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Uber den Wassergehalt tier Caleiumsalze yon 
Bernsteins/iure und 1Vlethyl/ithylessigs/ture 

von 

Dobroslav Milojkovid. 

Aus dem chemischen Laborator ium des Herrn Prof. Ad. L i e  b e n an der 

k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge l eg t  in der Si~zung am 19. Oc tobe r  1893.) 

Die im hiesigen Laboratorium ermittelten L6slichkeits- 
curven der beiden in der Aufschrift genannten Salzet zeigen 
einen etwas auffallenden Verlauf, insofern jede derselben sich 
aus zwei Zweigen zusammensetzt, deren einer aufsteigt, der 
andere f~illt. Herr Hofrath L i e b e n  forderte mich auf zu unter- 
suchen, ob diese Erscheinung vielleicht mit einer Anderung der 
Zusammensetzung, respective des Krystallwassergehaltes der 
beiden Salze zusammenh~tngt, so dass m6glicherweise in beiden 
FNlen der aufsteigende Theft der Curve sich auf ein anderes 
Salz bezieht als der absteigende Theft, der dessen Fortsetzung 
bildet. 

Es war dies umso wahrscheinlicher, als wenigstens f'tir 
das eine der beiden Salze, n~imlich das bernsteinsaure Calcium, 
eine alte Angabe yon F e h l i n g  z vorliegt, wonach der beim 
Zusammenbringen yon bernsteinsaurem Natrium und Chlor- 
calcium entstehende Salzniederschlag, wenn die F~iliung bei ge- 
w/Shnlicher Temperatur vorgenommen wird, 3 Molektile, dagegen, 
wenn sie bei Siedehitze vorgenommen wird, 1 Molektil Wasser 
enthtilt. 

1 F/ir berns te insaures  Calcium siehe M i c z y n s k i ,  Monatshef t  fiir Chemic, 

1886, S. 265. Ffir me thy l i i thy less igsaures  Calc ium siehe S e d l i  t z k y  ebenda-  

se lbs t  1887, S. 573. 

2 Annal.  der Chemie und Pharm. 49. S. 165. 
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Bernste insaures  Calcium. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des  S a l z e s  w u r d e  re ine  Berns te ins~iure  

gelSst ,  mi t  r e i n e m  K a l k  t ibers / i t t ig t ,  d a n n  Kohlens~iure  d u r c h .  

ge le i te t ,  yore  N i e d e r s c h l a g  abfi l tr ir t ,  d a s  F i l t r a t  z u r  T r o c k n e  

e i n g e d a m p f t  u n d  der  R t i c k s t a n d  mi t  W a s s e r  a u s g e z o g e n .  Um 

a u s  der  so e r h a l t e n e n  L S s u n g  bei  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  ~ 

K r y s t a l l e  z u  e rha l ten ,  w u r d e  d i e s e l b e  im V a c u u m  fiber  S c h w e f e l -  

s / iure  be i  e t w a  2 0 - - 2 2  ~ der  V e r d u n s t m ~ g  so l a n g e  f ibe r l a s sen ,  

his s i ch  K r y s t a l l e  a u s g e s c h i e d e n  ha t ten ,  die d a n n  abf i l t r i r t  u n d  

z w i s c h e n  F i l t e r p a p i e r  a b g e p r e s s t  w u r d e n .  D ie se  K r y s t a l l e  e nt -  

ha l ten ,  w ie  d ie  yon  F e h l i n g  in e t w a s  a n d e r e r  W e i s e  d a r g e -  

s te l l ten,  3 Molek~ile K r y s t a l l w a s s e r .  

0.648 2 �9 des ausgepressten Salzes verloren bei 200 ~ 0 '165g Wasser und 
lieferten beim Gliihen 0" 171 g Kalk. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden Ca CtH40~--~- 3 H~O 

Wasser . . . . . .  25"47 25"72 
Calcium . . . . .  18"9 19 "05 

Der  g r S s s t e  T h e i l  des  K r y s t a l l w a s s e r s  (22"60/0 s ta t t  

25"5~ 1/isst s ich  t i b r i g e n s  s c h o n  be i  100 ~ w e n n g l e i c h  n u r  

s e h r  l a n g s a m ,  a u s t r e i b e n ,  w a s  g l e i ch fa l l s  mi t  F e h l i n g ' s  a l i en  

A n g a b e n  i i be r e in s t immt .  

E in  a n d e r e r  T h e i l  de r  o b i g e n  S a l z l S s u n g  w u r d e  be i  

8 0 - - 8 5  ~ z u r  A b s c h e i d u n g  yon  K r y s t a l l e n  a b g e d a m p f t .  Die  

K r y s t a l l e  w u r d e n  mi t  Hilfe  e ines  erw~irmten F i l t e r s  r a s c h  yon  

der  M u t t e r l a u g e  ge t renn t ,  z w i s c h e n  F i l t e r p a p i e r  a b g e p r e s s t  u n d  

g e w o g e n .  

1-30552. der bei 80--85 ~ erhaltenen Krystalle verloren bei 160 ~ noch nichts, 
gaben abet bei 200 ~ 0"1415g Wasser ab und hinterliessen bei heftigem 
GKihen 0" 42 g" Kalk. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden Ca C4H~O 4 -I- H20 

Wasser . . . . . . .  10"83 10"34 
Calcium . . . . . . .  22"98 22"99 
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Diese Krystal le  zeigen also dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g ,  

die F e h 1 i n g fiir das in der Siedehi tze gefS.11te Salz gefunden hat. 

in'fir den Zweck  der vor l iegenden Un te r suchung  war  es 

besonders  wicht ig  festzustellen, ob genau  unter  den Umst~inden, 

wie sie bei Ausf t ihrung der LSs l ichke i t sbes t immungen  be- 

standen,  das erste Salz leicht in das zweite ,  andersei ts  das 

zweite  in das  erste t iberzugehen vermag.  Zu  diesem Behufe 

wurden  beide Salze einmal bei 23 ~ einmal bei 60 ~ mit einer 

zur  LSsung  unzure ichenden  Menge W a s s e r  geschtittelt.  Das 
Ergebnis  war, dass  gleichviel, von welchem Salz man  ausgeht ,  

nach mehrs t i indigem Schtitteln das am Boden liegende Salz 

bei 23 ~ stets  aus  dem Salz 4- 3 Molektile Wasse r ,  bei 60 ~ aus  

dem Salz § 1 MolektiI W a s s e r  besteht.  

Das  Salz + 3 Molek/2t W a s s e r ,  durch Verduns tung  der 

L6sung  im Vacuum bei gew6hnl icher  Tempera tu r  ausgeschieden,  

wurde  durch 3 - 4  Stunden mit e twas  W a s s e r  bei 23 ~ in derselben 

Weise  geschtittelt,  w i e e s  bei den LSs l ichke i t sbes t immungen  

stets geschehen  ist. Dann wurde  schnell abfiltrirt; die Krystal le  

wurden  zwischen  Fil terpapier  ausgepress t ,  gewogen  und einer 

Wasse r -  und Ca lc iumbes t immung  unterworfen.  

0"126g" des ausgep re s s t en  Salzes gaben  bei 200 ~ 0 ' 0 3 2 g ' W a s s e r  ab und  

hinter l iessen bei heft igem Gliihen 0 ' 0 3 4 g  Kalk. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  fiir 

Gefunden Ca C4H~O4+3 H20 

W a s s e r  . . . . . . . .  25"4  25"72 

Calcium . . . . . . .  I9"28 19"05 

Nun wurde  das Salz + 1 Molektil Wasse r ,  das sich bei 

einer T e m p e r a t u r  von 8 0 - - 8 5  o ausgesch ieden  hatte, wie in vor- 

s tehendem Versuch bei 23 ~ mit W a s s e r  geschtittelt,  dann das 
Salz abfiltrirt, ausgepres s t  und gewogen.  

0"392g  ausgep re s s t e s  Saiz gaben  bei 200 ~ 0"102g W a s s e r  ab und hinter l iessen 
beim Gli~hen I 0 4 g  Kalk. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  fiir 

Gefunden Ca C4H~O t--K 3 H20 

W a s s e r  . . . . . . .  26"03 25"72 

Calcium . . . . . . .  I9" 1 19"05 
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Das  Salz  4-3  Molektile W a s s e r  wurde  bei 60 ~ m i t W a s s e r  

geschtit telt ,  dann  a u f  ein (vorher  a u f  60 ~ erwfi.rmtes) FiKer ge- 

bracht,  z w i s c h e n  Fi l terpapier  a u s g e p r e s s t  und  g e w o g e n .  

0"528ffausgepresstes Salz gaben bei 200 ~ 0"057gWasse r  ab und hinter- 
liessen beim GKihen 0" 163 g Kalk. 

In 100 The i [en :  

Berechnet Nr 
Gefunden CaCaH40~-~H~O 

Wasser . . . . . . .  10'71 10"34 
Calcium . . . . . .  227  22"9 

Endi ich  w u r d e  bei 8 0 - - 8 5  ~ a u s g e s c h i e d e n e s  Salz  4- 1 Mo- 

lek/il W a s s e r  mit W a s s e r  bei 60 ~ durch  vier S tunden  geschti t tel t ,  

bei derse lben  T e m p e r a t u r  abfiltrirt, ausgepres s t ,  g e w o g e n  und  

analysir t .  

0"906gausgepresstes Salz gaben bei 200 ~ 0 '095g Wasser ab und hinter- 
liessen beim Gliihen 0" 2925 g Kalk. 

In 100 Thei len :  

Berechnet ff:r 
Gefunden Ca C~H40,-+-H~O 

Wasser . . . . . . .  10"49 10"34 
Calcium . . . . . . .  22" 7 22" 9 

Diese Versuche ,  deren  einige wiederho l t  ausgef t ih r t  wurden ,  

lassen  keinel~ Zweifel  tibrig, dass  der W a s s e r g e h a l t  des am 

Boden  l iegenden  Salzes  ein ve r sch iedene r  ist, je n a c h d e m  bern-  

s t e insaures  Calc ium mit  W a s s e r ,  respect ive  Sa l z l6 sung  bei 23 ~ 

0der  bei 60 ~ gescht i t te l t  wird. Da nun  die LSs l ichke i t scurve  

des be rns t e insau ren  Ca lc iums  bei ungef t ihr  30 ~ einen W e n d e -  

punk t  zeigt, so da f t  man  es ftir sehr  wahr sche in l i ch  halten,  

dass  sich der ans te igende  Thei l  der LSsl ichkei t scurve ,  z w i s c h e n  

0 ~ und  30 ~ au f  das  Salz  CaC,~H~O~§ der fal lende The i t  

der  Curve,  z w i s c h e n  30 ~ und  80 ~ au f  das Salz  CaC~H~O~§ 

bezieht .  

MethylS, t hy l e s s ig  s au re s  Ca lc ium.  

Ffir die Dars te l lung  der MethylS~thylessigstiure g ing  ich 

yon  der  Methyl t i thylmalons t iure  aus ,  die ich theits n a c h  



Wassergehalt der Calciumsalze. 703 

Daimler's ~,theils nach Conrad undBischoff's 2Verfahren 

bereitete. Nach dem ersteren Verfahren wurde Zink und Malon- 

s/ iureester  in einen Kolben gebracht ,  und die berechnete  Menge 

yon Pkthyljodid, sp/iter, nach Beendigung  der ersten Reaction, die 

yon Methyljodid allm~ilig eintropfen gelassen,  w/ihrend die Tem-  

pera tur  zuers t  auf  90 ~ dann atim~ilig ansteigend,  zuletzt  auf  

120- -130  ~ (Tempera tu r  des Olbades) erhalten wurde.  Die Ein- 

wi rkung  ist, wie bekann t ,  von Gasen twick lung  begleitet, die, 

w e n n  sie bei einer T e m p e r a t u r  yon 90 ~ beende t  ist, sich bei 

st / i rkerem Erhi tzen wieder  einstellt. Nach Beendigung  der 

Reactionen, yon denen die zweite (mit Methyljodid) mehr  Zeit in 

Anspruch  n immt  als die erste, wurde  der Inhalt  des Kolbens  

mit W a s s e r d a m p f  destillirt. D a s  (51ige Destillat wurde  der 

fractionierten Destil lation unterworfen,  wobei  der Methyl~ithyl- 

malons~iureester bei 2 0 7 - - 2 0 8  ~ iiberging. 

Bei A n w e n d u n g  der Bere i tungsweise  yon C o n r a d  und 

B i s c h o f f ,  die ich wegen  der besse ren  Ausbeute ,  die sie mir 

geliefert hat, dem D a i m l e r i s c h e n  Verfahren Vorziehe, ist es 

zweckm~issig, zuers t  den ~thylmalons~iurees ter  darzustel len,  

und diesen dann der Methyl i rung z u  unterwerfen.  

Der nach dem einen oder anderen  Verfahren dargestel l te  

Methyl~ithylmalons/iureester  wurde  durch Kali lauge verseift, 

die L0sung  mit Chlorwasserstoffs / iure neutralisirt  und darauf  

durch Chlorca lc iumzusa tz  das schwerl6s l iche  Calc iumsalz  aus- 

gef/illt. Die Reinigung dieses Calc iumsalzes  wird noch beson-  

ders du tch  den Ums tand  erleichtert, dass  dasselbe sich beim 

Kochen  seiner  LSsung  rasch ausscheidet .  Die Reinheit des erhal- 

tenen Salzes  ergibt sich aus der folgenden Calc iumbest immung.  

0.4345g im ToluoIbad getrocknetes methyl~ithylmalonsaures Calcium hinter- 
liess beim heftigen Glf:hen 0" 129 g Kalk = 0'094g Calcium. 

In 100 Thei len  : 

Berechnet ffir 
Gefunden Ca C6HsO ~ 

Calcium . . . . . . .  21 "63 21 "74 

: Liebig 's  Anm. 249, S. 173. 
Liebig,  Annal. 204, S. !46. 

50* 
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A u s  dem Calciumsalz wurde dutch Zerlegung mit ver- 

dfinnter SalzsO.ure und Ausziehen mit _Ather die freie Methyl- 

5.thylmalons/iure gewonnen. Diese  krystallinische S/lure, am 

Rftckflusskfihler im Paraffinbade auf 180 ~ erhitzt, lieferte unter 
Abspaltung von Kohlensiiure die Methylgtthylessigs~iure, die der 

Destillation unterworfen, bei 174--175 ~ Ctberging. Durch Di- 
geriren der S/iure mit Wasser  und reinem kohlensauren Kalk 

wurde sie in Calciumsalz fibergeffihrt. 

Der Wassergehalt  der Krystalle von methylgithylessig- 
saurem Calciumwird von P a g e n s t e c h e r  1 und S e d l i t z k y  ~ 
0bereinstimmend auf 5 Molek01e angegeben. Wie die folgenden 

Versuche zeigen, wechselt der Wassergehalt der Krystalle je 
nach der Temperatur der gestittigten LSsung, die mit ihnen in 

Berfihrung steht, ~ihnlich wie es vorstehend beim bernstein- 

sauren Calcium nachgewiesen worden ist ; nur hat sich heraus- 
gestellt, dass je nach der Temperatur die Krystalle des methyl- 

~ithylessigsauren Calciums dreierlei YVassergehalt aufweisen 
k0nnen. 

a) Krystalle bei 23--26 ~  Schoosse einer fiber Schwefel- 

sS_ure stehenden im Vacuum abdunstenden LSsung ausge- 

schieden : 

0 27 g der zwi schen  Filtrirpapier ausgepress t en  Krystal le  verloren im Tuluol-  

bad  erhitzt 0 " 0 4 9 g  W a s s e r  und  hinter l iessen bei heft igem Gliihen 

0"051 g Kalk. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

W a s s e r  . . . . . . .  18" 15 

Calcium . . . . . . .  13'  48 

Berechnet  fiir 

Ca (C5H902) 2 -I- 8 HsO 

18"24 

13"51 

b) Salz bei 85--90 ~ aus der abdampfenden F10ssigkeit als 
gallertartige Masse ausgeschieden und zwischen Thonplatten 

von derselben Temperatur ausgepresst: 

0 ' 3 7 4 g  dieses Salzes verloren beim Erhi tzen im Toluolbad  0 " 0 2 6 g  W a s s e r  

und  hinter l iessen beim Glfihen 0"081 g Kalk. 

1 L i e b i g ' s  Annal .  195, S. 119. 

2 Monatsh .  fiir Chemie (1887) S. 573. 
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In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 

Gefunden Ca (C5H902) ~ -I- H~O 

Wasser  . . . . . . .  6" 94 6'  92 

Calcium . . . . . . .  15" 26 i5" 39 

c) Krystalle,  die sich bei 23 - -26  ~ aus einer verduns tenden 

L6sung abgeschieden hatten, wurden  zusammen mit der Mutter- 

lauge im Schfit telapparat durch 41/~ Stunden bei 90 ~ geschfittelt. 

Dann wurde bei derselben Tempera tu r  rasch abfiltrirt und das 
auf dem Filter gesammelte  gallertige Salz einmal zwischen 
Papier und warmen por6sen Thonpla t ten  (I), ein anderesmai  

unter  Vermeidung der erw/irmten Platten bloss zwischen Filter- 

papier (II) ausgepresst .  

I. 0 . 4 9 4 g  Salz gaben, im Toluolbad erhitzt, 0 " 0 3 4 g W a s s e r  ab und hinter- 

liessen beim Gli]hen 0" 105 3" Kalk. 

I[. 0 " 5 6 6 5 g  Salz gaben im Toluolbacl 0"041 g Wasse r  ab und hinterliessen 

beim G1/ihen 0" 1245 g Kalk = 0" 08895 Ca. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

I. II. 

Wasser  . . . . . . .  6" 87 7" 23 

Calcium . . . . . . .  15" 18 15"05 

Berechnet ffir 

Ca (CsH.aO~) ~ -E- H,O 

6"92 

15"39 

Nachdem vors tehender  Versuch ergeben hatte, dass das 
mit 3 Molektilen Wasse r  krystall isirende Salz durch Schiitteln 

mit L6sung  bei 90 ~ sich in Salz mit 1 Molekfil W asse r  ver- 

wandeR, wurde nun umgekehr t  ein bei 8 5 - - 9 0  ~ ausgeschiedenes  
Salz, das nut  1 Molekfil Wasse r  enth~ilt, zusammen  mit Salz- 

16sung bei circa 25 ~ durch vier Stunden geschfittelt. Die 
Krystalle wurden  dann abfiltrirt und zwischen Filterpapier aus- 

gepresst.  

0 '  2285  des ausgepressten Salzes gaben beim Trocknen im Toluolbad 0 " 0 4 2 g  

Wasse r  ab und hinterliessen beim Glflhen 0 " 0 4 3 5  Kalk. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Ge funden Ca (CsHgOg) 2 --I- 3 H~O 

Wasser  . . . . . . .  18 '42 18"24 

Calcium . . . . . . .  13"47 13"51 
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Endlich wurde noch der Versuch gemacht, das bei gew6hn- 

licher Tempera tur  erhaltene Salz + 3 Molekiile W a s s e r  mit 

SalzlSsung bei 0 ~ zu schtitteln. Das Fl~ischchen mit Salz und 

LtSsung wurde zu diesem Behufe in ein mit Eis gefiilltes Gef~iss 

lest verpaekt und unter zeitweiliger Erneuerung des Eises 

durch drei Stunden geschtittelt. Dann wurde bei circa 0 ~ rasch 

abfiltrirt; die Krystalte wurden zwischen FiIterpapier ausgepress t  

und analysirt. 

0.239 g der ausgepressten Krystalle gaben im Toluolbade 0'066g r Wasser ab 
und hinterliessen beim Gli_ihen 0' 04g" Kalk. 

In 100 Theilen:  

Bereehnet f5r 
Gefunden Ca (CsHgOs) 2 -t- 5 H20 

Wasser . . . . . . .  27"61 27' 11 
Calcium . . . . . . .  11 �9 96 12" 05 

Aus den vors tehenden Versuchen folgt, dass das methyl- 

gtthylessigsaure Calcium, je nachdem es in Bertihrung" mit ge- 

sgtttigter L6sung  bei 0 ~ bei 25 ~ oder bei 90 ~ steht, entweder 

5 oder 3 oder 1 Molektil Krystal lwasser  binder. Bei welcher  

Temperatur  der Ubergang  von dem einen zum anderen Salz 

stattfindet, wurde nicht experimentell festgestellt. Doch 

scheint es, wenn man den Verlauf der LSslichkeitscurve in 

Betracht zieht, wahrscheinlich,  dass der l Jbergang des Salzes + 

3 Molektile Wasser  in das Salz § 1 Molektil V~Zasser sich bei 

ungef~hr 40 ~ vollzieht und dass der absteigende Theil der 

Curve sich auf letzteres SalZ bezieht. 

Bei dieser Gelegenheit erlaube ich mir noch, Herrn Hofrath 

Acl. L i e b e n  , d e r  mir stets mit Rath und That  an die Hand 

ging, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.  


