
Zur Kenntniss dot Iethyl-2-Pentans/~ure-5 
und der L6sliehkeit ihrer Caleium-, Baryum- 

und Silbersalze 
y o n  

Josef K6nig. 

Aus dem c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  des  Prof. Ad. L i e b e n  an  de r  

k. k. Universi t~i t  in W i e n .  

(Mit 1 Tafel.) 

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  30. N o v e m b e r  1893.) 

lJber Krystallwassergehalt und L6slichkeit des Calcium- 
und Baryumsalzes der Methyl-2-Pentans~iure-5 (Isocaprons~iure) 
liegen ziemlich widersprechende Angaben vor. Ein Theil dieser 
Widersprtiche mag wohl darin seine Erkl~irung finden, dass die 
am h~iufigsten zur Darstellung der Stiure angewandte Methode, 
nS.mlich aus G~ihrungsamylcyanid, ein unreines Product liefert, 
das, je nach der Beschaffenheit des G~hrungsamylalk0hols , von  
dem man ausging, in seiner Zusammensetzung (aus zwei oder 
mehreren isomeren S~uren) und daher in seinen Eigenschaften 
wechselt; aber auch die von M i e l c k  aus Brenzterebinstiure 
dutch Reduction mit Jodwasserstoff und die von R o h n  aus 
Isobutylacetessig~ither gewonnenen Isocaprons~iuren haben 
Calcium- und Baryumsalze geliefert, die in Krystallwasser- 
.gehalt und L6slichkeit sich von einander und yon den Salzen 
der Stiure aus G~ihrungsamylcyanid unterscheiden. Die folgende 
Zusammenstellung ltisst dies erkennen und zeigt zugleich, 
dass trotz dieser Differenzen der Siedepunkt der S~iure immer 
sehr anniihernd gleich befunden wurde. 

Chemie-Heft Nr. 1. 2 
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Obige L6slichkeitsangaben beziehen sich nicht auf 100 
Theile Wasser, sondern auf 100 Theile L6sung. 

Ober Auflbrderung des Herrn Hofrathes Prof. L i eben  habe 
ich die L6slichkeit des Calcium- und Baryum-, sowie auch des 
Silbersalzes mit Anwendung der im hiesigen Laboratorium ft'tr 
solche Bestimmungen eingeftihrten Methode einer neuerlichen 
Untersuchung unterworfen und babe dabei ft'lr die Darstellung 
der IsocapronsS.ure mich der Malons~tureester-Methode bedient, 
die bisher fiE" Bereitung dieser S~iure nicht in Anwendung ge- 
kommen ist. 

D a r s t e l l u n g  der  SS, ure.  

Zu einem Gemenge yon 120g Malons~iure~tthylester und 
150g- Isobutyljodid wurde die entsprechende Menge Natrium- 

.......... 1Lieb[-i~nn.i  165, S. 123. 
Lieb. Ann., 180, S. 59. 

a Lieb. Ann., 190, S. 318. 
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alkoholat  in concentrir ter  absolut  a lkohol ischer  L{Ssung succes-  

sive zugeftigt;  das Ganze  erw~rmte sich s tark und nach kurzer  
Zeit schied sich Jodnat r ium ab. Zur  Vervollst~indigung der 

Reaction wurde der Inhalt  auf  dem W a s s e r b a d e  einige Zeit 
unter Rfickflussktihlung erhitzt (bis zur  neutra len Reaction);  

nach Abdesti/ l iren des Alkohols  wurde  der Rfickstand mit der 

zur LSsung des Jodnat r iums eben ausre ichenden  Menge 
W a s s e r  versetzt;  die fiber dem W a s s e r  sich absche idende  
61ige Schichte wurde  der Fract ionirung unterworfen.  Ich 

erhielt auf  diese Art eine bei 225 - -226  ~ siedende Haupt -  
fraction, die, wie die E lementa rana lyse  zcigte, als Isobutyi-  

Malons~tureester anzusprechen  ist. Die Ausbeute  des nicht 
fl 'actionirten Esters  betrug 80%.  

0 " 2 1 5 g  des Esters  gaben  0" 180g' H20  und 0 " 4 8 6 g  CO 2. 

Berechnet f/_ir 
Get'unden C11H~c~O,t 

c .  . . . . . . .  o ~ . 6  6 1 - 1  

H . . . . . . . .  9"3 9"2 

Behufs Zer legung des Esiers  wurde die zwischen 225 ~ bis 

226 ~ constant  f ibergegangene Fract ion mit einer concentr ir ten 

wg.sserigen Kalil6sung, die par t ienweise  zugese tz t  wurde,  ver-  
seift. Der anfangs ents tandene Niederschlag,  vermuthl ich die 
Natr iumverbindung,  16ste sich unter  Erw~trmen der Reactions-  
masse  auf, wobei der freiwerdende Alkohol ins Sieden gerieth. 

Die mit Salztture neutralisirte F1/_issigkeit wurde  in der Wti rme 

mit einer gesS.ttigten Chlorcalc iumlSsung geftillt, der voluminSse,  
gallertart ig aussehende  Niederschlag  gesammel t  und yon der an- 

haf tenden Lauge  durch Absaugen  befreit. Das  zwischen Fliess-  
papier  getr0cknete  Salz wurde in verdt innter  Salzstiure behufs  

Zer legung aufgelSst  und die I sobuty lmalons t iure  dutch  mehr-  

malige Ausscht i t te lung mit ;Ather der wgtsserigen LOsung ent- 
zogen. Nach dem Verdunsten  der ge sammel t en  tt therischen Aus- 

zfige hinterblieb eine krystal l inische,  weisse  Masse,  welche nach 
dem Umkrysta l l i s i ren  mit W a s s e r  schOne pr ismat ische ,  drusen-  

artig angeordnete  Krystal le  bildete. Die bei 100 ~ get rocknete  

Stiure zeigte den Schmelzpunk t  107 ~ C. 

2"* 
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0" 195g bei 100 ~ get rocknet  gaben bei de rVe rb rennung  0" 131g" 
H~O und 0 " 3 7 5 g  C Q .  

Berechnet f/_ir 
Gefunden Cv H~O4~ 

C . . . . . . . .  52"41~ 52"50/0 
H . . . . . . . .  7"48 7"5 

Die [sobutylmalons~.ure wurde  zum Z w e c k e  der Uber- 

fflhrung in Isobutylessigs~iure im Olbade his zum Aufh6ren der 
Kohlensgmreentwickelung am Rfickflussk/ihler erhitzt und die 

gewonnene  S~iure durch einen t rockenen Lufts trom in der 
Siedehitze yon Feucht igkei t  befreit. 

Bei der Rectificirung ging die Haup tmenge  bei 195 ~ bis 

200 ~ C. Ctber, aus  der ich die reine S~ture bei 197- -198  ~ erhielt, 

wodurch  sich ihre ( )be re ins t immung  mit der auf  anderen 

Wegen  dargestel l ten Isobutylessigs~iure ergibt. 
Die Reinheit der Sfi.uren folgt aus den Analysen der aus  

ihr dargestellten, nachs tehend beschr iebenen Salze. 

L6sliohkeitsbestimmungen. 
Hiebei bediente ich mich des im hiesigen Laborator ium 

dafCtr eingeffthrten, yon R a u p e n s t r a u c h  n:~iher beschr iebenen 
Apparates  mit der v o n D e s z ' A t h y  angebrach ten  kleinen Mo- 

dification. 
Die Bes t immungen  wurden  nach der Erw/ i rmungs-  und 

Abkf ih lungsmethode  durchgef/.ihrt. Die graphische  Darstel lung 

der LOslichkeit eines jeden Salzes  ist am Schlusse  angef/_'tgt. 

I. C a l c i u m s a l z .  

D a r s t e l l u n g .  Isobutyless igs/ iure  wurde  mit W a s s e r  und 

Ctbersch~ssigem Calc iumcarbonat  geschtittelt.  Nach Aufh6ren 

der Kohlens/ iureentwickelung wurde das Ganze  bis zur 

T rockene  abgedampft ,  der R/ickstand nochmals  in W a s s e r  auf- 
genommen,  die heisse LOsung des Salzes  yon t iberschtissigem 

Calc iumcarbonat  abfiltrirt, das Filtrat auf  dem W a s s e r b a d e  his 

zur  BiIdung einer Krys ta l lhaut  eingeengt.  Nach lgmgerem 
Stehen Ober Schwefels/ iure bei gewOhnlicher Tempera tu r  kry- 

stallisirten feine Nadeln aus. 
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0" 154g  zwischen Filtrirpapier rasch und v611ig getrockneten 

Salzes gaben  beim Trocknen  im Toluo lbade  bis zur Ge- 
wich tscons tanz  0"037 g H20. Der Rtickstand hinterliess 
beim starken Glfihen 0" 0245 ~ Calciumoxyd.  

In 100 Theilen" 
B e r e c h n e t  fiir 

Gefunden  Ca  (C~Hj j 0~),, - l  5 He() 

W'asser  . . . 24" 03 25"00 
Calcium . .  1 1 ' 3 6  11"11 

Demnach krystallisirt  das Calciumsalz  mit 5 MolekCtlen 
VV'asser. 

Die quanti tat ive Bes t immung  des in L6sung  gegangenen  
Salzes wurde  in der Art ausgeffihrt,  dass  die abfiltrirte gewogene  

Menge der gesat t igten LOsung in einem Platintiegel vors icht ig  
bis zur Trockene  abgedampf t  und endlich stark bis zur Ge- 

wich tscons tanz  geglfiht wurde. 

In der nachs tehenden Tabel le  sind meine Analysen  nieder- 
gelegt und die Umrechnung  des Ca lc iumoxyds  auf  Cap rona t  

durehgefCthrt. 

T a b e l l e  I. 

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

G e w i c h t  ,~ 

- -  - - ~  des  // e 
des  ~ . o 

de r  ~ , . C a l c m m -  c~ 
�9 .. L, amlum-  I I/ 
L o s u n g  . F capro-  I/ 

~ ] n a t e s  I[ 

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

G e w i c h t  

I des 
des  Ca lc ium-  

de r  Ca lc ium-  cap ro -  
L 6 s u n g  o x y d e s  [ na res  

0.~ 

21 "5 

3 3 " 0  

4 9 - 5  

59 0 

7 6 - 0  

4 ' 8 3 3 1 !  

8"4991  

7 " 4 9 7 2  

9 " 3 4 0 4  

7"9931  

6 ' 7 7 1 6  

0 ' 0 6 9  

0 " 0 9 4  

0 ' 0 7 8  

0 " 1 0 5  

0 ' 0 9 6  

0 " 1 0 8  

0 " 3 3 1 8  

0 " 4 5 3  

0 " 3 7 6  

0 " 5 0 6 2  

0 " 4 6 2 7  

0 ' 5 2 0 7  

0.~ 

22 .  o 

3 6 . 0  

47 "0 

61 ' 0  

7 5 " 0  

5.082~1 

6 " 4 2 2 2  

8 ' 8 7 3 2  

2"5861  

9 " 0 1 8 5  

7 " 4 0 1 9  

0 ' 0 7 2  

0 " 0 7 2 5  

0 ' 0 9 1  

0 " 0 2 7  

0 " 1 1 5  

0 " 1 1 6  

[ 
i 

0 " 3 4 6 2  

0 ' 3 4 6 9  

0 " 4 3 8 6  

0 " 1 3 0 4  

0 " 5 5 4 4  

0 " 5 5 7 8  
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Unter  L6sl ichkei tszahl  habe ich im Anschlusse  an die im 

hiesigen Labora tor ium attsgeftihrten L6sI ichke i t sbes t immungen  
die Zahl vers tanden,  welche angibt, wie viel Gramm wasse r -  

freies Salz von 100g" W a s s e r  in Li~sung gehal ten  werden.  

Aus den mit ~ bezeichneten  drei L/Sslichkeitszahlen habe 
ich folgende Formel  f/.ir die i,/3slichkeit des methyl-2-pentan-  
sauren-5 Calciums berechnet :  

L ~--- 7" 38--0.  12402 ( t - -O  8)-i- O' O0182 (t--O. 8) ~. 

T a b e l l e  II. 

Erwttrmungsmethode Abld'~hlungsmethode 

L6slichkeitszahl 15r 100 Th. 
~Vasser 

0 %  "7 -38  

21"5 5"63 

33"0 "5"2S 

49 "5 5-73 

59"0 6"41 

7 6  0 *S" 33 

Gefunden Berechnet 

7"38 

5"59 

5 '2S  

5 '66  

6"33 

8"33 

L6slichkeitszahl fi_ir 100 Th. 
~ \Vasser 

Gefundezl Bercchnct 

0~.9 

22"0 

36"0 

47"0 

6l "0 

75' 0 

7-31 7-37 

5"71 5"56 

5"20 5"28 

5"31 5 '33  

6 '  55 6" 56 

S' 15 ,q'20 

Zur leichteren lJbers icht  dlene nachs tehende  Tabel le :  

T a b e l l e  l[I. 

Temperatur Berechnet l'/2u" je 10 ~' 

0 ~ 7"48 

10 6'  38 

20 5 ' 66  

30 5"31 

40 5 '31 

50 5"68 

60 6"41 

70 7"51 

80 8"97 

90 l 0" 79 

Ab- oder Zunahme 
der 

L/Sslichkeit fib- je 1 ~ 

- - 0 "  108 

- - 0 . 07  ~ 

- -0"035  

+ 0 ' 0 0 0  

+ 0 ' 0 3 6  

+0.073 
+ 0 "  109 

-t-0" 146 

+ 0 "  182 
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If. Baryumsalz. 

Das Baryumsalz wurde analog dem Calciumsalz aus 

Baryumcarbonat  dargestellt. Aus der kalten wS.sserigen L/3sung 
krystalIisirt beim Abdunsten fiber Schwefelsgmre das Salz in 
feinen Nadeln, welche an der Luft rasch verwittern. Die Analyse 
stimmt gut  auf 4 Molektile KrystaUwasser.  

0 " 3 8 8 g  des sehr rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten 
Salzes verloren im Toluolbade 0"063 g. 

In t00 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden (CcHnO~),~Ba-t- 4H~O 

H20 . . . . . .  16' 23 16"40 

Der Rfickstand yon 0 " 3 2 5 g  hinterliess beim Abrauchen 
mit concentrir ter  Schwefels~iure 0" 205 ~6 Baryumsutfat .  

Berechnet ffir 
Gelhnden 

Ba . . . . . . .  37" 09 

Die quantitative Best immung 

(C 6 H~: 0,2), ., Ba 

37"02 

des Salzes wurde in der 
Weise vorgenommen,  dass die abfiltrirte gewogene  Menge der 
ges:ittigten LSsung mit Ammoniumsutf/t t  gefS.11t wurde. Das 

Baryumsulfat  findet sich in der nachs tehenden Tabelle auf 
das Capronat umgerechnet .  

T a b e l l e  IV. 

0.% 
24-5 
3 6 0  
47"0 
64 '0  
79"0 
81 �9 O 

Erwttrmungsmethode Abk/_ihlungsmethode 

Gewicht ~ Gewicht 

der des 
L6sung Baryum- 

sulfates 

4"493 I 0"355 
6 21421 0"441 

11"597 I 0-812 
9"6741] 0"688 

12"244 I 0"871 
5"337!  0"467 
6"201 [ 0 5 5 7  

des 
Capro- 
nares 

0"5589 
0"6944 
I"2785 
1-0833 
1"3714 
0"7353 
0"8774 

des des 
der Baryum- Baryum- 

LSsung sulfates eapro- 
hates 

o~ 1 8.013 t 24"5 6"688 [ 
40.0 6.651 l 
47'0 II'269 1 
64"5 8"071 
78"0 i 6'6278 

0"636 I 1"001 
0"47111 0"7416 
0 " 4 6 7 [ 0 " 7 3 5  
0"806 L 1"269 
0"630 0-9919 
0"559 0"880 
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Mit Hilfe der mit ~ bezeichneten  L6sl ichkei tszahlen der 
folgenden Tabel le  1/isst sich folgender Ausdruck  fiir die L/Ss- 

lickkeit des Bar iumcaprona tes  ausrechnen:  

L = 14" 28 - -0"  1 1 6 4 8 ( t - - 0 " 5 ) + 0 " 0 0 1 7 6 ( t - - 0 . 5 )  2. 

T a b e l l e  V. 

Erw~trmungsmethode ~ '~  

L6slichkeit  in 100 Theilen 
E ~ Wasse r  ' ~ 

Abldih lungsmethode 

LS~l-ichkeit in 10~~-Theilel~ 
Wasse r  

[ Gefunden Berechnet  

24"5 

36"0 

47"0 

64- 0 

7 9 ' 0  

81 ' 0  

G e ~ n d e n  Berechnet  

14"21 14 '28  

12"58 12"50 

12"39 12"36 

12"61 12"67 

13'89 13"98 

15 '98  15"98 

16"48 16"30 

0.~ 

24"5 

40 '  0 

47" 0 

64" 5 

78"0 

* 1 4 ' 2 8  

12 '47  

"12"43  

12"69 

14"01 

*15"31 

14"28 

12 '50  

12"43 

12 '67  

14 '04  

15 '31 

Zur leichteren Ubersicht  babe ich nachs tehende  TafeI ent- 

worfen. 

T a b e l l e  VI. 

Temperatur  

0 o 

10 

2O 

30 

40 

50 

60 

7 0  

80 

90 

Berechnet  ffir je 10 ~ 

14"34 

13"33 

12 '67  

12"37 

12"42 

12"83 

13 '63  

14"68 

16"24 

17"95 

Ab- und Zunahme 
der 

L6sliehkeit  f4ir je 10 ~ 

} - -0 "  101 

I --0'066 
- - 0 " 0 3 0  

i 40"005 
} 4 0 " 0 4 1  

} 4 0 " 0 8 0  

I 4 0 "  105 

I } 4 0 '  156 
} +0" 171 
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I I I .  S i l b e r s a l z .  

Die wtisserige L6sung der Stiure wurde mit tiberschiissigem 
Silbercarbonat gemischt und bis zum AufhSren der Kohlen- 
stiureentwickelung bei gew6hnlicher Temperatur im Dunkeh~ 
stehen gelassen. Die heisse LOsung wurde vom tiberschtissigen 
Carbonat abfiltrirt, und beim Erkalten schieden sich weisse, 
federartig gruppirte Krystallbtischel ab, die sich am Lichte 
etwas briiunen. 

Die quantitative Bestimmung der LSsung geschah in der 
YVeise, dass eine abfiltrirte, gewogene Menge der gesS.ttigten 
LSsung in einem Porzellantiegel bis zur Trockene eingedampft 
und der Inhalt hierauf vorsichtig zum Gltihen erhitzt wurde; 
das hinterbliebene metallische Silber wurde auf Silbercapronat 
umgerechnet; wegen der geringen LOslichkeit des Silbersalzes 
im Wasser mussten grSssere Mengen der Salzl6sung zur Be- 
stimmung genommen werden und wurde der Apparat von 
Deszf i . thy  nicht angewendet. 

Folgende Tabelle enth~ilt die Analysenresultate. 

T a b e l l e  VII. 

1 o 

26 

40 

54 

70 

85 

Erw/ i rmungsmethode  Abki ih lungsm ethode 

Gewicht  Gewicht  

der des 
LSsung  Silbers 

4 0 ' 8 2 0  0 ' 0 3 3  

60"071 0 ' 0 4 9  

3 9 ' 8 4 0  0"035! 

39"469 0 '040 i  

47"433 0'040~ 

60"585 0 '094 ;  

des 
Silber- 
capro- 
nares  

des 
dcr des Silber- 

L 6sung  Silbers capro- 
na tes  

0"0682 

0 ' 1 0 1 3  

0"07337 

0 ' 0 8 3 8 5  

0" 1278 

i 
0" 1953 [ 

I: 

097 

25"5 

39"0 

5 2 " 0  

67 '0  

8 4 ' 0  

105"051 0"0854  

89"164 0"0730 

49"063 0"0428  

77"501 0"0780  

41"727 0"0515 

66"388 0 ' 1 0 2 5  

0 ' 1 7 6 4  

0"1507 

0"0884  

0"1611 

0"1063 

0"2117 
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Mit Hilfe der mit ~ bezeichneten LOslichkeitszahlen der 

nachfolgenden Tabelle 1/tsst sich folgende Formel ffir die LSs- 

lichkeit des Silbersalzes (L) bei verschiedenen Temperaturen 

ableiten 

L ~ O- 1674--0"  0008-i9 ( l - -  ] ) + O; 0000322 ( t - -  1)2. 

T a b e l l e  VIII. 

1 o 

26 

40 

54 

70 

85 

Erw/ t rmungsmethode  Abkf ih lungsmethode  

L6sl ichkei t  in 100 Thei len  
W a s s e r  

Gefunden Berechnet  

0"1674 :i:0-1674 

0"1689 0"1663 

0 - i 8 4 5  0 ' 1 8 3 3  

0"2128 $0"2128 

0 ' 2 7 0 2  0 -262 I  

0 ' 3231  ~0 ' 3231  

LSslichkeit  in 100 Thei len 
~ . . . . .  W a ~ e r  _ _  

~ ] ( ;efunden Berechnct  

()~7 

25"5 

39"0 

5 2 ' 0  

67"0 

84"0 

0 -1682  0"1677 

0"1693 0"l( ;59 

0"1805 I) '1816 

0"2083 0"2079 

0"2554  0"2516 

0"3199 0"3187 

1Sbersichtshalber 

rechnet. 

babe ich nachstehcnde 

T a b e l l e  IX. 

Zahlcn ausge / 

Ab- und Zunahme  
Tempera tur  Berechnet  fiir je 10 ~ der 

1,6slichl,:eit fiir je i ~ 

0 o 

10 

20 

30 
40 

50 

60 

70 

gO 
9o 

O' 1683 

O' 1623 
0" 1629 

O" 1699 

O' 1833 

0-2031  

0"2294  

0" 2621 

O 3003 

0" 3465 

} - - 0 "  00060 

} -I- 0" 00006 

} ~-0" 00070 

} ~c-0.00134 

} + 0 " 0 0 1 9 8  

} -~-0-00263 

} - ~ 0 - 0 0 3 2 7  

} ~ O. 00382 
~ -0 .  00462 
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Vergleicht man die in vors tehender  Abhandlung verzeich- 
neten Resultate mit den yon andere~ Beobachtern erhaltenen 
eingangs angeKihrten, so ergeben sich fiir den Krystal lwasser-  
gehalt des Calcium- wie des Baryumsalzes ,  ferner fflr die L6s- 
lichkeit des Baryumsalzes  erhebliche Abweichungen.  Die L6s- 
lichkeit des Calciumsaizes wurde in ann~ihernder l~lbereinstim- 
mung mit den Angaben von M i e l c k  gefunden. 

Was  die abweichenden Angaben von L i e b e n  und R o s s i  
anbelangt, so kann vielleicht eine ErklS.rung dafflr in der 
Schlussbemerkung dieser Forscher  selbst gefunden werden,  
welche dahin lautet, dass ihre aus G~hrungsamylalkohol  darge- 
stelite Capronsiiure schwach optisch activ m~d daher gewiss 
nicht einheitlich war. 

Scbwieriger  zu erklgtren sind die Differenzen zwischen 
meinen Befunden und denen R o h n ' s ,  der seine Isocaprons~ture 
aus Isobutylacetessigester  dargestellt  und daher, wie man er- 
warten sollte, gena~t dieselbe S~iure in Htinden gehabt  hat, w ie  
ich. Es wird weiterer Versuche bed~rfen, um diesen Mangel an 
l~lbereinstimmung aufzukltiren. 

Am Schlusse meil~er Ausftihrung entbinde ich mich der 
angenehmen Pflicht, meinem hochverehr ten Lehrer  Herrn Hof- 
rath Prof. Dr. Adolf L i e b e n  ffir seine mir gegebeaen  Rath- 
schlfige im Verlaufe dieser Arbeit den tiefsten Dank auszu-  

sprechen. 
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