4C~HsO 2 I. II. 

Buttersaure . . . . . .  51"99 51.39 51.37 
Calciumehlorid...  16.40 16.55 16.62 
Calciumbutyrat . . . .  31.61 31-57 30"60 
Wasser undFehler. - -  0.49 1.41 

100.00 100.00 100.00 

II b III IVa IVfl 
Butters~ure . . . . . . .  51' 23 51- 6~ 51.63 50.99 
Calciumchlorid . . . .  17.08 1 6  60 16.48 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" 09 100" O0 100- O0 

Wenn man yon IV~ einstwcilen absieht, so stimmen die 
andern fUnf successive auskrystallisirten Fractioncn in einer fur 
KSrpcr dieser Art genUgenden Weise unter einander und mit dcr 
Formel 

CaC12 --~ Ca (C4H702)~ -+- 4 C4Hs02 

liberein, so dass der Schluss gerechtfertigt erscheint, sie seien 
unter einander identisch und es komme ihnen die angegebene 
Zusammensetzung zu. Wcnn keine tern~re Verbindung vorl~tge, 
so h~tte bei auskrystallisirenden Gemengen das Yerh~ltniss der 
drei K6rper, die sich darin finden, nieht so constant bleiben 
kSnnen. 

Die Eigensehaff aus der LSsung, in der sie sich durch 
Verdunstung bildet, auszuwittern, so dass sie oft den Fliissigkeits- 
spiegel kaum berUhrt und an der Gefitsswandung hinaufkriecht, 
ist ftir die neue Verbindung eharakteristisch. Ja ich babe zuweilen 
beobachtet, dass, wenn zu einer verdunstenden L6sung yon Chlor- 
calcium in Buttcrs~ture Feuchtigkeit Ztttritt gcfunden hat, so dass 
sich ctwas yon der Verbindung CaC1, --~ 2 C~HsO 2 -~ 2 H,O bilden 
konnte, sine ann~hernde Trennung der beiden Verbindungen sich 
yon selbst vollzieht, indem die wasserhaltige sieh am Grunde der 
FlUssigkcit, die andcre (Caleiumbutyrat enthaltende) vorzugsweise 
als Ett]orescenz obcrhalb des Fltlssigkeitsspiegels ausscheidet, Ich 
hake es flit sehr wahrscheinlich, dass die etwas abweichende 
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Zusammensetzung~ welche Ftir die Fraction IV/3 gefunden wurde, 
in dieser Weise ni~mlich dureh Feuchtigkeit zu erkl~tren ist, 
welche ihre Wirkung lediglich auf die im Schosse der Fliissiffkeit 
ausfallenden Krystallc ~tusscrt. Ich habe in einigen anderen 
Fiillen noch vicl gr(issere Unterschiede der Zusammensetzung 
zwischen tier Efflorescenz und den g'leichzeitig in der FlUssigkeit 
abgeschiedenen Krystallen gefunden. Anderseits zeigen die obigen 
Analysen~ dass die Verbindung CaCI~ A- Ca (C4H702) 2 § 4C4HsO ~ 
doch auch zuwcilen im Schosse der Fliissigkeit zur Abscheidung 
kommen kann. 

Das in si~mmtlichen Krystallfractionen durch Differenz 
gefundene Wasscr g'ehSrt (ausser etwa in IVy) nicht wcscntlich 
der Verbindung an~ sondern ist offenbar auf angezogcne Feuchlig- 
keit, theilweise vielleicht auf eine durch blossc Analysenfchler 
bcdingte Differenz zurUckzufiihren. 

Das Aussehcn der tern~ircn u CaC12 -4-Ca(C4HT02) ~ 
+4C4HsO 2 kann ziemlich verschieden scin~ indem sic sich, wenn 
sit innerhalb dcr LSsung krysiallisirt, meist in sehSnen grossen 
Nadcln, wenn sic auswittert, in Form durchsichtiger krys(allinischer 
Krustcn, oder auch ether undeutlich krystallinischen milchweissen 
Efflorescenz pri~sentirt. 

Was nun die Entstchung' dlescr Vcrbindung' anbelangt, so 
zeigt schon die bcdeutende Mcnge, in wclchcr sit in der 
beschriebenen Versuchsreihe crhaltcn wurde und dcr Umstand, 
dass sic in aufeinandcrfolgenden Fractionen immer mit constantcr 
Zusammcnsetzung hcrausfiel~ dass ihr Calciumbutyrat nicht yon 
den kleincn Mengen Kalk (nach mcincn Analyscn ung'eFahr 
1 Procent) hcrstammcn kann~ dcr als Verunreinig'ung im ge- 
schmolzenen Chlorcalcium enthalten zu sein pflegt. Auch liegt 
durchaus kcine Wahrschcinlichkeit flit die Annahmc vo 5 dass sie 
durch Zerlegung yon Chlorcalcium bet der Aufl(isung dieses 
KSrpers in Buttersiiure entsteht und fertig gebildet neben freiem 
HC1 in der L(isung" enthalten ist. Mit einer solchcn an sich schon 
sehr unwahrschcinlichen Annahmc wttrde auch dig Erfahrnng in 
Widerspruch stchcn, dass durch Wasserzusatz zu ciner solchcn 
L(isunff tin rcichlicher ~icderschlag cntsteht, der kein Calcium- 
butyrat enth~lt und dass auch in der yon der wasscrhaltigen Ver- 
bindung abgesaugtenFlUssigkeit kcine irffend erheblichen Mengen 
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yon buttersaurem Kalk nachgewiesen werden k(innen. Daraus 
folgt, dass die Verbindung erst beim Verdunsten entsteht und 
ungefiihr nach Massgabe als sie sich bildet~ in Krystallen heraus- 
fiillt. Ich stelle mir den Vorgang" so vor, dass beim Aufl(isen yon 
Chlorcalcium in Buttersi~ure sine geringfUgig'e Zersetzunff eintritt, 
die, indem etwas HC1 neben Calciumbutyrat in LSsung geht~ als- 
bald ihr Ende erreicht. In diesem Zustand kann die FlUssigkeit 
in geschlossener Flasehe beliebig lang unver~indert aufbewahrt 
werden. Wird hingeg'en das ins Gleichg'ewicht gekommene Spiel 
der Anziehungen zwischen den gel~isten KSrpern gestSrt~ indem 
beim Kochen der LSsung oder beim Verdunsten tiber Kalk bei 
gewShnlicher Temperatur neben ButtersKure auch HC1 weggeht, 
so hebt die Zersetzung des Chlorcalciums durch Butters!iure als- 
bald wieder an und schreitet fort~ so lange die Yerdunstung welter 
geht~ und daher der entstehende HC1 cntweicht. Dabei scheidet 
sieh das entstandene Calciumbutyrat in Verbindung mit Chlor- 
calcium und Butters~iure als terni~re Verbindung aus. Wenn der 
letztere KSrper~ wie es den Anschein hat~ in Buttersiiure wenig 
l(islich ist~ so liisst sich welter folgern, dass eine verdunstende 
L(isung yon Chlorcalcium in Buttersiiure, trotzdem ein chemischer 
Process bestiindig in ihr th~tig ist~ ihre Zusammensetzung" gleich- 
wohl nur wenig ~indert~ so dass zu keiner Zeit erhebliche Mengen 
yon Calciumbutyrat sich in ihr finden. 

Dass diese Vorstellung im Wesenflichen richtig' ist~ kann 
wohl aus den folgenden Versuchen geschlossen werden. Zun~ehst 
wurden die Schwefelsaure und der Kalk (der jetzt starke Chlor- 
reaction zeig'te)~ tiber welehen dis zu den vorstehenden Versuehen 
verwendete Chlorcalciumbutters~urel(isung verdunstet war~ ver. 
einigt~ und einerseits die Butters~ure~ anderseits die Chlorwasser- 
stoffsiiure bestimmt, welehe sie aufgenommen batten. Es zeigte 
sich~ dass die Chlorwasserstoffsiiure zwar an Menge welt hinter 
der Buttersiiure zurtickstand: a ber doeh vollkommen ausreichte, 
um die Bildung des Calciumbutyrates zu erkl~tren~ das in der aus- 
krystallisirten terniiren Verbindung" enthalten war.  

Ferncr wurde die Mutterlauge analysirt~ aus welcher der 
Reihe naeh die Fractionen L II, IIb~ III, IVa und IV/3 auskrystal- 
lisirt waren. Wenn dutch die lange Verdunstung und die Zer- 
setzung des Chlorcalciums~ dis naehgewiesenermassen in ihrem 
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Schooss stattgefunden hat, sieh Calciumbutyrat in ihr angeh~iuft 
hatte, so musste sich dies durch die Analyse nachweisen lassen, 

2,1723 Gr. der yon Fraction IV abgesaugten Mutterlauge (ohne 
Waschbutters~ure) ergaben beim Titriren cinch Gehalt yon 
1,85104 Gr. Butters~iure and lieferten ferner 0,3748 Gr, CaSO~. 

2,4636 Gr. derselben Mutterlauge enthielten 2,0907 Gr. 
Butters~ture and erforderten zur Ausf~tllung des Chlors 58.3 CCm. 
der Zehntelnormalsilb erl(isung. 

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

Buttersiiure (ira Mittel yon 2 Titrationen) . . . . . . . . .  85" 03 
Calciumchlorid (aus dcm Chlorgehalt berechnet) . . .  13.13 
Calciumbutyrat (aus dem CalciumUberschuss be- 

rechnet) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1" 83 
Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.01 

100.00 

Daraus ergibt sich, dass der Gehalt an Calciumbutyrat ein 
ziemlich geringer ist. Man kSnnte nun fi'eilich statt das ganze 
Chlorals Chlorcalcium in Rechnung zu bringen, wie es hier und 
in allen frUheren Analyscn geschehen ist~ ann-~hmen, dass ein Theil 
desselben als frcier HC1 in der Liisung enthalten sei und dann 
wiirde sich ein entsprechend griisserer Calciumbutyratgehalt 
berechnen lassen. Allein nichts spricht fiir diese Annahme, die, 
wenn man sic bei dieser Mutterlauge fiir zul~tssig erachtet, ebenso 
gut auch bei einer frisch bereitetcn Liisung yon Chlorcalcium in 
Butters~ure gemacht werden k(inntc. Auch ist zu bemerkcn, dass 
die analysirte Mutterlauge sich gegen Wasser ganz so wic sonst 
eine Chlorcalciumbuttersiiurel(isung verhalt, indem sic anfangs 
einen reichlichen weissen Niederschlag licfert~ der auf st~trkeren 
Wasserzusatz verschwindet~ w~hrend zwei Schichten entstehen. 

Wasserfreie  Verbindung yon Chlorcalcium mit  Butter-  
siiure. 

Um zu ciner wasserfreien Verbindung zu gclangen, ver- 
suchte ich die dutch Wasser aus ciner Chlorcalciumbutters~ture- 
l(isung ausgef~tllte krystallinischcVerbindung CaC12-+ 2 C4HsO 2 + 
+ 2  H~ 0 dadurch zu entwfissern~ dass ich sic lang bei gewiihn- 
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licher Temperatur unter einer Glocke tiber Schwefelsiiure liegen 
liess. 

Ishverwendete dazu die frliher analysirten Partien III und I b 
(s. pug. 14 dsrAbhandlung), indem ieh sie raseh auf zwei trockene 
Filterpapierblatter herausgoss und ausbreitete, welche selbst 
auf Glasplatten tiber Sehwefsls~ure lagen, und durch gut 
sshliessends Glasgloeken sogleich abgeschlossen wurden. Beim 
langen Stehen trat sichtliche Verwitterung ein, indem die 
KrystaUe mehr und mehr zu einem milehweissen feinen Pulver 
zertielen. Die eine Glocke mit der Partie I b blieb nun durch 
13 Monate ruhig stehen; dann erst wurde sie abgehoben und die 
Substanz raseh in eine Flasche geleert, die vsrschlossen in den 
Exsiceator gestellt wurde. 

Die andere Glocke wurde schon naeh zwei Monaten geSffnst 
und die darin ausgebreitste Pattie IH in sine Flasche gefUllt und 
analysirt. ~ach der Analyse wurde sis neuerdings tiber Schwefcl- 
s~iure ausgebreitet, durch weitere vier Monate liegen gelassen, in 
eine Flasehe geftillt, analysirt~ wieder tiber Schwefelsiiure ausge- 
gebreitet und nach sieben Monaten wieder analysirt. S~mmtliche 
tiber Sehwefels~urs gelegene Salzpartien 15sten sich unter starker 
W~rmsentwicklung in Wasser auf. 

Die Analysen gaben folg'endes Resultat: 

Partie III nach zwei Monaten Liegens tiber Schwefelsi~ure. 1 
1,1152 Gr. ergaben beim Titriren einen Gehalt yon 
0,47827 Gr. Buttersi~ure. 
0"9497 Gr. enthielten 0"413269 Gr. Buttersiiure und 
lieferten ferner 0"621 Gr. Ca SO~. 
0"9819 Gr. enthielten 0"424656(i Gr. Butters~m:e und 
erfordsrten 95"9 CCm. ZehntelnormalsilberlSsung zur 
Ausfiillung' des Chlors. 

1 Es ist l~icht begreiflieh, dass eine Substanz~ die fiber Schwefels~ture 
verwittert, nicht ganz homoffen ist. Diesem Umstaud ist es wohl zuzu- 
schreiben, dass im Verh~iltniss zu Calcium etwas zu viel Chlor in obiger 
Analyse gefunden wurde.W~tren dieBestimmungen an derselben Substanz- 
probe ausgefiihrt worden, so h~itte man wahrscheinlich etwas Calcium- 
butyrat dal!iu gefimden wie bei den andern Analysen. 
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Partie III  nach weiteren vier Monaten. 0"9695 Gr. enthielten 
0"392663 Gr. Buttcrsi~ure und lieferten 0"6879 Gr. 

CaSO 4. 
0"705 Gr. enthielten 0-284544 Gr. Butters~ure. 
0"8791 Gr. enthielten 0'351912 Gr. Buttersi~ure und 
erforderten 89 CCm. Zehntelnormalsilberl~isung. 

Partie III  nach weiteren sieben Monaten. 0'7395 Gr. enthielten 
0"297].6 Gr. Butters~ture und lieferten 0"5206 Gr. 

CaSO 4. 
0"5198 Gr. enthielten 0"20631 Gr. Buttersi~ure und 
erforderten 52'5 CCm. SilberRisung. 

Patt ie I b nach 13monatlicher Anfbewahrung" Uber Schwefelsaure. 
0'8749 Gr. enthielten 0"368 Gr. Butters~ure und liefer- 
ten 0"5983 Gr. C~SO 4. 
1"0248 Gr. enthielten 0"43171 Gr. Butters~ture und er- 
forderten 100"38 CCm. SilberlSsung. 
0.89 Gr. enthielten 0"3749 Gr. Butters~iure und 
erfbrdcrten 87 CCm. SilbcrlSsung. 

Daraus berechnet man die Zus~mmensetzung" in 100Theilen:  

III nach 2 Monaten, nach 6 Monaten, 

Buttersaure . . . . . . .  55" 60 43" 2 2  40" 30 
Calciumchlorid . . . .  32 .39  53 .78  56 .19  
Calciumbuffmt . . .  0 . 6 4  - -  3 . 3 2  
Wasser und Fehler . 11 .37 3 -00  0 .1 9  

100-00 

nach 13 Mouaten 
Buttersaure . . . . . . .  39" 93 

100"00 100.00 

I~ nach 13 Monaten 
55"09 42-10  

Calcium chlorid . . . .  56" 05 33" 58 54 .30  
Calciumbutyrat . . . .  2" 72 - -  2 .91  
Wasser und Feh le r .  1 �9 30 11" 33 0" 69 

100 .00  103"00 100 .00  

Diese Analysen zeigen mit Evidenz~ dass die krystallisirte 

Verbindung CaC]~ -+- 2 C,HsO 2 -+- 2 H20 beim langen Liegcn tiber 
concentrirter Schwefels~ure ihr ganzes Wasser und einen Theil 
ihrer  Butters~iure abgibt~ wiihrend anderseits~ offenbar durch einen 
secundiiren Process~ eine sehr kleine Menge buttersaurer Kalk 
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sich bildet. Diesc Ver~taderung hat sich in den obigen Versuchen 
sehon in den ersten zwei Monaten nahezu ganz vollzogen. 
Zwischen der nach zwei und nach sechs Monaten ausgeflihrten 
Analyse besteht nur ein kleiner, zwischen letzterer und der nach 
13 Monaten angestellten Analyse gar kein Unterschied mehr. Es 
hat sich hier also eine wasserfreie Verbindung yon Chlorcaleium 
mit Buttersaure gebildet, die nnter den gegebenen Umstfinden 
keiner weiteren Ver~inderung unterliegt. Diese in trockener Luft 
(tiber Sehwefels~ture) unveranderliehe Verbindung ist natUrlieh 
immer dieselbe, und wenn trotzdem die obigen Analysen zwisehen 
dem aus III und dem aus I b dargestellten Product einen kleinen 
Unterschied erweisen, so liegtdies meines Eraehtens nur daran, dass 
bei jedem Liiften der absperrenden Gloeke etwas Feuchtigkeit 
aus derAtmosphi~re herautritt and etwas Butters~ure aus der Ver- 
bindung verdr~ingt. Man muss daher im Allgemeinen darauf 
gefasst Skin, etwas zu wenig Butters~ure zu finden und zwar um 
so weniger, je (ifter die Glocke geSffnet worden ist. Bei neuer- 
lichem Liegen tiber Schwefelsiiure kann zwar die aus der Luft 
angezogeneFeuchtigkeit wieder entzogen, die dadurehverdriingte 
Butters~ture aber nicht mehr ersetzt werden. 

Berechnet man aus der reineren (aus Ib dargestellten) Ver- 
bindung das Verhiiltniss yon Chlorealcium zu Buttersiiure in 
100 Theilen, so findct man Zahlen, dig ziemlieh auniihernd mit 
den aus der Formel 

Ca C12 § C4HsO 2 

berechneten libereinstimmen. 

Gefunden Berechnet 

Butters~ure 43" 67 44.22 
Calciumchlorid . . . . .  56" 33 55" 78 

100" 00 100" 00 

UbertrRgt man die bei den Analysen der tiber Sehwefelsiiure 
aufbewahrten Partie IIl erhaltenen Procentzahlen in moleculares 
gerhiiltniss, so wird der Schluss, dass eine Verbindung 
CaCI~§ ~ enlsianden ist, auch yon dieser Seite best~itigt, 
wenngleich hier aus dem angegebenen Grunde etwas zu wenig 
Butters~iure gefunden w~rden ist. 
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I[I~ ursprUnglich CaC]~ § 2"165 C~HsO ~ § H~O 
nach 2 Monaten CaCl~ ~- 1"014 C~HsO ~ § 0,344H~0 
nach 6 Monaten CaCl~ § C~HsO~§ 0"02 H~O § 

-~- 0 03Ca (C4H80~) ~ 
nach 13 Monaten CaCl~ § 0"900 C4HsO 2 § 0"143 H~ O § 

§ 0"025 Ca (C~I:I70~),. 

Endlich erh~tlt der Schluss auf die Existenz der Verbindung 
CaClz§ ~ eine weitere Besi~tigung dureh einen Versueh, 
bei welchem ich die wasserhaltige Verbindung in einer offenen 
Pulverflasche fiber Kalk und Chlorcalcium unter einer Gloeke 
dutch 9 Monate stehen liess. Hier waren die Bedingungen zum 
Abdunsten yon Wasser and Butters~ture viel weniger gUnstig ale 
in den obigen Versuchen~ weil die Substanz sieh in einer Flasehe 
befand start in dUnner Schicht ausgebreitet auf einer Platte zu 
liegen. Daher kommt es auch, dass selbst nach 9 Monaten zwar der 
Wassergehalt verschwunden~ der unver~nderliche Grenzzustand 
aber, bei welchem die Yerbindung der  Formel CaCI2-+-C~HsO 2 
entspricht, noch nicht ganz erreicht war. Aus meiner Analyse 
berechnet sich das moleculare Verh~iltniss: 

CaCI 2 § 1" 229 C4IIsO 2. 

Dieser Versuch macht es iiusserst wahrscheinlieh~ dass beim 
Liegen der wasserhaltigen Verbindung tiber Kalk und ChlorcaL 
cium genau dieselbe Veriinderung wie bei Anwendung yon 
Schwefelsiiure eintritt. 

Die in der vorstehenden Abhandlung dargelegten Versuche 
haben zur Kenntniss yon drei Verbindungen gefUhrt~ niimllch 

CaCI~ ~- 2 C4H802 § 2 H20 
CaCl~ -+- Ca (C4H 70~)~ § 4C4HsO 
CaC12 § CaHsO ~ 

yon dencn die erste durch Einwirkung yon wenig Wasser aufeine 
gesiittigte L(isung yon Chlorcalcium in Butters~ture~ die zweite 
durch Verdunstung einer solchen L~sung, wobei ausser Butter- 
s~ure auch Chlorwasserstoff weggeht~ endileh die dritte aus der 
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ersten Verbindung entsteht~ wenn dicsclbc bei gewShnlicher 
Temperatur l~ngere Zeit tiber Schwefelsi~ure odcr tiber Kalk und 
Chlorcalcium liegt. 

Alle drci Verbindungen sind, besonders durch Feuchtigkeit, 
ausnehmend leicht zersetzlich und geh(iren nach ihren Eigen- 
schaften den sogenanntcn m o l e c u l a r e n  V e r b i n d u n g e n  an. 

MiJgen nun die letzteren eine besondere Classe bilden oder 
auch nicht, so ist es doch gewiss~ dass es ihrer ausserordentlich 
viel mehr gibt als uns gegenw~rtig bckannt ist~ und ich .bin der 
Meinung, dass ihre Erforschung nicht minder fUr die chemische 
Theorie im Allgcmeinen, als auch insbesondere fUr das Verstlind- 
hiSS der Erscheinungen bcim L(iscn und Auskrystallisiren, ferner 
vielcr physiologischer Vorg~tnge yon Wichtigkeit ist. 

Die beschriebencn Versuche bahnen die Kenntniss einer 
ziemlich zahlreichen Gruppe solchev Verbindungen an~ da alle 
fetten Siiuren derlei Verbindungen mit Chlorcalcium zu liefern im 
Stande sind. Ich glaub% dass es keinc Schwierigkeit bitten wird~ 
mit Hilfe der dargelegten Erfahrungen und Untersuchungsmetho- 
den dieselben kennen zu lernen. 


