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Das gleiche Produkt wurde in etwas schlechterer Ausbeute 
durch direkte Bromierung des Lactons IV  erhalten. Das Brom- 
lacton reagiert in Ather kriiftig mit Diazomethan unter Bildung eines 
nicht krystallisierenden Reaktionsproduktes. 

P y r i d i n i u m - v e r b i n d u n g .  Wird das Brom-lacton rnit der 
funffachen Menge Pyridin etwa 5 Minuten gekocht, so krystallisiert 
die neue Verbindung fast quantitativ aus. Bur Analyse wurde aus 
Pyridin umkrystallisiert. Smp. 15.50 (unter Zersetzung). 

3,708 mg Subst. gaben 9,31 mg CO, und 2,555 nig H,O 
8,688 mg Subst. gaben 0,151 cm3 N, (22", 709 mm) 
4,110 mg Subst. gaben 1,339 mg AgBr 

C,,H,,O,NBr Ber. C 68,44 H 7,77 N 2,35 Br 13,39% 
Gef. ,, 68,47 ,, 7,71 ,, 2,25 ,, 13,86% 

Die Analysen wurden in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 
Dr. X .  Purter) susgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

193. Konduktometrische Mikrotitration organischer Sauren 
von M. Furter und H. Gubser. 

(2. XI. 38.) 

Die Mikrotitration organischer Siiuren mit Hilfe der Indikator- 
methode ergibt unter Beachtung zweckmassiger Bedingungen im 
allgemeinen sehr gute Resultatel). I n  gewissen Fallen kann sie 
aber vollkommeri versagen, niimlich bei Vorliegen von ganz schwach 
sauren Gruppen, wie etwa bei Phenolen oder Polycarbonsauren, 
welch' letztere sich in Losung zumeist verhalten wie Gemische 
verschieden starker SBuren. Theoretisch ist das Versagen der Indi- 
katormethode in Fallen kleiner Aciditiit vollig gekliirt. Einerseits 
gehen solche Siiuren bei der Titration mit Alkali pH-Kurven, die an 
sich im Aquivalenzgebiet wenig chsrakteristisch, besonders ohne 
deutlichen Sprung verlaufen. iindererseits liegt wegen der Hydrolyse 
des gebildeten Salzes der Aquivalenzpunkt selber meist mehr oder 
weniger weit im alkalischen Gebiet. Infolgedessen ist auch bei Vor- 
handensein eines Indikators rnit ins Aquivalenzgebiet passendem 
Umschlagsintervall keine scharfe Titration moglich, was ganz be- 
sonders bei der Mikrobestimmung zu erheblichen Fehlern fuhrt. 

Einige in unserem Arbeitskreis hergestellte Polycarbons&uren2), 
deren Carboxylgruppen durch Veresterung und Alkosylbestimmung 

1) L. Rzczicka und di. Furter, Helv. 15, 472 (1932). 
2) L. Ruzicka und L. Sternbach, Helv. 21, 581 (1938), L. Ruzicka und F.  Ch. van  

der Sluys-Veer, Helv. 21, 1351 (1935). 
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sicher festgestellt wnren, zeigten bei der Indika,tortitration der freien 
Siiuren (such hei Anwendung der Verseifungsmethodikl)) Aquivalenz- 
werte, die je eine der Sauregruppen vermissen liessen. Es war nach 
dem oben Gesagten anzunehmen, dass diese nicht erfasste Carbouyl- 
gruppe selir ldeine Aciditiit, durch die starken Siiuren zuriickge- 
drangte Dissoziation und einen Aquivalenzpunkt aufweisen, der 
nusserhalb des von Phenolphtalein bzw. cr-Naphtolphtalein he- 
deckten Umschlagsintervalls liegt. 

Die Unmiiglichkeit, alle Carbosylgruppcn direkt durch Inciikator- 
titration naehzumeisen, veranlasste uns fur die Zweclce der Wilcro- 
titration organischer Sauren ganz allgemein die kon  d u  k t o m e t r i s c h e 
31 e t h o d e heranzuziehen. 

Es ist hekannt, dass sich die konduktometrische Xethocle zur 
Titration von schwachen Siiuren eignet. Im Gegensatz zur Indikator- 
titration werden bei diesem Verfahren nicht die Verhgltnisse beim 
Aquivalenzpunkt zur Messung verwendet, sondern letzterer dadurch 
bestimmt, (lass aus der Leitfiihigkeit der Lijsung, sowohl im noch 
snuren, als im stark alknlischen Gebiet cicr &uivalenzpunkt sich 
durch graphische Dnrstellung als Schnittpunkt zweicr mehr otter 
weniger geradlinig verlaufender Kurven ermitteln liimt. Daniit wird 
die Beeinflussung der Bestimmung durch die storenden Gleich- 
gewichtszustiimle im Aquivalenzgehiet vollstandig vermieden. Solche 
Titrationen mit ganz schwachen SBuren und Phenolen sind von einer 
Reihe von Autoren publiziert worden. Am eingehendstcn wurde 
das Gebiet wohl von I .  N .  Iiolthoff bearbeitet2). 0. Pfi i rdt  untl 
C'. Jtrn!t~e3) hahen besonders gezeigt, dass die meisten Phenole sich 
so mit geniigentler Sicherheit bestimmen lassen, uncl zwar in Xengen 
zwischen 30 untl 100 mg. W .  Poethke4) hat dnrauf hingewiesen, 
dass cter Aquivnlenzpunkt hei der konduktometrisohen Titration von 
Salzsiiure, EssigsMure und Pelmitinsaiue in alkoholischen Losungcn 
verschiedener Alkoholkonzentration nicht verschoben wird. Dagegen 
veriindert sich durch den Alkoholzusatz der Charakter der Titmtions- 
kurven, indem je nach der Zusammensetzung des Losungsmittels 
die heiden gradlinigen Kurvenaste sich in spitzerem oder stumpferem 
Winkel schneiden. 

Fur  uns handelte es sich im Hinblick auf die schon bekannten 
Tatsschen offenbar darum an Hand eines ausgedehnten, moglichst 
heterogenen Versuchsmaterials festzustellen 1) ob Rich die kondukto- 
metrische Titrationsmethode in allen Fallen zur direkten Bestimmung 
organischer S2uren eignet, 2 )  was fiir Bedingungen fiir eine allgemein 

1) M .  Purter, Helv. 21, 601 (1938). 
2 )  1. &I. KoEtAoff, Konduktometrische Titration. Dresden und Leipzig 1923. Litera- 

turzusammenstellung in Bert-Lunge, Chem.-Techn. Untersuchungsmethoden (1931). 
3, B. 62, 515 (1929). 
4)  Z. anal. Ch. 86, 409 (1081). 
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anwendbare Methodik ausschlaggebend sind und 3 )  mit welchen 
minimalsten Mengen solche Bestimmungen noeh mit Sicherheit 
und mit der fur Mikromethoden iiblichen Genauigkeit durchfiihrbar 
sind. 

Vorausse t zungen .  
Die Zusammenstellung einer zweckmassigen Versuchsanordnung 

ist unten beschrieben. Ausser dem Leitfahigkeitsgefass, dem wir 
eine moglichst einfache und prsktische Gestalt gaben, konnten 
handelsiibliche Instrumente verwendet werden. 

Besondere Aufmerksamkeit war dem Losungsmittelproblem 
zu widmen, da yon der Durchfiihrbarkeit der Versuche in geeigneten 
Losungsmitteln die allgemeine Anwendbarkeit der Methode weit- 
gehend abhangig ist. Im  Hinblick auf die Loslichkeit hochmoleku- 
larer organischer Sauren kam als Losungsmittel nur Athanol in 
verschiedenen Konzentrationen in Frage, in welchem der Grossteil 
der zur Untersuchung gelangenden Sauren in den vorgesehenen 
Konzentrationen von 0,001-0,Ol-n. bei Raumtemperatur noch 
genugend loslich ist. Die Titrationskurven werden sllerdings durch 
die Verwendung von Alkohol als Losungsmittel im Charakter beein- 
flusst, wie dies von Poethke schon festgestellt wurde. \Vie wir weiter 
unten noch sehen werden, kann aber durch systematische Feststellung 
der Art dieser Beeinflussung die Losungsmittelzusammensetzung 
so gewahlt werden, dass zugleich die fur die Aquivalenzpunktbe- 
stimmung gunstigste Form der Kurven resultiert. 

Als Losungsmittel fur die alkalischen Titrierlosungen kommt 
nur Wasser in Betracht: Alkoholhaltige Losungen zeigen in der 
Biirette Eigenschaften, die eine, genaue Volumbestimmung nnd 
Konstanz des Titers nicht gewiihrleisten. Die Konzentration der 
Alkalilosungen wird durch zwei entgegengesetzte Faktoren bestimmt. 
Einerseits sollte wegen der Genanigkeit der Volummessung eine mog- 
lichst verdiinnte Losung verwendet werden, etwa 0,02-0,Ol-n. 
Andererseits besteht fur den gesetzmassigen Verlsuf der kondukto- 
metrischen Titration die theoretische Forderung, dass das Anfangs- 
volumen der Versuchslosung konstant bleiben muss. Praktisch 
heisst das, dass durch die Zugabe der Alkalilosung dss Volumen der 
Messlosung nur wenig vergrossert wird, also eine konzentrierte 
Alkalilosung zur Verwendung gelangt. 

Bei den von uns gewiihlten Versuchsbedingungen, 10-14 cm3 
Anfangsvolumen, Siiurekonzentrstionen von 0,001-0,01-n. (Ein- 
waagen 5-30 mg) hat sich als Alkalilosung 0,l-n. NaOH oder LiOHI) 

1) Es werden vorteilhaft solche alkalischen Kationen verwendet, die ein kleines 
Aquivalentleitvermogen, d. h. eine kleine Ionen-Wanderungsgeschwindigkeit aufweisen. 
Dadurch kann der Leitfiihigkeitsbeitrag durch Hydrolyse des gebildeten Salzes herab- 
gesetzt werden, was einen char~lrteristischeren Kurvenverlauf irn Aquivalenzgebiet zur 
Folge hat. 
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bewiihrt. Die Volumvergrosserung bewegt sich dabei in Grenzen 
zwischen 0,5--3 em3, wodurch der Titrationsverlauf praktisch nicht 
fehlerhaft beeinflusst wird. Bei Verwendung von guten Mikro- 
buretten mit 0,Ol em3-Teilung kann auch die Volumbestimmung 
mit genugender Genauigkeit erfolgen. 

Weitere und wichtige Voraussetzungen fur die einwandheie 
Durchfuhrung der Titration sind die gute Durchmischung der Mess- 
losung nach jeder Alkalizugabe, ohne dass durch den Ruhrvorgang 
die Leitfihigkeit geandert wird, die absolute Konstanz der Tern- 
peratur wiihrend der Dauer des Versuches, da die Leitfahigkeit 
temperaturabhiingig ist und die Bereitstellung von einwandfreien 
neutralen tosungsmitteln. Die Losung dieser Probleme ist in ein- 
facher Weise gelungen und wird im experimentellen Teil kurz be- 
schrieben. 

Die t h e  o r e  t i s  c h e B e t r a c h t u n g  des Titratonsverlaufes bei 
der konduktometrischen Methode liisst fur unsere Verhaltnisse fol- 
gende Moglichkeiten voraussehen. - Die Genauigkeit der Aquivalenz- 
punktbestimmung ist abhangig von der gegenseitigen Lage der 
beiden Kurvengste im sauren und alkalischen Gebiet bei der graphi- 
schen Darstellung der Leitfahigkeitsmessungen. J e  mehr der Winkel, 
den die beiden Kurventeile einschliessen, sich einem rechtcn niihert, 
desto schiirfer ist der Schnittpunkt und damit die Ermittlung des 
Aquivalenzpunktes. Derart giinstige Vcrhiiltnisse wurden bisher 
bei der Titration organischer Siiuren nur in Ausnahmefallen ge- 
funden. Gewisse Versuchsbedingungen, die oft aus Grunden der 
Loslichkeit etc. eingehalten werden mussen, konnen unter Um- 
standen eine solche Vergrosserung des erwahnten Winkels ver- 
ursachen, dass eine einwandfrcie Festlegung dcs Scheitelpunktes 
nicht mehr moglich ist. 

Rei unsern Versuchen war die Einwirkung dcs Losungsalkohols 
auf den Kurvencharakter besonders zu studieren. Es sind dabei 
BUS theoretischen Uberlegungen folgende Erscheinnngen zu er- 
warten : 

Alkoholkonzentration fiber 95 yo. Geloste Siiure zeigt nur kleine 
oder gar keine Dissoziation. Leitfahigkeit - 0. Zugabe von nur 
wenig Wasser und Slkali bewirkt sprunghaften Anstieg der Leit- 
fahigkeit. Sehr steiler Kurvenbeginn. Der weitere Verlauf hangt nun 
Ton verschiedenen Faktoren ab : 

1. Stetige Zunahme der Leitfahigkeit mit der Alkalizugabe; 
parallel d a m  Anwachsen des Dissoziationsgrades der Saure, trotz 
fortlaufender Neutralisation. Eventuell Beitrag zur Gesamtleit- 
fahigkeit durch Hydrolyse des gebildeten Salzes. Diese Verhaltnisse 
bedingen einen weitern relativ steilen Anstieg der Leitfahigkeitskurve 
und damit einen ungunstigen Winkel zum Verlauf im alkalischen 
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Gebiet. (Beispiel Fig. 2, Kurve I.) Aquivalenzpunktbestimmung un- 
moglich. 

2. Stetige Zunahme der Leitfahigkeit mit der Alkalizugabe. Der 
Einzelbeitrag der Zunahme ist aber klein, da nach Erreichen einer 
gewissen Dissoziation deren Wert nicht mehr gesteigert wird. Durch 
die Salzbildung wird der Losung ein Teil Ionen entzogen, deren Leit- 
vermogen durch die Zunahme an  Wasser und hydrolysiertem Salz 
nur mit kleinem Uberschuss ersetzt wird. Infolgedessen wird die Kurve 
zu einem weniger steilen Verlauf umbiegen und dieser Teil mit dem 
Ast im alkalischen Gebiet einen gunstigen Winkel einschliessen. 
(Beispiel Big. 2, Kurve 11.) Aquivalenzbestimmung genau. 

3. Abnahme der Leitfahigkeit rnit der weitern Alkalizugabe, 
herbeigefuhrt durch Ausfallung des gebildeten, in Alkohol unloslichen 
Salzes. Hydrolyse fallt weg. Der Beitrag zur Gesamtleitfahigkeit 
durch das hinzukommende Wasser ist kleiner als derjenige der aus- 
scheidenden Siiureionen. Als Folge wird in der graphischen Dar- 
stellung die Kurve an dieser Stelle einen Knick aufweisen. Der 
weitere Verlauf bis zum Aquivalenzpunkt geht parallel zur Abszisse 
oder ist sogar gegen diese geneigt. Sehr gunstiges Winkelverhiiltnis, 
Annaherung an den Idealfall. (Beispiel Fig. 2, Kurve IV.) 

Es sind damit natiirlich bei weitem nicht alle Moglichkeiten 
erfasst, die drei Hauptrichtungen aber, in welchen sich der Titrations- 
verlauf bewegt, sind wohl umrissen. Durch geeignete Ausnutzung 
dieser uberlegungen wird es deshalb moglich sein, an Hand der meist 
vorauszusehenden Eigenschaften der zu titrierenden Sauren (Los- 
lichkeit der Saure und des Salzes etc.) die Versuchsbedingungen so 
zu wahlen, dass ein moglichst gunstiger Kurvenverlauf erzielt wird. 
I n  den Fallen 2 und 3 wird man mit moglichst grosser Alkohol- 
konzentration arbeiten, also zu Anfang in absolutem Alkohol losen, 
wodurch die Zuruckdrangung der Salzhydrolyse bzw. die Salzaus- 
fallung gefordert wird. - Im Falle 1 ist anzunehmen, dass wenn schon 
zu Anfang der Titration eine gewisse Dissoziation der Saure und 
damit erhohte Leitfiihigkeit gewiihrleistet ist, der Leitfahigkeits- 
anstieg wahrend der Neutralisation weniger steil verliiuft, als in 
hochkonzentriertem Alkohol, da die hinzulrommende Leitfahigkeits- 
komponente sich in relativ kleineren Betragen auswirkt. - Wir 
kommen damit zur Verwendung von verdunnten Alkohollosungen 
rnit 75,  50 und 25% Athanolgehalt, je nachdem die Loslichkeit der 
Siiure eine entsgrechende Verdunnung des Alkohols rnit Wasser 
zu1asst. 

E r g e b n i s s e. Unsere Untersuchungen, die an aliphatischen und 
aromatischen Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Penta-carbonsauren durch- 
gefuhrt wurden, erwiesen die Richtigkeit der geschilderten Uber- 
legungen. Es ergaben sich dabei zwischen aliphatischer und aroma- 

109 
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tischer Struktur keine Unterschiede. Dagegen lassen sich drei im 
Verhalten bei der Titration deutlich unterscheidbare Gruppen fest- 
stellen. 

Mono-ca rbonsauren  zeigen ein Verhalten, das am besten 
durch die Verhaltnisse unter 1 gekennzeichnet ist. I n  hochkonzen- 
trierter Alkohollosung ergibt die Titration einen ganz uncharnk- 
teristischen Kurvenverlauf. Der Leitfahigkeitsverlnuf im seuren 
Gebiet unterseheidet sich kaum von demjenigen im alknlischen Teil. 
Gestreckte Kurvenform ist die Folge, mit sehr stumpfem Winkel 
und nicht feststellbarem iiquivalenzpunkt. Die Veranderung der 
Ausgangsverhaltnisse durch Verwendung von wnsserheltigem Alkohol 
als Losungsmittel, ergibt mit zunehmendem Wassergehalt flacheren 
Verlauf des Kurventeils im sauren Gebiet, entsprechend den theo- 
retischen oberlegungen und damit eincn gut identifizierbaren Aqui- 
valenzpunkt. Am Beispiel der Anissiiure sind diese, bei allen Mono- 
cerbonsauren geltenden Verhaltnisse ausfuhrlich dargestellt, Fig. 1. 
Es ergibt sich darnus fiir Monocerbonsauren die Forderung, je nach 
Lijslichkeit, als Losungsmittel bei der konduktometrischen Titration 
Alkohol niit mindestens 2 5  yo Wassergehalt, wenn moglich aber mit 
mehr, bis zu 75%, zu verwenden. 

Fig. 1. 
Verhalten von Anissiiure in versch. Losungsmitteln. 

D i - c a r b o n s  a u r e n  zeigen ein absolut gegenteiliges Verhalten 
und folgen wohl Gesetzmassigkeiten, wie sie unter 2 und 3 beschrieben 
wurden. I n  sbsolutem Alkohol titriert, ergeben sie Kurvenformen, 
die sich weitgehend einem ideslen Verlauf nahern und eine eindeutige 
Feststellung des Aquivalenzpunktes erlauben. Mit zunehmendem 
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Wassergehalt der Susgangslosung verwischt sich die charakteri- 
stische Form der Kurve. Bei einem Verhaltnis AlkohollWasser von 
1 : 1 wird der Kurvenverlauf derart unchamkteristisch, dsss sich 
das Aquivalenzgebiet aberhaupt nicht mehr deutlich erkennen liisst. 
I n  Fig. 2 sind Titrationsergebnisse von Bernsteinsaure und Phtalsaure 
aufgezeichnet, einmal in 50-prOZ., das andere Ma1 in absolutem Al- 
kohol. Die Unterschiede sind evident und wiederholen sich bei allen 
untersuchten Dicarbonsiiuren in mehr oder weniger ausgepragter 
Form. Dicarbonsiiuren sind deshalb ausschliesslich in absoluteni 
Alkohol zu titrieren. 

... IC 

3 

b 

x 

\ 

* 
c 
$ 
.ir 

-- m' 0 I , ,  NuOH 
I 

Fig. 2. 
I u. 11 Bernsteinuaure. 111 u. IV Phtslsaure. 

P o ly  - caPb ons au ren .  Das Verhalten der Poly-carbonsiiuren 
bei der konduktometrischen Titration ist von Fall zu Fall etwas ver- 
schieden und durfte am besten durch wechselnde Kombination der 
Verhiiltnisse von 3. -3 illustriert werden. Dies entspricht auch den 
Erwartungen. Immerhin ist auch hier eine gewisse Gesetzmiissig- 
keit feststellbar. Die giinstigsten Titrationskurven erhalt man bei 
Verwendung von Alkohol, der 1 bis maximal 35 % Wasser enthiilt. 
I n  der Regel wird man mit 85-90-proz. Alkohol zweckentsprechende 
Kurven, wenn auch nicht optimale Verhiiltnisse, erzielen konnen. 

Einige Ergebnisse sind graphisch in Fig. 3 dargestellt, woraus 
die verwendete Losungsmittelkonzentration und die Art der ti- 
trierten Siiure hervorgeht. 

Unter Berucksichtigung dieser Feststellungen wurde eine grossere 
Anzehl der verschiedensten organischen Siiuren mit Rilfe der be- 
schriebenen Methodik konduktometrisch titriert. Einige Resultate 
sind in der Tabelle 1 eusammengestellt. Die Tabelle gibt Aufschluss 
sowohl uber die aufgewendeten .Substanzmengen, wie auch uber die 



Tabelle 1. 

ir .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

LO 
11 

Substanz 

Monocarbonsauren  : 
Monochloressigsaurc . . . . . . . .  
Benzoesaure . . . . . . . . . . .  
Anissiiure. . . . . . . . . . . . .  
Anissiinrc. . . . . . . . . . . . .  
B-Styryl-acrylskure . . . . . . . .  
p-Methoxy-Zimtsaurc . . . . . . .  
2,3-Dioxymethylen-zimtsiiure . . . .  

1,3-Methyl-nophtalin-6-carbonsHure . 
Antrachinon-2-carbonsSure . . . . .  
Oleanolsiiure . . . . . . . . . . .  
P-Boswellinsiiure . . . . . . . . .  

u-Naphtoesiiure . . . . . . . . . .  

Acetyl-ursolsaurc . . . . . . . . .  
Glycyrrhetinsiiure . . . . . . . . .  

Dicarbons i iuren  : 
~aphtl~lin-l,I-dicarbons8ure . . . .  
Naphtalin-l,4-~licarbons8iirc . . . .  
Phtalsiiure . . . . . . . . . . . .  
Phtalsliurc . . . . . . . . . . . .  
Glutarsiiure . . . . . . . . . . . .  
Bernsteinsaurc . . . . . . . . . .  

P o l y c a r b o n s a u r e n  : 
1,2,3-Benzol-tricarbonsiiure + 2 H,O1) 
1,2,3-Benzol-tricarbonslurc + 2 H,O1) 
1,2,3-Benzol-tricarbons~ure + 2 H,O1) 
1,2,3-Benzol-tric~rbons6ure + 2 H,O1) 
Oleanol-trisaurel) . . . . . . . . .  
Oleanol-trisaurel) . . . . . . . . .  
1,2,4,5-Benzol-tetracarbonslure + 2 H,c 
1,2,4,5-Benzol-tetracarbons&ure + 2 H,c 
Tetracarbons. &us Abietinsiiureoxydat.! 
Tetracarbons. aus Abietinsaureoxydat.! 
Renzol-pentacarbonsaure . . . . . .  

- 
inzshl 
der 

:OOH. 
Grup- 
Pen __ __ 

1 
1 
1 
1 
1 
I 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

2 
2 

2 
2 
2 

0 - 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
5 
- 

Ein- 
w a g e  
mg 

brauch Bquiv. 
em3 1 Gew. 

0,Ol-n. gef. 
NaOH 

iquiv. 
Gew. 
ber. 
__ __ 

94,5 
122,l 
152,l 
152,l 
174,2 
178,2 
192,2 
172,2 
200,2 
252,2 
65G,7 
456,7 
698,7 
502,7 

108,l 
108,l 
83,O 
83,O 
66,l 
59,O 

82,l 
82,l 
82,l 
82,l 
167,5 
167,5 
72,5 
72,5 
82,6 
82,6 
59,6 

I 
I 4,017 11,685 

0,471 8,827 
2,750 8,399 
2,665 8,299 
0,892 6,311 
1,545 6,517 
0,382* 5,527 
9,123 /11,220 
7,108 8,332 
0,900 8,085 
1,91 2,635 

Die verwendeten Substanzen waren Buf Reinheit, bzw. Wassergehalt durch Kohlen- 
wasserstoffbestimmungen gepriift. 

95,5 
118,6 
151,s 
152,6 
172,6 
177,l 
187,s 
170,4 
205,3 
258,5 
452,O 

l) Helv. 21, 1376, 1381 (1938). 
%) Helv. 21, 581 (1938). 

4,964 '14,140 
3,941 4,661 
3,990 4,826 
1,521 '17,985 
4,220 7,367 

7,8101 9,731 
7,764 9,414 
7,662 9,303 
7,622 9,174 
4,500 8,745 
6,118 9,516 
8,186 511,335 
8,188 111,287 

105,s 
84,6 
83,9 
64,O 
57,3 

80,3 
82,s 
82,4 
83,l 
165,8 
169,4 
72,2 
72,9 
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Genauigkeit der Resultate. Allgemein kann festgestellt werden, 
dass durch die vorliegenden systematischen Versuche die Verhaltnisse 
bei der konduktometrischen Titration organischer SQuren so weit 
gekliirt worden sind, dass bei Beachtung der beschriebenen Bedin- 
gungen in jedem Fall mit erfolgversprechendem Verlauf der Analyse 
gerechnet werden kann. Im  besondern ist hervorzuheben, dass die 
eingangs erwiihnten Polycarbonsiiuren mit Hilfe der kondukto- 
metrischen Methode sehr genau titriert werden konnten, d. h. dass, 
wie erwartet, die bei der Indikator-Titration nicht erfassbaren 
schwachen Siiuregruppen hier ohne weitere Schwierigkeiten einwand- 
frei ermittelt werden konnen (Tabelle 1, Polycarbonsiiuren, No. 5, 6, 
9 und 10). 

Oleanolsaure 
Acetyl-ursolsiu~e' 1 ] in 50% C2H50H 

Benzol-tetracarbonsaure 
Benzol-pentacarbonsaure } in 65% C,H,OH 
Tetracarbonsaure . . . in 96% C,H,OH 
(aus Abietinsaurc) 
Benzol-tricarbonsaure . in 99% C,H,OH 

Y 

Ben~ol-t,~carbonsaure~ - cm' O.1.n NaOH 
Fig. 3. 

Bur Methodik selber kann gesagt werden, dass bei Vorhandensein 
der notwendigen apparhiven Behelfe die Durchfiihrung der Ver- 
suche sich sehr einfach gestaltet. Der Zeitaufwand pro Bestimmung 
ist nicht erheblich grosser sls derjenige bei der Indikator-Titr a t' ion. 
Die Titrationen lassen sich nach unsern Erfahrungen mit Substanz- 
mengen zwischen 3 und 30 mg durchfiihren, je nach der Grosse des 
zu bestimmenden Aquivalentgewichtes. Die mit der Methode er- 
reichten Genauigkeiten entsprechen vollauf den zu stellenden An- 
forderungen. Im allgemeinen haben wir Fehlergrenzen festgestellt, 
die noch enger liegen, als dies bei der Mikro-Indikator-Titration der 
Fall ist. 

Experimenteller T e i l .  
Die Lei t fc ihigkei tsmessung wurde nach bekannter Methodik durchgefdhrt. 

Als Messanordnung venvendeten wir ein im Handel befindliches Briickeninstrument mit 
empfindlichem Galvanometer a1s Indikator'). 

1) Die gcnannte Messanordnung wurde in kompendiosem Zusammenbau von der 
Firma E. Schiltknecht, Ing., Zurich, bezogen. Sic arbeitete zu unserer vollsten Zufriedenheit. 
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Lei t fah igke i t sgefass .  Unter dcn verschicdenen moglichen Formen des Leit- 
fahigkcitsgefasscs wiihlten wir eine solche, die die Einwage der festen Saurcn direkt auf- 
nehrnen kann und in welcher untcr Urnstanden die Losungen der Saure im Losungsmittel 
durch Erwarmen ohne Schiidigung des Gefasses herbeigefiihrt werden kann. Die in 
der Figur 4 dargestellte Form hat sich in dieser Beziehung ausgezeichnet bewahrt. Das 
Leitfahigkeitsgefass L besteht aus Jenaer Glas. Oben im etwas verengten Hals einge- 
schrnolzen sind zwei Jenaer-Glaszuleitungsrohrchen R, die freitragend bis auf den Grund 
des Gefasses ragen. Sie enthalten im Innern die Platinzuleitungsdrahte zu den Elek- 
troden E, zwei Platinblcchen, die mit den Zuleitungsrohrchen fest verschmolzen sind. 
Um eine h d e r u n g  des Abstandes der Platinbleche wiihrend des Versuches zu verhindern, 
sind die beiden Bleche durch eine kleine Glasstrebe miteinander fest verbunden. Die 
Vorbehnndlung der Elektroden geschieht auf die iibliche Weise. Das Gefass selber wird 
nach jeder Bestimmung durch Ausspulen mit Wasser, eventuell geeigneten Losungs- 
mitteln und Alkohol gereinigt. 

D i e  g u t e  D u r c h m i s c h u n g  der Saurelosung 
mit der zutropfenden Lauge erfolgt mit Hilfe eincs 
Stickstoffstromes, der durch ein geeignet gebogenes 
Glasrohrchen GI in das Losungsgemisch hineingeleitet 
wird. Den Stickstoff entnehmen wir einer Bombe 
mit sog. 100-proz. Stickstoffiillung und leiten ihn zur 
Trocknung uber Magnesiumperchlorat und zur Be- 
frciung von ICohlendioxyd iiber Xatronasbcst. Durch 
Zwischenschaltung eines kleincn Druckreglers, dcr den 
Uberschuss an Stickstoff entwcichcn liisst, kann man 
auf einfache Wcise durch Verschliessen einer Offnung 
mit dem Finger erreichen, dass der Stickstoffstrom im 
Leitfihigkeitsgefass aufpcrlt und so eine gute Durch- 
mischung herbcifuhrt, ohne dass, wie diesbezugliche 

E Vcrsuche zeigten, die Leitfahigkeit dcr Losung selber 
dadurch beeinflusst wird. 

T e m  pcr ie rvor r ic  h t ung. Die Versuche wutden 
von uns bei einer konstanten Temperatur von 20" 
(& 0,lo) durcligefiihrt. Die Ternpcraturkonstnnz dcs 
Leitfiihigkcitsgcfasses errcichten wir durch folgcnde 
Anordnung. Das Leitfiihigkcitsgcfkss L (Fig. 4) wird 
in einen glkscrnen Hohlmantcl H in die dazu passende 
offnung hincingestcllt. Der Zwischcnraum zwischen 
dem Tempcriergefass und dem Leitfiihigkeitsgefass 
wird durch Wasser ausgefiillt. Der Hohlmantel H ist 

niit 2 Stutzen S verbunden mit einem Umlaufthcrmostaten (System Dr. Hoppeler) ,  der 
cine sehr genaue Regulierung der Temperatur des umlaufenden Wassers ermoglicht. 

Losungsni i t te  1. Die Befrciung der Lijsungsmittel von sauren Bestnndteilen erfolgte 
auf einfache Art dadurch, dass wir kluflichen a b s o l u t e n  Alkohol einige Stunden iiber 
ICalk kochten, und dnnn unter Luftabschluss abdestillierten. Die Kontrolle mit Phenol- 
phtalein und 0,Ol-n. Alkalilosung zeigtc, class SO vorbereiteter Alkohol absolut neutral 
ist. Das zur Verdunnung des Alkohols verwendete destillierte Wasser wurde vor dem 
Gebrauch durch Iiochen von Kohlensaure befreit. Die zur Titration benotigte Alkohol- 
menge wird am bestcn kurz vor Versuchsbeginn hergestellt, 

Die Titerstellung der Alkalilosung erfolgt vorteilhaft auch konduktonietrisch, 
wobei zur Vermeidung von Fehlern mit den gleichen Reagenzien und unter gleichen 
Versuchsbedingungen gearbeitet wird. Insbesondere ist zur Erhohung der Genauig- 
keit zu empfehlen als Einstellaaure eine solche zu wahlen, die ahnliche Carboxyl- 
gruppierung und Losungseigenschaften wie die Untersuchungssubstanz aufweist. 

Fig. 4. 

Organisch-chemisches Lahoratorium, Mikroanalytische 
Abteilung, Eiclg. Techn. Hochschule, Biirich. 


