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Wasserbade und bei 15mm Druck wurde ein farbloses Destillat und als
Riickstand 0.6 g einer farblosen, krystallinischen Masse erhalten. Das
Destillat enthielt gem#B der Bestimmungsmethode von Holmberg und
Lindberg 0.081g (oder 0.8°/, des Gewichts des Vanillins) Ameisensiiure
und 0.623g (=6.2¢,) Essigsiure. DaB wirklich Essigsdure entstanden
war, wurde wie im Versuch 2 bei dem a-Alkali-lignin oben gezeigt. Das
dabei erhaltene Silberacetat enthielt 14.189/, C, 1.889/, H, 64.47%/, Ag
gezen berechnet 14.389/, C, 1.81%, H, 64.639, Ag.

Der Riickstand nach der Vakuum-Destillation loste sich leicht in
Wasser, und die Losung gab bel {reiwilligem Eindunsten zum Schlull
weille, tafelférmige Krystillchen in einer sirupdsen Mutterlauge. Diese
Krystilichen bestanden gem#B Schmp. 185—186° und Aquiv.-Gew. (ber.
59.0, gef. 59.1) aus Bernsteinsiure.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1923

338. Bror Holmberg und Sven Lindberg:
Titrimetrische Bestimmung der Amelsensiure.
{Eingegangen am 9, Juli 1923.)

Zur Bestimmung der Ameisensdure sind schon mehrere Me-
thoden angegeben worden!), welche indessen mehr oder weniger unzuver-
ldssig sind, wenn die Ameisensdure nicht rein, sondern in Gemisch
mit anderen angreifbaren Stoffen vorliegt, und dies um so mehr, je aggres-
siver das zu verwendende Reaktionsmittel ist. Am gelindesten diirften
hierbei die Mercuriverbindungen wirken, und besonders das Sub-
limat wird daher im allgemeinen empfohlen, wobei, wenn die Ameisen-
sdure als Salz anwesend ist, die Reaktion durch die Formel:

NaOCO.H 4 2HgCl,=NaCl+4 HCl 4 CO; + Hg, Cl,
reprisentiert werden kann., Zur Ermittlung der quantitativen Verhiltnisse
ist man bei der gravimetrischen Bestimmung des entstehenden Kalomels
gebliehen, was indessen u.a. wegen der Schwierigkeit, dieses Salz ohne Ver-
luste rein zu waschen und zu trocknen, die Einhaltung passender Kon-
zentrationen und gewisser VorsichtsmaBregeln beim Trocknen voraussetet,
wenn man genaue Resultate erhalten will.

1) A. Béhal, A. ch. [7] 20, 413 [1900]. — M. Wegner, Fr. 42, 427 [1903]. --
J. Klein, Ar. 2235, 524 [1887]; B. 39, 2640 [1906]. — A. Liebemn, M. 14, 746 [1893]. —
H.C.Jones, Am. 17, 540 [1895]. — H.GroBmann und A.Aufrecht, B. 39, 245
[1906]. — Portes und Ruyssen, C.r. 82, 1504 [1876]. — A.Scala, G. 20, 393 [1890}.
— A.Leys, BL (3] 19, 472 {1898]. — C.Coutelle, J. pr. 2] 73, 67 {1906l — E.Buch-
ner, J.Meisenheimer und H.Schade, B.389, 4217 [1906]. — H.Franzen und
G.Greve, J. pr. [2] 80, 368 [1909). — H.Franzen und F. Egger, J, pr. [2] 83, 323
[1911]. — H. Fincke, Bio, Z. 51, 253 [1913]. — Fr, Auerbach und H. Zeglin,
Ph. Ch. 103, 161 [1923] (C, 1923, II 1138), — H.Delehaye, Ann. d. Falsifications 3,
386 [1910). — E.L.Rinman, Svensk Kemisk Tidskrift 23, 166 [1911]. — H.Berg-
strom, Bihang till Jern-Kontorets Annaler 13, 37 [1912], —X. Bergh, Arkiv for kemi
usw. 5, Nr. 14 [1914]. — P.Klason, Svensk Kemisk Tidskrift 25, 180 [1913]. — IL
Freyer, Ch. Z. 19, 1184 {1895]. — Nicloux, Bl. [3] 17, 839 [1897]. — F.Tsitro-
pinas, C. 1918, I 952. — D. S. Macnair, Fr. 27, 398 [1888). — E.Heuser,
Ch. Z. 389, 57 (1915]. — E.Rupp, Ar. 243, 69 und 102 [1905]). — H. Méder,
Apoth-Ztg. 27, 746 [1913].
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Die Umstinde, daB bei der Oxydation des Formiats durch das Sublimat
noch ein Sdure-Aquivalent (von der Kohlensiure abgesehen) pro
Mol. Formiat entstehit, und dal das zweiwertige Quecksilber mit Halogen-
Ionen Komplexe zu geben vermag, die, wie auch das Kalomel, gegen Phenol-
phthalein alkalische Losungen vertragen konnen, schienen uns indessen
eine rein alkalimetrische Bestimmungsmethode zu ermdéglichen,
wodurch nicht nur der ganze Arheitsvorgang wesentlich vereinfacht, son-
dern auch die oben angedeuteten prinzipiellen Schwierigkeiten umgangen
werden sollten, und wie die unten angefiihrben Versuche zeigen, hat sich
diese Erwartung als richtig erwiesen.

Nach einigen Vorversuchen, welche hauptsiichlich zu einer Bestitigung
der aus fritheren Arbeitsvorschriften abzuleitenden Folgerung fiihrten, ndm-
lich daB die mit wesentlicher Geschwindigkeit vor sich gehende Reaklion
nach der Gleichung H.COy 4+ 2Hg" = H -- CO, - Hg,” verlduft, wihlten
wir die folgende Arbeilsweise:

Die Probelosung wird neutralisiert, mit iiberschiissiger Lauge und mit
Sublimatlosung versetzt und dann in gelindem Sieden unter Riickfluf
(ein 5—6dm langes Glasrohr) gehalten, bis die Oxydation des Iormiats
beendigt ist. Dann wird Bromnpatrium oder Bromkalium und Salzsiure
zugesetzt, das Gemisch zur vollstindigen Austreibung der Kohlensiure
nochmals wie vorher gekocht und, nach Kiihlung, mit Lauge wieder neutral
gemacht. Die Differenz zwischen der Summe der nach der ersten Neutrali-
sation zugesetzten Laugenportionen und der Salzsiure gibt dann die
Ameisensiure an, indem ein Agnivalent der Basc einem Aquivalent dieser
Siure entspricht.

Zur Ermittlung der ginstigsten Konzentrationen und erforderlichen Erhitzungs-
zeilen wurden zuerst einige Versuche angestellt, wobei einc durch Verdinnen der
Ameisensdure »Kahlbaum« bereitete Losung verwendet wurde, welche gemal
alkalimetrischer  Titrierung 0.1054-n. war, wahrend zwei Permanganat-Titrierungen
uach Klcin die Werle 0.1050 und 0.1051 und zwei Bestimmungen nach der Wasser-
stoffsupcroxyd-Methode von Bergh 0.1057 und 0.1050 ergaben. Zu jedem Versuch
wurden 9.956 ccm dieser Losung, also gleich 10.49 cem 0.1-n, Losung, und im i{brigen
0.2-molarc Sublimatlésung, 0.1-n, Baryt, 0.1-n Salzsiure?2) und 0,1-n. Kalium- oder Na-
{riumbromid-Lésung in den in Tabelle 1 angefiihrien Mengen genominen. »Baryl 1«
bedeutet die nach der Neutralisation der Probelosung hinzugefigte und »Baryt 2« dic
zu der schlieBlichen Neutralisation verbrauchte Menge Lauge und als »Dilferenz«
wird der Unterschied zwischen den aus den Laugen- und Siuren-Mengen berechneten
cem 0.1-n. Ameisensdure und 10.49 angegeben. Zu allen Versuchen wurde Phenol-
phthalein als Indicator benutzi, und im allgemeinen war es nolwendig, etwas mehr
davon nach der ersten Erhitzung des Reaktionsgemisches zuzusetzen. Die Dauer
dieser Erhitzung wird unter »Kochzeit« angegeben, wihrend immer zur Austreibung
der Kohlensdure nach dem Zusatz der Salzsduve 30 Min. gekocht wurde. AubBer der
Probeldsung und den verschiedenen Reageuslésungen wurde auch in jedem Versuch so
vicl Wasser zugefigt, daB die Anfangskonzentration der Ameisensaure etwa 0,01-n, wurde.

~Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist es zweckmiBig, 509/, Uberschuf
an Sublimai zu nehmen, wobei 1stdg. Kochen gentigend ist, wenn die
Losung nicht gleichzeitig zu stark alkalisch gemacht worden ist. In solchem
Falle wird nimlich die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Zurtickdringung
der Luslichkeit des Quecksilberoxyds merkbar herabgesetzt, wie sowohl

2) Die lalsichlich. benutzten Titrierlosungen waren allerdings nicht genau 0.1-n.,
aber da mehrere Losungen zur Verwendung kamen, haben wir der Ubersichtlichkeil
wegen alle abgemessenen Volumina auf diese Konzentration umgerechnet,
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die Versuche Nr.2-—4 und 8 der Tabelle wie auch cinige hier nicht wieder-
gegehbene Versuche mit noch gréBeren Verhdltnissen zwischen Lauge und
Sublimat ergeben haben. Hat man andererseits zu wenig Lauge genommen,
so daf die Losung sauer wird, so wird auch dabei die Reaktion gehemmt,
weil die Dissoziation der Ameisensiure vermindert wird, aber dabei kann
man sie wieder durch neuen Laugenzusatz beschleunigen, wie der folgende
Versuch zeigt:

9.956 ccm der Ameisensdurclosung wurden nach Zusatz von 60 ccm Wasser und
Neutralisation mit 9.45 cem 0.11105-n. Baryt mit noch 5.05 ccm derselben Lauge und
15 ccm der Sublimatlosung versetzt und dann in gelindem Sieden gehalten, wobei der
Phenolphthalein-Umschlag schon nach ein paar Minuten verschwand. Nach Zusatz
von noch 5.94 ccm. der Lauge wurde das Sieden 1 Stde. und nach daraunffolgender Zu-
figung von 6 ccm Natriumbromid-Lésung und 5.89 ccm 0.1244-n, Salzsiure noch 1/, Stde.
fortgesetzt., Das Gemisch wurde dann gekithlt und mit 5.06 ccm Baryt neulralisiert,
woraus sich 10,50 ccm, gegen angewandt 10.49 ccm, 0.1000-n. Ameisensaure berechnet.

Durch VergroBerung der Sublimatmenge lifit sich regelrecht auch die
Reaktionsgeschwindigkeit erhohen, und durch Austausch des Sublimats gegen
ein Sauverstoffsalz des zweiwertigen Quecksilbers mul dies auch moglich
sein, was durch die in einigen (auch nicht hier wiederzugebenden) Ver-
suchen beobachtete Verzogerung der Reaktion durch Zusatz von Natrium-
chlorid bestitigt wurde3). Da aber das Sublimat sehr leicht rein zu erhalten
ist und die Erhitzungszeiten auch bei Verwendung dieses Salzes nicht
unbequem lang sind, so haben wir es vom analytischen Gesichtspunkt aus
als iberflissig angesehen, das Verfahren noch zu variieren, wenn auch
eine rein kinetische Untersuchung aller in Frage kommenden Verhiltnisse
von Interesse sein diirfte.

Tabelle 1.
e, | Boryt 1 | Sublimat | Kochzeit | Bromid |Salzstiure| Baryt 2 ;“ﬁf;sggf. Diffe
ccm cem Stdn. cem cem ccm cem cem
1 10.68 12 2.5 5 6.37 5.74 10.05 — 0.44
2 10.45 15 0.5 6 6.49 6.06 10.02 — 0.47
3 16.51 » » > 12.05 5.39 9.85 — 0.64
4 20.96 » > > 22.67 11.43 9.72 — 0.77
5 10.53 > » » 6.23 6.07 10.37 — 0,12
6 13.24 > » » 8.54 5.83 10.53 -+ 0.04
7 16.46 > > » 12.27 6.32 10.51 ~+ 0.02
8 21.03 » » » 18.14 7.46 10.35 — 0.14
9 10.48 » 1.5 » 6.18 6.25 10.55 -+ 0.06
10 11.86 » > » 7.25 5.87 10.48 — 0.01
11 13.18 » » > 8.94 6.29 10.53 -+ 0.04
12 15.96 > » > 12.07 6.56 10.45 — 0.04
13 21.08 » » > 17.06 6.49 10.51 -+ 0.02
14 10.48 » 3 » 6.53 6.50 10.45 — 0.04
15 11.69 » » » 7.48 6.31 10.52 |-+ 0.03
16 13.15 » » » 8.50 5.90 10.65 <+ 0.06
17 15.84 » » » 11.91 6.55 10.48 — 0.01
18 21.13 » > » 17.04 6.46 10.55 ~+ 0.06
19 10.57 20 0.5 10 6.22 6.10 10.45 — 0.04
20 16.55 » » » 12.36 6.31 10.50 -+ 0.01
21 10.88 > 1 » 6.75 6.36 10.49 + 0.00

% Derselbec hemmende Effekt von Chloriden 1aBt sich ibrigens in Versuch 1 der
Tabelle 1 bemerken.
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Die Menge der hinzuzufiigenden DBromidlésung ist der Menge und
Konzeniration des zuriickbleibenden Sublimats anzupassen, und, wie aus
der Tabelle ersichtlich, ist es bei den gewihlten Verhiiltnissen geniigend,
auf 1 Mol. Sublimat 5 Aquivalente Bromid zu nehmen. Hat man zu wenig
davon genommen, so macht sich dies bei der Zuriicktifrierung bemcrkbar,
indem der Umschlag unscharf wird, aber in solchem Falle kann man mehr
Bromid zusetzen und dann die Titrierung mit der Salzsiure abschliefen.
Der Zusatz der Bromidlosung schon nach dem ersten Erhitzen hat den
Zweck, eine Abschitzung der Menge der Salzsiiure zu ermoglichen, indem
man doppelt so viel davon nimmt, wie zur Erzielung bleibender Farblosig-
keit der Losung (und des Niederschlags) erforderlich ist. Man kann aber
auch eine der ganzen Menge der zugefiigten Lauge entsprechende Quan-
titit S#ure zusetzen, wodurch man jedenfalls Sicherheit hat, daB nicht zu
wenig genommen wird.

Auler an freier Ameisensaure erproblen wir unsere Methode auch an aus der-
selben Saure und Calciumcarbonat hergestelltem Calciumformiat. Das bei der
freiwilligen Eindunstung der Lésung abgeschiedene Salz gab beim Analysieren a) 30.80,
b) 30.909/, Ca, nach Franzen-Greve a) 69.66, b) 68.95 und nach Klein a) 69.38,
b) 69.579/, HCO, gegen berechnet Ca 30.80°%/, und HCQO, 69.20%/,. — Von diescm Salz
wurden 0,1154g in Wasser geldst und mit 16.93 ccm 0,1088-n. Baryt und 26 cem
0.2-molarer Sublimatlésung verselzt. Nach 1-stdg. Kochen wurden 12cem 1-n. Natrium-
bromid-Ldsung und 8.73ccm 0.1005-n. Salzsiure zugesetzt und das Kochen noch 1/; Stde.
fortgesetzt, wonach das Gemisch, nach Abkiihlung, von 7.47 ccm des Baryts neulrali-
sicrt wurde, woraus sich der Gehalt an HCO, zu 69.34°/, gegen bercchnet 69.200/,
ergibt. Ein gleich gutes Resultat gab ein analoger Versuch mit 0.05g Salz.

Es wurde dann auch nachgesehen, inwieweit sich nach unsrer Methode
Ameisensiure neben Essigsiure bestimmen laBt.

Drei Mischungen dieser Sduren wurden aus der oben beschriebenen Ameisen-
saurclosung und einer gemaB alkalimetrischer Titrierung 0.1056-n. Essigsdureldsung
hergestelll, welche die Sduren etwa in den Verhaltnissen 1:3, 1:1 und 3:1 enthieltcn,
und von jeder dieser Mischungen wurden zu jedem Versuch 9.956 ccm genommen,
Von der Essigsaurelosung allein gaben 9.956 ccm in Blindversuchen mit Sublimat eine
Saureproduktion entsprechend 0.37 cem 0.1-n, Lauge, und fir dieses Reduktionsvermagen
der Essigsiure wurden die erhaltenen Ameisensaurewerte korrigiert. Das erste Kochen
dauerte iGberall eine ganze und das zweite i/, Stde., und im dubrigen gehen die Ver-
hillnisse und Resultale aus Tabelle 2 hervor, in welcher die Bezeichnungen den in ‘der
Tabelle 1 ganz analog sind.

Tabelle 2.
Nr Baryt 1 Sublimat| Bromid | Salzsiure Baryt 2 Ameisensfiure
cem cecm cem ccm ccm ecm gef, | ccm ber,
22 10 85 15 10 13.31 5.42 2.69 2.62
23 11.00 » » 14.20 6.05 2.58 >
24 10.80 > > 10.73 5.36 5.24 524
25 11.02 » » 9.89 4.35 5.29 »
26 11 00 » 8 8.00 5.00 7.91 7.87
27 10.95 > > 8.60 5.62 7.88 >
28 3.00 5 5 5.28 5.14 2.59 2.62
29 3.50 » > 4.81 4,14 2.56 »
30 549 8 6 5.38 5.26 5.18 5.24
31 5.48 > > 5.33 5.25 5.21 »
32 8 99 11 » 5.95 4.87 7.82 1.87
33 8.60 > » 5.86 5.20 7.85 »
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Wie aus der Tabelle ersichilich, ist die Ubereinstimmung zwischea
den berechneten und gefundenen Ameisensiduremengen {iiberall gut, auch
wenn die Reagenzien in grofen Uberschiissen genommen wurden. Wenn
der Gehalt an Ameisensiure génzlich unbekanut ist, kann man also eine
gentigend genaue Bestimmung dieser Siure erhalten, wenn man den ersten
Baryt- und den Sublimat-Zusatz so wihlt, als ob sie allein apwesend
wire, und die Menge der Salzsiure (wie schon oben bemerkt) nur nach
der Menge des Baryts richtet.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. tochschule, Juli 1923.

330. D.Holde und F.Zadek: Zur Kenntnis der Hrucasiure,
Brassidinsiiure und ihrer Anhydride.
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 6. August 1923.)

Zwischen Olsdure und ihrem Anhydrid!), sowie zwischen Eruca-
sdure, Brassidinsdure und ihren Anhydriden?) warden bisher zwar
keine wesentlichen Unterschiede der molekularen Leitfihigkeit X,
in Aceton gefunden, indessen hatten die zu diesen Versuchen benutzten
reinen Acetonproben noch spez. Leitfdhigkeiten der Grofenordnung 1.4-10-¢
bzw. 5.1-10-5, wiilnend P. Walden x bei Aceton zu 2.27-10-7 fand, welcher
Wert bei noch stirkerer Reinigung des Acetons iiber die Bisulfit-Verbindung
und 4 Wochen langem Stehenlassen mit entwissertem Kkupfersulfat gefunden
werden konnte3). Brassidinsiure und ihr Anhydrid hatten aber in Aceton
von der Leitfihigkeit 5.1-10- bis um etwa eine halbé GroBenordnung hdhere
Leitfihigkeitswerte als Erucasiure und deren Anhydrid ergeben+#). Letztere
Resultate wiesen auf die bekannte Stereoisomerie zwischen Frucasiure
und Brassidinsdure hin.

Zur genaueren Klirung dieser Fragen waurden die in Rede slehenden
Substanzen erneut rein dargestellt und ihre Leitfihigkeit in solchem Aceton
gemessen, das nach Walden i#ber die Bisulfit-Verbindung noch stirker
gereinigt  worden war und uwunmehr die sehr niedrige Leitfihigkeit
% = 1.01-10-7 besaB *). Weiterhin wurde auch die Frage der stereochemischen
Isomerie zwischen den beiden genannten Siuren durch Ozonisation
nach Harries ausreichend geklirt.

Die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen bestiitigen prinzipiell zwar
die Unterschiede zwischen Erucasiure und deren Anhydrid einerseits and
Brassidinsdure und deren Anhydrid andererseits, ergaben aber beziiglich
der Hohe der Unterschiede gewisse Abweichungen gegeniiber den friher
gefundenen Werten.

I. Darstellung und Eigenschalften der reinen Siuren
und Anhydride.
lirucasdure: Diese zuerst von Holde und Wilkes) zuverlissig rein
durgestellte Saure wird jetzt von der Firma C. A. I'. Kahlbauwm geniigend

v D. Holde und I. Tacke, Ch. Z. 45, 749 und 754 (1921]

Yy Holde und Schmidt, Z, Ang. 35, 502 [1922]

9 Walden, Priv.-Mitteilung, 4y Holde und Schmidt, L e,

5) Der niedrigste, bisher gefundene Wert von = fir Accton betrug nach Cat-
tanco, Wied. Beibl. 20, 209 [1896], 1.47.10°7. 6y Z. Ang. 33, 28911 [1922]





