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Bemerkungen fiber die Constitution der fetten 
S/iuren und die LSsliehkeit ihrer Salze 

von 

Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad.  

(Mit 5 Tafeln.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 9.1. J u n i  1894.) 

Schon seit einer 1/ingeren Reihe von Jahren habe ich in 
meinem Labora tor ium einen Appara t  aufgestellt,  welcher  ge- 

stattet, Salze mit W a s s e r  bei einer constant  gehal tenen Tem-  
pera tur  zu schiitteln und der in erster Linie dazu best immt ist, 

LOsl ichkei tsbest immungen auszuft ihren.  
Um sicher zu sein, dass  beim Schtitteln eine v611ig ge- 

sS.ttigte L/3sung erzielt wird, wurde  stets die Vorsicht  gebraucht ,  

bei derselben rFemperatur zwei Schfit teiungen vorzunehmen,  
bei deren einer yon Salz und Wasser ,  bei der anderen yon Salz 

und einer st~irker ges/ittigten (meist  bei hOherer Tempera tu r  

gemachten)  LOsung ausgegangen  wurde.  Im ersten Falle geht  

der mOgliche Versuchsfehler  dahin, dass  zu wenig, im zweiten 
Falle, dass  zu viel Salz in LOsung gefunden wird. St immen 
beide Versuche iiberein, so darf  die Bes t immung  ftir richtig 
gehal ten werden. 

Eine grOssere Anzahl  junger  Chemiker  1 hat sich auf meine 

Aufforderung im Laufe der Zeit an solchen Bes t immungen,  die 

sich vornehmlich  auf  Salze fetter S/iuren bezogen,  betheiligt, 

A. R a u p e n s t r a u c h ,  Si tzungsber .  der kaiserl.  Akademie  der Wissen-  

schaf ten in Wien, Bd. 92, I[. Abth., Juli 1885 und Monatshef te  ffir Chemie 

(1885), S. 563. - -  S. N. M i c z y n s k i ,  Si tzungsber . ,  Bd. 94, II'. Abth. ,  Jurti 1886 

und Monatshef te  fiir Chemie (1886), S. 2 5 5 . -  E. v. K r a s n i c k i ,  Si tzungsber . ,  

Bd. 96, II. Abth.,  Juli 1887 und  Monatshef te  fiir Chemie (1887), S. 595. - -  

L. S e d l i t z k i ,  Si tzungsber . ,  Bd. 96, IL Abth.,  Juli 1887 und Monathefte  f/it 
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u n d  w e n n  die Vielhei t  der Au to ren  auch  ein U b e l s t a n d  ist, so 

g l aube  ich bei der Gle ichhei t  des a n g e w a n d t e n  Ver fah rens  doch 

a n n e h m e n  zu  dth'fen, dass  s t r eng  ve rg le ichbare  Resul ta te  er- 

ziel t  w o r d e n  sind.  Auf  die R e i n d a r s t e l l u n g  der Prt iparate w u r d e  

b e s o n d e r e  Sorgfal t  verwendet .  Obg le ich  die Arbe i t en  e inze ln  

schon  verSffentl icht  w o r d e n  sind,  dCtrfte e ine kurze  B e s p r e c h u n g  

der b i sher  e r h a l t e n e n  Resul ta te  v ie l le icht  n ich t  ohne  N u t z e n  

sein. Zuvo r  abe t  mSgen  einige B e m e r k u n g e n  t iber  die c h e m i -  

s c h e  C o n s t i t u t i o n  d e r  f e t t e n  S t i u r e n  Platz  f inden ,  da 

z w i s c h e n  ihr u n d  der LSsl ichkei t  der Salze  ein, w e n n  auch  

n ich t  immer  e infacher  Z u s a m m e n h a n g  besteht .  

Die n o r m a l e n  fetten St iuren  s ind  b e k a n n t l i c h  d a d u r c h  

charakter is i r t ,  dass  sie e infache (nicht  verzweig te )  Kohlens toff -  

ke t ten  en tha l ten ,  so dass  ke ines  ihrer Kohlens to f fa tome  an  mehr  

als zwei  andere  g e b u n d e n  ist. Das erste Glied der Reihe, die 

Ameisens t iu re ,  n immt,  insofern  ihr Ca rboxy l  n ich t  an  K oh l e n -  

stofl, s o n d e r n  an  W a s s e r s t o f f  g e b u n d e n  ist u n d  sic n ich t  n u r  

Sfi.ure, s o n d e r n  zug le ich  A l d e h y d  ist, e ine S o n d e r s t e l l u n g  ein, 

so dass  sie mit den  a n d e r e n  Gl iedern  der Reihe n ich t  g a n z  ver- 

g l e i chba r  ist. In sehr  viel g e r i n g e r e m  Grade  k a n n  abe t  auch  

bei dem zwe i t en  Gliede der Reihe, der  Essigs~iure,  noch  v o n  

e iner  S o n d e r s t e l l u n g  die Rede sein,  d e n n  sic ist die e inz ige  

Stiure, in der das Ca rboxy l  an  CH a s tat t  an  CH 2 g e b u n d e n  ist. 

In dem Masse,  als m a n  in der h o m o l o g e n  Reihe aufs te ig t  u n d  

je Ringer die Kette  berei ts  ist, desto w e n i g e r  wird  der  E in f lus s  

Chemie (1887). S. 563.--  E. Fiirth,  Sitzungsber., Bd. 97, Abth. I[.b, April 
1888 und Monatshefte f/.ir Chemic (1888), S. 308. - -  P. 1,2 e p p i c h, Sitzungsber., 
Bd. 97, Abth. IL b, Juni 1888 und Monatshefte for Chemie (1888), S. 589. - -  
E. S t iassny ,  Sitzungsber., Bd. 100, Abth. IL b, November 1891 und Monats- 
hefte fiir Chemie (1891), S. 589. - -  A. Deszgtthy, Sitzungsber., Bd. 102, Abth. 
II. b, April 1893 und Monatshefte f/-ir Chemie (1893), S..~ - -  V. Kulisch,  
Sitzungsber., Bd. 102, Abth. I[. b, October 1893 und Monatshefte fiir Chemic 
(1893), S. 559. - -  H. Landau ,  Sitzungsber., Bd. 10~ Abth. II. b, November 
1893 und Monatshefte ftir Chemie (1893), S. 707. - -  J. KSnig,  Sitzungsber., 
Bd. 102, Abth II. b, December 1893 und Monatshefte ffir Chemic (1894), S. 17. -- 
In Raupens t rauch ' s  Abhandlung als der ersten in der ganzen Reihe yon 
Arbeiten findet sich der angewandte Apparat und das bei den Bestimmungm~ 
eingehaltene Verfahren besehrieben. Ftir kleine Modifieationen des Verfahrens 
siehe Fiirth,  Monatshefte ftir Chemie (1888), S. 311 und Deszgtthy, Monats- 
hefte fCtr Chemie (1893), S. 245. 
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eines neu eintretenden Ket tengl iedes  C}-I~ sich gel tend machen,  

d. h. die Pi.hnlichkeit zwischen den h6heren Gliedern der Reihe 
muss  eine viel ausgesp rochene re  sein als die zwischen  den 
niederen Gliedern, und die durch eine Verl~.ngerung der Kette 

um CH~ bedingte VerS.nderung der Eigenschaf ten  wird bei den 

h6heren Gliedern der Reihe gleichmS.ssiger und constanter  sein 
als bei den niederen. 

Ganz andere, viel weniger  einfache Bez iehungen  ergeben 
sich bei Bet rachtung der nicht normalen SS.uren. Es ist meines  

"vVissens bisher nicht hervorgehoben  worden, dass  sich die- 
selben nicht in einfache, der Normalre ihe  parallel laufende 

homologe  Reihen einordnen lassen. VVenn man die h6heren 
Homologen  einer nicht normalen S~ure aufsucht ,  so findet 

man, d a s s e s  ftir dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  mehr  als eine mit 

der Stture, von der man ausgeht,  homologe  Stiure gibt und 
dass  die Zahl der homologen  isomeren Stiuren in dem Masse  
zunimmt,  als man  in der Reihe aufsteigt. Wtihrend man die 
Normalreihe graphisch  durch eine einzige Linie ausdrt icken 

kann, ist man gezwungen ,  das Sys tem der Homologen,  die 

sich yon einer mit Seitenkette versehenen  SS.ure ableiten, durch 
einen yon ihr als YVurzel aufs te igenden Baum darzustellen. 
Nehmen  wir als Beispiele die n~ichsten Homologen,  die sich 

yon zwei  der einfachsten nicht normalen S/iuren, der Methyl- 
2-propans~iure (Isobutters~ture) und der Dimethyl-2-propanst iure 

(Trimethylessigst iure)  ableiten lassen,.von denen die erste durch 
ein an 3 C, die zweite durch ein an 4 C gebundenes  Kohlenstoff- 

atom besonders  charakter is ir t  ist. 

CH a CH a 
\ /  

CH 

COOH 
Methyl-2-Propanstiure 

CH a CH a CH a 

cG \ / 

CH CH~ 

C O . O H  C O . O H  
MethyI-2-butansKure 1 Methyl-2-butansg.ure 4 



CH~ 

CH 2 CH.~ CH a 

CH 2 CH a CH 2 CH~ 
\ /  \ /  

CH CH 

C O .  OH C O O H  

Methyl-2~pentan- Pentan-methyl- 
s~iure 1 s/lure 3 
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CHa CH a CH a 

CH~ CH;, \ / 
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CH CH 2 

CH 2 CH~ 

C O O H  C O . O H  

Methyi-3-pentan- Methyl-2-pentan- 
sil.ure siture 5 

CH a 

CH a . C .  CH a 

C O O H  

Dimethyl 2-propans:~iure 

CH a CH:; 

CH 2 CH:,. C.  CH a 

CH a . C.  CH a CI-I 2 

C O O H  C O . O H  

Dimcthyl-2-butans~iure 1 Dimethyl-2-buta~sSure 4 

CH:~ CH a CH:, 

CH~ CH a CH~ CH:;. C.  CH a 

CH~ CH~ CH a . C .  CH a CH 2 

CH a . C . C H  a CH a . C . C H  2 . C H  a CH 2 CH 2 

C O O H  C O O H  C O O H  C O O H  

I)imethyt- Methyl-3 pentan- Dimethyl- Dimethyl- 
2-pentansiture 1 methyls/.im'e 3 3-pentans~ture 2-pentansfure 5 

Man s ieh t  a u s  de r  v o r s t e h e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g ,  ob-  

g l e i ch  in d i e s e l b e  nu r  so l che  h o m o l o g e  S~turen a u f g e n o m m e n  

w o r d e n  s ind,  die  noch  eJne g l e i c h a r t i g e  C o n s t i t u t i o n  mi t  de r  

S:~lure, von  der  m a n  a u s g e h t ,  z e igen ,  d a s s  z. B. de r  i s o b u t t e r -  

s / iure bei  den  SS.uren zu  C.; be re i t s  zwei ,  be i  den  S'/ iuren z u  C 6 

be re i t s  v ie r  h o m o l o g e  S~iuren e n t s p r e c h e n  u. s. f., w i i h r e n d  der  

n o r m a l e n  But ters tRt re  n u t  e i n e Pen tans / iu re ,  e i n e H e x a n s f i u r e  

u. s. f. en t sp r i ch t .  

E ine  a u f m e r k s a m e  PrC'tfung ze ig t  ferner,  d a s s  be i  den  v o f  

s t e h e n d  z u s a m m e n g e s t e l i t e n  S~turen die H o m o l o g i e  n ich t  g e n a u  

yon  d e r s e l b e n  Ar t  is t  wie  in der  Re ihe  d e r  n o r m a l e n  St4uren. Es  

Chemie-Heft Nr. (;. :30 
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Iiegt dies in der Natur  der Sache, denn (wenn wir auch von 

Betrachtungen fiber die Lagerung  der Atome im Raume  ab- 
sehen) bei letzteren wird durch Einf t igung eines Ket tengl iedes 

CH 2 nur in der relat iven Stellung der beiden Endgl ieder  Methyl 
und Carboxyl  eine Anderung  herbeigef/ihrt,  wS.hrend bei den 

Stiuren mit Seitenkette dies zwar  auch der Fall ist, ausse rdem 
aber auch noch eine ]~nderung in der Stellung der Sei tenkette  
retativ zmn einen oder anderen Ende der Hauptke t te  Platz 

greift. In diesem Sinne k0nnte man behaupten,  dass  der Begriff 

tier Homologie  sich von den normalen SS.uren auf die S/iuren 
mit Sei tenketten t iberhaupt  nicht i ibertragen ltisst. Will man 

dies dennoch thun, so muss  man wenigs tens  ftir letztere den 

Begriff der einfachen homologen Reihe aufgeben. 
Die tlbel" normale  und nieht normale  SS.uren im Vor- 

s tehenden angestel l ten Betrachtungen,  die sich selbstversti tnd- 

lich auch auf  Reihen anderer  KOrper anwenden  lassen, sind f/.~r 

die Beurthei lung tier mit Salzen fetter Sfi.uren vo rgenommenen  
LOsl ichkei tsbest immungen von Bedeutung,  denn es ergibt sich 

daraus ,  dass  ein einfacher Z u s a m m e n h a n g  zwischen  Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  und L6slichkeit  h6chs tens  bei den Salzen der 
normalen Stiuren zu erwarten ist. Bei den nicht normalen 

Stiuren kann ein Z u s a m m e n h a n g  zwischen  ihrer Constitution 

und der L6slichkeit  ihrer Salze wohl  auch bestehen,  doch kann 
er schlechterdings kein einfacher sein, well nicht allein die 

Zahl der Kohlenstoffatome,  sondern auch die Art ihrer Ver- 
ke t tung in Betracht  kommt,  und homologe  Reihen yon der Art 

tier normalen Reihe sich aus  den Stiuren mit Seitenketten tiber- 

haupt  nicht bilden lassen. 
Den Oegens tand  der bier zu besprechenden  Untersuchun-  

gen bildeten Silber-, Calcium- und Baryumsalze ,  deren L6slich- 

keit zwischen 0 ~ und 80 ~ bes t immt wurde.  Von diesen drei 
Salzen ist bei derselben fetten S~iure stets und ausnahmslos  

das Silbersalz am schwersten,  das Baryumsa lz  am leichtesten 
16slich. Diese Tha t sache  ist bemerkenswer th ,  well bei anderen 

St iuregruppen sehr oft die Baryumsa lze  schwerer  1Oslich sind 

als die Calciumsalze.  Wtihrend ferner die Silber- und Calcium- 
salze gut  krystallisiren, ist dies bei den Baryumsa lzen  sehr  oft 

niclnt der Fall, und besonders  bei den nicht normalen fetten 
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Stiuren muss te  auf  Gewinnung  eines krystal l inischen Baryum-  

salzes und dessen L6s l ichke i t sbes t immung hLtufig verzichtet  

werden.  

Silbersalze.  

Dieselben bieten den besonderen Vortheil, dass  sie krystali-  
wasserfrei  sind. Infolge dieses Ums tandes  sind diese Salze ver- 
gleichbarer  unter  einander, als es sons t  der Fall wtire, und es 

mag  wohl  auch damit  zusammenht tngen ,  dass  ihre L6slichkeits-  

curven einen einfachen Verlauf  nehmen.  
Zieht man zuntichst  die Silbersalze der normalen  fetten 

SLturen yon der Essigst ture (Athans~ture) his zur  0nan thy l s t tu re  

(Heptanstiure) in Betracht, so zeigt  ein Blick auf  Tafel  I, dass  

hier ein sehr  einfacher Z u s a m m e n h a n g  zwischen  Z u s a m m e n -  
se tzung  und L6sl ichkeit  besteht. Mit z u n e h m e n d e m  Molecular- 

gewicht  werden  die Silbersalze immer unlOslicher, und zwar  
gilt dies yon allen Tempera tu ren  zwischen  0 ~ und 80 ~ , bei 

denen man eine Vergle ichung anstellt. Die Curven sind nicht 

parallel, ~tndern sich aber mit s te igendem Moleculargewicht  in 
dem Sinne, dass  sie immer  weniger  steil ansteigen,  so dass  je 
grOsser das Moleculargewicht  ist, die Unterschiede der L6slich- 

keit desselben Salzes bei verschiedenen Ternpera turen  immer  
kleiner werden.  Daraus  ergibt sich zugleich die prakt isch nicht 

unwicht ige Tha t sache ,  dass  ffir die Silbersalze zweier  normaler  
fetter Stiuren die Laslichkeitsdifferenz bei h6heren Tempera -  

turen stets grOsser ist als bei niedrigeren. 
Bemerkenswer th  scheint  mir ferner zu sein, dass  die Pro- 

pionatcurve der Aceta tcurve  viel ntiher steht  als der Butyra t -  

curve, sowie dass  der Unterschied zwischen  der Hexana t -  und 
der Heptana tcurve  auffallend klein erscheint. Eine exper imen-  

telle Uberprf ifung w~ire bier vielleicht wf inschenswer th ,  ehe 

weitere Schltisse gezogen  werden.  
Vergleicht man die Silbersalze der normalen fetten Stiuren 

mit denen der i someren nicht normalen Stiuren, so beobach te t  
man im Allgemeinen fflr die letzteren eine grOssere (meist sogar  

bedeutend gr6ssere) L6slichkeit. Ob dem ein a l lgemeines  Gesetz  

zu Grunde iiegt, ist jedoch zweifelhaft,  denn abgesehen  davon,  

dass  das vorl iegende Beobachtungsmater ia l  vielleicht noch nicht  

30" 
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ausreicht ,  einen solchen Schluss  mlt einiger Sicherheit  zu be- 
gr[mden, muss  eine bisher al lerdmgs vereinzelt  s tehende Aus- 

nahme yon dieser Regel schol~ jetzt  constatirt  werden. Das 

Silbersalz der Methy l -2 -Butans t iu re  4 (Isovalerians~ture) hat 

sich nttmlich schwerer  1LSslich gezeigt  als das der Pentans[mre 

(Norm. valerians[lure). 
Die L~~stichkeitscurven zwischen 0 ~ und 80 ~ der SUber- 

salze nicht normaler  fetter S~uren, und zwar  anschliesslich 
solcher, die nut  e i n e n  Sei tenzweig  haben, also nur ein C ent- 

halten, das an 3C, und keines, das an 4C gebunden  ist, sind 

in Tafel II zusammengeste l l t .  Man et'sieht daraus, dass  bet 
diesen Stturen die LOslichkeit dot Salze sehr stark du tch  die 

Stelhmg der Seitenkette relativ zum Carboxyl  einerseits, zum 
endsttindigen Methyl der Hauptke t te  andersei ts  beeinflusst  wird. 
So ist z. B. das Silbersalz von Methyl-2-butans;~iure 1 sehr viel 

leichter lSslich als das yon Methyl-2-butans~ture 4, das yon 
Methyl-3-pentanst ture viet leiehter tSslich als das yon Methyl- 
2-pentans[mre 1 und dieses wieder  leichter l(Sslich als das yon 

Methyl-2-pentans~ure  5. 
So welt  bet dem geringen Umfang  des vorl iegenden experi-  

mentel len Materiales General isat ionen erlaubt, sind, k0nnte man 
darauf  hiaweisen,  dass  die in S~turen enthaltene Gruppe CH a. 

CH~.CFI(CHa) griSssere Lbstichkeff der Silbersalze mit sich 

bringt. So n immt in Bezug auf  L6slichkeit  das methyl~tthyl- 
ess igsaure  (methyl-2"-butans~ture) Silber nieht seinen Platz 

zwischen dem dimethyl-  und di~ithylessigsauren Silber, sondern 

ist bedeutend 10slither nicht nur als das di~thyl-, sondern auch 
ais alas d imethyless igsaure  Silber. Gleicherweise ist das methyi-  
5.thyl-g-propionsaure (methyl-3-pentansaure)  Silber leichter 16s- 

lich als das d imethyl-3-propionsaure  (methyl-2-butansaure  4) 

Silber. 
Diese Beobachtut~gen, welche mit den in der homologen 

Reihe der normalen S~uren erkannten Regelm~issigkeiten, wo-  

nach mit s te igendem Moleculargewicht  die L6slichkeit  abnimmt,  
im Widersprueh  stehen, werden e twas  teichter verstLtndlich, 

\wren man sich der frQher angestel l ten Betrachtungen erimnert, 
wonach  es homologe  Reihen yon der Art de rNorma t r e ihe  bet 

den S~ut'et~ rail Sei tenketten nicht gibt. 
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Vergleicht man anderseits die Dimethyl- mit der DiLtthyl- 

und Dileropylessigs~iure, ~ so finder man ff'tr ihre Silbersalze 

L[hnliche Relationen wie fL'lr die normalen Siiuren, n~inqlich die 

IgnlOs!ichkeit nimmt mit steigendem Moleculargewicht zu und 

die Curven \verden immer weniger ansteig~nd, l)asse!be gilt 

Klr die Silbersalze der 5lethyI-2-propans;4ure (Isobutterst~ure), 

Methyl-2-butans~ture 4 (lsovalerianstiure) und Methyl-2-pentaq- 

shure 5 ('Isocapronstture), die relativ zu einander das normale 

Verhalten zeigen. 

Baryumsalze. 

Da sich die Untersuchung meist nut  auf die Salze nor -  

m a l e r  Siiuren erstreckt hat, so soil auch nur von diesen hier 

die Rede sein. Trotz der Ung!eichheit im Krystalh.vassergehalt, 

die eine einfache Beziehung zwischen der chemischen Natur 

der S~turen und der Lbslichkeit ihrer Salze vielleicht h';itte ver- 

wischen k6nnen, tritt uns in Tar. II[ eine solche Beziehung in 

unverkennbarer  und nicht minder deutlicher \Meise als bei den 

Silbersalzen der normalen Stturen entgegen. Gerade wie bei 

diesen wi~chst die UnlSslichkeit der Salze mit der Zunahme 

der Moleculargewiehte. Scheinbar steht freilich die L0slichkeit 

des ameisensauren Baryums, die sich einigermassen der des 

Butyrates ntthert, mit dieser Regel im YViderspruch. Es scheint 

mir jedoch, dass dieser \ 'Viderspruch seine Bedeutung' verliert, 

\venn man in Erw;~igung zieht, dass, wie schon eingangs be- 

sprochen, die Ameisens~ure eine y o n  der der ' / ibr igen fetten 

Stturen wesentlich verschiedene Constitution besitzt. 

V0m buttersauren Baryum angefangen haben die L6slich- 

kehscurven sehr ~thnlicha Gestalt, werden: abet (wie bei den 

Si!bersatzen ) immer .flacher=tmd horizontaler, so dass der Ein- 

fluss der Tempera tur  auf  die LOstichkeit .immer geringer wird. 

Bei etwa 3 0 - - 4 0  ~ zeigen sie ein LOslichkeitslninimum. 

Die Curve des Acetates wendet  im Gegensatze z u  der des 

Butyrates ihre c o n c a v e  Seite der Abscisse zu, wtthrend die  des 

Pr0pionates in i h r e r  Gestaltuno" zwischen beiden steht. Im 

I Die Curve des dipropylessigsauren Silbers wurde yon Fiirth (1. c.) nur 
u~vollst~tndig ermittelt und ~s~ desshalb in Tafe! II nicht aufgenommen. 
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Ubrigen weichen die Curven des Acetates und Propionates (~thn- 
lich wie bei den Silbersalzen) stS.rker yon denen der h6heren 
SS.uren, die mit der Butters~iure beginnen, ab als diese unter  
einander, und steht die Propionatcurve der Curve des Acetates 
n~iher als der des Butyrates.  

Calc iumsalze .  

Wenn  wir die Salze der normalen S~turen (siehe Tafel IV) 
zun/ichst in Betracht ziehen, so zeigt sich, dass yon der Pro- 
pionsS.ure bis zur 0nanthyls~iure (Heptans~iure) die L/Sslich- 
keitscurven der Calciumsalze einen /thnlichen Verlauf  nehmen 
und zugleich immer flacher und horizontaler  werden, ganz ent- 

sprechend den Beobachtungen an den Silber- und Baryum- 
salzen. Auch nimmt wie bei diesen Salzen die LOslichkeit vom 
Propionat  angefangen mit steigendem Moleculargewicht ab. 

Dass das ameisensaure Calcium nicht das leichtest 16s- 
liche Salz ist, sondern sich einigermassen dem buttersauren 
n~ihert, kann, wie schon friiher besprochen wurde, kaum als 
Anomalie betrachtet  werden. Wohl  aber begegnen wir einer 
solchen bei Betrachtung der L6slichkeitscurven des Acetates 
und Propionates, da auffallenderweise das Propionat  I6slicher 
ist als das Acetat. Zwar  verschwindet  fftr den gr6ssten Theit  
der beiden Curven diese Ausnahme,  wenn man die Berech- 
nungsweise  ~tndert und statt die Gewichtstheile wasserfreies 
Salz anzugeben,  die von 100 Thei len Wasse r  gel6st werden, 
vielmehr d i e  Z a h l  d e r  S a l z m o l e k f i l e  a n g i b t ,  d ie  y o n  
100 M o l e k f i l e n  W a s s e r  gel6st werden, eine Berechnungs-  
weise, die praktischen Zwecken  weniger  entspricht, aber ratio- 
neller ist als die ~bliche. Aber wenn auch bei solcher Dar- 
stellung das propionsaure Calcium im Vergleich zum essig- 
sauren Calcium zwischen 0 ~ und 70 ~ als das schwerer  16sliche 
Salz erscheint, was den im Vors tehenden erkannten Gesetz- 
mtissigkeiten entspricht, so bleibt es doch auch dann in hohem 
Grade auff/illig, dass die LSslichkeitscurve des Propionates nur 
wenig unter  der des Acetates liegt, wS.hrend sie durch einen 
weiten Zwischenraum von der des Butyrates getrennt  ist. 

Hier, scheint mir, macht  sich die Sonderstel lung der Essig- 
sS.ure geltend, auf die schon in der Einleitung hingewiesen 
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wurde  und die zwar  viel weniger  ausgesprochen  ist aIs die der 

Ameisens/iure,  aber doch Ursache  sein k6nnte,  dass  die essig- 
sauren Salze minder  16slich sind, als eigentlich nach  ihrer 

Stellung in der homologen  Reihe zu erwarten w/ire. Auch 
bei den Silber- und Baryumsa lzen  wurde  eine analoge Wahr -  

nehmung  gemacht .  Ein Grund, wa rum diese Anomalie  gerade 

bei den Calc iumsalzen  st/irker hervortritt ,  1/isst sich wohl  nicht 
angeben,  doch kann das niedrigere Atomgewich t  des Calciums 
m6gl icherweise  daftir von Bedeutung  sein. 

Vergleicht man die Calc iumsalze  der normalen  S/iuren mit 
denen der isomeren,  nicht normalen,  so finder man, dass  die 
ersteren schwere r  10slich sind, jedoch mit der Aus~ahme,  dass  

das t r imethyless igsaure  Calcium, dessert LOslichkeitscurve in 

Tafel  V, die nut  Stturen mit e in e r Sei tenkette  umfasst ,  nicht auf- 
genommen  ist, schwerer  1/3slich ist als das normalvaler iansaure .  

Unterwirft  man die Calciumsalze  der nicht normalen S/iuren 

(mit nut  einer Seitenkette) einer n/iheren Bet rachtung (siehe 

Tafel  V), so zeigen sich die Curven des di / i thylessigsauren und 

d ipropyless igsauren  Calciums ungefS.hr parallel und das letztere 
Salz, wie zu erwarten, viel schwerer  16slich als das erstere. 
Dagegen  n immt die Curve des d imethy less igsauren  Calciums 

einen ganz  anderen,  stark aufsteigenden,  start fallenden Verlauf. 

Das methyl / i thyless igsaure  (methyl-2-butansaure)  Calcium 
ist leichter 16slich nicht nur als das di~ithylessigsaure (pentan- 
methy l saure  3 )Ca lc ium,  sondern auch als das d imethyless ig-  

saure (methyl-2-propansaure)  Calcium. Eine tihnliche Beobach-  
tung  ist bei den entsprechenden Silbersalzen gemach t  worden.  

Ferner  verfolgt  die L/Sslichkeitscurve des methyI/ i thytessig-  

sauren Calciums yon 0 ~ bis 40 ~ eine ansteigende,  yon 40 ~ bis 
80 ~ eine abs te igende Richtung, w/ihrend die Curve des dimethyl-  

ess igsauren  Calciums von 0 ~ bis 80 ~ eine ansteigende,  diejenige 
des di t t thylessigsauren Calciums yon 0 ~ bis 80 ~ eine abs te igende 
Richtung einh~ilt. In teressant  ist auch,  dass  das methyl/ i thyl-  

3-propionsaure  (me thy l -3 -pen tansau re )Ca lc ium eine dem me- 
thy! / i thyless igsauren Calcium parallele L6sl ichkei tscurve mit 
einem L/Sslichkeitsmaximum bei 40 ~ aufweist .  

Das i socapronsaure  Calcium ist schwerer  16slich als das 
isovaler iansaure  und dieses schwerer  16slich als das  isobutter-  
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saures Calcium, doch zeigt die Curve des isovaleriansauren 
Calciums eine andere Krflmmung his die Curven der beiden 
anderen Salze. 

Fasst  man sttmmtliche in Vorstehender Abhandlung be- 
sprochenen Resultate yon LSslichkeitsbest immungen zusammen,  
so kann es keinem Zweifel unterliegen, class gesetzmSssige 
Beziehungen zwischen der Zusammense tzung  der fetten S~uren 
und der LOslichkeit ihrer Salze bestehen. Ff:r die normalel: 
SSuren ist diese Beziehung eine verhS.ltnissmSssig einfache, 
die nament'lich bei Weglassung  der ersten Glieder der homo- 
logen Reihe scharf hervortritt. Fiir die nicht normalen SSureln 
kann eine s einfache Beziehung aus Griinden, die schon 
in der Einlei tung dargelegt s:nd, nicht erwartet werden, doch 
ist ein Zusammenhang  zwischen der  Zusammense tzung  und 
chemischen Constitution der S~uren eiaerseits und der LSslich- 
l:eit ihrer Salze anderseits auch hie:" unvcrkennbar.  YVenn erst 
ein grSsseres Versuchsmaterial  vorliegt, dtirfte es \vc, lnl gcl}ngen, 

diesen Zusammenhang  sch:irfer zu prScisi:'en. 
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