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Uber die Darstellung von Normalvalerian- und
Dipropylessigsdure aus Malonsduredthylester und die
Loslichkeit einiger Salze derselben

von

Ernst Fiirth.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prpf. Ad. Lieben
an der k. k. Universitit in Wien.

(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888.)

In einer jingst von Sedlitzky! verdffentlichten Arbeit sind
die Loslichkeitsverhiiltnisse einiger Salze zweier isomeren
Valeriansiuren, der Isovalerian- und Methylithylessigsture einer
Untersuchung unterzogen, welche ich auf Veranlassung des Herrn
Prof. Lieben fiir die Salze der Normalvalerianséure fortgesetzt
habe.

Die Luslichkeitsbestimmungen wurden nach der von
Raupenstrauch? beschriebenen Methode und mit Hilfe der-
selben Apparate ausgefiihrt, und zwar stets abwechselnd nach
der Abkiihlungs- und Erwirmungsmethode. Als Loslichkeits-
zahlen sind jene Gewichtsmengen wasserfreien Salzes angegeben,
welche von 100 Gewichtstheilen Wasser gelost werden. Das
Gewicht der Losung ist immer auf den luftleeren Raum reducirt.

Normalvaleriansiure.

Als Ausgangsproduct fir die Darstellung dieser Siure
beniitzte ich den kiuflichen Malonséuresthylester, auf welchen
ich, analog dem von Daimler? fiir die Darstellung der Athyl-

1 Monatshefte fiir Chemie, 1887, S. 746.

2 Monatshefte filr Chemie, 1885, 8. 553.
3 Berichte der d. ch. G. XX, 8. 208.
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malonséure beschriebenen Verfahren, Normalpropyljodid und
Zink einwirken liess, und zwar in den der Gleichung:

(€O, .C,H,),CH, +2C,H,J+7Zn =
=(C0,.C,H,),CH. C,H, +ZnJ, + C,H,

entsprechenden Mengen.

Die Einwirkung beginnt beim Erhitzen auf dem Wasserbade
und ist nach 83—10 Stunden beendet. Das beinahe fest gewordene
Reactionsproduet wird mit Wasser und Salzsdure behandelt, der
Propylmalonséureithylester im Scheidetrichter von der wisserigen
Schichie getrennt, wiederholt mit Salzsiure und Wasser ge-
waschen, tiber Chlorcalcium getrocknet und der fractionirten
Destillation unterworfen. Die Hauptmenge ging von 218--225°
iber. BEs ist mir selbst durch mehrmaliges Fractioniren nicht
gelungen, den Propylmalonsdureester vollkommen rein, d. h. frei
von Malonsiureester und Spuren Dipropylmalonsiureester dar-
zustellen, wovon mich das Ergebniss zweier Verbrennungen
tiberzeugte.

I. 03624 ¢g Substanz gaben 0-7478 ¢ CO, und 0-2907 ¢ H,0
IL. 0-2030 ¢ Substanz gaben 0-4172 ¢ CO, und 0-1608 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
T — N C,oH,50,
I I N
C..... 56-27%, 56-06Y/, 59-40Y/,
H..... 3:91 880 8:91

Nichtsdestoweniger ist es mir gelungen, von diesem rohen
Producte zu reiner Propylmalonsiure zu gelangen. Ersteres
wurde mit alkoholischem Kali verseift, die alkalische Fliissig-
keit auf dem Wasserbade eingeengt, so vom Alkohol befreit und
hieranf mit Salzsiure genau neutralisirt. Aug dieser Lisung
schied sich anf Zusatz von Chlorcalcium unreiner propylmalon-
saurer Kalk als weisser Niederschlag ab, welcher nach dem
Auswaschen in Salzsidure gelost wurde. Hiebei blieb in der Regel
ein kleiner, in Salzsiure unloslicher Riickstand auf dem Filter,
welcher nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform durch den
Schmelzpunkt von 158°, sowie durch die Analyse mit der weiter
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unten zu beschreibenden Dipropylmalonsiure identificirt werden
konnte. Die Entstehung geringer Mengen dieser Substanz lassen
sich, selbst wenn man die fiir die Bildung des Monopropylmalon-
séureesters berechneten Mengenverhéltnisse der Ingredienzien
genau einhilt, nicht verhindern, und einmal entstanden, lisst
sich der Dipropylmalonsiiureester von den anderen Producten
durch fractionirte Destillation nicht trennen.

Die stark salzsaure Liosung des propylmalonsauren Kalkes
wurde nun wiederholt mit Ather ausgeschiittelt; nach dem Ab-
destilliren des Athers blieb die freie Sdure als Syrup zuriick,
welcher im Vacuum iiber Schwefelsiure alsbald krystallinisch
erstarrte. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem
Benzol wurde die Substanz in Form von feinen, schmalen Tafeln
erhalten vom constanten Schmelzpunkt 96°. Die Analyse lieferte
die fiir die Formel der Propylmalonsiure berechneten Zahlen.

0:1914 ¢g Substanz gaben 0-3431 ¢ CO, und 0-1129 ¢ H,0.

Berechnet fiir

Gefunden - CgH,,0,
N ——— [
C..... 48887/, 49-319/,
H..... 6-91 6-84

Rudzinsky,' welcher die Propyl- und Isopropylmalon-
siure zuerst dargestellt hat, beobachtete bei beiden auffallender
Weise denselben Schmelzpunkt, nimlich 86°, und auch sonst
dieselben Eigenschaften. Es ist demnach anzunehmen, dass ent-
weder die von ihm dargestellten Producte nicht isomer, sondern
identisch oder vielleicht beide nicht gentigend rein waren.

Zur Umwandlung der Propylmalon- in Propylessigsiure
wurde die reine Verbindung in einem mit Rickflusskiihler ver-
bundenen Kolben auf 180° erhitzt, bis die Kohlendioxydentwick-
lung beendet war, und dann mit abwirts gerichtetem Kiihler
destillirt. Die erhaltene Valeriansdure® siedete bei einem Drucke
von 750mm constant bei 186—186-4° corr. (Fadencorrectur 3-4°).

1 Inaugural-Dissertation, Wiirzburg 1879,
2 Lieben und Rossi, Annalen, 159, 8. 58.
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Normalvaleriansaures Silber.

Ich erhielt dasgelbe durch Kochen verdiinnter Valerianséure
mit Silberoxyd bis zur neutralen Reaction. Beim Erkalten der
heissfiltrirten Losung schied sich das Salz in Form glénzender
,wolliger Nadeln“! aus.

0-2928 ¢ im Vacuum fiber Schwefelsiure getrockneter
Substanz hinterliessen einen Glithriickstand von 0-1510¢ Ag.

Berechnet fiir

Gefunden CsHy0,Ag
S —
Ag .... b1-H71%, 51-65%,

Uber die Loslichkeit dieses Salzes liegen keine Angaben
vor. Dieselbe ist sehr gering, wesshalb, um genaue Resultate zu
erhalten, bis za drei Stunden geschiittelt, und eine gréssere
Quantitit abfiltrirt werden musste.

Dieser letztere Umstand bewirkte aber wihrend des Fil-
trirens ein Sinken der Temperatur der Losung um 1:-5—2°.
Dem habe ich vorgebeugt, indem ich das die Losung enthaltende
Gefiss mit einem seiner Form angepassten, eng anliegenden,
dicken Filze umgab, welcher die Temperatur wihrend der
11/,—2 Minuten in Anspruch nehmenden Manipulation des
Filtrirens constant erhielt.

Die Menge des gelosten Silbervalerats konnte ich nicht, wie
Sedlitzky?® gethan, durch Verdampfen zur Trockne und
Wigen des gegliihten Silberriickstandes bestimmen, da sich die
Liésung des normalvaleriansauren Silbers beim Erhitzen auf dem
Wasserbade mit einem feinen Hi#utchen tiberzieht, welches
schliesslich platzt, und Verspritzen der Flissigkeit veranlasst.
Dies konnte selbst bei grosster Vorsicht nicht vermieden werden,
wesshalb ich die Losung unter Zusatz von Konigswasser ver-
dampfte; der trockene Riickstand wurde bis zum beginnenden
Schmelzen erhitzt und als Silberchlorid gewogen.

1 Schorlemmer, Annalen, 161, 8. 270.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1887, 8. 748.
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Die in Tabelle T mit * bezeichneten Zahlen haben fiir das
normalvaleriansaure Silber folgende Luslichkeitsformel ergeben:

L=0-2294+0-002668 (t—0- 3) +0- 00004543 (t—0- 3)".

Die aus derselben berechneten Zahlen sind in Tabelle I
und II neben die gefundenen gesetzt. Tabelle III zeigt die fiir
je 10° berechnete Lislichkeit.

Tabelle I
Abkiihlungsmethode,
Gewicht der Gewicht Gefundene | Berechnete
Temperatur | angewandten des sslichkei seliohkei
Losung Silberchlorids Loslichkeit | Loslichkeit
0-80% 78-0525 0-1227 0-2294 —
138 827270 0-1541 0-2721 0-2737
38-8 44-8319 0:1235 0-4029 0+3994
43-0 * 387593 0-1129 0-4262 —
52-3 51-1081 0-1719 0-4926 0-4926
705 * 19-8412 00867 06406 —_
Tabelle IL
Erwirmungsmethode.
T ; Gewichtdc}:er Ge(;ViCht Gefundene | Berechnete
emperatur | angewandten es . ] e ]
Losung Silberchlorids Loslichkeit | Loslichkeit
0-5° 82-4564 00517 02328 02299
13+4 69-4399 0-1291 0-2714 0-2721
505 52-1534 0-1698 0-4764 0-4778
69:0 45-3612 0-1948 0-6278 0-6271
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Tabelle III
Zunahme der Lislichkeit von 10 zu 10°.

Temperatur | Loslichkeit | Zunahme fiir je 1°

0° 0-2286 0-00309

10 0-2595 0°00401

20 0-2996 0-00491

30 0-3487 000592

40 , 0-4079 0-00663

50 0-4742 0-00774

60 0-5516 0-00844

70 0-6360 —

Normalvaleriansaurer Kalk

wurde nach der Vorschrift von Lieben und Rossi! dargestellt
und zeigte die von denselben angegebenen Eigenschaften.

0-3183 ¢ bei gewthnlicher Temperatur auskrystallisirten,
zwischen Filtrirpapier sorgfiltiz getrockneten Salzes, verloren
beim Erhitzen auf 130° 0-0227 ¢ H,0 und hinterliessen einen
Glithriickstand von 0-0682 ¢ Ca0.

Berechnet fiir

Gefunden C10H50,Ca+H,0
N ———
H,0.... 7-13Y, 6-929/,
Ca0....21-43 21-53

Uber die Loslichkeit des Calciumvalerats haben Lieben
und Rossi folgende Angaben gemacht: ,100 Theile einer bei
20° gesittigten Losung enthalten 8-0809 Theile wasserfreies
Calciumvalerat.® Die kaltgesiittigte Losung scheidet beim Er-
hitzen reichlich Krystallblidttehen ab und scheint das Caleinm-

1 Annalen, . c.
2 Demnach 16sen 100 Theile Wagser 8: 7913 Theile wasserfreies Salz.
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valerat ein Unloslichkeitsmaximum zwischen 60° und 70° zu
haben. Damit stimmen die von mir bei den betreffenden Tem-
peraturen ausgefiithrten Bestimmungen befriedigend tiberein.

Aus drei nach der Erwidrmungsmethode ermittelten und in
Tabelle IV durch * hervorgehobenen Zahlen ergiebt sich fiir die
Loslichkeit des Caleiumvalerats folgende Formels:

L=10-238—0-07643(t—0" 3)-+0-0006293(t—0- 3)2.

Tabelle IV.
Erwirmungsmethode.
Gewicht der Gewicht ‘Gefundene | Berechnete
Temperatur [angewandten des Loslichkeit | Léslichkei
Losung | Calciumsnlfats | ~95¢ eit delichkeit
0-80% 5+1489 0-2689 10233 —
10-9 4:5934 02242 9-507 9-4985
431-5 * 78987 0+3343 8157 —
550 7-4022 03049 7-905 7:9396
687 *® 11-8512 0-4902 7954 —
753 74557 03122 8-047 8+0455
Tabelle V.
Abkithlungsmethode.

‘ Gewicht der Gewicht
Temperatur |angewandten des
Losung Calciumsulfats

Gefundene | Berechnete
Loslichkeit | Loslichkeit

0-8° 53578 0-2763 10-098 10-1998
105 4-7802 0-2338 9-529 9-5378
39-8 6-9094 0-2964 8-260 8-201
55-7 5-1708 0-2131 7-911 7-985
66-3 5-1881 0-2147 7-946 7-9348

758 7-4406 0-3126 8077 80546
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Tabelle VI
Zunahme der Lislichkeit von 10 zu 10°.
Temperatur | Loslichkeit | Zunahme fiir je 1°

0° 10-2667 —0-07120
10 9-HH4T —0-05802
20 8-9745 —0-05515
30 8-423 —0-02275
40 8-1955 —0-02017
50 7-9938 —0-00758
60 7:9180 ~+0-005
70 7-9680 -+0-01759
80 8-1439 —

Normalvaleriansaurer Baryt.

Uber dieses Salz fand ich in der Literatur insoferne diffe-
rirende Angaben vor, als Lieben und Rossi! dasselbe durch
Verdunstung der Losung wasserfrei erhielten, wihrend es nach
Schorlemmer? 1!/, Molekiile Krystallwasser enthilt. Die
Eigenschaften des Bariumvalerats, welches ich durch Sittigen
der verdiinnten Sdure mit Bariumearbonat und Verdunsten des
Filtrates erhielt, stimmten mit den Angaben der ersteren Beob-
achter iiberein, wie folgende Analyse zeigt.

0-3466 g zwischen Filtrirpapier sorgfiltiz abgepressten
Salzes blieben beim Erhitzen auf 135° gewichtsconstant und
lieferten 0-2367 ¢ BaSO,.

Berechnet fiir

Gefunden C;0H,50,Ba
N ——
BaO.... 44859/, 45149,

1 Annalen, L c.
2 Annalen, L e.
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Die nachstehend angefiihrten Loslichkeitshestimmungen
fiihrten zu folgender Lioslichkeitsformel des valeriansanren Baryts:

L=21"658—0"12348(t—0-3)+-0-001767(t—0" 3)*.

Tabelle VIL

Abkiihlungsmethode.
Gewicht der Gewicht Gefundene | Berechnete
Temperatur | angewandten des o . sslichkei
Losung Bariumsulfats Loslichkeit | Loslichkeif
0-3°% 2:1540 0-2637 21-658 —
10:8 2-3671 0-2777 20°568 20-5561
40-3 * 5-1002 0-5733 19546 —
57-0 2-8936 0-3376 20-431 20-3373
44 * 2:3346 0-2916 22-207 —
Tabelle VIIL
Erwidrmungsmethode.
Gewicht der Gewicht Gefundene | Berechnete
Temperatur | angewandten des Lislichkeit selichkeit
Losung Bariumsulfats| 1OStichkeit | Loslichket
0-2° 26854 0-4775 21632 21-6702
18-0 3-1492 0-3679 20-469 20-374
320 3-8823 0-4359 19-518 19-5212
395 4-6849 0-5267 19-549 19-5327
56-H 3-0089 0-3497 20-346 20-2993
775 2-4442 0-3099 22:614 22-6562
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Tabelle IX.
Zunahme der Loslichkeit von 10 zu 10°.
Temperatur | Loslichkeit | Zunahme fiir je 1°

0° 21693 —0-10664
10 20+6266 —0-07154
20 19-9112 —0-03619
30 19-5493 —0-00087
40 19-5408 ~+0-03449
50 19-8857 ~+0-06982
60 20-5839 -+0-10518
70 21-6357 ~0-14404
80 230761 —

Nach Lieben und Rossi enthalten 100 Theile Liosung bei
10° 16-906 Theile Bariumvalerat,! eine Beobachtung, die nach
den obigen Tabellen mit den meinigen ziemlich gut iibereinstimmt.

Dipropylessigsiure.

Bei der Darstellung der Propylmalonsiiure machte ich, wie
bereits bemerkt, die Beobachtung, dass bei der Auflosung des
propylmalonsauren Kalkes in Salzsiiure fast jedesmal ein unlos-
licher Kérper zurtickblieb, dessen Natur und Zusammensetzung
mir anfangs unbekannt war, bis ich durch die Vermuthung, es
konnte Dipropylmalonséure sein, veranlasst, diese darstellte, und
so in die Lage kam, ihre Identitéit mit jenem Riickstande nach-
weisen zu kgnnen.

Einmal in den Besitz dieser noch nicht dargestellten und
untersuchten Sdure gelangt, habe ich auch ihre Spaltung in
Kohlendioxyd und Dipropylessigsiure, sowie die Loslichkeit

1 OQder 100 Theile Wasser 16sen 20-333 Theile Bariumvalerat.
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einiger Salze dieser isomeren Caprylsiure zu bestimmen ver-
sucht. Wie bei der Valeriansdure ging ich auch hier vem
Malonsiureiithylester aus. 180 ¢ desselben wurden mit einer
vier Molekiilen entsprechenden Menge Normalpropyljodid und
einem Uberschuss von Zink zusammengebracht, geméss der
Gleichung:

(€0,.C,H,),CH, +-4C,H,J+Zn, =
=(C0,.C,H,),(0(C,H,), +2ZnJ, +2C,H,.

Die Reaction geht hier ganz #hnlich vor sich wie beim Pro-
pylmalonséureester, nur beansprucht sie etwas mehr Zeit. Nach
dem FErkalten der beinahe fest gewordenen Reactionsmasse
seheidet sich der Ester auf Zusatz von Wasser und Salzsiiure ab,
wird abgehoben, mit Salzséiure und Wasser gewaschen, iiber
Chlorealeium getrocknet und fractionirt destillirt. Die Haupt-
menge, welche von 248—250° iberging, wurde dann mit
alkoholischem Kali verseift, die Seife vom Alkohol befreit, hierauf
mit Salzsfiure angesiuert und dadurch die Dipropylmalonsédure
als krystallinischer Niederschlag gefillt. Behufs weiterer Reini-
gung wurde sie aus Chloroform, worin sie in der Hitze loslich
ist, umkrystallisirt. Man erhdlt sie so in kleinen, kornigen
Krystallen von rein weisser Farbe. Die Dipropylmalonséure
sehmilzt unzersetzt bei 158° und giebt in nentraler Losung mit
Chlorcalcium und Silbernitrat schwer losliche krystallinische
Niedersehlige.

I. 0-3227 ¢ Substanz gaben 06787 ¢ CO, und 0-2468 ¢ H,0
II.Y 0-3323 g Substanz gaben 0:6976 g CO, und 0-25567 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet filr
et CoH 50,
1 11 —e s
C....b7-36%, B7-25%, BT - 45/,
H.... 8-49 8:H6 ) 8:51

Sehon einige Grade iiber dem Schmelzpunkte beginnt die
Dipropylmalonsiure sich zu zersetzen, und zerfillt bei lingerem

1 Die zu dieser Analyse verwendete Substanz wurde als Neben-
product bei der Darstellung der Monopropylinalonsdure erhalten. Siehe
oben.
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Erhitzen auf 180—200° glatt und quantitativ in Kohlendioxyd
und Dipropylessigsiure. Aus 130 ¢ Malonséureester gewann ich
25 g reines Produet.

Die von mir bereitete Sidure stimmt in ihren Eigenschaften
mit der von Burton! nach der Acetessigesterreaction dar-
gestellten Dipropylessigséiure vollkommen tiberein. Sie siedet
wie diese bei 218 —220°, ist in Wasser schwer 10slich und gibt
in neutraler Losung mit Silbernitrat, Kupfersulfat und Bleiacetat
Niederschlige.

Dipropylessigsaures Silber.

Mit Wasser verdiinnte Sdure wurde mit chlorfreier Natron-
lange neutralisirt, aus der Losung das Silbersalz mit Silbernitrat
als volumindser Niederschlag gefillt und sorgfiltig mit Wasser
ausgewaschen, wobei sich nur ganz unbedeutende Mengen losen.

0-2187 ¢ im Vacuum iiber Sehwefelsiiure getrockneter Sub-
stanz gaben einen Glithriickstand von 0-0939 ¢ Ag.

Berechnet fiir

Gefunden CeH50,Ag
Ag.... 42-94/, 43-007/,.

Bei der Husserst geringen Loslichkeit des dipropylessig-
sauren Silbers, welche selbst mit steigender Temperatur nur
wenig zunimmt, war es mir von vornherein gewiss, dass ich bei
den Loslichkeitsbestimmungen nicht jene Genauigkeit der
Resultate erzielen werde, wie sie fir die Aufstellung einer Los-
lichkeitsformel nothwendig ist. Ich habe mich daher bei diesem
Salze anf zwei Bestimmungen beschrinkt.

L. Temperatur 11-7°. Losung 85-5225 ¢ Silberchlorid 0-0601¢
II. Temperatur 72-0°. Losung 66-1363¢ Silberchlorid 0-0718¢.

Loslichkeit in 100 Theilen Wasser

T ————— T i ——
I 1T

0-1231 0-1904

1 American Chemical Journal Vol. III, 389.
Chemie-Heft Nr. 4. 24
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Dipropylessigsaurer Kalk.

Dieses Salz ist das charakteristischeste der Dipropylessig-
sdure, wurde aber von Burton nicht beschrieben. Ich erhielt es
doreh Neutralisiren der freien Sdure mit Calciumearbonat. Aus
der kaltgesittigten Losung scheidet sich beim Erwirmen auf
dem Wasserbade ein dicker Krystallbrei von glinzenden, zu
Biischeln vereinigten Nadeln aus, welche sich beim Erkalten
wieder vollkommen auflssen. Das Salz krystallisirt mit zwei
Molekiilen Krystallwasser.

0-2315 ¢g sorgfiltig zwischen Filtrirpapier abgepressten
Salzes verloren beim Erhitzen aaf 135° 0-0237 ¢ H,O und er-
gaben einen Glithrtickstand von 0-0355 ¢ Ca0.

Berechnet fiir

Gefunden C6H300,Ca + 2H,0
N N —
H,0.... 10-249/, 9-930/
CaO.... 15°33 15-46

Die mit * bezeichneten Bestimmungen der Tabelle X haben
zu folgender Loslichkeitsformel gefiihrt :

,—=9-530—0-12516 (t—0- 3) + 0~ 0003358 (t—0 - 3)*.

Tabelle X.
Erwirmungsmethode.
Temperatur i;:i::ﬁdizz Gec?ei: " G?fu.ndenfé Bere.ehnetje
Losung Calciumsulfats Loslichkeit | Loslichkeit
0-3o% 3:3387 0-1212 9-530 —
10-3 * 47964 0-1536 8:312 —
385 10-1533 0-2106 5-230 52389
60-2 = 62700 00821 3-238 —
73+9 13-45%4 0-1181 2-148 2-1372
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Tabelle XL
Abkithlungsmethode.
Temperatur aizzx:ﬁdiz; Ge(;;i:ht Gefundene Bere‘chnete
Losung Calcinmsulfats Loslichkeit | Loslichkeit
0-1° 4-7870 0-1745 9-572 © 9-5549
11-4 8:2790 0-1033 8-168 8-1821
35-8 7-3978 0-1603 5-478 5-5100
560 5-0681 0-0730 3-574 3-6004
73-0 8-7340 0-0791 2-216 2-2057
Tabelle XIL
Zunahme der Loslichkeit vor 10 zu 10°.
Temperatur Loslichkeit | Zunahme fitr je 1°
0° 95672 —0-12197
10 83475 —0-11530
20 7-1945 —0-10856
30 61089 —0-10158
40 5-0904 —0-09514
50 4-1390 —0-08843
60 3-2547 —0-08163
70 24384 —0-07845
80 5 1-6539 —

24k
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Dipropylessigsaurer Baryt.

Uber dieses Salz macht Burton nur die Angabe, es sei
leicht 16slich in Wagser. Ich neutralisirte freie Siure mit Barium-
carbonat und engte das Filtrat im Vacuum tiber Schwefelsiure
ein. Es blieb schliesslich eine farblose klebrige Masse zuriick,
die nicht krystallisirbar war, wesshalb ich von den Luslichkeits-
bestimmungen dieses Salzes Abstand nehmen musste.

Der besseren Ubersicht halber sind auf der beiliegenden
Tafel die Loslichkeitscurven der von mir untersuchten Salze
entworfen.
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