
neben tritt eine die Augen ansserordentlich angreifende Substanz, 
wahrecheinlich ein gebromter Aldehyd auf. 

D a s  Bromprodnct bat die Zusammensetzung CS H1003 Brz, die 
SPure hat also 2 Atome Brom addirt. 

Ber. Br 55.2. Gef. Br 55.6. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  CsHlo03 a u s  P . B r o m m e t h -  
q c r y  1 s a u r e .  

Die p-Brommethacrylsaure wurde nach den Angaben K e k u l P ' s  
aus Citraconsaure gewonnen. Die zunachet entstehende Dibrombrenz- 
weinsaure haben wir nicht erst isolirt, sondern nach der Neutrali- 
eation mit Soda erwarmt, wobei Kohlensauie und Bromwasserstoff 
abgespalten werden. Gleichzeitig tritt der Geruch nach Propiou- 
aldehyd auf. Nach dem Abkiihlen wurde durch Schwefelsaure die 
Brommethacrylsaure gefallt (Schmp. 65"). Diese wurde in das  Kalium- 
salz iibergefiihrt und letzteres mit etwas mehr ale der theoretischen 
Menge Natriumalkoholat und etwae absolutem Alkohol im Rohr auf 
130-140° mehrere Stunden erhitzt. Die Reactionsmasse wurde ver- 
dampft ,  in Wasser gelost und in der  Kfilte mit Salzsiiure versetzt. 
Die abgeschiedene Sanre zeigte nach dern Umkrystallisiren alle Eigen- 
schaften der Saure CS HID 03 aus Propionsaureester. 

C~HIOOR.  Ber. C 55.40, H 7.70. 
Gef. )) 55.46, B 7.85. 

Die erforderlichen bedeutenden Quantitaten Propionsaureester hat 
uns die Firma H. B l a n k  freundlichst zur VerfiiguDg gesiellt, wofur 
wir unseren besten Dank sagen. 

389. Hermenn Grossmann und Arthur Aufreoht:  Die 
titrimetrimhe Bestimmung des Formaldehyds und der Ameisen- 

saure mit Kaliumpermanganat in saurer Losung. 
(Eingegangen am 11. Juli 1906.) 

Die im 5. Heft der Wiener Monatshefte vom 24. Juni  1906 an- 
gekiindigte Arbeit von S k r a b a l  und P r e i s s  iiber den Reactions- 
mechanismus der Permanganatreaction und die Kinetik der Perman- 
ganat-Ameisensaure-Reaction veranlasst uns, unsere bereits vor langerer 
Zeit vorlaufig abgeschlossenen Versuche zu veriiflentlichen, deren Ziel 
vor allem die Bestimmung der Ameisensaure durch Kaliumpermanganat 
in saurer Losung war. 

Fiir die Bestimmung der freien Saure, die sich j a  beyuem mit 
starken Basen unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator 
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titriren lasst, bedarf es eigentlich keiner neuen Methode, wohl aber  
fur die Bestimmung der Salze dieser Saure. Die einzige, zwar brauch- 
bare, aber nicht sehr bequeme Methode ist die ron L i e b e n l ) ,  welcher 
die Oxydation in alkalischer Permanganatlijsung ausfiihrt: 

2 K MnO4 + 3 CHs 02 = KHCOa + K2 co3 + 2 MnOn + HaO. 
Die Lieben’sche  Titrationsmethode giebt, wie auch wir fanden, 

zwar bei einiger Uebung befriedigende Resultate; doch ist d e r  
Endpunkt in  Folge des ausfallenden Mangansuperoxyda nicht sebr  
leicht zu erkennen. Wir  hofften deshalb die Oxydation in  saurer  
Liisung, trotz der friiheren unbefriedigenden Ergebnisse von L i e  b e n ,  
durchfiihren zn kannen nnd wurden in  dieser Hoffnung durch d ieBe-  
merkung in T r a d w e l l ’ s  Handbueh der analytischen Chemie, 11. A U K  
1903, Bd. 11, S. 434, bestarkt, der eine Titration der Ameisensaure in  
stark saurer Liisung analog der Bestimmung des Formaldehyds nach 
V a n i n o  nnd S e i t t e r a )  far  miiglich hielt. Nach diesen Autoren ver- 
lauft die Oxydation dea Formaldehyds zu Kohlensaure ganz glatt in  
der Kalte; als Zwischenproduct entsteht die Ameisensaure, die a b e r  
weiter zu Kohlensaure oxydirt wird. Das Verfahren von V a n i n o  
und S e i t  t e r  gab uns thatsachlich ziemlich befriedigende Werthe; dorb 
erscheint es unbedingt nothwendig, das Kahmpermanganat  nicht nnr  
I0 Minuten, sondern mindeatens eine Stunde lang wirken zu lassen, 
weil zwar die Hauptreaction: 

4KYnOa + 5HCOH + 6HzS04 
= 2KzS04 + 4 MUSO, + 5COa + 11Ha0, 

ziemlich schnell fortschreitet, nach 10 Minuten und auch noch nach 
einer halben Stunde aber stets zu niedrige Werthe erhalten wurden. 

An Stelle von 0.0423 g HCOH,  welcber Werth ale Mittel nacb 
der Bestimmung des Formaldehyds mit Jod  in alkalischer Liisung 
[Methode von R o m i j n s ) ]  angenommeu wurde, fanden wir nach 10 
Minuten bei genauer Einhaltung der von V a n i n o  und S e i t t e r  vor- 
geschriebenen Bedingung 0.0405 g, nach einer Stunde 0 0428 g HCOH. 
Kei einer zweiten Bestimmung wurde nach einer halben Stunde 0.0404 g, 
nach einem T a g  0.0416 g H C O H  erhalten. Jedenfalls scheint die 
Methode von V a n i n o  und S e i t t e r  praktiech brauchbar zu sein. W i r  
glauben jedoch nicht, dass die ziemlich schnell nnd glatt verlaufende 
Reaction iiber die Ameisensaure geht, denn dann miiaste eigentlicb 
die Oxpdation dieser Saure, die j a  nur die Halfte Sauerstoff gegen- 
iiber dem Formaldehyd verbraucht, noch schneller verlaufen; wir sind 

1) Monatsh. fir Chem. 14, 746 [1893]. 
2) Zeitschr. f i r  analyt. Chem. 40, 557 [1901]. 
3) Zeitschr. far analyt. Chem. 36, 19 [189ij. 
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vielmehr eher geneigt, die Existenz eines zwar interrnediiiren vorlaufig 
bypothetischen , sehr labilen Superoxyds anzunebmen , nelches durch 
Anlagerung eines Molekiils Sauerstoff an 1 Mol. Formaldehyd entsteht: 

HCOH + 0 2  = H.C.OH,  
0:o 

plnd welches sehr leicht unter Bildung von Wasser und Kohlensaure 
zerfallt. 

Die Oxydation der Arneisensiiure selbst verlauft in der Kalte sehr 
laugsam, sogar in stark schwefelsaurer LBsung scheidet sich stets 
braunes Mangansuperoxyd ab. Wir arbeiteten zuerst in der Kalte 
derait,  dass wir eine Lijsung von 25 ccm Amcisensaure, ent- 
eprechend 0.0445 g Ameisensaure, in  einer verschlossenen Flasche mit 
25 ccrn '/lo-KaIiumpermanganat (3.175 g im Liter) und 50 ccm Schwefel- 
eiiure stehen liessen, welche aus 3 Theilen concentrirter Schwefelsaure 
und 5 Theilen Wasser bereitet war. Wir  liesseu das  Gemisch s t t ts  
im Dunkeln und verschlossen stehen, spiilten nach einer bestimmten 
Zeit die LBsung in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  erhitzten auf etwa 400, 
titrirten mit Oxalsaure bis zum Verschwinden der Rothfarbung und 
des  ausgeschiedenen Superoxyds und bierauf rnit ll1o-n. Permanganat bis 
zur schwachen Rothfarbung. Die Resultate ergeben sich aus folgender 
Tabelle. 

HCOOH 

pCt. 

Zeit- 
dauer 

Stdn. 

zuti 
Stdn. 

ver- 
brauchte 
KMnOa 

ccm 

1.85 
3.05 
4.95 
9.75 
9.50 
9.45 

12 1 
17.5 
18.5 

HCOOE 

0.00425 
0.0072 1 
0.01 144 
0.02253 
0 02196 
0.02 184 
0.02797 
0.01014 
0.04345 

ver- I 
branchte 'EICOOB 

ccm 1 g 
R M u O ~  ~ 

19.2 0.04437 
19.1 0.04114 

0.04495 
19.35 0.04472 
19.45 ~ 

20.25 1 0 04fi i8 
20.10 , 0.04645 
20.3 I0.04697 
22.7 0.05245 

i 

, 

3COOH 

pct. 

99.71 
99.17 

100.49 
101.01 
105.12 
104.38 
105.55 
117.50 I 

Aus  dieser Tabelle ergiebt sich, dass die Reaction bis zum voll- 
standigen Verlauf etwa sechs Stunden braucht. Die Abweichungen 
innerhalb der Tabelle (vergl. Versuche 4, 5, 6 und 8, 9) erklaren 
sich dadurch, dass bei dern folgenden, ja nicht durchaus gleichmassi- 
gen Erhitzen noch eine weitere Oxydation der Ameisensaure in dem 
offenen Kolben eiotreten konnte, und dass ein Theil der nicht oxy- 
dirten fliichtigen Sliure beim Erhitzen entwich. Die letzten vier heraus- 
fallenden Versuche liessen vermuthen, da3s eine Selbstzersetzung des 
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Permanganats in der stark schwefelsauren Lasung eintrete. Dass  dies 
thatsachlich der Fal l  war, ergab sich aus folgenden Versuchen. 

25 ccm 1;lo-n. Permanganat und 50 ccm Schwefelshre der obigen Mischuog 
ergaben nach sechsstiindigem Stehen in der KPlte bei der Riicktitration 
einen Verlust von 0.9 ccm Permanganat. Setzte man der Mischung noch 
103 ccm Wasser zu ,  so betrug der Verlust in Folge der Selbstzersetzung 
nur 0.4 ecm. 

Fiir die Bestimmung der Ameisensaure empfiehlt es sich jedenfalls 
eine Schwefelsaure zu nehmen, die auf eiu Theil Schwefelsaure min- 
destens 5 Theile Wasser enthalt. Dies geht auch aus den beiden fol- 
genden Versuchen, welche rnit der doppelten Menge Ameisensaure 
(0.0890 g in 50 ccm) ausgefiihrt wurden, hervor. 

Nsch 6-stiindigem Stehen mit 50 ccrn Kaliumpermanganat und 100 ccm 
der concentrirten Schwefelsaure wurden gefunden 0.09244 g AmeisensHure = 
103.8 pCt. Wurden der Mischung noch 100 ccm Wasser zugesetzt, so ergab 
sich 0.09059 g = 101.75 pCt. und mit Beriicksichtigurmg der aus dem zweiten 
blinden Versueh mit reinem Kaliumpermanganat abgeleiteten Correctur VOD 

0.4 ccm Kaliumpermanganat 0.08966 g Ameisenskure = 100.52 pCt. 
Erwarmt man die Liisungen in  Druckilaschen im siedenden 

Wasserbad, so tritt die rollstandige Oxydation der Ameisensaure 
bereits nach etwa 4 Stunden ein; doch auch hier waren die ge- 
fundenen Werthe meist um l pCt. zu hoch, was ja auch erklarlicb 
ist, da die Zersetzung des Permanganats durch die Schwefelsaure bei 
haherer Temperatur schon nach kurzer Zeit etwas starker sein muss. 
Auf die Wiedergabe der Resultate sei jedoch a n  dieser Stelle ver- 
zichtet. 

S a l z e  der Ameisensaure lassen sich ebenso wie die freie Saure 
selbst titriren. Zum Beweia sei die Bestimmung des Natriumformiats, 
HCOONa a) in der Warme, nach 4'/%-stiindigem Steheu im Wasser- 
bade, b) in der Kalte, nsch G'/a-etiindiger Einwirkung, angefiihrt. Zur  
Anwendung gelangte reines, aus der Saure und Natronlauge dar- 
gestelltes und aus Wasser umkrystallisirtes Formiat mit theoretiscb 
67.65 pCt. Ameisensgure. 

Es wurden gefunden bei a) 67.26 pCt., bei b) 67.41 pCt. im Mittel. 
Es scheint demnach die Bestimmung der Ameisensaure und ihrer 

Salze bei genauer Einhaltung der oben angegebenen Versuchsbediu- 
gungen auch in saurer Lasung geniigend scharf, e m  bei der Analyse 
der Ammoniakadditionsproducte der Formiate, rnit deren Stud;um der  
Eine von uns beschaftigt ist, Verwendung zu Gnden. 

Ausfiihrliche Studien iiber die Kiuetik der Reaction anzustellen, 
beabsichtigen wir nicht. 

B e r l i n ,  Chemisches Institut von Dr. L e b b i n .  




