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V. Ueber die Diglycolsiure (Paradpfelsiure);
con F¥V. Heintz.

In meiner Arbeit iiber zwei neue Reihen organischer Siu-
ren ') erwihnte ich S. 475 der Enideckung einer Saure,
welche mit der Aepfelsiure isomer ist, und deren Baryt,
und saures Ammoniaksalz ich bis dahin einer niheren Un-
tersuchung unterworfen hatte. Das Hydrat der Siure konnte
ich noch nicht darstellen, weil mir nach den angestellten
Versuchen das Material ausgegangen war. Seitdem habe
ich mich vielfach mit der Bildungsweise dieser Paradpfel-
siure beschiftigt und namentlich nachzuweisen gesucht, dafs
dieselbe nach der Gleichung €2 H* CI1NaQ? 4+ €? H? Na 93
4+ NaHO=CINa+ €*H*Na®* 063 4 H*O gebildet werde,
indem ich der Ansicht nachging, dafs sie das Radical Gly-
colyl zweimal enthalte und also Diglycolsiure genannt wer-
den konne.

Lingst schon war ich mit diesen Versuchen beschiftigt,
als mir Wurtz seine Abhandlung: Transformation du gaz
oléfiant en acides organiques compleves *) iibermittelte,
wonach er dieselbe Siure auf andere Weise erhalten zu
haben scheint. Durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Diglycol, einem Korper, der das Radical Aethylenyl zwei-

mal enthilt, und dessen Formel Wurtz (CQHR: o3

schreibt, dem aber nach Wislicenus Schreibweise die

€2 H*
2
Formel © 3429 %9 ° zukommen wiirde, erhielt Wurtz
H

eine Saure, deren Kalk, Silber und saures Kalisalz und
deren Hydrat er niher untersucht hat, und der er nach

den Analysen dieser Verbindungen die Formel e g: 0)l gs

1) Diese Annalen Bd. 109, S. 301 und 470.%
2) Auch Comptes rendus T. 51, p. 162.
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ertheilt, die nach Wislicenus Schreibweise in die Formel
€*H*O
c:H20), (© ,

H%G O umgewandelt werden mufs, Diese Sub-

H

stanz ist also Diglycolsiure. Sie ist isomer mit der Aepfel-
siure und also mit der von mir etwas frither entdeckten
Paraiipfelsiure gleich zusammengesetzt. Wurtz vermuthet,
dafs sie mit der letzteren identisch seyn mochte.

Diese Vermuthung hat sich durch die Versuche, welche
ich mit der Paraiipfelsiure angestellt habe, vollkommen be-
stitigt. Schon im Sommer 1860 hatte ich das Hydrat der-
selben dargestellt und mich davon iiberzeugt, dafs diese
Siaare sehr leicht in grofsen Krystallen anschiefst, die voll-
standig farblos und wasserhell sind, an der Luft liegend
aber bald weifs und undurchsichtiy werden, ohne zu zer-
fallen. Dieselbe schmilzt schon unter 150° C. zu einer
farblosen Fliissigkeit, kocht dann ziemlich lange ohne sich
zu firben. Bei 190° stofst sie ohne zu kochen Dampfe
aus. Die Krystalle der Siure hatten in der Form grofse
Aehnlichkeit mit denen der Saure, welche mir Wurtz im
Herbst 1860 in Karlsruhe zu zeigen die Freundlichkeit hatte.
Ich habe indessen eine Reihe von Salzen der Paraipfel-
saure untersucht, darunter auch das saure Kali- und nament-
lich das Kalksalz, welche, wie auch das Hydrat der Siure
in ihren Eigenschaften wie in ihrer Zusammensetzung, so
vollkommen mit denen der von Wurtz dargestellien Kor-
per iibereinkommen, dafs an der Identitit der auf so ver-
schiedenem Wege gewonnenen Siuren nicht mehr gezwei-
felt werden kann. Deshalb habe ich nun auch den Namen
Paraiipfelsiure aufgegeben und den von Wurtz gegebe-
nen, die Coustitution der Verbindung andeutenden, Digly-
colsiure, vorgezogen.

Diglycolsiurehydrat.

Wird saures diglycolsaures Ammoniak, dessen Darstel-
Iung ich schon in meinem fritheren Aufsatz ausfithrlich be-
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schrieben habe, in wisseriger Losung genau mit Ammoniak
neutralisirt, und zu der kochenden Fliissigkeit eine eben-
falls kochende Losung von essigsaurem Bleioxyd gebracht,
s0 bleibt die Mischung oft zuerst klar, setzt aber allmih-
lich ein weifses Salz ab, das in Wasser nicht ganz unlos-
lich ist. _

Aus diesem Bleisalze wird das Diglycolsiurehydrat leicht
wit Hilfe von Schwefelwasserstoff abgeschieden. Dampft
man die von Schwefelblei abfiltrirte Ldsung ein, so schei-
det sich bei hinreichender Concentration das Diglycolsiure-
hydrat in schonen, grofsen, farblosen Krystallen aus.

Diese Krystalle sind gerade rhombische Prismen. Ich
habe jedoch davon zwei Formen beobachtet. Bei der einen
war die schiefe Endfliche auf eine stumpfe (S), bei der
anderen auf eine scharfe Siule (s) gerade aufgesetzt. Er-
stere Form habe ich nur einmal erhalten, und vermag ich
nicht anzugeben, welche Umstinde die Bildung derselben
bedingen. Aufser den Flichen des rhombischen Prismas
fanden sich auch die Abstumpfungsflichen der stumpfen wie
der scharfen Seitenkante. Beistehende Zeichnung stellt die
Form derselben dar. Die bei der Messung der Winkel
gefundenen Werthe sind:

A:p =125°
B:ip= 90°
‘ S:p=118° 30’
VA S:8=113°
! ! B: S =123° 30/
; A: 8 =146° 30/
S s Woihrend die Krystalle die-
I’VS‘ g ™) | ser Form stets nur sebr kurze
! A Y Prismen darstellten, war die

andere Form bedeutend ge-
streckter. Hier fand sich auch
stets die hintere Endhalfte vor,
die ich bei jenen Krystallen nicht beobachtet habe. Die
zweite Form erscheint, wie nachstehende Zeichnung dar-
stellt. Die Messungen der Winkel haben Folgendes ergeben:
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A:p=124° 30’ — 125°
r s:8= 74°
[] A:s = 127°
A:x==125° 30 — 125°

cz=110° (109° 40' — 110° 30)
Diese Messungen scheinen nachzuweisen,
dals die Krystalle als rhombische zu be-
trachten seyen, weil die Flichen p und =
S s mit der Hauptaxe denselben Winkel bil-
den. Indessen der Umstand, dafs stets die
eine der beiden Flichen glinzend, die an-
dere matter erschien, und dafs bei der an-
deren Form, die, wie wir gleich sehen wer-
den, leicht auf diese zuriickgefiihrt werden
| kann, pur die eine Fliache vorkam, scheinen
X zu geniigen, die Krystalle als klino-rhom-
bische zu bezeichnen. Dafs aber die Kry-
stalle genau demselben System angehoren, folgt einmal dar-
aus, dafs die schiefe Endfliche in beiden Fallen auf die
Flache A unter demselben Winkel gerade aufgesetzt ist und
dann daraus, dafs die Tangenten der halben Winkel, wel-
che die Flichen des rhombischen Prismas mit einander bil-
den, in dem Verhalinifs von 1:2 stehen, d. h. also bei
gleicher Klinodiagonale in beiden Formen verhilt sich die
Orthodiagonale wie 1:2

tang + 113° = 1,5108
tang 3 74° =0,7536.

=3

Sind diese Krystalle der Luft ausgesetzt, so werden sie
weils und undurchsichtig, wobei sie an Gewicht verlieren.
In der Hitze verhalten sie sich ganz, wie Wurtz von sei-
nen Krystallen angiebt.

Die Analyse der Saure fiihrte mich za derselben For-
mel, welche Wurtz fiir das Hydrat der Diglycolsidure auf-
gestellt bat. Die gefundenen Zahlen sind folgende:
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Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 35,82 35,67 3582 —=4¢€

Wasserstoff 4,60 4,61 4,48 =6H

Sauerstoff 69,58 59,72 59,70 =56
100 100 100.

Die zu der ersten Analyse verwendete Substanz besafs
die zuerst, die zur zweiten benutzte die zuletzt beschrie-
bene Form. Dessenungeachtet war die Zusammensetzung
dieselbe, was allerdings vorausgesetzt werden durfte, sobald
die Identitat des Krystallsystems beider Formen festgestellt
war. Der Wassergehalt betrigt ein Moleciil, welche Quan-
titat 11,84 Proc. erfordert. Im Mittel sind 11,78 Proc. ge-
funden worden, demnach driickt die Formel C¢*H® 054H?2 0O
die Zusammensetzung der Krystalle der Diglycolsiure aus.

Die Dyglycolsiure ist farb- und geruchlos, reagirt und
schmeckt stark sauer, den Fruchtsiaaren &hnlich. In Wasser
und Alkohol lost sie sich leicht auf. In Aether ist sie eben-
falls, doch schwieriger loslich. Die concentrirte wisserige
Losung wirkt nicht drehend auf die Polarisationsebene ein.
Kalkwasser wird in keiner Weise dadurch gefillt. Stron-
tian- und Barytwasser geben anfinglich damit auch keine
Niederschlige. Zuerst setzt sich aber aus diesem, spiter
auch aus jenem ein krystallinischer Absatz ab, der dort
unter dem Mikroskop als aus langgestreckten Rechiecken,
oder an beiden Enden zugespitzten prismatischen, hier aus
kleinen kornigen Krystallen besiehend sich darstellt, deren
Form zu complicirt ist, wn unter dem Mikroskop erkannt
werden zu konnen. Chlorbaryum, Chlorstrontium, Chlor-
calcium fillen die Sdure nicht. Auf Zusatz aber von Am-
moniak fallt sehr bald das Baryt-, spiter das Kalk- und
Strontiansalz nieder. Wie schon oben erwihnt schmilzt die
Saure unter 150° C., und erstarrt beim Erkalten theils
strahlig, theils blattrig krystallinisch. Lost man sie dann
in 'Wasser, so krystallisirt sie aus der Losung beim frei-
willigen Verdunsten dersclben unverindert wieder heraus,
die Krystalle haben die Form der Diglycolsiure, verwittern
an der Luft, geben wmit Barytwasser die schwer losliche




285

Barytverbindung, genug durch Schmelzen wird die Siure
nicht ver#ndert.

Durch salpetersaures Silberoxyd wird die Losung der
Diglycolsaure nicht gefallt, auf Zusatz von Amwmoniak ent-
steht aber ein weifser Niederschlag, der i Ueberschuls des
Fallungsmittels loslich ist. Diese Losung verdndert sich
durch Kochen nicht. Verdampft man das iiberschiissige
Ammoniak in der Kochhitze, so setzt sich das Silbersalz
beim Erkalten in Form weifser, feiner, sechsseitiger Tifel-
chen ab.

Diglycolsaures Kali.

Mit Kali verbindet sich die Dyglycolsiure in zwei Ver-
hialtnissen, ein saures und ein neutrales Salz bildend.

Das saure diglycolsaure Kali ist schon von Wurtz be-
schrieben worden. Auch ich hatte es, noch ehe mir die
Arbeit von Wurtz bekannt geworden war, dargestellt und
analysirt. Die Methode der Darstellung war die von Wurtz
angewendete. Es wurde nimlich von zwei gleichen Mengen
der Saure die eine mit kohlensaurem Kali genau neutrali-
sirt und nun die andere Hilfte hinzugethan. Es schieden
sich schwer losliche Krystallchen aus, die durch Umkry-
stallisiren in ziemlicher Grofse erhalten werden konnten.

Oft erscheinen dieselben tritbe. Dessenungeachtet ist
es mir gelungen, ihre Form festzustellen, und die meisten
Winkel an denselben zu messen. Diese Messungen wur-
nen noch besonders dadurch erschwert, dafs stets mehrere
Krystalle mit einander verwachsen waren.

Sehr hiufig wiederholt sich dasselbe Individuum in glei-
cher Stellung. Oft sind sogar vier solcher Krystalle in der
‘Weise mit einander combinirt, dafs diese Combination das
Aussehen einer Backzahnkrone erhalt. Sehr hiiufig vereinigt
sich auch eine ganze Reihe solcher Krystalle in derselben
Weise. Die Form eines einfachen Krystalls wird durch
nachstehende Zeichnung dargestellt. Er bildet ein rhombi-
sches Prisma, dessen scharfe Seitenkante durch ecine stark
ausgebildete Fliche gerade abgestumpft ist. Es findet sich
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die vordere und die hintere schiefe End-
fliche vor. Auch Abstumpfungen der bei-
den Endecken habe ich beobachtet, aber
die von diesen Flichen gebildeten Winkel

nicht messen konnen, weil sie nur sehr
wenig ausgebildet waren.
Die Werthe der gemessenen Winkel
B sind im Mittel folgende:
NN . S:8=112°54
; S:p =121°37
p:B= 90°
z:B= 90°
E p:x = 118° 30
i B: S =123" 36’

Unter dem Mikroskope wurde noch der
‘Winkel gemessen, den die Fliche p mit der stumpfen Sei-
tenkante des Prismas bildet. Er fand sich nahe gleich 129°.
Aus den Winkeln, die die Prismenflichen mit einander und
mit der schiefen Endfliche bilden, lifst dieser Winkel sich
auch berechnen, und danach ist er gleich 128° 59'. Daraus
folgt, dafs die Fliche  mit der Hauptaxe einen weniger
stumpfen Winkel bildet, als die Fliche p.

Die Verwachsung dieser Krystalle ist stets der Art, dals
die einzelnen Individuen, sich in gleicher Stellung wieder-
holend, entweder parallel der Fliche p oder der Flache B,
die mit einander rechte Winkel bilden, an einander gelegt
sind. Sind je zwei solcher Individuen nach der einen Weise
verbunden, und combiniren sich diese Combinationen noch
auf die andere Weise, so entsteht die backzahnartige Form.
Wiederholen sich die Krystalle in grofserer Zabl neben ein-
ander, so geschiebt diefs durch Auseinanderlegen parallel
der schiefen Endfliche p. Die Krystalle erhalten dann eine
Form, die durch nachstehende Zeichnung erldutert wird.
Sehr hiufig erscheint die Verwachsung noch complicirter.
Daoch beobachtete ich stets, dafs die entsprechenden Fli-
chen solcher Combinationen parallel waren, also gleichzeitig
spiegelten. Die Krystalle sind in der Richtung der Fliche p
sehr vollkommen spaltbar.
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Das saure diglycol-
saure Kali lost sich, wie
schon oben erwihnt, in
Woasser schwer auf, in Al-
kohol ist es nicht Ioslich.
Kocht man es it kiofli-
chem, absoluten Alkohol,
und filtrirt, so reagirt
die abfiltrirte Fliissigkeit
nichtsauer. Lafstmanaber
die Losung zur Trockne
verdunsten, so bleibt eine
kaum sichibare Spur des
Salzes zuriick, die aber doch geniigt, um einem Tropfen
Wasser saure Reaction zu ertheilen. Hiernach darf das
Salz gewifs als in wirklich absolutem Alkohol unlislich be-
betrachtet werden. Die Krystalle dieses Salzes enthalten
kein Wasser.

Bei der Analyse, die mit bei 110° C. (I und II) zuletzt
bei 130° C. (III und 1V) getrockneter Substanz ausgefiihrt
wurde, wobei sie nur #ufserst wenig an Gewicht verlor,
erhielt ich folgende Zahlen:

1 11 I v berechnet
Kohlenstoff  — — — 2783 2788 4¢€
Wasserstoff —— —_ — 296 291 5 H
Kaliom 21,92 2221 22,77 2248 22,74 1K
Sauerstoff — — — 46,73 4647 5O
100 100.
Hiernach kommt dem Salze die Formel

C*H° KOs oder Cig?ﬁ? 0’ zu.

Das neuirale diglycolsaure Kali wird gewonnen, wenn man
Diglycolsiure oder saures diglycolsaures Kali mit kohlensau-
rem Kali genau neutralisirt, und die Losung verdunstet. Es
bleibt ein dicker Syrup zurtick, der sich iiber Schwefelsiure
mit einer weifsen festen Schicht bedeckt, die aus langen nadel-
formigen Krystallen besteht. Bei der geringen Menge der mir
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zu Gebote stehenden Substanz gelang es mir nicht, deutliche
Krystalle dieses Salzes zu erhalten. An feuchter Luft ist
es iibrigens zerfliefslich. In Alkohol ist es ganz unléslich,
selbst in der Kochhjtze. Lost man es in verdiinntem ko-
chenden Alkohol auf, so triibt sich die Losung beim Er-
kalten, und nach langerer Zeit setzen sich in der Kiilte
kleine kurze prismatische Krystalle ab, die von einem Tro-
pfen wiisseriger Lisung derselben umgeben sind. Die Menge
der sich bildenden Krystalle ist sehr gering.

Diglycolsaures Natron.

Mit dem Nairon bildet die Diglycolsdure ebenfalls zwei
Salze, ein saures und ein neutrales, die genau so darge-
stellt werden konnen, wie das entsprechende Kalisalz.

Das saure diglycolsaure Natron krystallisirt in kleinen
tafelformigen Krystallen, deren Form nicht niher bestimmt
werden konnte. Sie erscheinen als rechtwinklige Tafeln
mit abgestumpften Ecken. Die Kanten waren meist abge-
rundet und so gaben denn auch die Flichen nicht deut-
liche Spiegelbilder.

Dieses Salz lost sich im Wasser ziemlich schwer, aber
doch leichter als das entsprechende Kalisalz auf. In Alko-
hol ist es nicht loslich. Es verhilt sich dagegen genau wie
das saure Kalisalz. Wird es erhitzt, so blibt es sich auf.

Bei der Analyse dieses Salzes, welche mit bei 130° C.
getrockneter, gepulverter Substanz ausgefiihrt ward, wurden
folgende Zahlen erhalten:

1 II. berechnet.
Kohlenstoff — 30,53 30,73 4€
‘Wasserstoff — 3,19 3,20 5H
Nafrium - 14,66 1452 14,84 1 Na
Sauerstoff —_ 51,76 51,23 50
100. 100.

Die Formel fiir dieses Salz, das bei 130° fast gar nicht
an Gewicht verliert, das also kein chemisch gebundenes
C4 H4 93

‘Wasser enthilt, ist also €*H*NaO® oder
Na, H

02,
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Das neutrale diglycolsaure Natron bleibt beim Verdun-
sten seiner wisserigen Losung zunichst als eine syrupar-
tige Fliissigkeit zuriick, die, wenn sie iiber Schwefelsiure
sich selbst iiberlassen bleibt, bald zu einer festen, weifsen,
nur wenig krystallinisch erscheinenden Masse gesteht. Es
ist mir nicht gelungen Krystalle dieses Salzes zu erhalten.
Die mir zu Gebote stehende Menge desselben war zu ge-
ring. An der Luft zerfliefst es nicht. Es ist selbst in ko-
chendem Alkohol unléslich. Lést man es in kochendem
verdiinnten Alkohol, so triibt sich die Losung beim Erkal-
ten, und nach lingerer Zeit setzt sich eine nur geringe
Menge eines feinen Pulvers ab, das unter dem Mikroskop
als aus #ufserst kleinen, oft concentrisch gruppirten Nadel-
chen bestehend sich darstellt.

Diglycolsaures Ammoniak.

Auch mit dem Ammoniak liefert die Diglycolsiure zwei
Salze, ein neutrales und ein saures.

Das saure diglycolsaure Ammoniak ist, wie die sauren
Salze des Kalis und Natrons wasserfrei. Es lafst sich leicht
dadurch gewinnen, dafs man die freie Sdure mit Ammoniak
ithersiitigt und die Losung kochend eindampft. Zuerst ent-
weicht das iiberschiissige Ammoniak, nach und nach be-
ginnt aber die Fliissigkeit sauer zu werden, und endlich
scheidet die eingedampfie Losung das Salz, welches in kal-
tem Wasser schwer loslich ist, in Form langer prismati-
scher Krystalle aus.

Dieses Salz ist, wie die schon in meiner frijheren Arbeit")
angefiibrien Analysen beweisen, der Formel €*H® (NH*)05
oder C*H* 6°

(NH*),H
Wasser losen davon 3,08 bis 3,44 Theile auf. In Alkohol
ist es nicht loslich. Kochender kauflicher absoluter Alko-
hol nimmt jedoch so viel davon auf, dafs das Filtrat freilich
nur sehr schwach sauer reagirt. Beim Verdunsten dessel-

1) Diese Annalen Bd. 109, S. 447. *
Poggendorfi’s Annal. Bd, CXV. 19

6* gemils zusammengesetzl. 100 Theile
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ben bleibt ein deutlicher Riickstand, der einem Tropfen
Wasser stark saure Reaction ertheilt. '

Die Form der Krystalle gebe ich ') als schiefes rhom-
bisches Prisma mit so starker Abstumpfung der schiefen
Seitenkanten an, dafs sie ein fast tafelartiges Ansehen an-
nehmen. Die schiefe Endfliche scheint etwa unter einem
Winkel von 120° auf die stumple Seitenkante gerade auf-
gesetzt zu seyn. Ich hoffte, die Form dieser Krystalle, so-
bald mir mehr davon zu Gebote stehen wiirden, messen zu
konnen. Diese Hoffnung ist jedoch nicht in Erfiillung ge-
gangen. Bis jetzt habe ich nicht so gut ausgebildete Kry-
stalle erhalten kionnen, dafls ihre Winkel mefsbar gewesen
wiren. Dieses Salz bildet leicht iibersittigte Losungen.
Seine concentrirte Losung dreht die Polarisationsebene nicht.

Wird dieselbe mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt,
so entsteht ein pulveriger, weifser, selbst in kochendem
Wasser sehr schwer loslicher, in Salpetersiure loslicher,
in der Kochhitze weifs bleibender Niederschlag. Unter dem
Mikroskop erscheint dieser Niederschlag amorph.

Essigsaures Bleioxyd erzeugt einen weifsen, selbst in
kochendem Wasser schwer loslichen Niederschlag. Aus
der kochenden Losung setzt sich nach lidngerer Zeit das
Salz in Form Kkleiner wasserklarer Krystalle ab.

Durch schwefelsaures Kupferoxyd wird darin nach eini-
ger Zeit ein blauer, aus kleinen wmikroskopischen Kiigel-
chen bestehender Niederschlag erzeagt, der auch in kochen-
dem Wasser nur wenig loslich ist.

Schwefelsaures Zinkoxyd erzeugt in der Losung des
Salzes anfangs keinen, spiiter einen aus kleinen Kérnchen
von unregelmifsiger Gestalt bestehenden Niederschlag.

Salpetersaures Quecksilberoxydul fillt sie sogleich. Der
Niederschlag ist weifs, verdndert durch Kochen seine Farbe
nicht und 16st sich nicht darin. Er erscheint amorph. Nur
wenige, Hufserst kleine Nidelchen, die oft sternférmig grup-
pirt sind, findet man mittelst des Mikroskops.

Salpetersaures’ Kobaltoxydul erzeugt nach einiger Zeit
1) Diese Ann., Bd. 109, S. 481.*
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einen geringen rothlichen Niederschlag, der unter dem Mi-
kroskop krystallinisch erscheint. Er besteht aus kurzen
prismatischen Krystallen. -

Schwefelsaure Magunesia bringt darin keinen Nieder-
schlag hervor.

Chlorbaryum erzeugt nach einiger Zeit einen weifsen
Niederschlag, der selbst in vielem kochenden Wasser sehr
schwer loslich ist. Beim Erkalten der heifsen Losung bil-
den sich aber Krystallchen,

Chlorcalcium giebt in der Losung dieses Salzes keinen
Niederschlag. Dampft man die Mischung beider Salze ein,
so bleibt ein Riickstand, der durch einige Tropfen Kalk-
wasser zu einem dicken Brei wird, der sich aber in
etwas mehr kochenden Wassers wieder auflost, und dann
beim Erkalten neutrale diglycolsaure Kalkerde in Krystal-
len absetut. '

Das neutrale diglycolsaure Ammoniak hoffte ich dadurch
zu erhalten, dafs ich das saure Salz in Ammoniakfliissig-
keit auflste und diese Losung mit absolutem Alkohol ver-
setzte. Es entstand aber kein Niederschlag. Deshalb setzte
ich noch Aether binzu, worauf sich die Fliissigkeit triibte.
Allein unter der #therischen Fliissigkeit sammelte sich eine
Fliissigkeit an, die auch nach mehreren Tagen nicht Kry-
stalle abgesetzt hatte.

Deshalb brachte ich diese letztere Fliissigkeit unter eine
Glocke iiber Aetzkalk, wobei sie allmihlig zu einem dicken
Syrup eintrocknete, der zuletzt zu einer strahlig krystalli-
nischen festen Masse gestand, die sehr leicht in Wasser
loslich war. Die Reaction dieses Salzes war aber schwach
sauer, so dafs ohne Zweifel schon ein Theil des Ammoniak-
gehalts des Salzes entwichen war.

Diglycolsaures Natron-Ammoniak.

Sattigt man saures diglycolsaures Ammoniak genau mit
kohlensaurem Natron in der Kilte, so bleibt, wenn man
die Losung im Wasserbade verdunstet ein kaum sauer rea-
girender Riickstand. Lost man diesen in heifsem Wasser,

so scheidet sich beim Erkalten ein schwer lgsliches, sauer
19 *
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reagirendes, in kleinen Krystallen anschielsendes Salz aus,
das in Ammoniak leicht loslich, daher ohne Zweifel saures
diglycolsaures Natron ist. Ueber Kalk in einer Ammoniak
enthaltenden Atmosphire verdunstet, bleibt ein an Awmo-
niak zwar sehr reiches, aber sauer reagirendes Salz zuriick,
das also auch nicht reines diglycolsaures Natron- Ammo-
niak ist.
Diglycolsaures Kali~Natron.

Dieses Salz erhilt man, wenn man das saure Kalisalz
wit Nairon genau sitligt. Dampft 'man die Losung ein, so
bleibt ein syrupartiger Riicksland, der endlich kleine Kry-
stalle absetzt. Diese erscheinen als Convolute kleiner, wie
es scheint flacher prismatischer Krystalle von Perlmutter-
glanz. Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol
dagegen nicht 1oslich. Schou unter 100° C. schmilzt es in
seinem Krystallwasser. Grofsere Krystalle zu erhalten ge-
lang nicht. Da ich aber eine verhaltnifsinifsig grofse Menge
dieses Salzes dargestellt hatte, so konnte ich es doch
mehrfach umkrystallisiren. Das so rein dargestellte Salz
ergab bei drei Analysen folgende Zusammensetzung:

1. 1L 11, berechn.
Woasserfreie Siaure 59,99 5987 — 59,69 ¢*H*O+
Kali 24,02 2389 2421 2426 K
Natron 15,99 1624 — 16,05 Na
100. 100. 100.

Da das Salz mehrfach umkrystallisirt war, so ist nicht
zu bezweifeln, dals ich es nicht mit einem blofsen Gemisch
des neuntralen Kali- und Nalronsalzes zu thun hatte. Die
C*H O} .. H

K, Na 92"'2}129’

wonach es 15,65 Proc. Wasser enthalten mulfs.

Formel fiir das krystallisirte Salz ist

Diglycolsaure Maguesia.

Wird ein neutrales Alkalisalz der Diglycolsiure mit ei-
nem neutralen Magnesiasalz gemischt, so entsteht kein Nie-
derschlag. Man kann aber das Magnesiasalz der Diglycol-
siure darstellen, indem man letztere in wisseriger Losung
mit Magnesiahydrat sittigt. Die Losung hinterlilst, wenn
sie zur Trockne verdunstet wird, eine weifse amorphe Salz-
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masse, die sich in Wasser nicht ganz leicht lost, durch Ko-
chen damit aber aunfgelost wird. Ueberlifst man eine con-
centrirte heilse Losung der Erkaltung, so scheidet sich nur
eine kleine Menge des Salzes in Form kleiner, mikroskopi-
scher Krystalle aus, die gerade rhombische Prismen zu seyn
scheinen.

Dieses Salz ist schwer in Wasser loslich, aber doch
leichter, als die Verbindungen der drei andern alkalischen
Erden mit der Diglycolsiure. Es enthilt eine bedeutende
Menge chemisch gebundenen Wassers, das aber bei 100° C.
nicht ausgetrieben werden kann und erst bei 200° und
mehr vollstindig entweicht. Selbst bei einer Temperatur
von 240° C. wird das wasserfreie Salz nicht zersetzt. FEr-
hitzt man es stirker, so schmilzt es nicht, bliht sich auch
nicht wesentlich auf, schwirzt sich aber und verbrennt end-
lich unter Zuriicklassung vollstindig weilser Magnesia.

Die Analyse dieses Salzes fiihrte zu folgender Zusam-

mensetzung:
Gefanden  Berechnet

Kohlenstoff 22,77 2286 4¢€
Wasserstoff 1,84 L9 4H
Magnesia 11,67 11,43 2Mg
Sauerstoff 38,68 3810 50
Krystallwasser 25,04 25,71 3H*0
100 100.
Die Formel fiir dieses Salz ist also ©* H* Mg? 6°

-+ H* O oder CiH*ﬁzQ ;93 +Sg§{}
g

Diglycolsaure Kalkerde.

Dieses Salz stellte ich namentlich dar, um die Identitiat
der von mir entdeckten Saure mit der von Wurtz Digly-
colsiure genannten festzustellen. Nach den Angaben dieses
Forschers krystallisirt dieses Salz in schonen, glinzenden,
nadelformigen Krystallen, die, in kaltem Wasser fast unlos-
lich, in kochendem sich leichter losen, wenn sie auch selbst
darin immer noch schwer loslich sind. Beim Erkalien dieses
Losung bilden sich jene langen glinzenden Nadeln. Die
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kochende Losung dieses Salzes wird durch salpetersaures
Silberoxyd in weifsen kornigen Krystallchen gefillt. Alle
diese Eigenschaften habe ich an dem aus meiner Siure
durch Sittigen mit Kalkmilch und Umkrystallisiren gewon-
nenen Salze bestitigt gefunden, und auch die Analyse hat
dieselben Resuliate ergeben, welche Wurtz erhielt. Na-
mentlich ist der Wassergehalt, der erst bei 180¢ C. vollkom-
men entweicht, charakteristisch. Ich konnte mich mit einer
Wasser- und einer Kalkbestimmung hegniigen, da die Gleich-
heit der Zusammensetzung der Siure selbst mit der von
Waurtz untersuchten schon festgestellt ist. Im krystallisir-
ten Salz fand ich 38,0 Proc. Wasser und im wasserfreien
23,48 Proc. Calcium. Die Rechnung nach der Formel
€4H493§9’ +6 Hg@ verlangt 38,57 Proc. Wasser und im
Ca, Ca H 5 o

wasserfreien Salz 23,26 Proc. Calcium.

Diglycolsaure Strontianerde.

Dieses Salz erhilt man entweder durch Fillung eines
loslichen Salzes der Diglycolsiure mittelst Chlorstrontium,
oder durch Sittigen der Siure selbst mit Strontianerdehy-
dratlosung. Es entsteht dadurch ein farbloser, kornig kry-
stallinischer Niederschlag, der in kaltem Wasser schwer, in
Alkohol nicht aufléslich ist, und der die durch die Formel

244 3
€ gr gr 02 + H* © ausdriickbare Zusammensetzung be-

sitzt.
Die Analyse lieferte folgende Resultate:
I I berechnet

Kohlenstoff —_— 20,26 20,22 4¢€
Wasserstoff —_ 2,82 253 6H
Strontium 36,38 36,90 36,80 2Sr
Sauerstoff - 40,02 40,45 66

100 100.

Das Salz enthilt also ein Atom Wasser (H?90). Bei
240° C. entwichen 8,25 Proc. Wasser. Die Formel fiir das
krystallisirte Salz ist also die oben schon aufgestellte, wel-
che 7,67 Proc. Wasser verlangt.
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Diglycolsaure Baryterde.

Von diesem Salz hatte ich schon in meiner fritheren
Arbeit ') mehrere Analysen geliefert, die zu dem seltsamen
Resultat gefiihrt hatten, dafs ein in der Kalte durch Fal-
lung von schwach sauer reagirender Losung von diglycol-
saurem Ammoniak mittelst Chlorbaryum dargestelltes Salz
bei 110¢ C. 9,58 bis 9,39 Proc. Wasser leicht und schnell
abgab, wihrend ein heifs in derselben Weise erzeugter
Niederschlag, der sich nicht augenblicklich nach Mischung
beider Salze bildete, bei 110° und selbst bei 1509 nicht an
Gewichi verlor. Jenes Salz enthielt 56,49 bis 56,79 Proc.
Baryterde, dieses dagegen nur 52,74 bis 53,15 Proc. Letz-
teres konnte also bei 150° nicht vollkommen vom Wasser
befreit werden, wihrend jenes, so schien es, bei 110° C,
leicht wasserfrei erhalten wurde.

Bei Wiederholung dieser Versuche fand sich jedoch,
dafs alle frither erhaltenen differirenden Resultate einzig
darauf beruhten, dafs die diglycolsaure Baryterde durch
blofses Auswaschen nicht von dem Ueberschufs an Chlor-
baryum von dem gebildeten Salmiak befreit werden kann.
Der durch Glithen daraus erzeugte kohlensaure Baryt ent-
halt stets ziemlich viel Chlorbaryum, mag das Salz noch so
sorgfiltiy gewaschen worden seyn.

Durch Umkrystallisiren gelingt es aber leicht, das Salz
rein zu erhalten. Das so gewonnene verlor bei 100° C,,
ja bei 200° C, nur einige Zehntel Milligramme an Gewicht.
Die Analyse ergab in dem so getrockneten Salz 53,17 Proc.
Barylerde. Wurde es aber auf 240° C. erhitzt, so verlor
es bei zwei Versuchen 6,47 und 6,28 Proc. Wasser und
der Riickstand enthielt 57,04 und 56,54 Proc. Baryt. Dem-
nach entspricht die Zusammensetzung dieses Salzes ganz der
des diglycolsauren Strontians: seine Formel ist

€*H*Ba*06° 4+ H*0.
1) Diese Annalen Bd. 109, S. 478, 479%,
(Schluls im niichsten Heft.)

et ———



