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t~ber die Bestimmung der L~islichkeit einiger Salze 
der normalen 0aprons~ure und Diaethylessigs~ure 

v o n  

Paul Keppieh. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Prof. Ad. Lie b e n 
an derk. k. Universit~t in Wien. 

(,~it 2 Tafeln.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 18880 

Vorliegende Arbeit sehliesst sich an einige im Laufe der 
letzten drei Jahre im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte Arbeiten 
tiber organische S~iuren und deren Salze an. Hiebei wurde die 
yon Prof. L i e b e n  angegebene und yon R a u p e n s t r a u e h  1 
beschriebene Methode angewendet. 

Die yon mir bestimmten Salze sind: die normalen Capronate 
yon Silber, Calcium und Baryum, ferner das Silber- und Kalksalz 
der Diaethylessigsiiure. 

Die L(islichkeitsbestimmungen wurden stets naeh der soge- 
nannten Erw~trmungs- und AbkUhlungsmethode durchgeflihrt. 

Als LSslichkeitszahl wurde jene Gewichtsmenge yon Salz 
angenommen, welche mit 100 Gewichtstheilen Wasser eine 
ges~ttigte LSsung bildete. 

Die W~igungen wurden auf luftleeren Raum umgerechnet. 

Normal-capronsaures  Silber. 

Die flir dieses sowie die naehfo]genden Salze nSthige 
Caprons~ture gewann ich aus eincm mir veto Laboratorium zur 
Verftigung gestellten capronsauren Kalk. 

1 ~5onatshefte f. Chem. (1885), S. 563. 

Chemie -Hef t  Nr. 7. 44 
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Um .ganz reine Si~ure zu erhalten~ wurde das Salz dureh 
Koehen mit Na2C03 in das leicht 15sliehe Natriumsalz verwandelt, 
zur LSsung portionenweise ungenUgende Mengen yon H~SO 4 
zugesetzt and nach dem jedesmaligen l:[inzufUgen der letzteren 
die freigewordene Siiure abdestillirt. Die so erhaltenen Fractionen 
wurden so oft in der eben angegebenen Weise behandelt, his die 
Anfangs- und Endfraefion der partiell freigemaehten und abdestil- 
lirten S~ure, in Silbersalz verwandelt, den fur Caprons~ture 
stimmenden Silbergehalt ergaben. 

In Folge dessert konnte ich aueh tiberzeugt sein, dass die 
Mittelfractionen reine Capronsi~ure enthielten. 

Um das Salz darzustellen~ wurde die in destillirtem Wasser 
suspendirte Si~ure so lange mit tibersehtissigem Silberoxyd 
gekocht~ bis die Fliissigkeit nicht mehr saner reagirte. Die 
heisse Ltisung wurde hierauf raseh vom Silberoxyd abfiltrirt, 
wobei sich im Filtrate beim AuskUhlen das Silbersalz in volumi- 
niisen Floeken ausschied. Zur Analyse wurden letztere durch 
Absaugen yon der Mutterlauge befreit, in einem gewogenen 
Porzellantiegel im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
und vorsichtig geglUht. Der Silberrtickstand wurde gewogen und 
bestiitigte die vollkommene Reinheit des Salzes. 

1. Analyse: 0"268g Silbersalz gaben 0"130g Silber. 
2. Analyse: 0" 288g Silbersalz gaben 0" 1399g Silber. 

In 100 Gewichtstheilen des Salzes 

Gefunden 

Silber . . . . .  48" 50~ 48"57~ 

Bereehnet 

48" 430/0. 

Da die Ltisliehkeit dieses Salzes eine sehr geringe ist (siehe 
Tabelle)~ so mussten grosse Mengen der Ltisung abfiltrirt werden, 
was besonders bei den htiheren Temperaturen weg'en des Ab- 
kUhlens beim Filtriren Schwierigkeiten ergab. Um dieses zu 
verhUten habe ieh beim SchUtteln die Ylaschen mit einer genau 
anpassenden FilzumhUllung" umgeben, wodureh das rasche Ab- 
kiihlen verhindert wurde. 

Um das in LSsung befindliehe Salz zu bestimmen, wurde 
erstere in eine gewogene Porzellanschale gebraeht, Salzsiiure 
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hinzugeftigt und auf dora Wasserbade eingedampft. Um eventuell 
reducirtes Silber in AgC1 zu verwandeln~ wurde der Rtiekstand 
mit !tN0a und HC1 nochmals eing'edampft. 

Aus dem gewogenen CHorsilber konnte die l~Ienge des in 
Ltisung enthaltenen Salzes bereehnet werden. 

Die nachfolgendenTabellen Ib und Ia enthalten die yon mir 
gefundenen Zahlen der L(isliehkeit des normalen capronsauren 
Silbers. 

Temp. 

1 

39 

53 

67 "5 

70 

L0sung 

249"162 

177"368 

149"903 

82"508 

64"055 

62"641 

T a b e l l e  I a, 

Erwiirmungsmethode. 

Ag C1 

0"1244 

0"1059 

0"1516 

0"1109 

0"1127 

0'1158 

AgC~Hl10e 

0-1934 

0"1646 

0"2357 

0"1723 

0"1752 

0"1802 

L6slichkeit 
gefunden 

0"07768* 

0"0934 

0"1574 * 

0"2093 

0"2742 

0"2885 * 

L6sliehkeit 
berechnet 

0"07768 

0"0937 

0"1574 

0"2091 

0"2754 

0"2885 

T a b e l l e  l b .  

Abk,hlungsmethode, 

Temp. LSsung Ag C1 AgC6Hjl02 

0"4 205"401 0-1025 0-1594 

12"7 223"127 0"1334 0"2074 

41"6 86"944 0'0935 0'1453 

58"6 75"568 0"1144 0"1778 

71"0 55"8423 0"1057 0"1643 

LOslichkeit 
gefunden 

LSslichkeit 
bereehnet 

0'0777 

0"0930 

0"1673 

0"2359 

0'2952 

0'07780 

0"0932 

0"1661 

0"2333 

0"2937 

44 * 
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Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folg'ende 
Formel ftir die LSslichkeit des capronsauren Silbers gefunden: 

L - -  0"07768 + 0-0008268 T + 0"000031213 T 2. 

Folgende Tabelle enthiilt die fiir je 10 ~ bereehnete LSslich- 
keit des Silb.ercapronats. 

TabeUe  II.  

Zunahme der 
Temp. Bereehnet L6slichkeit 

fiir je 1% 

0-07768 

0"08906 

0'10669 

0-13057 

0.16069 

0"19832 

0"242928 

0-2885 

0"001138 

0"001763 

0.002388 

0"003012 

0"003763 

0"0044608 

0'0045572 

Normal-capronsaurer Kalk. 

Uber die L~islichkeit dieses Salzes fand ich folgende Angaben 
yon L i e b e n  und J a n c e k :  1 100 Theile ges~ttigte L(isung 
enthalten bei 11--12 ~ 2"36 Theile capronsauren Kalk; ferner 
yon K o tt  al ~: 100 Theile LSsung enthalten bei 19- 5 ~ 2" 75 Theile 
capronsauren Kalk. 

Um dieses Salz darzustellen, wurde Capronsi~ure in Wasser 
suspendirt und mit Calciumcarbonat, welches durch GlUhen yon 
oxalsaurem Kalk dargestellt wurde~ am Rtlckflussktihlcr erhitzt; 
die beim Eindampfen des Filtrats sich ausseheidenden Krystalle 
wurden abgeschSpft und fiir die KrystaUwasserbestimmung sorg- 
fi~ltig zwisehen Filtrirpapier getrocknet. 

1 A. 187, 127. 
2 A. 1707 95. 
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Die Krystallwasserbestimmung'~ sowie die Salzanalyse gab 
folgencles Resultat: 

0"5027g Ca-Salz gab bei 130 ~ 0"0307g Wasser ab. Gefunden 
6"30~ 5 bereehnet fur Ca(C6Hll 0~) 2 + H~ 0 6"27 ~ H 20. 

Analyse: 0"472g Salz gab 0' 239g CaSQ. 

In 100 The~len des wasserfreien Salzes 

Gefunden Berechnet 

Ca . . . .  14" 870/' 0 848.4~ 

Um die in LSsun~" befindtiehe Salzmenge zu bestimmen 
wurde erstere in eine ffewogene Platinschale gebraeht~ mit 
SehwefelsKure versetzt~ auf dem Wasserbade abgedampft und 
nach dem Abrauchen der tiberschUssigen H2SO 4 der Rtickstand 
his zur Gewiehtsconstanz g'egltiht; aus dem gewog'enen CaSO 4 
wurde die in LSsung" g'ewesene Menge des Kalksalzes bereehnet. 

Die fo]genden Tabellen IIIa und III b enthalten die yon mir 
nach tier ErwKrmung.s- und Abkiihlungsmethode gefundenen 
Zahlen der LSslichkeit dieses Kalksalzes. 

Aus den mit * bezeichneten Zahlen liess sieh folgende 
LSslichkeitsformel berechnen. 

L ~ 2" 7 2 7 - -  0"01475 ( T - -  0"7) + 0"0002203 ( T - -  0.7)  2 . 

Tabelle IIIa. 

Erw~irmungsmethode. 

Temp. LSsung CaS04 Ca(C6H~102)~ L6slichkeitgefunden LSslichkeitberechnet 

0"7 

14 

38 "5 

54 

75 

15"3392 

16"812~ 

15"5105 

10"9713 

11'$728 

0"2051 

0"2095 

0"1894 

0-1371 

0'1655 

0"4072 

0"416 

0-376 

0"2723 

I 0"3287 

2" 727 * 

2' 537 

2" 48~t * 

2' 545 

2" 847 * 

2' 727 

2' 569 

2"484 

2' 569 

2" 847 
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Tabelle I I I  b. 

AbkOhlungsmethode. 

Tamp. L(isung CaS0r Ca (CsHn0~)~ Liislichkei~ LSsliehkeit 
_ gefunden bereehne~ 

0'8 

14 

39.5 

49.5 

57 

73.5 

9.0157 

16-4029 

11.9898 

9.6932 

15-3838 

15.029 

0.1104 

0"2040 

0.1465 

0.1196 

0"1961 

0.2094 

0.239 

0-405 

0.290$ 

0.2374 

0.3894 

0.4157 

2.723 

2-532" 

3.486 

2.510 

2.597 

2,844 

2.715 

2.569 

2.4867 

2.497 

2"594 

2.834 

Folgende Tabelle enthitlt die ftir je 10 ~ berechnete Liislieh- 

keit des Calciumeapronats. 

~ emp. 

/ 

Tabelle IV. 

Zu- und Abn~hme 
Bereehnet der L(islichkeit 

fiirje 1 ~ 

2.7372 

2"6088 

2.5244 

2"4839 

2"4921 

2"5418 

2-6366 

2"7626 

9"9424 

0.01284 

--  0"00844 

-- 0"00405 

+ 0.0008"2 

~- 0' 00497 

-~ 0" 00948 

+ 0' 01260 

-~- 0" 01798 

Normal-capronsaurer Baryt. 
In Wasser suspcndirtes Baryumcarbonat  wurde mit Capron- 

s~ure am RUckflussktihler erhitzt und das Filtrat im Vacuum 

eingedampft, wobei sich kleine farblose Pl~ttchen you Buryum- 

capronat ausschieden; die Analyse des Salzes wurde auf dieselbe 

Weise wie die des Kalksalzes ausgefiihrt. 
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Die Krysta l lwasserbest immung ergab einen Wassergehal t  

yon 2 Mol. H20 : 

0 " 4 g  Salz gaben bei 130 ~ 0 " 0 3 5 9 g  Wasser  ab: 

Berechnet f'fir 
Gefunden Ba(C6H 110~)2+21~)0 

H20 . . �9 8" 97~ 8" 93o/o. 

Analyse:  0"360g  bei 130 ~ g'etrocknetes Ba-Salz gaben 

O" 228g BaSO 4. 

In 100 Theilcn des wasserfreien Salzes 

Gefunden Berechnet 

Ba . . . .  37 '  220/0 37" 34 

Die Menge des in LSsung" gewesenen Salzes wurde ebenso 

wie beim Kalksalze bestimmt. 

In den Tabellen Va  und Vb sind die LSsliehkeitszahlen des 

Baryumcapronats  enthalten. 

Tabel le  Va. 

Erw~rmungsmethode. 

Temp. LSslichkeit Liislichkeit 
L6sung BaS04 Ba (C6Hl102) 2 gefunden berechnet 

0-5 

9.5 

33 

44 5 

54 

63 

69"8 

75'5 

3"3693 

5"132 

4"2585 

6"528 

7"3255 

8"0105 

6'630 

13"6i2 

6-611 

0"1853 

0.262 

0"206 

0"312 

0-362 

0'420 

0.373 

0"815 

0"422 

0"2917 

0"4125 

0"3243 

0"4912 

0"5699 

0"661 

0'587 

1"2832 

0'665 

9"47 * 

8"740 

8"236 

8"136" 

8"434 

8"996 

9"714" 

10"406 

11"186 

9"47 

8"783 

8"188 

8"136 

8"422 

8"957 

9"714 

10"455 

11"1667 
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T a b e l l e  Vb.  

AbkUhlungsmethode. 

Temp. 

0"6 

11 

24 

32"5 

45 

57 

63"5 

69"5 

LSsung 

4-0255 

3"7579 

6"6129 

6"7298 

6-8085 

7"005 

7"014 

7-4924 

BaSO~ 

0-221 

0"190 

0"320 

0'321 

0"337 

0"375 

0'397 

0:448 

Ba (C~HllO~) ~ 

0"347 

0"299 

0"504 

0"506 

0'5306 

0"5903 

0"625 

0"6965 

LSslichkeit 
gefunden 

9"435 

8"644 

8"247 

8'130 

8"451 

9"203 

9"773 

10"248 

Ltislichkeit 
berechnet 

9"422 

8"693 

8"188 

8"132 

8"428 

9"223 

9"762 

10"31i 

Flir die LSslichkcit des Baryumcapronats babe ich aus 
einigeu mit * bezeichneten Zahlen folgende Formel berechnet. 

L - -  9"47 - -  0"08975 ( T - - 0 " 5 ) + 0 " 0 0 1 4 9 8 3  ( T - - 0 " 5 )  ~. 

Tabelle u  enthalt die L(islichkeit dieses Salzes fur je 10 ~ 

T a b e l l e  VI. 

Zu- und Abnahme 
Temp. Berechnet tier L0slichkeit 

ftir je 1 ~ 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

9"5139 

8"7524 

8"2892 

8"1262 

8"2626 

8"6992 

9"4340 

10"4695 

11"8045 

0"07615 

0-04632 

0"01630 

0"01364 

0"04366 

0-07348 

0.10355 

0'13350 
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Diaethylessigsaures Silber. 
Die ftir dieses Salz erforderliche S~ure wurde nach der yon 

D a i m l e r  I angegebenen Methode undzwar dutch Einwirkung 
yon vier MolekUlen Jodaethyl auf ein MolekUl Aethylmalonat bci 
Gegenwart yon Zink dargestellt; das dabei entstehende Product 
wurde mit Wasser zersetzt, mit HCI cnthaltendem Wasser 
gewaschen, hierauf tiber CaC12 getroeknet und der bei 2 2 0 - - 2 2 2  o 

(uncor.) Ubergehende Diaethylmalonsiiureaethylester mit alkoho- 
lischem Kali verseift. Das Kalisalz der Diaethylmalons~ure 
wurde sodann mit Schwefelsaure zersetzt~ mit Aether extrahirt 
und der aethorische Rtiekstand yon Diaethylmalons~ure aus 
Chloroform umkrystallisirt und, naehdem derselbe vollst~tndig 
trocken war, bei 170--180 ~ in C02 und Diaethylessigsiiure 
zersetzt. Ausbeute betrng circa 2 6 ~  

Da die so erhaltene Diaethylessigs~ture noeh eine an 
Kohlenstoff ~trmere Siiure enthielt, so wurde sie yon der letzteren 
nach der schon bei der Capronsiiure angegebenen Methode 
getrennt. 

Um sehliesslich die Saure, welche bei 741-5mm Luft- 
druek bei 186--187 ~ iiberginff~ auf ihre Reinheit zu prUfen, 
wurden circa 5g derselben genau mit K0H neutralisirt ~ und 
durch fractionenweises Hinzuftigen der berechneten Menge 
Schwefclsiiure und jedesmaliges Abdestilliren je eine kleine 
Anfangs-und  Endfraction und eine grSssere Mittelfraction 
erhalten. Nachdem die beiden ersteren, in Silbersalz verwandelt 
und analysirt~ den Silbergehalt der Diaethylessigsi~ure ergaben, 
so konnte ich yon der Reinheit der Si~ure tiberzeugt sein. 

Das Silbersalz wurde so wie das Silbereapronat dargestellt. 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 

0" 2819 Silbersalz gaben 0"1365 9 Silber. 

In 100 Theilen des Salzes: 

Gefimden Berechnet 

Silber . . . .  48.57o/0 48 -430/0. 

1 Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. 20. Jahrg. Nr. 27 C. Daimler .  
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Aus einigen mit * bczeichneten Zahlen der Tabelle V I I a  

habe ich folgende LSslichkeitsibrmel berechnet: 

L - -  0" 402 + 0. 000847 ( T - -  0- 7) § 0" 000038 ( T - -  0" 7) 2. 

Die Tabellen VII und YIIb  enthalten die yon mir dutch den 

Versuch gefundenen Zahlen der L(islichkeit des diaethylessig- 

sauren Silbers. 
Tabelle  VII  a. 

Erw~irmungsmethode. 

['emp. L6sung AgO1 AgC6Hl102 L6sliehkeit LSslichkeit 
, gefunden bereehnet 

0"7 

!0"5 

L0 

i2"5 

;1 

~3"5 

50"2238 

32"3827 

41"4138 

46"2963 

43"2550 

25'4260 

0"1299 

0"0905 

0"131 

0"1618 

0"1635 

0"108 

0"2019 

0"1407 

0"2036 

0"2515 

0"2542 

0"168 

0"402 * 

0"4364 

0"494 * 

0"546 

0"5908 

0"6651" 

0"402 

0"433 

0"494 

0"547 

0"591 

0"6651 

Temp. 

0"9 

9"5 

7"5 

2 

4"7 

3-5 

L6sung 

52"264 

41.134 

38"732 

39"299 

38"675 

23.495 

Tabelle VI Ib .  

AbkLihlungsmethode. 

Ag C1 

0"1353 

0-1130 

0"1210 

0'1370 

0"1504 

0'100 

Ag (C6tt110~) 

0"2104 

0"1757 

0"1881 

0"2130 

0.2340 

0"1554 

LOslichkeit 
gefunden 

0"404 

0" 429 

0" 488 

0' 5449 

0" 6087 

0' 6650 

i 

LSslichkeit 
berechaet 

0"4022 

0" 430 

0" 4864 

0" 5451 

0" 6118 

0" 6651 
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Tabelle VIII enth~lt die fiir je 10 ~ berechnete LSslichkeit 

des diaethylessigsauren Silbers. 

Tabelle VIII. 

Temp. 

0 

10 

20 

30 

4:0 

50 

60 

70 

Berechnet 
Zunahme der 

LSslichkeit fiir 
j e l  ~ 

0"40159 

0"41315 

0"43249 

0"45843 

0"4939 

0"53645 

0"5852 

0"6432 

0"001156 

0"001934 

0"002594 

0.003547 

0.o04~55 

0"00~875 

0'00580 

i 

Diaethyless igsaurer  Kalk. 
Zur Darstellung dieses Salzes wurde die S~ure in Wasser 

suspendirt und mit CaC0 a in einem Kochkolben mit Rtickfiuss- 
kUhler schwach erwlirmt, his die Liisung nicht mchr sauer 
reagirte, hierauf yon Calciumcarbonat abfiltrirt und das Filtrat 
im Vacuum eingedampft, wobei sich prismatische Krystalle aus- 
schieden. Die Kalkbestimmung" gab folgendes Resultat. 

0"442g bei 130 ~ bis zur Gewichtsconstanz getrocknetes Salz 
gaben 0"223g CaSQ. 

In 100 Gewichtstheilen Salz: 

Gefundon Berechnet 

Ca . . . . .  14" 83~ 14. 850/o. 

Uber die L0slichkeit land ich folg'ende Angaben ftir dieses Salz: 

C onrad :  100 Theile Wasser 15sen bei 23 ~ 20.7 Tbeile Salz. 
F i t t i g :  100 Theile L~isung enthalten bei 26"5 ~ 16 Theile 
wasserfreies Salz. S a y t z e w :  100 Theile w~sseriger Liisung 
enthaltcn bei 18" 5 ~ 26" 65 Theile wasserfrcies Salz. 
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T a b e l l e  I X  a. 

Erwiirmungsmethode, 

:Femp. LSsung CaS04 Ca (CsHt102) 2 LSsliehkeit Liislichkeit 
gefunden berechnet 

0"7 

19 "5 

47"5 

62"5 

71-5 

2"8785 

3"9145 

3'4165 

5"027 

3"951 

0"3357 

0'4033 

0"3005 

0'4170 

0"3196 

0"6663 

0"8005 

0"5965 

0'8277 

0"6343 

30"119" 

25"706 

21"152* 

19"710 

19"126" 

30.119 

25-727 

21.152 

19"675 

19.126 

T a b e l l e  I X b .  

AbkUhlungsmethode. 

Temp. L(isung CaS04 Ca (C6Hn0~) 2 LSsliehkeit L/islichkeit 
gefunden berechne~ 

0"7 

19"5 

47"5 

60 

71-5 

3"1238 

3'026 

3"122 

5"045 

4"846 

0"362 

0"330 

0"273 

0"420 

0"391 

0"718 

0"655 

0'542 

0"834 

0"776 

29"855 

25"676 

21'01 

19"805 

19"066 

30"119 

25"727 

21"152 

19"868 

19"126 

In der Tabelle X ist die far je 10 ~ berechnete Li~slichkeit 
des diaethylessigsauren Kalks angefiihrt. 

Aus den in der Tabelle IX a mit* b ezeichneten Zahlen liess sich 
folgende Formel flir die L~islichkeit dieses Kalksalzes berechnen: 

L=30"  119--0" 2617 ( T - - 0 - 7 ) + 0 .  001498 (T--0" 7) ~. 

! 
Temp. 

T a b e l l e  X. 

Berechnet 
Abnahme der 
L6slichkei~ 

fiir je 1 ~ 

30"3039 
0-24882 27'8157 

25"6261 0"21896 
0"18975 23"7386 
0"15906 22"1480 
0"12890 20"8590 

19"8680 0'09910 
0"06908 19"1772 
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Diae thyless igsaurer  Baryt .  

Derselbe wurde durch Siittigung w~sseriger Diaethylessig- 
saure mittelst Baryumcarbonat dargestellt. Die vom letzteren 
abfiltrirte L0sung wurde behufs der Krystallisation ins Vacuum 
gestellt; aus der syrupartig gewordenen Masse sehied sich das 
Salz in dicken Krusten aus~ welche beim weiteren Trocknen ver- 
witterten; da die L(isliehkeit dieses Salzes eine ausserordentlieh 
grosse ist, und da in Folge dessen die gesiittigte LSsung kaum 
filtrirbar ist, so war ich gezwungen, yon der LSsliehkeits- 
bestimmung dieses Salzes abzustehen. 

Um eine bessere [lbersicht tiber die Lfsliehkeitsverh~ltnisse 
der yon mir untersuchten Salze zu ermSglichen~ habe ich auf den 
beiliegenden Tafeln die LSslichkeitslinien derselben entworfen. 

Zum Schlusse dri~ngt es reich noch, der angenehmen Pfiicht 
naehzukommen, dem tterrn Professor L i e b e n  fur seine rege 
Theilnahme an meiner Arbeit, sowie fur seine Untersti]tzung 
wlihrend derselben meinen aufl'iehtigsten Dank auszuspreehen. 

T a f e l e r k l g r u n g .  

Die an den Carven befindlichen~ aufw~rts gerichteten Striche bedeuten 
die nach der Erw~rmungsmethode gefundenen Punkte, w~hrend die abw~irts 
gerichteten die nach tier Abkiihlungsmethode gefundenen Zahlen bedeuten. 
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