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L/Sslichkeitsbestimmungen yon buttersaurem 
Barium und Calcium 

von 

Aurel  Desz~ithy. 

Aus dern chemischen  Labora tor ium des Prof. Ad. L i e b e n an der k. k. UniversitS.t 

in Wien.  

(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  8 i t z u n g  a m  18. Apri l  1893.) 

Anschliessend an die Reihe yon L0sl ichkei tsbes t immungen 
die nach der bewtihrten, von R a u p e n s t r a u c h  bereits be- 

schriebenen Methode im Laborator ium yon Prof. L i e b e n  
gemacht  werden,  war  es yon Interesse, die L6slichkeitsver- 

h~iltnisse der but tersauren Barium- und Calciumsalze zu untei ~- 

suchen.  

Obwohl ausffihrliche Arbeiten yon H e c h t ,  1 C h a n c e l  
und P a r m e n t i e r  2 und G r t i n z w e i g  3 fiber but tersaures Calcium 

vorliegen, schien es der Vollst~indigkeit halber nothwendig, 
neben normalbut tersaurem Barium auch das Calciumsalz mit 

der Schii t telmethode zu untersuchen.  
In der Hauptsache  wurde  das yon R a u p e n s t r a u c h  

beschr iebene Verfahren auch in dieser Arbeit angewendet ,  nur 

in der Ausft ihrung brachte ich einige Anderungen an. Um die 
durch 11/~ bis 2 Stunden bei constanter  Tempera tur  geschtit telten 

Salzlbsungen auch bei derselben Tempera tur  filtriren zu k6nnen, 

bentitzte ich folgenden Apparat  (siehe Fig. 1). 
Im Fliischchen ~, in welchem sich Wasser  und Salz, letzteres 

im lJberschuss,  befanden, sitzt ein doppel tgebohrter  Kork b. 

~- L i e b i g ' s  Annalen ,  213, 65. 
2 Comptes  rendus,  1887, I., 474. 

3 L i e b i g ' s  Annalen,  162, 202. 
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Dutch die eine Bohrung geht ein rechtwinkelig gebogenes Glas- 
rohr c mit Hahn f,, in der zweiten Bohrung steckt das recht- 
wJnkelig gebogene Rohr d mit der Kugel e und Hahn g, welches 
in die Glocke h ausl/iuft. IJber die 0ffnung derselben ist Lein- 
wand und Filtrirpapier ~ mittelst des Kautschukringes l 
gespannt, dartiber ist der Trichter m, der durch den Stopfen 
in das WS.gefl~ischchen o mtindet, gesteckt, welches mit einem 
Chlorcalciumrohr mit der Luff in Verbindung steht. Der ganze 
Apparat ist mit einer zweiarmigen Klammer, welche die 
Fl~sehchen a und o umf~ingt, fixirt, und im Luftbade an die 

I= 
t 

J 
Fig. 1. 

Schflttelmaschine angebracht Neben der Maschine stelite ich 
mir einen Luftdruckapparat auf. 

Um die Filtration zu bewerkstelligen, brauchte ich nur den 
Luftdruckapparat dutch einen Gummischlauch mit dem H a h n f  
in Verbindung zu bringen und den Hahn g zu 6ffnen. Das aus 
dem F1/ischchen ~ mit Salzl{Ssung mitgerissene Salz sammelte 
sich in der Kugel e an, daclurch wurde die Verstopfung des 
Hahns g verhindert. In elnigen Secunden hatte ich gentigend 
rein filtrirte L6sung im abgewogenen W~gefl/ischchen, welches 
ich dann mit dem Chlorcalciumrohr und dem zugeh6rigen 
Glasstopfen zur W/igung brachte. 
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Das Chlorcalciumrohr hatte den Zweck, die bei h0herer 
Temperatur entweichenden und zur L6sung geh/3rigen ~VVasser- 
dS.mpfe zu absorbiren. 

Durch Anwendung dieses Apparates vermied ich das An- 
setzen des Filtrirapparates nach der Schftttelung, wodurch 
etwas Zeit in Anspruch genommen wird und die M6glichkeit 
zu einer Abktihlung der L6sung geboten ist. 

Die ButtersS.ure bezog ich von K a h l b a u m .  Um selbe auf 
Reinheit zu prtifen und eventueI1 zu reinigen, nahm ich 100g 
S~ure, neutralisirte in verdtinnter L6sung mit Pottasche; nach 
Zugabe yon 20/0 der auf 100g ButtersS.ure berechneten Menge 
Schwe[elsfture destillirte ich im Wasserdampfstrom bis zur 
neutralen Reaction des Destillats die freigewordene S/iure ab. 

Nach Zugabe von 960/0 der berechneten Menge Schwefel- 
s~ure und abermaliger Destillation bekam ich die Hauptfraction. 
Die im Kolben als Salz zurtickgebliebenen 2g Butterstiure, mit 
SchwefelsS.ure in Freiheit gesetzt und abdestillirt, ergaben die 
dritte Fraction. Aus den Fractionen 1 und 3 stellte ich Silber- 
salze dar, welche analysirt folgende Resultate ergaben. 

Analyse der ersten Fraction: 

0' 2000 Silbersalz ergab 0" 1107 Ag. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . . . .  55" 350/0 

Analyse der letzten Fraction: 

0 '2100 Silbersalz ergab 0" 1163 Ag. 

In 100 Theilen: 

Berechnet f~r 

CaH~ 0 3 Ag 

55"380,0 

Berechnet for 

Gekmden C t H 7 0 2 Ag 

Ag . . . . . . . . .  55" 380/0 55" 380/0 

Aus der Hauptfraction, welche durch obige Analysen und 
Siedepunktbestimmung sich als reine Butters~iure erwies, 
wurden die Barium- und Calciumsalze dargestellt. 
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I. Bar iumsa lz .  

Butters~iure in verdtinnter, w/isseriger L0sung liess ich 
einige Tage mit sorgf/iltig aus Bariumchlorid dargestelltem 
Bariumcarbonat digeriren und erw~irmte schliesslich bis zur 
neutralen Reaction am Rtickflusskiihler. Die L6sung des butter- 
sauren Bariums wurde hernach vom 0"berschuss des Carbonats 
abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur Trockene einge- 
dampft Wegen des in L6sung gegangenen doppeltkohlensauren 
Bariums wurde das Salz einige Male aus ausgekochtem, destil- 
lirtem Wasser umkrystallisirt. 

An einem bei 77 ~ mit Wasser, respective mit gesS~ttiger 
L6sung geschtittelten Salz wurde eine Krystallwasserbestim- 
mung vorgenommen. 

Das Salz, durch rasche Filtration und Abpressen mit Filtrir- 
papier von mechanisch anhaftender L6sung befreit und zur 
Wg.gung gebracht, wurde mit Schwefels~.ure in Sutfat tiber- 
geftihrt, als solches gewogen und auf wasserfreies Butyrat um- 
gerechnet. 

0" 6882 g Bariumbutyrat gab 0" 4607 g Sulfat. Umgerechnet auf 
wasserfreies Salz 0" 6150g. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden Ba C8H~404+ 2 H20 

HzO . . . . . .  10" 630/0 10" 370/0 

Aus dieser Bestimmung geht hervor, dass das Barium- 
butyrat bei 77 ~ mit zwei Wasser krystallisirt. 

Die L6sungen wurden 1 l/~ bis 2 Stunden geschtittelt. 
Die quantitative Bestimmung des in L6sung gegangenen 

Salzes geschah in folgender ~reise: Die abfiltrirte gewogene 
Menge der ges~ittigten L6sung wurde in einer Platinschale yon 
bekanntem Gewicht mit Schwefels/~ure eingedampft, die tiber- 
schtissige Schwefels~ure vorsichtig abgeraucht und das Barium 
als Sulfat bis zur Gewichtsconstanz gegltiht und auf Butyrat 
umgerechnet 
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Tabelle Ia.  

Erw~irmungsmethode.  
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Temp eratur 

0"0 

5"5 

1 I ' 0  

28"5 

40" 0 

56 "0 

65"5 

70"0 

76"0 

der L6sung 

3"2550 

4"0970 

4"9345 

5"7891 

4"7974 

4"5910 

9"3170 

5"7116 

8"1175 

Gewicht 

des 
de sBaS04  i BaC~HT404 

0"6642 

0"8295 

0"9905 

i"1495 

0"9481 

0"9313 

1"9482 

12228 

1"7807 

0"8865 

1"1071 

1"2220 

1'5342 

1"2654 

1"2430 

2"6002 

1"6320 

2"3767 

L6slichkeit 
in 

100 H20. 

87"42* 

37"01 

36"59* 

36 '05  

3 5 " 8 2 *  

37"12 

38"7t 

40 '00  

41"40 

T a b e l l e  I b. 

A b k t i h t u n g s m e t h o d e .  

Temperatur 

0"4 

5"5 

i1"0  

29"3 

40 "0 

54"0 

62"5 

72"5 

82"0 

Gewicht 

der L6sung 

3"4872 

2"8315 

4"1364 

6"4890 

3 '8048 

8"6865 

9"4978 

6"2853 

7 '0730 

des Ba SOt 

0"7120 

0"5725 

0"8315 

1"2890 

0"7525 

i"7495 

1-9640 

1"3575 

1"5864 

des 
Ba C s H14 04 

0"9503 

0"7641 

i"1090 

1"7204 

1"0044 

2"3351 

2"6213 

1'8118 

2 '1173 

L6slichkeit 
in 

100 H~O 

37.44 

36-96 

36.59 

36.07 

35.86 e 

36.76 

3 8 . t 0 .  

40.58 

42-72* 

A u s  d e n  m i t  ~ b e z e i c h n e t e n  B e s t i m m u n g e n  h a b e  i ch  

f o l g e n d e  F o r m e l n  f o r  d ie  L O s l i c h k e i t  d e s  b u t t e r s a u r e n  B a r i u m s  

g e f u n d e n .  
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Von 0.~ bis 40~ 

L z 37" 42 - -0"  088903.  t + 0 "  0012226. t 2 

Von 40~.0 bis 82~.0: 

L - -  35" 8 6 + 0 "  0259649 ( t - -40)  + 0 "  0032707 ( t - -40)  ~. 

Tabelle II. 

Zu- oder Ab- 
Berechnet 

Temperatur nahme 
ffir je 100 fiir je 10 

0"0 

10 '0  

20"0 

30 '0  

40" 0 

50"0 

60 0 

70"0 

80 '0  

37"42 

36 '65 

36" 12 

35"85 

35"82 

36" 44 

37"68 

89"58 

42'  13 

0 ' 0 7 7 - -  

0"053- -  

0"027- -  

0"003- -  

0"062-F 

O" 124-t- 

O" 190-P 

O" 255~- 

II.  Calc iumsalz .  

Das Calciumbutyrat  wurde in analoger  Weise  w~e das 
but tersaure Barium aus Calciumcarbonat  dargestellt. Das butter- 
saure Calcium bildet kleine, durchsichtige Bl~ittchen mit einem 

Molektil Krystal lwasser.  Eine Krysta l lwasserbes t immung yon 
bei 100 ~ ausgeschiedenen Krystallen ergab folgende Resuttate. 

0 " 8 4 2 5 g  Salz erlitten beim Trocknen  bei 115 ~ einen Verlust  
von 0" 0640 g. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden Ca C 8 HalO ~ -+- H~O 

H20 . . . . . .  7" 590/o 7" 790/0 
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Die Bereitung der LSsungen und deren quantitative Be- 
stimmung geschah in derselben Weise, wie beim Bariumsalz. 
Nur die Bestimmungen oberhalb 100 ~ wurden nach einer 
Methode, die ich sptiter beschreibe, gemacht. 

Tabelle IIIa. 

E r w t i r m u n g s m e t h o d e .  

Temperatur 

2"0 

10'5 

25"0 

33"0 

54"0 

63"0 

69'0 

85"5 

Gewicht 

der LSsung 

7'3460 

12"5295 

8"4635 

8"2970 

9"7700 

12"2625 

8"8415 

9"6460 

des Ca SO,, 

0'7790 

1"2545 

0'8025 

0"7605 

0"8405 

1"0410 

0"7487 

08185  

des 
CaCsH1404 

1"2257 

1"9737 

1"2627 

1"1966 

1"3225 

1"6380 

1"1780 

1"2877 

LSslichkeit 
in .  

100 HsO 

20"02 

18"69 

17"53 

16"85 

15"65 

15"41 

15"38 

15"41 

Tabel l e  IIIb. 

A b k / _ i h l u n g s m e t h o d e .  

Temperatur 

0"0 

11"5 

20"5 

35'5 

53"5 

64"0 

72"0 

83'0 

Gewicht 

der LSsung 

8"4845 

11'0700 

9"3935 

6"0113 

7'3542 

7"9095 

11"0753 

12"3615 

des Ca SO 4 

0"9105 

1'1008 

0'9075 

0"5537 

0"6353 

0"6690 

0"9405 

1"0402 

des 

Ca C 8 H 14 04 

1"4326 

1"7321 

1"4279 

0"8708 

0"9996 

1"0526 

1"4798 

1"6357 

LSslichkeit 
in 

100 HsO 

20"31" 

18"54 

17"92" 

16"72 

15'73 

15"35" 

15"42 

15'25 
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Die  LSs l i chke i t sbes t immungen ooerhalb 100 ~ ergaben 

folgende Zahlen: 
Bei 118.~ in 100 The i len  W a s s e r  18"12 .  

Bei 127.~ in 100 Thei len  W a s s e r  19"83 .  

Aus den Zahlen in T a b e l l e  I I Ib  m i t  ~ bezeichnet ,  berechnete  
ich die Formei  yon  0.00 bis 64-~ giltig: 

L - -  2 0 " 3 1 - - 0 "  1 3 5 0 0 4 / + 0 " 0 0 0 8 9 8 5  t 2. 

Tabelle IV. 

Ab- oder Zu- 
Berechnet  Temperatur nahme 

ffir je 100 Kir je  1 ~ 

0"0  

10"0 

20"0 

30"0 

40" 0 

50"0 

60"0 

70"0 

80"0 

20o31 

19"05 0"126 

17"97 0"108 

17"07 0"090 

16"35 0"072 

15,81 0"054  

15-44  0"037 

15"34 O'OiO 

15"34 

Mit der Schti t te lmethode konnte  ich die LSsl ichkeit  nur bis 
ungef~ihr 85 ~ untersuchen,  es interessirte reich jedoch w e g e n  
der bei 80 ~ wieder  z t m e h m e n d e n  LSsIichkeit,  die L6sl ichkeits-  
curve auch oberhalb 100 ~ z u  ermitteln. Behufs  dessert bentitzte 
ich die Methode,  die yon t~ tard  und Anderen angewandt  
wurde.  

In e inem z u g e s c h m o l z e n e n  Glasr/3hrchen hatte ich bei 
niederer Temperatur ges~ittigte Salz lSsung,  deren Sa lzgehal t  
ich aus den frtiheren U n t e r s u c h u n g e n  kannte.  Beim Erw~irmen 
dies es R6hrchens  im Glycerinbade wurden  w e g e n  der bei 
s te igender Temperatur abnehmenden  LSsl ichkeit  Krystalle  aus-  
geschieden.  Bei weiterer Temperaturerh6hung  bis zu  e inem 
best immten Grad, der tiber 100 ~ lag, 15ste sich das ausge-  
sch iedene  Salz  wieder  auf. Da ich das Verhtiltniss von Salz  z u  
W a s s e r  kannte,  hatte ich demnach eine LSs l i chke i t sbes t immung 
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bei der beobachteten Temperatur, bei welcher das Salz gerade 
in LSsung ging. 

Auf diese Weise wurden zwei Bestimmungen ausgeffihrt. 
In einem Falle hatte ich eine bei 17 ~ ges/ittigte L6sung, die auf 

100 Theile Wasser 18' 12 Theile Salz enthielt. Bei der zweiten 
Bestimmung war die L6sung bei 3 ~ ges~ittigt und enthielt auf 
100 Theile Wasser  19'83 Theile Salz. Die in beiden F/illen 
beim Erw~irmen ausgeschiedenen Krystalle 16sten sich im 

ersteren Versuch bei 118 ~ , bei der zweiten Bestimmung 

bei 127 ~ 
Diese Methode eignet sich meiner Beobachtung nach 

besonders gut ftir L6slichkeitsbestimmungen von Salzen, die 

eine steil ansteigende oder absteigende L6slichkeitscurve 
besitzen, indem eine kleJne Temperaturerh6hung oder Er- 

niedrigung einer gr6sseren Salzmenge entspricht, welche daher 
gel6st oder ausgeschieden wird. Bei Salzen, die eine geradlinig, 
ann/ihernd horizontal verlaufende Curve haben, ist die Methode 

wegen der kleinen Salzmengen, die einem grossen Temperatur- 
unterschied entsprechen, nicht zu empfehlen. Das Verfahren 

hat den Vortheil, dass man die Versuche auch mit kleinen 
Quantit/iten in den verschiedensten L6sungsmitteln machen und 

so oft man will, wiederholen kann. 

Die kryohydratischen Punkte des Calcium-, wie des Barium- 
salzes liegen bei - -12  ~ 

Die Angaben yon H e c h t ,  C h a n c e l  und P a r m e n t i e r  und 

G r f i n z w e i g  fiber die L6slichkeit von buttersaurem Calcium 
differiren von meinen Bestimmungen nut insoferne, als ich im 

Allgemeinen eine gr6ssere L6slichkeit beobachtete. 
Der Verlauf der Curve stimmt mit den angeffihrten An- 

gaben fiberein. Meine Untersuchungen best/itigen daher noch- 

reals das Verhalten des buttersauren Calciums, eine mit 

steigender Temperatur abnehmende und erst oberhalb 80 ~ 
wieder ansteigende L6slichkeit zu zeigen. Richtiger gesprochen 
beziehen sich jedoch alle diese L6slichkeitsuntersuchungen 
nicht aufCalciumbutyrat, sondern auf das Calciumbutyratmono- 
hydrat. Wie aus den Wasserbestimmungen von B a z o n e ,  1 von 

Liebig's Annalen, 165, S. 119. 
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H e c h t  und von mir hervorgeht, war bei allen Temperaturen 
der am Boden l%gende KOrper das Salz mit einem Molekiil 
Krystallwasser.  Die LOslichkeitscurve des reinen Calcium- 
butyrats ist vorl~iufig noch unbekannt ,  sie beginnt be i j ener  
Temperatur, bei welcher das Hydrat  sein Krystal lwasser ver- 
liert. Die andere L/Sslichkeitscurve gilt in gleicher Weise  nur 
fiir das Bariumbutyrat  mit zwei Molektilen Krystallwasser.  Die 
Eigenthtimlichkeit beider Curven besteht im Minimum der L~3s- 
lichkeit, welches sie, die eine gegen 70 ~ die andere gegen 40 ~ 
aufweisen. Solche Minima und Maxima treten bei den Calcium- 
salzen besonders hiiufig auf. Das bekannteste Beispiel ist das 
L6sl ichkei tsmaximum des Gyps bei 35 ~ Diese L6slichkeits- 
minima und -Maxima stehen mit der L6sungswiirme in einem 
erkennbaren Zusammenhange.  Dieselbe muss bei einem Wende-  
punkt der Curve gleich Null werden. Speciell ftir das Calcium- 
salz "ist dies Verhalten yon C h a n c e l  und P a r m e n t i  er unter- 
sucht  worden. In der That  fanden sie ftir Zimmertemperatur 
eine positive L6sungsw~irme, was mit der abnehmenden L6s- 
lichkeit in Einklang steht. Bei Salzen, die wie gew/Shnlich eine 
aufsteigende L{Sslichkeitscurve zeigen, ist die L6sungsw~irme 
regelmttssig negativ. 

Es ist noch zu bemerken, dass  bier unter L6sungsw~irme 
nicht die gew6hnliche (Salz in viel Wasser), sondern die theo- 
retische (Salz in einer fast ges~ittigten L6sung) zu verstehen ist. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Prof. L i e b  e n, ftir die thatkriiftige Unterst/itzung, die er 
mir in dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen besten Dank 
auszudriicken. 
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