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t~ber die Darstelhng der M:othylpropylessigs~ure aus 
Aoetessigester und Malons~iuredi~ithylester und die 
LSslichkeitsbestimmungon einigor Salze dioser Siiure 

und der Trimethylessigs~iuro 
VOIl 

Eduard Stiassny. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universi6it in Wien. 

(Mit 1 TafeL) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5, November 1891.) 

Vorliegende Arbcit schliesst sich an die im hiesig'en Labora- 
torium ausg'eftihrten Untersuchungen tiber L~slichkeit yon Salzen 
der fe~Lten S~iuren an. Die L(istichkeitsbestimmungen wurden 
naeh der yon R a u p e n s t r a u e h  1 beschriebenen Methode mit den 
ang'egebenen Apparaten ausgefiihrt. 

Um eine Gew~hr ftir die vollstiindige S~ttigung (jedoch 
nicht Ubersi~ttig'ung) der L(~sungen zu haben, wurden die Be- 
stimmangen stets naeh der Erwiirmangs- und Abktihhmgsmethode 
durehgeftihrt. Sehwer l(isliehe Salze wurden langere Zeit ge- 
schiittelt als leicht l(~sliehe. Die naeh beiden Methoden erzielten 
Resultate stimmen meist in befriedigender Weise tiberein. 

Die Gewichtstheiie Salz, welehe mit 100 Gewichtstheilen 
Wasser eine ges~ttigte L~isung bilden, sind als L(Michkeitszahlen 
angeftihrt. 

Die W~gungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet. 

Methylpropylessigsiiure.  

D a r s t e l l u n g  ~us  A c e t e s s i g e s t e r .  

Ich sehicke voraus, dass die auf diesem Wege gewonneue 
Siiure wegen ihrer geringen Menge van mir zu L(islichkeits- 

Monatshefte fiir Chemie, 1885~ S. 533. 
Chemie-Hcf[ Nr. :~0_ 43 
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bestimmungen nieht verwendet wurde; wenn ieh niehtsdesto- 
weniger die Darstellung besehreibe, so gesehieht dies wegen 
der yon mir bet dieser Gelegenheit beobaehteten~ immerhin auf- 
fiilligen Verdr~tngung des .~thyls der Carblithoxylgruppe des 
Esters dureh Methyl. 

Den Ausgangspunkt bitdete ein mir vom Laboratorium znr 
Verftignng gesteUter Propylaeetessigester. Derselbe wurde ge- 
reinigt, fraetionirt und der yon 206--209 ~ tibergehende Antheil 
zur Methylirung verwendet. 

Die Methylirung" wurde dureh Eintragen des Esters in die 
Aufltisung der eineinhalbi~chen theoretisehen Menge metallischen 
Natriums in der zehnfaehen Menge absoluten Methyla]kohols und 
Zuftigen der entspreehenden Menge Jodmethyl zu dem gebildeten 
Natriumpropylaeetesslgester (CH a -  C0--CNa (C~HT) C00C~H~) 
bewirkt. 

Naeh beendigter Reaction wurde der alkylirte Acetessigester 
in der ilbliehen Weise rein abgeschieden. Die bet der Fractio- 
nirung yon 200--205 ~ tibergehende Hanptmenge wurde analysirt. 

I. 0"2170g Substanz gaben 0"4973 g CO 2 und 0"1845g H~0. 
I[. 0" 4203 g Substanz gaben 0" 9666 q CO~. und 0" 3565 g H~O. 

Gefunden Berechnet fiir 
f - - - - -~ j  ~ -, C9It~60 a 

I. II. ._...__..~__~ 
C . . . . .  62" 48 62" 71 ~ 62" 790/0 
H . . . . .  9"44 9"42 9"3 

Diese Analyse hat demnach keineswegs die ftir den erwar- 
teten Methylpropyl-Aeetessig'si~ure-Athytester erwarteten Zahlen 

C . . . . . . . . . . . . . . .  64"51~ 
I4 . . . . . . . . . . . . . . .  9"6~ 

erg'eben; hingegen stimmen die Werthe mit der Formel C~H,603, 
welehe dem Propylaeetessigsi~ure-_~thylester oder Methylpro- 
pylaeetessigs~ture-Methylester zukommt, in befriedigender Weise 
tiberein. 

Aueh der Siedepunkt der Verbindung ist von dem des ur- 
sprtinglichen Propylacetessigesters nieht wesentlieh versehieden. 

Zur Entseheidung der Frag'e, welehe der beiden metaJmeren 
Verbindungen vorl:,ige, wurde das Prodnet mit coneentrirter 
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alkoholischer Kalilauge zerlegt. Das Verseiflmg'sproduet wurde 
in Wasser gelSs L durch Ausschtitteln mit _~ther vom unzersetzt 
g'ebliebenen Ester und einer Menge nebenher entstandenen 
Ketons befreit und mit Sehwefelsiiure neutralisirt. Hierauf wurde 
die gebildete dialkylirte Essigsiiure durch fraetionirte Destillation 
mit stets ung'enUgenden Mengen Schwefelsi~ure yon 4er nebenbei 
entstandenen Essigsi~ure getrennt. Es enthielten dic zuletzt iiber- 
gegangenen Fractionen reine Essigsiiur% die mittleren stellten 
ein Gemisch yon Essigs~iure und einer S~ure yon hSherem Mole- 
cular~ewieht da U wiihrend die ersteren zwei Fracfionen aus 
reiner Methylpropylessigs~ure bestanden. 

Die Silberbestimmung der beiden ersten Fractionen ergab 
folgende Resultate: 

I. Analyse. 0" 2841 g Silbersalz hinterliessen 0" 1370 g Ag. 
II..Analyse. 0" 1821 g Silbersalz hinterliessen 0"0883 g Ag. 

Gefunden 

I. II. 
Ag . . . . . . . .  48" 22 48" 47O/o 

wghre~d fur das propylessigsaure Silber 

Berechnet fiir 
C6H~IO~Ag 

48430/0 

C~HgO~Ag . . . . . . . . . . . .  Ag - -  51" 670/0 

sieh berechuen. 
Es unterliegt hiemit keinem Zweifel, dass dutch die Ver- 

seifung der Verbindung C9H1603 Methylpropylessig'si~ure ent- 
standen ist. 

Daraus ergibt sich weiter der Schluss, dass bei der Ein- 
wirk~mg von Natriummethylat und Jodmethyl in methylalkoho- 
lischer LSsung nicht bloss H d e r  Methingruppe durch Methyl 
ersetzt, sondern auch das Athyl der Carb~ithoxylgruppe verdr~ngt 
wurde. 

Methylpropylessigs~ure aus Malons~uredi~thylester.  

Da die auf eben besehriebene Weise entstandene Methyl- 
propylessiffs~ture fiir die vorzunehmenden Versuehe nieht aus- 
reichte, so wurde diese S~iul'e aus Malonsauredi~tthylester dar- 
geste]lt. 

43* 



592 E. Stiassny, 

Ich versuehte die Darstellung uach der yon Conra, d und 
B i s e h o f f  t angegebenen Metilode~ welche auf der Einwirkung 
yon l~latriumalkoholat und Jodalkyl auf Malonsaurediiithylester 
beruht. Die Reaction verl~tuft in dcr bekannten Weise. Zm' Aus- 
ftihrung der Operation wurde (analog den Angaben yon Conrad  
und B is c h o ff) in einem Kolben eine LSsung yon qNatriumiithylat 
fi'isch bereitet und durch einen Hahntrichter der Malons~ureester 
und unmittelbar darauf das Jodpropyl eingetragen (beides genau 
den molecularen Meng'en entsprechend). Binnen kurzer Zeit trtibte 
sich die Fliissigkeit durch abgeschiedenes Jodnatrium und kam 
in lebhaftes Kochen. 

Dabei wird, selbst wenn man die Vorsicht anwendet~ die 
Fltissigkeit nur ill geringen Partien zutropfen zu lassen~ durch 
d,qs heisse Iqatriumlithylat der Malonsgureester zum grSssten 
Theile verseift und die Ausbente an alkylirtem Malonsi~ureester 
dadurch wesentlich hel'abgedrtickt. Der Versuei b durch starke 
~.ussere Kiihlung dem vorzub~ugen, missla~g insofern% als in 
Folge dessert ein erbeblicher Theil des Malonsltureesters der 
Alkylirung entging und die React%n zwischen dem Natrium- 
~ithylat und Jodalkyl sich vollzog. 

:Naeh mehreren negativen Versuchen hat sich schliesslich 
Ms v~m zweckmttssigsten erwiesen, den mit Jodalkyl bereits 
fi'iiher vermisehten Malonsiiureester in miissig grossen Portionen 
in alas Natrium~tthylat einzutragen und i~ussere Ktihlung nur an- 
zuwenden, wenn die Reactionsw:,trme sieh zum lebha~en Sieden 
gesteigel't hatte. 

Auf diese Weise gelang es~ sowohl die Verseifnng hintan- 
zuhalten, als aueh einer "zwisehen Jodalky! und ~Natrium~ithylat 
stattfindenden seeundaren Reaction vorzubeugen. Die Ausbeute 
war in diesem Falle ei~e ziem!ieh flute. 

Im Ubrigen wurde das Verfahren yon Conrad  uud B i sehof f  
beibehaiten. 

I)er entstandene Propylmalons~ureester wurde d~reh Zusatz 
yon Wasser yon der JodnatriumlCisung befreit, gewaschen, tiber 
Chlorcaleium geiroeknet und fi'actionirt. Die ttauptmenge ging 
yon 219--222 ~ tiber und bestand ans einem Propylmalons~ture- 

I L i eb ig ' s  Ammlen, 204~ S. 121. 
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este 5 wie die Analyse des Esters~ sowie der nach ffeschehener 
Verseifung" isolirten Propylmalons~inre zeigte. 

l~Tunmehr wurde die Methylirung" in derselben Weise vor- 
genommen, indem bloss der g'ri~sseren FlUchtigkeit des Jodmethyls 
tleehnung tragend, die Portionen verring'ert wurden. Obwohl 
diesmat Natriumiithylat und Jodmethyl im l~lberschusse zugegeben 
wurden~ gelan~te ich nach der ersten Methylirung" noch nicht zu 
reinem Producte, sondern zu einem Gemisch yon Propyl- und 
Methylpropylmalons~ureester, welche durch Fractioniren nicht 
zu /rennen waren, da der Siedepunkt beider Ktirper in kaum 
merkliieher Weise differirt. 

Erst naeh wiederholter Methylirung" gewann ieh den bisher 
unbekannten Methylpropylmalon siinreester. 

Die yon 220--223 ~ Ubergehende Hauptfraetion wurde ana- 
lysirt. 

I. Analyse: 0"2936g Substanz gaben 0"6566g CO 2 und 
0" 2354 g H20. 

[[. Analyse: 0"2601 g Snbstanz gaben 0"5808g CO 2 und 
0"2114g H20. 

Gefunden Berechnet fiir 

,.,.f - ~ _ _ . . . / , , . . _ ~ . - ~  .-., C l l H 2 0 0 4  I. II. 

C . . . . .  60"99 60"890/0 61"11~ 
H . . . . .  8"91 9-03 9"26 

H[ierauf wurde der Methylpropylmalons~iureester mit alkoho- 
liseher Kalilauge verseift und aus dem mit Salzs~iure neutrali- 
sirten Gemiseh fiel auf Zusatz yon Chlorealcium das Calciumsalz 
der Methylpropylmalonsi~ure aus. Bei der Verseifung wurde die 
bereits yon O o nr ad und Bis eh off  erw~ihnte Thatsache bestatigt 
gefundLen, dass dig dialkylirten Malons~ureester sich sehwieriger 
und langsamer verseifen als dig monoalkylirten. 

I)as Oaleiumsalz wurde dutch Umkrystallisiren gereinigt, 
wobei die bedeutend grSssere LSsliehkeit des Salzes im kalten 
als im heissen Wasser sehr zu statten kam. 

Ein Versueh im zugesehmolzenen Rohre zeigte, dass einmal 
in der iHitze ausg'esehiedenes Oaleiumsalz sieh bei darauffolgender 
AbkUhlung nieht wieder vollst~ndiff 15st, selbst wenn die Tempe- 
ratur bis auf 0 ~ erniedrigt wird. 
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Die Caleiumbestimmung des dm'cil 
reinigten Salzes ergab folgende Resultate: 

Krystallisation ge- 

I. Analyse: 0" 2815 g wasserfl'eies Salz ergab 0" 0803 g CaO. 
II. Analyse: 0"292g wasserfi'eies Salz ergab 0-0831 g CaO. 

In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet fiir 
---.~.__~ .___.~--- ~ CTHlo0~Ca I. II. ----~---.F-~ 

C a 0 , . . 2 8 ' 5 3  28" 450/0 28" 280/0 

Aus dem methylpropylmalonsauren Calcium wurde durch 
Ansauern mit Salzsi~nre und wiederholtes Ausschtitteln mit Ather 
die Siiure gewonnen. 

Die gleichfalls bisher unbekannte Methylpropylmalons~iure 
blieb nach dem Verdunsten des Athers als weisse, schSn krystal- 
Usirte Masse zurtick, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Benzol den constanten Schmelzpunkt (106--107 ~ zcigte. 
Die Siiure ist in Wasser, _A_ther und Chloroform leieht l~slicb. 

Die reine Methylpropylmalonsiture wurde hierauf in einem 
kleinen KSlbchen im 01bade erhitzt, his keine Kohlensaure mehr 
entwich. 

Bei der hierauf folgenden Destillation ging die gewonnene 
Methylpropylessigs~ture constant zwischen 191--192 ~ iiber. Der 
eorrigirte Siedepunkt betrug bei 740"92 m m  Druck (auf 0 ~ 
reducirt) 194" 7 ~ (3" 2 Fadencorr.). Die Analysen des Silber- und 
Calciumsalzes ergaben, dass man es mit reiner Methylpropyl- 
essigsiiure zu thun hatte. 

Methylpropylessigsaures Silber. 

Zur Darstellung desselben wurde die im Wasser suspcndirte 
Methylpropylessigstture mit Silbcrcarbonat bis zur neutralen 
Reaction gekocht. Aus dem erkalteten Filtrate krystallisirte das 
Silbersalz in gli~nzenden, voluminSsen, federartig gruppirten 
Flocken. 

Ein Theil des Salzes wurde zur Silberbestimmung im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure his zur Gewichtsconstanz getrocknet. 
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0"2779 g des wasscrfi'eicn Salzes gaben 0"1340 g Gliihr|ick- 

~,~tand. 

]In 100 Theilen: 
Berechnet fiJr 

Gefunden (C(;H~ 10~) Ag" 

48 '  25 48" 43. 

~lber die L~slichkeit des methylpropylessigsauren Silbers 

fand ich folgende Angaben vor: 
S a y t z e w  ~ f~nd, dass 1 Thcil Salz sich bei 

100 ~ in 111 "8 Theilen Wasser li)se, 
20 ~ in 215" 6 , , , 

Aus meiner Bestimmung ergaben sieh fiir 100 ~ ziemlieh 
naheliegende Zahlen, fiir niedrigere Temperaturen etwas gr~ssere 

LSslichkeitszahlen als S a y t z e w  gefunden hat. 
Die LSsungen wurden 2'/2--3 Stunden geschtiltelt, die 

quantitative Bestimmung des in LSsung gegangenen Silbers 
geschah in der Weise, dass die abfiltrirtc und gewogene Menge 

ges~ttigter Liisung' in ein Bccherglas g'espiilt und hierauf das 
Silber mit Salzs~ure ausgef~llt, als Chlorsilber g'ewogen wurdc. 

Die LSslichkeitszuhlen sind in den tblgenden Tabellen zu- 

sammengestellt. Die gefundenen und berechneten Zahlen stimmcn 

moist gut iiberein. 

T a b e l l e  I a .  

Erw~rmungsmethode. 

Gewicht Gewicht Gewicht L6slichkeit L6slichkeit Tempe- der des des 
' H gefunden berechnet r~tur L6suug AgC1 IAgC 6 1~02 

1o5 

24 
39 
59'5 
75 

38"7[8 
74"064 
64"2587 
48"178 
49"3087 

0"1273 
0"2648 
0"2452 
0"2042 
0"223 

0'1979 
0"4116 
0"3813 
0"3175 
0"3545 

0"51375 
0"55884 

0"59692 
0'66338 
0"72418 

0"512898 
0"55921 

0"59885 
0"6~409 
0"72173 

1 Liebig's Aun. 1937 3[,5. 
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T a b e l l e  I b .  

hbkUhlungsmethode, 

Gewieht Gewicht Gewieht L(islichkeit Lfsliehkeit 
Tempe- der des des ffefunden ! bereehnet 

ratur L6sung Ag  C1 AgC6Hl102 i 

1 

24 

40 

59"5 

77 

L 
32"555 

73"8751 

46"2745 

45-494 

30'5618 

i 

0"1067 

0"259 

0"178 

0"193 

0"142 

0"1659 

0"4027 

0"2768 

0'30013 

0"2208 

i 
0.51166* I 

0"54809 

0"60176* 

0"66409* 

0"72773 

0"51166 

0"55921 

0-60176 

0"66401) 

0'72978 

Aus  den  m i t  * beze i chne t en  Zah l en  habe  ich fo lgende  F o r m e l  

fiir d ie  L t i s l i chke i t  des  m e t h y l p r o p y l e s s i g s a u r e n  S i lbe rs  gefunden  : 

L - -  0 " 5 1 1 6 6 + 0 " 0 0 1 7 2 ( t - -  1 ) + 0 " 0 0 0 0 1 5 1 2 ( t - - 1 )  ~. 

T a b c l l e  II .  

Tempe- 
ratur 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

Berechnet 
fiir je 10 ~ 

0-509955 

0'52836 

0"54!)798 

0"574~5 

0"60176 

0"63224 

0"66577 

0"702326 

0"74190 

Zunahme 
fur je 1 ~ 

0.0018405 

0.0021435 

0.0024452 

0.0027510 

0.0030480 

0.0033530 

0.0036556 

0.0039574 

M e t h y l p r o p y l e s s i g s a u r e s  C a l c i u m .  

Die  in W a s s e r  s u s p c n d i r t e  Siiure w u r d e  mit  Ca lc iumcarbona t ,  

we l che r  durch  GlUhen yon oxa l sam'cm Calc ium d a r g e s t e l l t  war ,  

am Rt ickf iussk t ih le r  d i g e r i r t  und das  F i l t r a t  im Vacuum tiber 
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Schwefels~ure zur Krystallisation g'cbracht. Vom Eindampfen des 
Filtrates in der Hitze musste wegen tier leiehten Zersetzlichkeit 
des Salzes Abstand genommen werden. 

Zu Beginn tier Krystallisation tiberzog sich die LSsung mit 
einem Krystallh~utchen und naehdem dasselbe durehstossen war~ 
krystallisirte das Salz in sehSnen, rosettenf~rmig vereinigten 
Krystallen aus. 

]Die Calciumbestimmung ergab die Reinheit des Salzes. 

Analyse: 0"2745g des bei 100 ~ getrockneten Salzes ergab 
0"0570g Ca0 ;  in 100 Theilen des Salzes: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C6Hl102) 2 Ca 

20" 770/0 20"740/0. 

Von Interesse war die Krystallwasserbestimmung, indem~ 
wie L i e b e n  und Z e i s e l  I fanden, das Salz je naeh der Dar- 
stellungsweise versehiedenen Krystallwasserffehalt aufweist und 
so mit It20 , 3H20 , 4H20 und 5H20 auskrysiallisirte, w~hrend 
K elb e und War  t h 2 bei einer yon den anffefiihrten versehiedenen 
Darstellung ein Molekill H20 ~ K i l i a n i  3 8H20 gefunden haben. 

Analyse: 0"5601g zwischen Papier getrockneter und ausge- 
presster Krystalle verloren bei 100 ~ 0"0907g H20 ~ woraus 
sieh ann~hernd die Formel Ca (C6H1102) 2-4- 3 H20 berechnete. 

Berechnet i~r 
Gefunden Ca (C6H~102)2+3 H20 

H~O . . . . . .  16" 19% 16.67~ . 

Uber die LSsliehkeit des Salzes fand ieh folgende An- 
gaben vor: 

K e l b e  und W a r t h : 4  

100 Theile Wasser lgsen bei 17 ~ 11 "81 
100 , , , , 50 7"5 
100 , , ,~ ,~ 100 7" 56 Wheile Salz. 

Monatshefte ftir Chemie: 1883, 4. Bd. 
Ber. 15, 308. 

3 Bet. 18 632. 
4 Ber. 15, 308. 
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S a y t z e w :  ~ 

100 Theile Wasser  15sen bei 18 .5  ~ 23" 89 Theile Salz. 

Die Erg'ebnisse meiner Best immung weiehen bei diesem 

Salze in ziemlieh erheblieher Weise yon diesen Angaben ab. 

Die quantitative Bestimmung des Calciums geschah in der 

Weise~ da.ss die abfiltrirte uad gewogeue Menge ges~ittigter 

LSsuug in eine gewogene Platinschale gcspillt, mit Schwefelsi~urc 

versetzt  und auf dem Wasserbade  abgedampft  wurde, die iiber- 

schtissige Schwefels~ure wurde dann vorsiehtig abgeraucht  und 

tier RUckstand bis zur Gewichtseonstauz gegl[iht. Aus dem ge- 
wogenen Caleiumsulfat wurde die Menge des gel~sten Kalksalzes  

berechnet.  
Die folgenden Tabel len I I I a  uud I I I  b enthalten die nach 

beiden Methoden gefundenen L~islichkeitszahlen. 

T a b e l l e  I I I  a. 

Erwi~rmungsmeihode. 

Tempe- 
ratur 

Gewicht 
der 

LSsung 

Gewicht 
des 

Ca S04 

Gewicht des 
Ca(CGttl~O~)~ 

LSslichkeit 
gefunden 

LSslichkeit 
berechnet 

0.5 
25 
46 
58 
65.5 
77.5 

12-o44 
11-9724 
lO.3514 
8.5817 

11.4326 
lO.1765 

0.8625 
0.7785 
o.6~11 
o.5251 
0.6939 
0-624 

1.712o6 
1.5455 
1.2725 
1.o423 
1.3773 
1.2386 

16.569 
14.822 
14.o16 
13.824 
13.697 
13.857 

16.5415 
14.86 
14.o314 
13-8128 
13.7699 
13.85ol 

T a b c l l e  I [ [b .  

hbkUhlungsmethode. 

Tempe- 
ratur 

Gewicht 
der 

LSsuug 

Gewicht 
des 

CaS0~ 

Gewicht des 
Ca(CGHI~02)~ 

LSslichkeit 
gefunden 

1 
25 
42' 5 
59'5 
64"5 
73 

10"3434 
10"6644 
9"3264 

12"4224 
14"0152 
13"4017 

0"738 
0'695 
0'581 
0"7595 
0"855 
0"$191 

1"4649 
1"3797 
1"1532 
1"5076 
1"697t 
1'6257 

16"4994" 
14"86" 
14-109 
13"8124 
13"778 
13-7994. 

1 j. pr., ~3, 293. 

Ltislichkeit 
berechnet 

[ 

16" 4994 
14"86 
14" 13 
13" 7983 
13" 7715 
13" 7994 
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Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende L~s- 
liehkeitsformel berechnet: 

L ~ 16"4994--0"0S375(t--1)+0"0006424 ( t - - l )  ~. 

T a b e l l e  IV. 

Tempe- Bereehnet Zunahme 
ratur ftir jo 10 ~ fiir je 1 ~ 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

I 

16"5825 
15"7976 
15'1400 
14"6109 
14-2122 
13"9380 
13'7943 
13"7791 
13"8923 

-0.07846 
--0.06576 
-0.05291 
--003~186 
-0.02742 
--0.01437 
--0.00152 
-+0"011325 

Trimethylessigsaures  Silber. 

Den Ausgangspunkt zur Darstellnng dieses Salzes bildete 
eine mir vom Laboratorium zur Verfiigung gestellte unreine 
Trimethylessig'saure. Zur Reinigung wurde die S~ture mit Natron- 
]auge in das leicht 15sliehe Natriumsalz verwandelt und dutch 
fl'aetionirte Destillation mit stets ungentig'enden Mengen Sehwefel- 
siture die Siture yon den niedrigen homologen Fettsiiuren, yon 
welehen besonders Ameisens~ture in gr(isserer Menge vorhanden 
war, getrennt. Die so erhaltenen Fractionen wurdeu so oft in 
ang'eg'ebener Weise behandelt, bis die Anfangs- und EMil'action 
der partiell freig'emachten und abdestillirten Si~ure in Silbersalz 
verwandelt, den ftir Trimethylessigs~ture bereehneten Silbergehalt 
ergaben. 

I. Analyse: 0" 132 g wasserfreies Salz gaben 0"0680g Ag. 
II. Analyse: 0'1831 g wasserfreies Salz gaben 0"0942 9 Ag. 
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Get'umten Berechne~ t'ih' 

f---,-..~__~ ~ -. 'IOSHg02)Ag 
I. II . . . . . . . . .  . 

Ag . . . .  5 1 " 5 1 2  51'44~ 51"67~ 

Die reinen Fraetionen wurden znr Darstellung yon Silber- 
salz nach der oben beschriebenen Methode verwendet. Uber die 
Ltislichkeit des Salzes lagen keine Angaben vor. Einmal troekencs 
Salz benetzt sieh nur schwer wieder mit Wasser. 

Das trimethylessig'saure Silber bildet sehr leicht Ubersiittigte 
Ltisungen~ welch letzterer Umstand bei der Bestimmung insofern 
ersehwerend war, als es bei der Abktihluugsmethode einer viel 
gr(isseren Dauer des SchUttelns bedurfte, um die tibersi~ttigte 
L~isung in eine ges~ttigte iiberzufiihren. 

Aus diesem Grunde wurde das Salz insbesondere bei der 
Abkiihlungsmethode 4 - - 5  Stunden lang' gesehtittelt, w~ihrend bei 
den frUher beschriebenen Salzen in der Regel die halbe Zeit- 
dauer sehon ausreichend war. 

Die quantitative Bestimmung geschah vollkommen analog 
der oben beschriebenen. 

In den folgenden Tabellen V a und V b sind die gefundenen 
und bereehneten L(isliehkeiiszahlen zusammengestcllt. 

T a b e l l e  Va. 

Erwiirmungsmethode. 

Tempe- 
r~tur 

1 

27 

42 

53"5 

65 

77 

Gewicht 
der 

LSsung 

42"4628 

43"7671 

40"6563 

29"0~8 

32"0178 

30"742 

Gewich~ 
des 

Ag-CI 

0"3168 

0"3753 

0"3821 

0 '294 

0'3508 

0 3 6 4  

Gewicht des L~islichkeit 
Ag C~ H 9 0-2 gefauden 

0"46t72 

0.5469 

0"5569 

0"4285 

0"5112 

0"5305 

1"0993 

1"2655 

1"3888 

1"4973 

1"6225 

1-7559 

LSslichkeit 
berechnet 

1"1038 

1"2682 

1"3922 

1'506 

1"6253 

1'7619 



p(l- 
ra tu r  

1 

27 
39 '5  
55 '5  
66 
79 

Gewicht 
der 

L~sang 

44"901 
46"9053 
45"168 
25"8087 
23"340 
25"4452 

3[ethylpropylessigsii, ure, 

T a b e l l e  V b. 

Abkiihlungsmethode. 
L 

Gewicht Gewich~ des L0slichkei~ 
des .s C 5 H 9 0~ geflmden 

Ag- C I 

0-3363 
0"403 
0-418 
0-2614 
0"2565 
0"3062 

0"49011 
0"5874 
0"6092 
0"3853 
0"3738 
0 " 1 4 6 3  

1"1038" 
1"2682" 
1"3672 
1"5155 
1"6276 
1-7853" 
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LOslichkeit 
berechnet  

1"1038 
1"2682 
1"3703 
1"5212 
1"6331 
1"7853 

Aus den mit * bezeiehneten Zahlen habe ich folgende Formel 
ftir diie Lt~slichkeit des trimethylessigsauren Silbers gefunden: 
L - -  1' 1038-+-0. 005131 ( t - - l ) + 0 .  00004642 ( t - - l )  2. 

T a b e l l e  VI. 

Tempe- Berechnet Zunahme 
rarer fib' je  10 ~ fiir je  1 ~ 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

1"0986 
1"1537 
1"2180 
1" 2916 
1" 3745 
1"4666 
1"5G81 
1"6788 
1"7988 

0'(;0551 
0-00613 
0" 00736 
0" 00829 
0" 00921 
0-01015 
0"01107 
0- 01200 

Der besseren Ubersicht hMber sind auf der beifolgenden 
Tafel die Li~slichkeitscurven der yon mir untersuchten Salze 
entworfen. 


