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Uber die Bestimmung der Loslichkeit einiger Salze
der Isovaleriansdure, Methylaethylessigsdure und
Isobutterséure.

Von N. Ludwig Sedlitzky.
(Aus dem’ chemischen Universititslaboratorium des Prof. Dr. A. Lieben.)
(Mit 2 Tafeln.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21, Juli 1887.)

Der Aufforderung des Herrn Professor Liebenfolgend habe
ich die Loslichkeitsverhltnisse einiger Salze der oben ange-
filhrten S#uren untersucht. Ich bediente mich hiebei der im
hiesigen Laboratorium dafiir eingefiibrten und von Dr. Raupen-
strauch beschriebenen Methode.?

Um eine vollstindige Siittigung, jedoch nicht Ubersittigung
der Losungen herbeizufiihren, wurden die Bestimmungen stets
nach der Erwidrmungs- und Abkithlungsmethode durehgefiibrt.
Sehwer 1osliche Salze wurden lingere Zeit geschiittelt als leicht-
19sliche.

Die Gewichtstheile Salz, welche mit hundert Gewichts-
theilen Wagser eine gesiittigte Losung bilden, sind als Lislich-
keitszahl angefiihrt.

Die Wigungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet,

Isovaleriansaures Silber.

Uber die Loslichkeit dieses Salzes fand ich folgende An-
gaben von Erlenmeyer und Hell?: , 100 Theile Wasser losen
bei 21° 0185 Theile valeriansaures Silber. In heissem Wasser
ist es leichter loslich als in kaltem Wasser. ¢

1 Monatshefte f. Chem. (1885) S. 563.
2 A, 160, 268.
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Das von mir untersuchte Salz erhielt ich auf folgende Weise :

ITeh stellte zuerst nach dem von Erlenmeyer un Hell®
beschriebenen Verfahren Isovaleriansiure dar.

Von selbst dargestelltem Isobutyljodiir ausgehend bereitete
ich Isobutyleyaniir, aus welchem ich durch Verseifen mit wein-
geistigem Kali und Zersetzen des Kalisalzes mittelst verdiinnter
Schwefelsiure Isovaleriansiure gewann. Dieselbe wurde mit
Quecksilber und Bleicarbonat geschiittelt, um in der Sdure ent-
haltenes Jod und Jodwasserstoff zu entfernen. Auf diese Weise
erhielt ich eine volistindig reine Valeriansiure, welche von
173—174° tiberging.

Diese Saure wurde nun in destillirtem Wasser gelost und
mit iiberschiissigem Silberoxyd so lange gekocht, bis die Fliissig-
keit nicht mehr sauer reagirte. Die wisserige Lisung wurde in
der Hitze von dem nicht aufgebrauchten Silberoxyd abfiltrirt und
erkalten gelassen. Es schieden sich stark glinzende Krystalle
dentritenartig vereinigt, aus. Diesclben wurden, moglichst von
Wasser befreit, iiber Schwefelsdure auf mehreren Schichten
Filtrirpapier im Vacuum getrocknet, und durch vorsichtiges
Glithen in einem Porzellantiegel und Wigen des metallischen
Riickstandes die Silberbestimmung gemacht.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. Analyse: 0-3037 Grm. des Salzes gaben (-157 Grm. Silber.
II. Analyse: 03718 Grm. des Salzes gaben 0-1918 Grm. Silber.

In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet fiir

—— C.H. AzO.

I 11 Oty 280,
Silber. . ... 5169 51-H9 516D

Die Loslichkeitsbestimmungen dieses Salzes waren wegen
seiner geringen Lislichkeit mit einiger Schwierigkeit verbunden.

Das Salz musste 2—2'/, Stunden geschiittelt werden, um
gesiittigte Losungen zu erzielen. Ferner war eine grissere Menge
filtrirter Losungen erforderlich, um das geloste Salz bestimmen
zu konnen, Zu diesem Zwecke wurde die Losung nach dem
Schiitteln in ein grosseres aber sehr leichtes, etwa 100—130 Com.

1AL 160, 266 268.
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fassendes Substanzglischen, welches dann mit einem guteinge-
riecbenen Glasstopsel verschlossen wurde, mittelst des von
Raupenstrauch angegebenen Filtrirapparates filtrirt.

Das in der Losung enthaltene Salz wurde so bestimmt, dass
erstere in einer gewogenen Berliner Schale auf dem Wasserbade
vorsichtig abgedampft wurde. Der Salzriickstand wurde dann
durch allmiliges Erwidrmen und schwaches Gliihen zersetzt. Aus
dem auf diese Weise erhaltenen Silber wurde die Menge des in
der Liosung enthaltenen Salzes berechnet. Die Tabelle I enthilt
die von mir gefundenen Zahlen der Loslichkeit des isovalerian-
sauren Silbers.

Tabelle L

[ Erwirmungsmethode Abkiithlungsmethode

‘ Temp. | gefunden , berechnet Tcmp.l gefunden Derechnet

| ; 1

! T

| 02 0-1774* 01774 1 02 1 01779 01774

| 104 | 02128 02122 | 142 | 02271 0-2256
15 0-2284% 02284 ‘\ 26° | 0-2673 0-2682
26 02658 092682 | 40 | 0319 0821
142 | 0834 0-3374 | 585 \ 0-3971 0-3948
58 0-3928% 03928 | 752 04657 04653
68 0-4351 04345 | }
T45 | 04609 0-4623 | |

Um die Resultate beider Methoden vergleichen zu konnen,
habe ich aus einigen mit * bezeichneten Zahlen der Erwirmungs-
methode fiir die Loslichkeit des isovaleriansauren Silbers folgende
Formel berechnet:

S = 0-1774 + 0003349 (t — 0-2) + 0-000006528 (t — 0-2)?

Mit dieser Formel sind die in der 3. und 6. Spalte ange-
fiihrten Zahlen berechnet. ‘

Die in der Tabelle I angefiihrten Resultate zeigen, dass die
berechneten Zahlen mit den gefundenen Zahlen befriedigend



566 N. L. Sedlitzky,

ilbereinstimmen. Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des
isovaleriansauren Silbers folgende:

Tabellell

Temp.; Berechnet Zunzﬁg}cefgsl"jeljljslich-
0 017673 0-00341
10 0-21084 0-00354
20 0-24627 0-00867
30 0-2829¢ 000380
40 032103 0-00393
50 0-36037 0-00406
60 0-40101 0-00419
) 044296 0-01432
B0 048622

j

Isovaleriansaurer Kalk.

Anhaltspunkte in Betreff der allgemeinen chemischen
Eigenschaften dieses Salzes waren in der Literatur nur wenige
zi finden und es mangelten daber anch Angaben #iber die Los-
lichkeit des isovaleriansauren Kalks.

Dag zur Untersuchung verwendete Salz wurde dargestellt,
indem eine Partie der Isovaleriangiure in Wasser gelost wurde
und diese Losung mit Caleiumcarbonat am Rilekflusskiihler
digerirt wurde. Aus dem eingedampften Filtrat schied sich das
Kalksalz in Nadeln aus. Zur Analyse wurden dieselben bei 100°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die gemachte Calciumbe-
stimmung ergab folgende Resultate:

I. Analyse: 0-6085 Grm. des Salzes gaben 0:2875 Ca SO,.

IL Analyse: 04635 Grm. des Salzes ergaben 0-2635 Ca SO,

In 100 Theilen des wasserfreien Salzes:

Getunden Berechnet fiir
1 \T\ Ca (Cg Hy Og)s

Calcium. . ... 1663 16-72 1663
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Zur Bestimmung der Salzmenge in der Losung wurde
letztere in eine gewogene Platinschale gebracht, mit verdiinnter
Schwefelsiure versetzt, um das Salz in schwefelsauren Kalk zu
verwandeln, und am Wasserbade vorsichtig abgedampft.

Die iiberschiissige Schwefelsiure wurde dann in einer
Muffei abgeraucht und der Riickstand mit Vorsicht gegliiht. —
Aus demm gewogenen Calciumsulfat wurde die Menge des in der
Lisung enthaltenen Salzes berechnet.

Tabelle III enthiilt die von mir gefundenen Zahlen der
Loslichkeit des isovaleriansauren Kalks.

Tabelle I

Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode

Temp.{ gefunden berechuet | Temp. gefunden berechnet

0-2 18437 18-429 0-2 18-429* 18-429
14:5 19-681 19-7094 12 19-462 19-5178
251 ‘ 20-312 203 25D 20-391% 20-391
425 | 20909 20-9248 42-5 20-9459 20-9248
58-2 } 20-883 20-858 595 20-8014 20-8284
25 | 20351 20-329 77 20-043* 20-043

!
I

Aus einigen der gefundenen Zahlen habe ich fiir die Los-
lichkeit des isovaleriansauren Kalks die nachstehende Formel
berechnet:

S = 18-429 + 0-105138. (t — 0-2) — 0-0010907. (t — 0-2)2

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der
dritten und sechsten Spalte der Tabelle III angefiihrt sind,
kommen den gefundenen sehr nahe.

Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des isovalerian-

sauren Kalkes folgende:
40
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TabellelIV.
Temp.| Berechnet Zunali]e?f '}3; jléﬁfl,mh' 1
0 | 184079 009467 |
10 19-3546 0-07285 |
20 20-08313 0:05103 [
L 30 205935 | 0-02922 i
10 2088578 0-00741
50 2095989 — 00144
60 20-81587 — 003621
70 204537 — 0:05803
80 19-87331
|

Isobuttersaurer Kalk.

Dieses Salz wurde dargestellt durch Sittigung der Iso-
butterssiure mit kohlensaurem Kalk, welcher durch Glithen des
oxalsauren Kalks erhalten wurde. — Fiir die Kalkbestimmung
wurde das Salz bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet
dieselbe gab folgende Resultate:

L Analyse: 0-443 Grm. Salz gaben 0-284 Ca SO,.
II. Analyse: 0-397 Grm. Salz gaben 0-25 Ca SO,

In 100 Theilen des wasserfreien Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
’ I\ "I;‘ ?3» (C4 H7 Og)
Caleium........ 18:84 1851 18-69

Die Menge des in der Losung enthaltenen Salzes bestimmte
ich so wie beim isovaleriansauren Kalk als Calciumsulfat. Fiir
die Lislichkeit des isobuttersauren Kalks habe ich aus einigen
Zahlen die Formel berechnet:

S = 20383 + 0-080609 (t — 1) + 0-00065217 (t — 1)
Die durch den Versuch gefundenen Zahlen kommen den

berechneten Zahlen, welche in der dritten und sechsten Spalte
der Tabelle V angefiithrt sind, sehr nahe.
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Tabelle V.
Erwirmungsmethode Abkiiblungsmethode J
\ ; I
Temp.| gefunden berechnet || Temp., gefunden berechnet
06 20°3351 20-3508 1° 20-383* 20-383
225 22-4202 2924175 23-2 22:493% 22:493
40 24-5099 24-5187 ‘ 41 24-6598 246508
585 27-1628 27-1742 59-5 27-881 27-3309
6 28-2109 28-2132 66 28-3779% 28-3779 ‘
78 304658 304566 | 81 31-0104 31:0056
I

Fir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des isobutter-
sauren Kalks folgende.

Tabelle VI,
| Temp,f Berechnet ‘ Zun?{iﬁeﬁiﬁg?ilim- |
T 4
0 | 2030304 008583
10 | 211613 009886
20 | 21 011191
30 | 23-2691 012495
40 | 245187 0138
50 | 258987 015104
60 | 274091 016408
0| 290 017713
80 | 30-8213

Methylaethylessigsiure.

Den Ansgangspunkt fiir die folgenden Arbeiten bildete die-
Darstellung der Methylaethylessigsdure. Zu diesem Behufe wurde
nach den Angaben von Daimler! ein Gemenge von einem
Molekiil Malonséureester und zwei Molekiilen Jodithyl mit Zink-

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 20. Jahrgang Nr. 2,
C. Daimler 8. 203.

40%
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spihnen am Riickflusskiihler erhitzt, wobei das Joddtbyl durch
einen Hahntrichter zutropfte. s trat lebhaftc Gasentwicklung
ein, nach deren Beendigung ich den Versuch machte, den erhal-
tenen Aethylmalonsiureester auf dieselbe Weise zn methyliren,
Auf letzteren Umstand nahm ich schon vor Beginn der ersten
Operation Riicksieht, indem ich geniigend Zink auch fiir die
zweite Reaetion in den Kolben eintrug.

Wihrend die Einwirkung von Jodithyl bei einer Menge
von 100 Grm. Malonsiureester in 6 Stunden beendet ist, nimmt
die Reaction mit Jodmethyl beinahe 2 Tage in Anspruch, da bei
der grossen Fliichtigkeit des Jodmethyl es gerathen ist, dassclbe
nur tropfenweise und mit einigen Unterbrechungen der Reactions-
masse zuzufiihren. Letztere wird nach beendeter Gasentwicklung
fest. Auf Zusatz von Wasser und wenig Salzsiiure, um die Zink-
verbindungen zu losen, schied sich eine olige Flissigkeit ab,
welche wiederholt mit Wasser gewaschen und hierauf tiber Chlor-
caleium getrocknet wurde. Der wasserfreie Ester wurde fractionirt
destillirt und gab schliesslich ein Destillationsproduet, welehes
zwischen 207° und 208° iiberging.

Die Ausbeute betrug ca. 72 Pere. der theoretischen.

Im weiterenVerlaufe der Arbeit wurde das von Conrad und
Bischoff' angewandte Verfahren beibehalten. Der Ester wurde
mit Kalilange verseift. worauf aus dem mit Salzsiure neutra-
lisirten Gemische auf Zusatz von Chlorcalcium das Calciumsalz
der Aethylmethylmalonsiure herausfiel.

Dieses Salz wurde durch Umkrystallisiren gereinigt, wobei
die geringe Loslichkeit des Salzes in heissem Wasser von
grossem Vortheile war, und eine Caleiumbestimmung gemacht

Das Resultat derselben war folgendes:

Analyse: 0-3327 Grm. Salz gaben 0-1015 Ca 0.
In 100 Theilen des wasserfreien Salzes:
Berechnet fiir

Gefunden CoHg 04 Ca

Caleium. . .. .. 21-79 2174

1A, 204; 146.
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Aus dem methylaethylmalonsauren Kalk wurde durch An-
sinern mit Salzsdure und wiederholtes Ausziehen mit Ather die
Séure gewonnen.

Die so erhaltene Methylaethylmalonsiure wurde im Vacuum
tiber Schwefelsiiure zum Krystallisiren gebracht und in einem
kleinen Kolbehen im Paraffinbade am Rtickflusskiihler bei 180°
80 lange erhitzt, bis keine Kohlensiure mehr entwich. Eine
fraetionirte Destillation lieferte eine Sidure, die bei 174°—175°
tiberging. Auch ergab die Analyse ihres Silber- und Calcium-
salzes, dass man esmitreiner Methylaethylessigsiure zu thun habe.

Methylaethylessigsaures Silber.

Zur Darstellung desselben wurde Methylaethylessigsiure
in Wasser gelost und mit Silberoxyd am Riickflusskiihler bis zur
neutralen Reaction gekocht. Aus dem erkalteten Filtrat krystalli-
sirte das Silbersalz in schon glinzenden federformig gruppirten
Nadeln. Uber die Loslichkeit des methylaethylessigsauren Silbers
fithren Conrad und Bischoff! einige Bestimmungen bei 20° an,
und zwar: fiir 100Theile Wasser wurden gefunden geldstes methyl-
dthylessigsaures Silber 1) 1-035, 2) 1-17, 3) 1'151, 4) 1'154 Grm.
aus denselben sah ich schon, dass das Silbersalz der Methyl-
aethylessigsiure sich bedeutend leichter 16se als das isovalerian--
saure Silber, welcher Umstand auch spiter durch meine Versuche
bestitigt wurde.

Die Silberbestimmung, wie bei dem isovaleriansauren
Silber ausgefithrt, ergab :

1. Analyse: 0-3572 Grm. Salz gaben 0-185 Grm. Silber.
IL Analyse: 04215 Grm. Salz gaben 0-218 Grm. Silber.
In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
— i, _05 H9 Ag 02
I I TR R

Silber. . ... 5179 5H1-72 5165

Die quantitative Bestimmung des in der Losung enthaltenen
Salzes geschah hier auf dieselbe Weise wie beim isovalerian-
sauren Silber.

1A, 204; 156.
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Fiir die Loslichkeit des methylithylessigsauren Silbers habe
ich aus den mit * bezeichneten Zahlen folgende Formel berechnet:

N. L. S edlitzky,

S = 1-1116 — 0:0002978 (t — 1) -+~ 0-0002105 (t — 1)?.

Die mit dieser Formel berechnetenZahlen in der Tabelle VII

stimmen mit den durch den Versuch gefundenen gut iiberein.

Tabelle VII

|

Die Lioslichkeit des methylaethylessigsauren Silbers fiir je

10° berechnet, ist folgende:

Tabelle VIIL

Temp.| Berechnet Zuni?é?te fgfgi‘?ili"h'

0 111211 0-001386

10 112597 0-005594

20 118191 0-009808

30 1-27999 0014017

40 1-42016 0018226

20 160242 0022436

60 1-82678 0:026646

70 2.09324 0-080853

80 2:40177

Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet || Temp. | gefunden berechnet

06 11123 1-11175 1 1-1116% 11116
2003 1-1809 11842 18 11717 1-1673
318 1:3107 1:3021 30°5 1-286% 1-286
46 1-5122 15244 40 1-4257 1-4201
575 1-7678 1-7667 58 1-7786% 17786
70 21205 2:0932 67 2:0102 2:00888
78 2:3279 2-3367 81 2:4298 2:43H




Léslichkeit einiger Salze. D13
Methylaethylessigsaurer Kalk.

Calciumearbonat, welches durch Glithen von oxalsaurem
Kalk dargestellt war, wurde mit in Wasser geloster Methylaethyl-
essigsiure am Riickflussktihler digerirt und das Filtrat zur
Krystallisation eingedampft. Der kurzen Bemerkung Conrad’s
und Bischoff’s gegeniiber, dass das Salz in heissem Wasser
leichter 16slich sei als im kalten, haben meine Versuche gezeigt,
dass der methylaethylessigsaure Kalk bei 35° sich am meisten
lose, bei 80° aber weniger 1oslich sei als bei 0°.

Derselbe krystallisirte in farblosen glinzenden Nadeln,
welche, wie mich eine Krystallwasserbestimmung iiberzeugte,
5 Molekiile Krystallwasser enthielten.

Analyse: 02985 lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0-082 H,0.

Berechnet fiir

Gefunden (C5HgUg),Ca+bH,0
R i g
HO. .. ... 27-47 2747

Zwei Calciumbestimmungen gaben folgendes Resultat:

I. Analyse: 0-2793 Grm. Salz gaben 0-1578 Ca SO,.
II. Analyse : 0:3228 Grm. Salz gaben 01833 Ca SO,.

In 100 Theilen des wasserfreien Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
S — N (C5H9 02)2 Ca
1 11 S —

Calcium...16-61 1669 16:53

Natiirlich wurde auch diesmal das Salz bei 100° bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet.

Die Tabelle IX enthilt die von mir gefundenen Zahlen der
Lioslichkeit dieses Salzes. Aus einigen mit * bezeichneten Zahlen
habe ich folgende Formel berechnet:

S = 289822 +- 0-33186 (t— 0-6) — 0004417 (t — 0:6)2

Die gefundenen Zahlen stimmen mit den berechneten gut
iiberein.
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TabelleIX.
Erwirmungsmethode Abkithlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet | Temp. gefunden berechnet
06 28-9822% 28:9822 1 291812 29-1149
22-5 341285 341315 23:5 34-2905 34-2605
355 35-1714% 3641714 | 345 351486 351562
49 34-7102 34:6972 50-6 34-498 345327
67 31-5824 315433 65 320165 32:0351
76 28-8939% 28-8929 78 281994 28-2069
| | | i i

Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des methylaethyl-
essigsauren Kalks folgende:

Tabelle X,
Temp.| Berechnet Zun:i,{lgillefg? rjeLiliglieh-
0 287815 0-2930
10 31-7114 0-20465
20 337579 011631
30 549210 002797
40 35°2007 0-06037 i
50 345970 — 014871
60 331099 — 0.23705 :
70 307394 — 032539 :
80 274855 f

Methylaethylessigsaurer Baryt.

Derselbe wurde dargestellt durch Sittigung wisseriger
Methylaethylessigsidure mit Barynmearbonat. Die sehr eingeengte
syrupartige Losung wurde zur Krystallisation iber Schwefel-
sdure in das Vacuum gestellt,
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Bisher ist es mir aber nicht gelungen, das Baryumsalz zum
Krystallisiren zu bringen. Es bildet, wie auch Conrad und
Bischoff berichten eine gummiartige amorphe Masse. Ich war
daher auch gezwungen, von den Loslichkeitsbestimmungen dieses
Salzes abzustehen,

Um eine bessere Ubersicht iiber die Loslichkeitsverhilt-
nisse der hier angefiihrien Salze zu ermoglichen, habe ich auf
den beiliegenden Tafeln die entsprechenden Lioslicbkeitslinien
entworfen.



