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Uber den Wassergehalt der C_a,leiumsalze von
Bernsteinsaure und Methyldthylessigsaure

von
Dobroslav Milojkovié.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1898.)

Die im hiesigen Laboratorium ermittelten Loslichkeits-
curven der beiden in der Aufschrift genannten Salze! zeigen
einen etwas auffallenden Verlauf, insofern jede derselben sich
aus zwel Zweigen zusammensetzt, deren einer aufsteigt, der
andere fallt. Herr Hofrath Lieben forderte mich auf zu unter-
suchen, ob diese Erscheinung vielleicht mit einer Anderung der
Zusammensetzung, respective des Krystallwassergehaltes der
beiden Salze zusammenhdngt, so dass mdglicherweise in beiden
Fallen der aufsteigende Theil der Curve sich auf ein anderes
Salz bezieht als der absteigende Theil, der dessen Fortsetzung
bildet.

Es war dies umso wahrscheinlicher, als wenigstens fiir
das eine der beiden Salze, ndmlich das bernsteinsaure Calcium,
eine alte Angabe von Fehling? vorliegt, wonach der beim
Zusammenbringen von bernsteinsaurem Natrium und Chlor-
calcium entstehende Salzniederschlag, wenn die Fallung bei ge-
wohnlicher Temperaturvorgenommen wird, 3 Molekiile, dagegen,
wenn sie bei Siedehitze vorgenommen wird, 1 Molekiil Wasser
enthélt.

1 Fiir bernsteinsaures Calcium siehe Miczynski, Monatsheft fiir Chemie,
1886, S. 265. Fiir methyldthylessigsaures Calcium siehe Sedlitzky ebenda-
selbst 1887, S. 573.

2 Annal. der Chemie und Pharm. 49. S. 165.
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Bernsteinsaures Calcium.

Zur Darstellung des Salzes wurde reine Bernsteinsdure
geldst, mit reinem Kalk {ibersittigt, dann Kohlensdure durch-
geleitet, vom Niederschlag abfiltrirt, -das Filtrat zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit Wasser ausgezogen. Um
aus der so erhaltenen Ldsung bei gewOhnlicher Temperatur‘
Krystalle zu erhalten, wurde dieselbe im Vacuum iiber Schwefel-
sédure bei etwa 20—22° der Verdunstung so lange {iberlassen,
bis sich Krystalle ausgeschieden hatten, die dann abfiltrirt und
zwischen Filterpapier abgepresst wurden. Diese Kfystalle ent-
halten, wie die von Fehling in etwas anderer Weise darge-
stellten, 3 Molekiile Krystallwasser.

0-648 g des ausgepressten Salzes verloren bei 200° 0+165 ¢ Wasser und
lieferten beim Glithen 0171 g Kalk,

.In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CaCH,0,+3H,0

N TN —— \_/\\/\/
Wasser. ..... 2547 2572
Calcium . .... - 1849 1905

Der grosste Theil des Krystallwassers (22°6%, statt
25-5Y%/,) lasst sich tibrigens schon bei 100°, wenngleich nur
sehr langsam, austreiben, was gleichfalls mit Fehling’s alten
Angaben iibereinstimmt.

Ein anderer Theil der obigen Salzldosung wurde bei
80—85° zur Abscheidung von Krystallen abgedampft. Die
Krystalle wurden mit Hilfe eines erwarmten Filters rasch von
der Mutterlauge getrennt, zwischen Filterpapier abgepresst und
gewogen.
1°3055 g der bei 80~~85° erhaitenen Krystalle verloren bei 160° noch nichts,

gaben aber bei 200° 01415 g Wasser ab und hinterliessen bei heftigem
Glihen 0-42 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaCyH,0,4H,0
N — e T ———
Wasser ....... 10-83 1034

Calcium ., ..,... 22+98 2299
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Diese Krystalle zeigen also dieselbe Zusammensetzung,
die Fehling fiir dasin der Siedehitze gefillte Salz gefunden hat.

Fir den Zweck der vorliegenden Untersuchung war es
besonders wichtig festzustellen, ob genau unter den Umstédnden,
wie sie bei Ausfilhrung der Loslichkeitsbestimmungen be-
standen, das erste Salz leicht in das zweite, anderseits das
zweite in das erste {iberzugehen vermag. Zu diesem Behufe
wurden beide Salze einmal bei 23°, einmal bei 60° mit einer
zur Ldsung unzureichenden Menge Wasser geschiittelt. Das
Ergebnis war, dass gleichviel, von welchem Salz man ausgeht,
nach mehrstiindigem Schiitteln das am Boden liegende Salz
bei 23° stets aus dem Salz + 3 Molekille Wasser, bei 60° aus
dem Salz 4+ 1 Molekill Wasser besteht.

Das Salz + 3 Molekll Wasser, durch Verdunstung der
Lésungim Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur ausgeschieden,
wurde durch 3—4 Stunden mit etwas Wasser bei 23° in derselben
Weise geschittelt, wie es bei den Loslichkeitsbestimmungen
stets geschehen ist. Dann wurde schnell abfiltrirt; die Krystalle
wurden zwischen Filterpapier ausgepresst, gewogen und einer
Wasser- und Calciumbestimmung unterworfen.

0-126 ¢ des ausgepressten Salzes gaben bei 200° 0-032 ¢ Wasser ab und
hinterliessen bei heftigem Glithen 0034 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaC H,0,+3H,0
Ve T TN —
Wasser........ 254 2572
Caleium ... ..., 19-28 19-05

Nun wurde das Salz + 1 Molekill Wasser, das sich bei
einer Temperatur von 80—85° ausgeschieden hafte, wie in vor-
stehendem Versuch bei 23° mit Wasser geschiittelt, dann das
Salz abfiltrirt, ausgepresst und gewogen.

0-392 g ansgepresstes Salz gaben bei 200° 0-102 g Wasser ab und hinterliessen
beim Glithen 104 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaCH,0,+3H,0
™™ —
Wasser ....... 26-03 25-72
Caleium....... 19-1 19:05
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Das Salz +3 Molekiile Wasser wurde bei 60° mit Wasser
geschiittelt, dann auf ein (vorhér auf 80° erwirmtes) Filter ge-
bracht, zwischen Filterpapier ausgepresst und gewogen.

0-528 g ausgepresstes Salz gaben bei 200° 0-057 g Wasser ab und hinter-
liessen beim Glithen 0- 163 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet far

Gefunden CaC H,0,+H,0
N — N —
Wasser ,...... 10-71 10-34
Calcium ...... 227 22-9

Endlich wurde bei 80—-85° ausgeschiedenes Salz + 1 Mo-
lekiil Wasser mit Wasser bei 60° durch vier Stunden geschittelt,
bei derselben Temperatur abfiltrirt, ausgepresst, gewogen und
analysirt.

0906 g ausgepresstes Salz gaben bei 200° 0:095 ¢ Wasser ab und hinter-
Hessen beim Gliihen 0:2925 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaC,H,0,~+H,0
N N — N TN ——
Wasser ....... 10-49 10-34
Caleium ., ...... 227 229

Diese Versuche,deren einige wiederholt ausgefiithrt wurden,
lassen keinen Zweifel Ubrig, dass der Wassergehalt des am
Boden lisgenden Salzes ein verschiedener ist, je nachdem bern-
steinsaures Calcium mit Wasser, respective Salzlosung bei 23°
oder bei 60° geschiittelt wird. Da nun die Lbslichkeitscurve
des bernsteinsauren Calciums bei ungefahr 30° einen Wende-
punkt zeigt, so darf man es flir sehr wahrscheinlich halten,
dass sich der ansteigende Theil der Loslichkeitscurve, zwischen
0° und 30°, auf das Salz CaC,H,0,+3H,0, der fallende Theil
der Curve, zwischen 30° und 80°, auf das Salz CaC,H,0,+H,0
bezieht.

Methylithylessigsaures Calcium.

Fir die Darstellung der Methylathylessigsdure ging ich
von der Methylathylmalonsédure aus, die ich theils nach
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Daimler’s, theils nach Conrad und Bischoff’s? Verfahren
bereitete. Nach dem ersteren Verfahren wurde Zink und Malon-
sdureester in einen Kolben gebracht, 1/md die berechnete Menge
von Athyljodid, spéter, nach Beendigung der ersten Reaction, die
von Methyljodid allmélig eintropfen gelassen, wihrend die Tem-
peratur zuerst auf 90°, dann allmilig ansteigend, zuletzt auf
120—130° (Temperatur des Olbades) erhalten wurde. Die Ein-
wirkung ist, wie bekannt, von Gasentwicklung begleitet, die,
wenn sie bei einer Temperatur von 90° beendet ist, sich bei
stdrkerem Erhitzen wieder einstellt. Nach Beendigung der
Reactionen, von denen die zweite (mit Methyljodid) mehr Zeit in
Anspruch nimmt als die erste, wurde der Inhalt des Kolbens
mit Wasserdampf destillirt. Das 06lige Destillat wurde der
fractionierten Destillation unterworfen, wobei der Methyldthyl-
malonsdureester bei 207—208° iiberging.

Bei Anwendung der Bereitungsweise von Conrad und
Bischoff, die ich wegen der besseren Ausbeute, die sie mir
geliefert hat, dem Daimlerischen Verfahren vorziehe, ist es
zweckmaissig, zuerst den Athylmalonsiureester darzustellen,
und diesen dann der Methylirung zu unterwerfen.

Der nach dem einen oder anderen Verfahren dargestellte
Methyldthylmalonsédureester wurde durch Kalilauge verseift,
die Losung mit Chlorwasserstoffsaure neutralisirt und darauf
durch Chlorcalciumzusatz das schwerldsliche Calciumsalz aus-
gefdllt. Die Reinigung dieses Calciumsalzes wird noch beson-
ders durch den Umstand erleichtert, dass dasselbe sich beim
Kochen seiner Losung rasch ausscheidet. Die Reinheit des erhal-
tenen Salzes ergibt sich aus der folgenden Calciumbestimmung.

04345 g im Toluolbad getrocknetes methyldthylmalonsaures Calcium hinter-
liess beim heftigen Glithen 0129 g Kalk = 0094 g Calcium.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CaCgHgOy
M — e Ny
Calcium ....... 21-63 21-74

1 Liebig’s Anm. 249, S. 173.
2 Liebig, Annal. 204, S. 146,

50%
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Aus dem Calciumsalz wurde durch Zerlegung mit ver-
diinnter Salzsdure und Ausziehen mit Ather die freie Methyl-
dthylmalonsdure gewonnen. Diese krystallinische Siure, am
Rickflusskiihler im Paraffinbade auf 180° erhitzt, lieferte unter
Abspaltung von Kohlensaure die Methyldthylessigsdure, die der
Destillation unterworfen, bei 174—175° tiberging. Durch Di-
geriren der Sdure mit Wasser und reinem kohlensauren Kalk
wurde sie in Calciumsalz ibergefiihrt.

Der Wassergehalt der Krystalle von methyldthylessig-
saurem Calcium wird von Pagenstecher! und Sedlitzky?
ibereinstimmend auf 5 Molekiile angegeben. Wie die folgenden
Versuche zeigen, wechselt der Wassergehalt der Krystalle je
nach der Temperatur der gesittigten Losung, die mit ihnen in
Berlibrung steht, dhnlich wie es vorstehend beim bernstein-
sauren Calcium nachgewiesen worden ist; nur hat sich heraus-
gestellt, dass je nach der Temperatur die Krystalle des methyl-
dthylessigsauren Calciums dreierlei Wassergehalt aufweisen
kénnen.

a) Krystalle bei 23—26° im Schoosse einer iiber Schwefel-
sdure stehenden im Vacuum abdunstenden Losung ausge-
schieden:

027 g der zwischen Filtrirpapier ausgepressten Krystalle verloren im Tuluol-
bad erhitzt 0-049 ¢ Wasser und hinterliessen bei heftigem Glithen
0051 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ca (C4HgOg)g + 3Hy0
N — e TN T ——
Wasser ....... 18-15 18-24
Calcium ....... 13-48 13-51

b) Salz bei 85—90° aus der abdampfenden Flissigkeit als
gallertartige Masse ausgeschieden und zwischen Thonplatten
von derselben Temperatur ausgepresst:

0-874 g dieses Salzes verloren beim Erhitzen im Toluolbad 0-026 g Wasser
und hinterliessen beim Glithen 0-081 g Kalk.

1 Liebig’s Annal. 195, S. 119.
2 Monatsh. fir Chemie (1887) S. 573.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ca (C5HgO0y)g + Hy0O
St e TN T —
Wasser ....... 6-94 692
Calcium.,...... 15-26 15-39

¢) Krystalle, die sich bei 23—26° aus einer verdunstenden
Losung abgeschieden hatten, wurden zusammen mit der Mutter-
lauge im Schiittelapparat durch 4!/, Stunden bei 90° geschiittelt.
Dann wurde bei derselben Temperatur rasch abfiltrirt und das
auf dem Filter gesammelte gallertige Salz einmal zwischen
Papier und warmen pordsen Thonplatten (I), ein anderesmal
unter Vermeidung der erwédrmten Platten bloss zwischen Filter-
papier (II) ausgepresst.
I. 0.494 g Salz gaben, im Toluolbad erhitzt, 0:034 & Wasser ab und hinter-
liessen beim Glithen 0105 g Kalk.

1. 0-5665 g Salz gaben im Toluolbad 0041 ¢ Wasser ab und hinterliessen
beim Glithen 0*1245 g Kalk = 0-0889 ¢ Ca.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T Ca(CsHyOg)p +Hy0
1. 1I. [y e
Wasser ....... 687 723 6:92
Calcium....... 15°18 15°05 1539

Nachdem vorstehender Versuch ergeben hatte, dass das
mit 3 Moleklilen Wasser krystallisirende Salz durch Schiitteln
mit Losung bei 90° sich in Salz mit 1 Molekil Wasser ver-
wandelt,wurde nun umgekehrt ein bei85—90° ausgeschiedenes
Salz, das nur 1 Molekiil Wasser enthélt, zusammen mit Salz-
losung bei circa 25° durch vier Stunden geschiittelt. Die
Krystalle wurden dann abfiltrirt und zwischen Filterpapier aus-
gepresst.

0228 g des ausgepressten Salzes gaben beim Trocknen im Toluolbad 0042 g
Wasser ab und hinterliessen beim Gliihen 0-043 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ca (C3HgOg)g + 3 HoO
T — ™ T ——
Wasser ....... 1842 18-24

Calcium .. ..... 13-47 13-51
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Endlich wurde noch der Versuch gemacht, das bei gewdhn-
licher Temperatur erhaltene Salz + 3 Molekiile Wasser mit
Salzldsung bei 0% zu schiitteln. Das Fldschchen mit Salz und
Losung wurde zu diesem Behufe in ein mit Eis gefiilltes Gefiass
fest verpackt und unter zeitweiliger Erneuerung des Eises
durch drei Stunden geschiittelt. Dann wurde bei circa 0° rasch
abfiltrirt; die Krystalle wurden zwischen Filterpapier ausgepresst
und analysirt.

0-239 g der ausgepressten Krystalle gaben im Toluolbade 0-066 ¢ Wasser ab
und hinterliessen beim Gliihen 0°04 g Kalk.

In 100 Theilen:

Berechnet far

Gefunden Ca (C5Hy05)s+5H,0

e — e TN ——
Wasser «.o.v... 27+61 2711
Calcium . ...... 11-96 12-05

Aus den vorstehenden Versuchen folgt, dass das methyl-
athylessigsaure Calcium, je nachdem es in Berihrung mit ge-
sattigter Losung bei 0°, bei 25° oder bei 90° steht, entweder
5 oder 3 oder 1 Molekll Krystallwasser bindet. Bei welcher
Temperatur der Ubergang von dem einen zum anderen Salz
stattfindet, wurde nicht experimentell festgestellt. Doch
scheint es, wenn man den Verlauf der Loslichkeitscurve in
Betracht zieht, wahrscheinlich, dass der Ubergang des Salzes +
3 Molekiile Wasser in das Salz + 1 Molekiil Wasser sich bei
ungefdhr 40° vollzieht und dass der absteigende ‘Theil der
Curve sich auf letzteres Salz bezieht.

Bei dieser Gelegenheit erlaube ich mir noch, Herrn Hofrath
Ad. Lieben, der mir stets mit Rath und That an die Hand
ging, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.




