
Wasserbade und be1 15mm Uruck wu& ein iarblosios Dleetillat uiid clls 
Ruckstand 0.6: g einer farblosen, krystallinischlen Masse erhalkn Das 
Destillat enthielt gems6 der Bestimmungsmethode von B o 1 m b e r s und 
L i n d  bier g 0.081 g (oder 0.80/0 des Gewichts des Vanillins) Bmeisensaure 
und 0.623 g (= 6.20/,) Essigsaure. DaR wirklich Essigsaure entstanden 
war, wurde wie im Versuch 2 bei dem a-Alkali lignin oben gezeigt Ihs 
dabei erhaltene Silberacetat enthielt 14.180/, C, 1.880/, H, 64 47 Ag 
gegen berechnet 14.380/, C, 1.810/0 H, 64.630/, Ag 

Der Ruckstand nach der Vakuum-Destillation losk sich leicht in 
Wasser, und die Losung gab bei flleiwilligeni Eindunsten zum Schlul3 
weifle, tafelformige Krystallchleen in einer siruposen Muttmlauge. Diese 
Krystallchen bestanden gemal3 Schmp 185-1560 und Bquiv.-Gew (ber 
59 0, gef. 39.1) aus Bernsteinsaure. 

S t o c k h o l m ,  Organ.-chem Laborat d. Techn. Hochschule, .Iuh 1923 

338. Bror Holmberg und Sven Lindberg: 
Titrimetrische Bestimmung der Ameisens0ure. 

(Eingegangen am 9. Juli 1923.) 
Zur B e s t i m m u n g  d e r  A m e i s e n s a u r e  sind schon mehrerc Me- 

thodeli angegeben worden I), welche indsssen mehr oder weniger unzuver- 
Bssig sind, wenn die A m e  i s e n s a u  r e nicht rein, sondern in Geniiscli 
mit andereen angeeifbanen Stoffen mrliiegt, und dies urn so mehr, je aggres- 
siver das zu verwendendc Reaktionsmittiel ist. Am gdindesten rliirften 
hierbei die M e r c u r i v e r b i n d u n g e n  wirken, und hsonders das S u b -  
11 ma 1 wird daher im allgsmeinlen empfohlen, woblei, wlenn die Smeisen- 
saure als Salz anwesend ist, die Kealrtion durch die Formel: 

Na OCO . H  + 2Hg C1, = Na C1+ H C l f  CO, + Hg, Cl, 
repriisentiert werden kann. Zur Ermittlung der quantitativen Verhaltnisse 
1st man bei der gravimetrischen Bestimmung des entsteehenden IC a l o  m e 1 s 
pbliehen, was indessen u. a. wegen der Schwierigkeit, dieses Salz ohne V W  
luste rein zu waschien und zu tnochen, die Einhaltvng passender Kon- 
Lentrationen und gewisser Vorsichtsmafiregeln beini Trocknen voraussetK1, 
u-enn man genaue Resultate erhalkn will. 

1) 8. B B h a l ,  A .  ch. [7j 20, 413 [1900]. - M. W e g n e r ,  Fr. 42, 427 [19031. - -  

.I. I i l e i n ,  Ar.226, 524 [1887]; B.39, 2640 [1906]. - A. L i e b e n ,  M.14, 746 [18931. 
H . C . J o n e s ,  Am. 17, 540 [1895j. - H.GroI3mann und A . A u f r e c h t ,  B. 39, 2155 
[1906]. - P o r t e s  und R u y s s e n ,  C. r. 82, 1504 i18761. - A . S c a l a ,  G. 20, 393;1890]. 
- A. L e y s ,  B1. [3] 19, 472 118981. - C C o u t e l l e ,  J. pr. [2] 73, 67 ;19osj. - E. B u c h -  
t i e r :  J .  M e i s e n h e i m e r  und H . S c h a d e ,  B.39, 4217 [1906]. - H . F r a n z e n  und 
G. G r e v e ,  J .pr .  [2] 80, 368 [1909]. - H . F s a n z e ' n  und F . E g g e r ,  J .pr .  [2] 83, 3E3 
[1911]. - H. F i n c k e ,  Bio. Z.  51, 253 [1913]. - Fr. A u e r b a c h  und H. Z e g l i n ,  
Ph. Ch.  103, 161 [1923] (C. 1923, I1 1138). - 13. D e l e h a y e ,  Ann. d. Falsifications 3, 
386 [1910]. - E. L. R i n m a n ,  Svensk Kemisk Tidskrift 23 166 [1911]. - H. B e r g -  
s i r 6 m ,  Bihang till Jern-Kontorets Annaler 13, 37 [1912]. - $. B e r g  h ,  .4rkiv f6r k m i  
usw. 5, Nr. 14 [1914j. - P. K l a s o n ,  Svensk Ktemisk Tidskrif't 25, 180 [1913]. - 11. 
F r e y c r ,  Ch. Z. 19, llS4 [1895]. - N i c l o u x ,  B1. [3] 17, 839 [1897]. - F . T s i r o -  
p i n a s ,  C. 1918, I 952. - D. S. M a e n a i r ,  Fr. 27, 398 [lSSS]. - E H e u s e ~ ,  
i;h. Z. 39, 57 [1915]. - E . R u p p .  A r .  4-13, 69 und 102 E19051. - H .  MBcler-, 
,\iwth.-Ztg. 27. 746 [1913]. 
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Die Umstiinde, da8 bei der Oxydation des E'oriniats durch das Sublimat 
noch eii). S a u r e  - A q u i v a 1 e n  t (von der Kohlensaure abgesehen) pro 
M~ol. Formiat entsteht, und daD das zweiwertige Quecksilbler mit CIaloge~n- 
Ionen Komplexe zu gleben vermag, die, wile auch das Kalomel, gegen Phe'ml- 
phth.alein alkalische Losungen vertragen kiimen, schienen uns indessen 
eine rein a1 k a l i m e  t r i s  c h e  B e  s t i  rn rnung s m e  t h o  de,  zu ermoglichen, 
wodurch nicht nur der game Arbcitsvoqang wesentlich vereinfacht, son- 
dern auch die obten angedeuteten prinzipiellen Schwierigkeikn urngangeri 
werden sdltten, und wie die u n k n  angefuhrttan Vlersuche zeigen, hat sich 
diese Ermartung als richlig envilesen. 

Nar.h einigen Vorversuchen, welche hauptsachlich zu einer Bestiitigung 
der aus fruheren Arbeitsvorschriften abzuleitendlen Folgerun,g fuhrten, niim - 
lich d,aB die init wesentlieher Geschwindi,gk,eit vor sich gehende KeenkLion 
nwh der Gleichung 11. COz' + 2 Hg*' =-: H~ + CO, + Hg," verlaixfi, wahlten 
wir die folgende Arbeikweise : 

Die Pmbelosung wird neutralisiert, niit iiberschcssiger Lauge und mit 
Sublim,atlosung versletzt und dann i.n gelindem Sieden unter HuckfluD 
(ein 5-6 dm langes Glasmhr) gehalten, his die Oxydation d'es Formia.t.s 
beendigt ist. Dana wird Bromnatriuni odfer Bnomkaliurn und Salzsaure 
zu,gesetzt, das Gemisch zur vollstandigien Austreibung der Kohlmsaum 
nochmals wie vorher gekocht und, nach Kiihlung, rnit Lauge wieder neutral 
gemacht. Die Diffienenz zwischen der Summe lder nach der ersten Neutrali- 
sation zugesetzten Laugenportionen und der Salzsaune gibt dann die 
Ameisensaure an, indorn ein Aqnivalcni. djer Base einlem A quivalelnt diesel. 
Saure entspricht. 

Zur Ermittlung der gknstigsten Konzcnlrationen und erlorderlichcn Erhilzungs- 
zeiten wurden zuei-sl einige Versuche angestellt, wobei einc durch VerdBnncn der 
Ameisensaure )) I< a h  1 b a u m (( bereitete Lijsung verwendel wurdc, welche geniiB 
alkalinietrischer Titrierung 0.1054-n, war, wiihrend zwei Permanganat-Titri.rungei1 
iiach K l c i n  d i e  Werle 0.1050 und 0.1051 und zwci Bestimmungen nach der \Vass,er- 
stoffsupcroxyd-Methode von B e r g h 0.1057 und 0.1050 ergabeu. Zu jedem Versuch 
wurdeii 9.956 ccm dieser Ldsung, also gleich 10.49 ccm 0.1-n. LBsung, und ini iihrigcn 
0.2-molarc Sublimatldsung, 0.1-n. Baryt, 0.1-m. Salzshure2) und 0.1-11. Iialium- oder Na- 
lriumbromid-Losung in den in Tabelle 1 angefiihrtcn Mengen geiiomiiien. ))Baryl 1 (i 
bedeutel die iiach der  Neukralisation der Probolcsung hinzugefugte und vBaryt 2c dic 
zu der schlieBlichen Neutralisation verbrauchte Menge Lauge uiid als j)Differenz(( 
wird der Unterschied zwischen den aus den Laugen- und Siiuren-Mengm bereclineten 
cmi 0.1-11. Amaisensiiure und 10.49 aiigegclmi. Zu alleii Versuchen w u d e  Phenol- 
plilhalejn als Indicator benutzl, und im alIgeniainai war es nolwendig, Etwas iuehr 
tiavon iiacli der  ersten Erhitzung das Reakti~nsbremisches zuzosetzen. Die Daiiai. 
dieser Erhitzung wird unter xKochzeitct angegcben? wahrciid immer zur Austreibnng 
dcr ICobleiisHurc nach de'm Zusatz .der Salzsiiure 30 Min. gekochl wurde. .\u8er dcr 
I'robeldsung und den vcrschiedenen Kcagcnslosungen wurde auch in j e d m  Versuch so 
vie1 Wasser zugefiigt, daB die Anfangskonzentration der Ameiscnsgure etwa 0.01-11. wnrde. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist es zwteckm,aflig, 500/, Ub,erschulS 
i1.n Sublimal. zu nehhnen, wobei 1-stdg. Kochlen geniigend ist, w'enn die 
Losung nichl. gleichzeitig zu stark alkalisch gemacht worden ist. In solcherri 
Falle wird niimlich dise Reaktionsgeschwindigkeit durch die Zuruckdrangung 
der LliisIiohkeit des Quecksilberoxyds rnerkbar herabgesetzt, wile sowohl 

2 )  Die lalsiiclilich benulzlen Titrierlosungen waren allerdings niclit genau O . l - n . ,  
aber da mehrere LBsungen zur Verwendung kamen, haben wir der ~bersiclitlichkciL 
wegen alle abgemass~cnen Volumina auf diese Konnentratian umgcrerlinet. 



die Sersuche Nr. 2-4 und 8 der Tabelle wie auch rinige hier nicht wieder- 
gegeheiie Versuche mit noch groOeren Verhiiltnissen zwiscben Lauge uiid 
Sublirnat ergeben haben. Hat man andererseits zu wenig Lauge genommen, 
SO dal3 die Losung sauer w i d ,  so wird auch dablei die Reaktion gehemmt, 
weil die Uissoziation der Am~eisensaure vermindert wird, aber dabei lrann 
man sie wieder dnrch neuen Laugenzusatz beschleunigen, wie der folgende 
Versuc h zeigt : 

9 956 ccm der Ameisensaureldsunq wurdeii nacli Zusatz von 60 ccm Wasser und 
\ii ulraltsalioii mrt 9.45 ccni 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 
VOR noch 5.94 ccm des Lauge wurde das Sieden J. Stde. und nach darauffolgender Zu- 
ffigung von 6 ccm Natriumbromid-LBsung und 5.89 ccm 0.1244-n. Salzsiuro noch Stde. 
tortgesetzt. Das Gemisch wurde dann gekiihlt und mit 5.06 ccm Baryt neulralisiert, 
\\ orauq sich 10.50 ccm, gegen angewandt 10.49 ccm, 0.1000-n. Ameisensiure herechtict. 

Durch VergrBBerung der Sublimatmenge lafit sich regelrecht auch die 
Ileaktionsgeschwindigkeit erhohen, und durch Austausch des Sublimats gegen 
em Sauerstoffsalz des zweiwertigen Quecksilbers mu13 dies auch inijglich 
sein, was durch die in eilnigen (auch nicht hier wiederzugebenden) Yer- 
suchen beobachtete Verzogerung der Reaktion durch Zusatz von Natrium- 
(hlorid bestatigt wurde3). Da abes das Sublimat sehr leicht rein zu erhalten 
ist und die Erhitzungszeiten auch bei Verwendung dimes Salzes nicht 
unbequem Iang sind, so haben wir es vom analytischen Gesichtspunkt aus  
als uberfliissig angesehen, das Verfahren noch zu variiemin, wenn auch 
e lm rein kinetische Untersuchung albr  in Frage kommeinden Verhiiltnisse 
von Interesse seia diirfle. 

T a b e l l e  1. - _ _  

Nr. 
- 

1 
'3 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
21 

BWYt 1 
ccm 

10.68 
10.45 
16.51 
20.96 
10.53 
13.24 
16.46 
21.03 
10.48 
11.86 
13.18 
15.96 
2 1.08 
10.48 
11.69 
13.15 
15.84 
21.13 
10.57 
16.55 
10.88 

Sublimat 
ccm 

12 
15 
> 
B 

.3 

B 

B 

W 

>> 
> 
, 
s 
D 

> 

> 
n 
)> 

20 
D 

D 

Kochzeit 
Stdn. 

2.5 
0.5 
> 
> 

D 

B 

D 

1.5 
D 

>> 
>> 
a 

3 
x 

D 

B 

D 

0.5 

1 
3 

ialzslurf 
ccm 

6.37 
6.49 

12.05 
22.67 
6.23 
8.54 

12.27 
18.14 
6.18 
7.25 
8.94 

12.07 
17.06 
6.53 
7.48 
8.50 

11.91 
17.04 

6.22 
12.36 
6.75 

Baryt 2 

ccm 

5.74 
6.06 
5.39 

11.43 
6.07 
5.83 
6.32 
7.46 
6.25 
5.87 
6.29 
6.56 
6.49 
6.50 
6.31 
5.90 
6.55 
6.46 
6.10 
6.31 
6.36 

\meisen, 
i&ure gef 

ccm 

10.05 
10.02 
9.85 
9.72 

10.37 
10.53 
10.51 
10.35 
10.55 
10.48 
10.53 
10.45 
10.51 
10.45 
10.52 
10.55 
10.48 
10.55 
10.45 
10.50 
10.49 

- 
Diffe- 
renz 
ccm 

- 0.44 
- 0.47 
- 0.64 
- 0.77 
- 0.12 + 0.04 + 0.02 
- 0.14 + 0 06 
- 0.01 
+ 0.04 
- 0.04 + 0.02 
- 0.04 + 0.03 + 0.06 
- 0.01 + 0.06 
- 0.04 + 0.01 
i 0.00 

s) Derselbc hemmende Effekt von Chloriden laBt  sich iibrigens in Versuch 1 dei- 
Tabelle 1 bemerlien. 
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Die Menge deer hinzuzufiigendm Brornidlosung ist der Menge und 
Konzentmtion des zuriickbleibenden Sublimats anzupassen, und, \vie aus 
der Tabclle ersichtlich, ist es bei den gewiihltcn Verhiltnissen geniigend, 
auf 1Mol. Sublimat 5Apiva len te  Bromid zu nehmen. Hat man zu menig 
davon genommen, so macht sich dies bei der 2uriickti:trierung bemcrkbar, 
indeni der Umschlag unscharf w i d ,  abler in solchem Falle kann inan mehr 
Bromid zusetzen und dann die Titrierung mit der Salzsaure abschlie&en. 
Der Zuslatz der BmmidlSsung schon nach den1 ersten Erhitzen hat den 
Zweck, eine Abschatzung der Menge der Salzsaurs zu ermogliche,n, indem 
man doppelt so vie1 davon nimmt, wie zur Erzielung bleibendw Farblosig- 
lieit dsr Losung (und des n'iederschlags) erfordcrlich ist. illan kann ab,e.r 
auch eke der ganzen Menge der zugefiigkn Lauge entsprechende Quan- 
tikit Saure zusetzen, wodurch nian jedenfalls Sicherheit hat, da13 nieht zu  
wenig gcnommen wird. 

AuBer an freier Ameisensiurc erprobten wir unsere Methode auch 311 nus dcr- 
selben SBure und Calciunicarbonat hergestelltern C a 1 c i u  m f o r m i a t. Dns bei dcr  
frciwilligen Eindunstung der Ldsung abgeschicdene Salz gab beim Analysiercn a) 30.80, 
b) 30.90 O / o  Ca, nach F r a n z o n  - G r e v e a) 69.66, b) 68.95 und nach I< 1 e i n a) 69.38, 
b) 69.570/0 €ICO, grgen berecbnet Ca 30.800/0 und ,HCO, 69.200/,. - Von diesem Sak 
wurden 0.1154 g in Wasser geldst und mit 16.93 ccm 0.1088-n. Baryt und 26 ccm 
0.2-molarer SublirnatlBsung versetzt. Nach 1-stdg. Kochen wurdcn 12ccm 1-n. Natrium- 
bromid-Ldsung und 8.73ccrn 0.1005-n. Salzsiui-e zugesetzt und das Kochen noch 1/z Stde.. 
lortgesetzt, wonach das Gemisch, nach Abkfihlung, von 7.47 ccm des Baryts neuti-ali- 
siert wurde, worausm sich der Gchalt an HCO, zu 69.310/, gcgen bercchnet 69.200/0 
ergibt. Ein gleich gutes Resultat gab ein analoger Versuch mit 0.05g Salz. 

Es wurde dann auch nachgesehen, inwieweit sich nach unsrer Methode 
Ameisensaure neben Essigsaure bestimmen 1aBt. . 

Drci Mischungen dieser Siuren wurden aus dcr oben beschriebeneii hmeisen- 
saureldsung und einer gemiD alkalimetrischer Titrierung 0.1056-n EssigsBurelBsuog 
hergestelll, welche die Siuren etwa in den ,Verhlltnissen 1:3, 1:l und 3: l  cnthieltcn, 
und von jder dieser Mischungen wurden zu jedem Versuch 9.956ccm genommen. 
Von der Essigsiurel6sung allein gaben 9.956 ccm in Blindversuchen mit Subliinat einc 
Siurcproduktion cntsprechend 0.37 ccm 0.1-n. Lauge, und far dieses Reduktioiisvermdgen 
der Essigsiurc wurden die crhaltenen Arneisensiurewerte korrigiert. Das ,erste Kochen 
dauerle icherall eine ganze und das zweite Stde., und im iibrigen gehen die Ver- 
hiillnissc und Resultale aus Tabelle 2 hervor, in welcher die Bezeichnungen den in ' de r  
Talxllc 1 ganz analog sind. 

T a b e l l e  2. 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
33 
33 

Baryt 1 

ccm 

10 85 
11.00 
10.80 
11.02 
11 00 
10.95 
3.00 
3.50 
5.49 
5.48 
8 99 
8.60 

Sublimat 
ccm 

15 
> 
D 

> 
B 
n 

5 

8 

11 

> 

D 

D 

Bromid 
ccm 

10 
> 

B 

iy 

8 

5 

6 

B 

I) 

% 

Salzstiure 
ccm 

13.31 
14.2'0 
10.73 
9.89 
8.00 
8 60 
5.28 
4.81 
5.38 
5.33 
5.95 
5.86 

Baryt 2 

ccm 

5.42 
6.05 
5.36 
4.35 
5.00 
5.62 
5.14 
4.14 
5.26 
5.25 
4.87 
5.20 

Ameisensllure 

7.91 7.87 

2.59 2.62 
2.56 
5.18 5.24 
5.21 
7.82 7.537 
7.85 
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Wie aus der Tabelle ersichllich, ist die Uh8are~instimmung zwischen 
deli berechnsten und gefundfenen Ameisens.auremengen ubera.11 gut, aiich 
wenn dile Rleagenzimen in groDen Ublerschussen genominen wurden. Wenn 
der G'ehalt an A.meis,ensaure ganzlich unblekannt ist, kann rnan also cine, 
geniigeiid genaue Bestimmung dieaer Saure erhalten, wenn man den e r s k n  
Baryt- und den .Suhliii~at-Zusah so wahlt, als ob sie allein anwesend 
wiire, und di'e Rkngs der Salzsaure (wie schon ohen beme~rkt), nur nach 
d'er Rlenge des B,aryts richtet. 

S t.0 c Ir ti o l m ,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. flochschtllt', .Iuli L923. 

339. D. Holde und F. Zadek: Zur Kenntnis der Erucasaure, 
Brassidineaure und ihrer Anhydride. 

[hus d. Techn.-chem. Instilut d. T e c h .  Hochschule Berlin.! 
(Eingcgangen am 6. August 1923.) 

Zwischen Ol sau re  und ihrem A n h y d r i d ' ) ,  sowie zwischen E r u c a -  
,> 2 11 r e ,  B r as  s i d i  n s B u r e und ihreii 4 n h y d r  i d enz) wurden bisher zwar 
keine wesentlichen Unterschiede der m o l e k u l a r e n  L e i t f i i h i g k e i t  A;, 
in A c e  t o n  gefunden, indessen hatten die zu diesen Versuchen benutzten 
reinen Acetonproben noch spez. Leitfahigkeiten der GroDenordnung 1.4.10-6 
bzw. 5.1. lO-G, wiihrend P. W a 1 d e n  x bei Aceton zu 2.27.10-7 fand, welcher 
M'ert bei noch starkerer Reinigung des Acetons iiber die Risulfit-Verbindung 
nnd 4 Wochen langeni Stehenlassen init entwassertem I<upfersulfai. gefundeii 
werden konnte3). Brassidinsaure und ihr Snhydrid hatten aber in Acetoti 
voii der L'eitfahigkeit 5.1.10-6 his urn etwa eine halbi! GroDenordnung hohere 
Leitfiihigkeitswerte als Erucasaure und deren Anhydrid ergeben 4 ) .  Letztero 
Kesultate wiesen auf die bekannte Stereoisomerie zwischen I<rncasatirc 
und Brassidinsaure hin. 

Zur genaueren Klarung dieser Fragen wurdeii die in Rede steheridcn 
Suhstanzen erneut rein dargestellt und ihre Leitfahigkeit in solcheni Acetori 
geniessen, das nach W a l d  e n uber die Bisulfit-Verbindung noch starker 
gereinigt worden war und nunmehr die sehr niedrige Leitfahigkeit 
x = 1.01.. 10-7 besaD 5 ) ) .  Weiterhin wurde auch die Frage der sterelochemischen 
Isoinerie zwischen den beiden genannten Sauren durch 0 z o n  i s a t  i o ti 
nnch H a  r r i e s ausreichend geklart. 

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen bestatigen prinzipiell z w x r  
die Unterschiede zwischen Erucaslure und deren Anhydrid einerseits und 
Bixssidinsaure und deren Anhydrid andererseits, ergaben aber hezuglich 
dw Hiihe der Unterschiede gewisse Abweichungen gegeniiber deri fruhlsr 
pfundenen Werten. 

1. D a r s t e l l u n g  u r i d  E i g e n  s c h a f t e n  d e r  r e i n e i i  Sii irreii  
u n d  A n h y d r i d e .  

d;trgestellte Sailre wild jetzt von der Firma C. A. F. ICahlbau  tri Seniiqerid 
L r u c a s i i u r e :  Diese zuerst von H o l d e  und WilkcG) zuverl 

1 :  D. H o l d e  und I. l a c k e ,  C h .  Z. 45, 749 und 7.5.1 [l921]. 
2) H o l d e  und S c h m i d t ,  Z.  Ang. 35, 502 [1922] 
:i) W a 1 d e 11, Priv.-Mitteilung. 4) H o 1 d e. und S c 11 in i d  t , 1. c. 
.',) Der niedrigste, bisher gefnndene Wert yon x ffir .4cuton betrufi riacli ( : a t -  

t B I I C  ( I .  \Vied. Beibl. 20. 209 [1896], 1.47. lo-'. 6) %. Aup. 35, 28911 !1922]. 




