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Uber Bestimmung v0n Ameisens/ture 
v o r l  

A d o l f  L i e b e n ,  

w. M. k. Akad. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 30. November 1893.) 

Die s tark red:ucirenden Eigenschaf ten der AmeisensS.ure 

legen den Gedanken nahe, diese Stiure mit Hilfe yon Kalium- 
permanganat lSsung zu bestimmen. In der Tha t  hat, wie ich 

allerdings erst lang nach Abschluss meiner Versuche entdeckte, 
schon Pe / tn  de S a i n t - G i l l e s  in seiner Abhandlung fiber die 

oxydi renden Wirkungen  des Permanganates  1 darauf  hinge- 

w i e s e n ,  dass sich auf dieses Verhalten eine Best immung der 
Ameisensiiure grCmden l~isst. Sein Verfahren ist jedoch in der 

Ausffihrung etwas verschieden yon dem meinigen, da er zwar  
auch (sowie ich) die Ameisens~iure in alkalischer L6sung  
oxydirt ,  aber dann den Versuch in saurer  LSsung zu Ende 

ftihrt, w~ihrend ich die ganze Best immung in alkalischer 

L6sung durchffihre, was vielleicht mit Rtieksicht auf mancherlei  
Anwendungen ,  die mein Verfahren auch in anderen F/~Ilen 

finden kOnnte, von einigem Interesse ist. 
Schon meine ersten Versuche zeigten mir, dass sich mit 

Anwendung des gew6hnl ichen Verfahrens, d. h. in sauerer  
LOsung, die Best immung der Ameisens~iure nicht wohl durch- 
ffihren I/isst. Bei gewShnl icher  Tempera tur  vollzieht sich die 

Einwirkung nur sehr langsam; beim Erhitzen tritt Verlust  an 
Ameisens~iure ein, und wollte man sich davor durch Anwendung  
eines Riickflussktihlers schfitzen, so wtirde der zur Verwendung  

kommende Kork neue Fehler verursachen.  Aber selbst abge- 
sehen yon diesen Ubelst~nden l~isst sich die Methode desshalb 

Ann. de Chim. et de Phys. (3), 55, p. 376 (1859). 
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nicht gebrauchen,  weft unter  allen Umstiinden, selbst bei An- 
wendung  eines sehr grossen Oberschusses  yon SchwefelsS.ure, 

die Abscheidung yon Braunstein sich nicht vermeiden 1/isst. 
Es wurde nun versucht,  die volumetr ische Best immung der 

Ameisens~ure mittelst Permanganat  ohne Zusatz  yon Schwefel- 

s~iure, vielmehr bei Gegenwart  von kohlensaurem Natrium, 
durchzufflhren,  wobei man erwarten konnte,  dass die Reaction 

im Sinne der Gleichung verl~iuft: 

3 K C H O 2 + 2 K M n  Q = 2 M n O 2 + 2 K 2 C O 3 + K H C O 3 + H 2 0 .  

Die Erfahrung hat diese Erwar tung  bestS.tigt und gezeigt, 
dass sich auf diese Weise  eine sehr befriedigende Bes t immung 
der Ameisens~iure erreichen 1/%st. 

Zu den folgenden sieben Versuchen  wurden  je 10 c ~  ~ 

einer verdtinnten AmeisensS.urel6sung, die nach alkalimetri- 
scher  Titrat ion 0"0607 g AmeisensS.ure enthielten, verwendet :  

1. Mit wenig  mehr Natr iumcarbonat  als zur  Neutralisation 
der S/iure erforderlich, versetzt  und die Titration mit Kalium- 

permanganat lSsung bei Zimmertemperatur  durchgeftihrt. Ver- 
braucht  4 0 ' 9 9  c~e 8. 

2. Ebenso durchgeftihrt. Verbraucht  41"15 c m  "~. 

3. Die Titrat ion mit Permanganat  unter  Erw/irmen im 
Wasse rbade  durchgeftihrt,  sonst wie vors tehend verfahren. Ver- 
braucht  41' 25 cm 3. 

4. Mit circa doppelt  so viel Natr iumcarbonat  wie in Vet- 
such 1 ve'rsetzt und die Titrat ion mit Permanganat  bei Zimmer- 
temperatur  durchgeffihrt.  Verbraucht  41'17 c ~  3. 

5. Mit circa dreimal so viel Natr iumcarbonat  als in 1 ver- 

setzt  und die Titrat ion mit Permanganat  unter  zeitweiligem 
Erw/irmen im Wasserbade  durchgeftihrt. Verbraucht  4 t '  24 c ~  :~' 

6. Mit circa ftinfmal so viel Natr iumcarbonat  versetzt  als 

in Versuch 1 und die Titrat ion mit Permanganat  bei Zimmer- 
temperatur  durchgeftihrt. Verbraucht  41'1 c ~  3. 

7. Mit erheblichem (nicht gemessenen)  lJberschuss  v o n  Na- 
t r iumcarbonat  versetzt  und die Cham~ileontitration bei Zimmer- 
temperatur  durchgefiihrt.  Verbraucht  41" 35 c ~  ~. 

100 c~4 ~ der angewandten  Permangana t l6sung  oxydiren 
0" 594823g  als Ferrosalz dargebotenes  Eisen zu Ferrisalz, daher 
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im Sinne der oben gegebenen Gleichung 0'146545 g Ameisen- 
s~ture zu Kohlens/ture. Aus den angeffihrten sieben Versuchen 
berechnen sich danach folgende Werthe for den Ameisens~iure- 
gehalt yon 10 c m  ~ der angewandten LOsung: 

1. 0" 060069 g Ameisens/iure. 
2. O' 060303 >~ 

3: 0' 060450 >> 

4. 0" 060333 >> 

5. 0" 060435 >> 

6. O" 0 6 0 2 3  >~ 

7. 0" 060596 ~> 

Diese Zahlen stimmen, wie man sieht, recht befriedigend 
tiberein. 

Ein kleiner Ubelstand der Methode liegt darin, dass, nament- 
lich beim Arbeiten in der K~ilte, der Braunsteinniederschlag sich 
nicht rasch absetzt, wodurch die Beurtheilung, ob die fiber- 
stehende Flfissigkeit gefiirbt ist, erschwert wird; doch kann 
durch Erw~irmung im Wasserbade diesem Ubelstande begegnet 
m~_d eine erhebliche Zeitersparniss erzielt werden, ohne dass 
die Genauigkeit der Bestimmung (siehe Versuch 3 und 5) da- 

durch leidet. 
Die durch das zugesetzte Permanganat hervorgerufene 

F~rbung der Fltissigkeit verschwindet, besonders gegen Ende 
der Titration, nicht alsogleich; daher muss abgewartet werden, 
ob die Rosaftirbung der FKissigkeit durch l~ingere Zeit sich 
erh~.lt. Bei den bei Zimmertemperatur durchgeftihrten Versuchen 
babe ich meistens das mit einer Olasplatte bedeckte Becher- 
glas zur Controle tiber Nacht stehen lassen und gefunden, dass, 
wenn die Titration beendet war, die F~irbung sich behauptetel 
Wendet man Erw~irmung an, so gentigt naKirlich viel ktirzere 
Zeit, um aus der Persistenz der F~rbung auf Beendigung der 
Titration zu schliessen. 

Aus den angeftihrten Versuchen l~isst sich ferner ent- 
nehmen, dass ein Zusatz von mehr oder weniger Natrium- 
carbonat zum ameisensauren Salz ffir die Bestimmung der 

Ameisens~.ure ohne Bedeutung ist. 
Zur Controle der angewandten Ameisens~iure wurde dutch 

Digestion mit Calciumcarbonat ein Calciumsalz dargestellt und 
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dessen Metallgehalt bestimmt. 0" 3922 g im Toluolbade getrock- 
netes Calciumsalz lieferten 0"4091g Ca SO~, enthalten daher 
30" 67o/o Calcium. Der theoretische Calciumgehalt von ameisen- 
saurem Calcium betrgtgt 30' 77o/o. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche, welche zeigen, 
dass sich Ameisensb.ure bei Gegenwart von tJberschiissigem 
Natriumcarbonat sehr gut mittetst Kaliumpermanganat titriren 
Ittsst, sind bereits im Jahre 1891 ausgeftihrt worden. Seitdem 
babe ich oft Gelegenheit gehabt, diese Methode anzuwenden und 
reich yon ihrer Brauchbarkeit und Verl~tsslichkeit zu fiberzeugen. 
Einige Versuche m6gen als weitere Belege hier Platz finden. 

8 . 6  c m  8 einer Ameisens~turel6sung, welche nach alkalimetri- 
scher Titration 0"1817g Ameisens~iure enthielten, erforderten 
nach lJbers~tttigung mit Soda 125"18 cm a Kaliumpermanganat- 
ltSsu:~g (die Titration in der W~irme a.usgeftihrt), woraus sich 
ein Gehalt yon 0"1834 g Ameisenstiure berechnet. 

9. 0"0997 g im Toluolbade getrocknetes amelsensaures 
Baryum in Wasser gel6st, rnit tibersch(issiger Soda versetzt, 
erforderten bei der in der W~rme ausgef/ihrten Cham~ileon- 
:itration 27"5 cm ~ Kaliumpermanganatl6sung, entsprechend 
0 0 4 0 3  g Ameisens~ure, w~ihrend sich theoretisch 0"04037 g 
Ameisens~ture berechnen. 

10. 0"2672g im Toluolbade getrocknetes ameisensaures 
Earyum in Wasser gel0st und mit tiberschtissiger Soda ver- 
setzt erforderten bei der unter Erwgrmen ausgeftihrten Cham~i- 
leontitration 73" 95 c m  3, entsprechend 0' 10837 g Ameisenstiure, 
wfihrend sich theoretisch 0"1082g Ameisens~iure berechnen. 
(Der Baryumgehalt desselben Pr~tparates war zu 60"37"/o ge- 
funden worden, w~ihrend die Theorie 60"39O/o Baryum ver- 
langt; das Pr~parat war also reines ameisensaures Baryum.) 

An Genauigkeit dtirfte die beschriebene Methode wohl die 
bisher zur Bestimmung der Ameisens~iure yon verschiedenen 
Forschern angewandten Methoden tibertreffen. Dagegen ist ihre 
Anwendbarkeit durch den Umstand beschrS.nkt, dass sie die 
Abwesenheit anderer durch Permanganat oxydirbarer Substanzen 
voraussetzt. In dieser Beziehung schien mir die yon S c a l a  ~ 

Gazzetta chim, i tal., X X ,  p. 393 (1890).  

C h e m i e - H e f t  Nr. 10. 53 
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zur Bestimmung: der AmeisensS~ure vorgeschlagene Methode, 
die auf die Reduction des Mereurichlorids zu Mercurochlorid 

gegrtindet list, wesent l iche Vorztige zu besitzen, da nicht viele 

Substal~zen diese Reaction mit Ameisens~iure gemein haben. 

Die ersten Versuche, die ich zur  Prtifung dieser Methode aus- 
ffihrte, l iefer ten jedoch ein recht unbefriedigendes Ergebniss,  

und iGh wurde dadurch genOthigt, eine 1/ing'ere Reihe yon Ver- 
suchen anzustellen, um die Bedingungen, yon denen des Ge- 

lingen der Best immung abh~ingt, und den Grad der dabei erreich- 

baren Genauigkeit  zu ermitteln. 
L I0 c m  ~ einer w~sserigen LOsung von reiner Ameisen- 

s~iure wurden  mit gestellter Kalilauge unter Anwendung  yon 

Lakmuspapier  genau austitrirt, woraus sich der Gehalt  an 
Ameisens/iure z 0 " 3 0 2 9 g  erg'ab. Eben diese genau neutrali- 

sirte L6sung  wurde nun nach S c a l a ' s  Angaben mit O~ueck- 

silberchlorid im U'berschuss versetzt, zwei Stunden im V~Zasser- 
bade erhitzt und der ents tandene Calomelniederschlag auf bei 

100 ~ getrocknetem gewogenen  Filter gesammelt, gewaschen,  bei 
100 ~ getrocknet  und gewogen ~ 1"9509g. Daraus berechnen 

sich im Sinne der Gleichung: 

K C H Q + 2 H g C I  2 ~ 2HgC1-4 -KCI+H CI§  2 

0"19034g  Ameisens/iure, d. i. nicht viel mehr als die H~ilfte der 

f a c t i s c h  vorhai~denen Menge. 
Es steltte sich nun heraus, dass die Reaction nicht beendet  

war, denn als des Filtrat vom Calomelniederschtage welter  im 

YVasserbade unter neuerl ichem Zusatz  yon Mercurichlorid er- 
hitzt wurde,  entstand abermals ein Niederschlag', der nach 

sechsst t indiger  Digestion abfiltrirt, gewaschen und getrocknet  

wurde. Dieser zweite Niederschlag wog 0-3842 g. 

Des Filtrat vom zweiten Niederschlage iieferte bei weiterem 
zehnst t indigen Erhi tzen im Wasserbade  einen dritten Nieder- 
schlag ~ 0 " l l l S g H g C l .  Auch damit war  die Reaction noch 
nicht zu Ende geffihrt, denn des FiItrat unter Zusatz  yon Mer- 
curiehlorid durch weitere 12 Stunden im Wasserbade  erhitzt 
gab noch immer einen, wenn auch g'eringen, Niederschlag- , der 
nicht gewogen wurde. Des Gewicht  der successive erhal- 
tenen drei Calomelniederschl/ige zusammen betrug 2"4469 g, 
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entsprechend 0" 23874 g Ameisens~iure, w~hrend 0" 3029 g~ ge- 

funden werden smite. 
Dieser Versuch hat gezeigt, dass wenigstens unter den 

obwal tenden Umst~inden die Reaction zwisohen Ameisens~ure 
und Mercurichlorid sich nut  ~usserst  langsam vollst~ndig voll- 

zieht und legt auch die Vermuthung nahe, dass ein Verlust  an 

Ameisens~iure leicht eintreten kann. Denn da in der Reaction 

Salzs~iure gebildet wird, so diirfte Ameisens~iure frei werden 
und w~ihrend der langen Digestion in der W~rme mit den 

Wasserd~mpfen weggehen.  In den folgenden zwei Versuchen 
bemtihte ich reich daher, diese Fehlerquelle,  das einemal dutch 

Zusatz  yon Kaliumbutyrat ,  das anderemaI dutch Verwendung 
eines zugeschmolzenen  Rohres zu beseit]gen. 

II. 10 c ~  3 der obigen Ameisens~urel~Ssung (enthaltend 

0" 3029 g Ameisens~ure) wurden genau neutralisirt, mit etwas 

but tersaurem Kalium und tiberschtissigem Quecksilberchlorid 

versetzt  und durch sieben Stunden im Wasse rbade  erhitzt. Da 

aus einem Gemenge von ameisensaurem und but tersaurem Salz 
auf Zusatz  einer kleinen Menge MineralMiure beim Erhi tzen 

erfahrungsm~ssig Butters~ure abdestillirt, so konnte man er- 
war ten,  dutch diese Versuchsanordnung  einen Verlust a n  

Ameisens~iure hintanzuhalten.  Der in diesem Falle erhaltene 
Niederschlag von Mercurochlorid bei 100 ~ getrocknet  wog 

2"3261 g~. Das Filtrat von diesem Niederschlag, unter Zusatz  

von Mercurichlorid durch weitere 11 Stunden im Wasse rbade  
digerirt, lieferte einen zweiten Niedersehlag von 0 '  0682 g HgC1. 

Das Filtrat vom zweiten Niederschlage gab bei 12sttindig'em 

Erhitzen im Wasse rbade  abermals einen kleinen Niederschlag,  
der abet  nicht gewogen wurde. 

Wie  man sieht, hat dieser II. Versuch so ziemlich die 

gleichen Resultate wie der I. Versuch, d. h. zu wenig Ameisen- 
s~iure, ergeben. 

III. Eine Ameisens~urel6sung, die 0 '168 g Ameisens~iure 
enthielt~.wurde genau neutralisirt und mit etwas mehr Mercuri- 
chlorid, als theoretisch erforderlich ist, in ein Glasrohr ein- 
gesohlossen,  darauf  dutch 90 Stunden auf 102 ~ erhitzt. Nach 

dem Offnen des Rohres wurde der darin ents tandene Nieder- 
schlag von Mercurochlorid auf ein gewogenes  Filter gebracht,  

58 ~. 
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bei 100 ~ getrocknet und gewogen ~--- 1" 558 g Hg C1. Das Filtrat 
wurde noch weiter durch 26 Stunden im Wasserbad erhitzt, 
gab aber nur mehr Spuren eines Niederschlages. 

Obgleich also in diesem Versuch auf eine h6here Tem- 
peratur als sonst erhitzt wurde und jede M0glichkeit eines 
Verlustes an Ameisenstiure ausgeschlossen ist, hat doch die 
Bestimmung noch um circa 10a/~ zu wenig gegeben, denn 
1" 558 og HgC1 entspricht 0" ! 52 g Ameisenstiure (statt 0" 168 g). 

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht angestel[t, 
zu ermittelh, ob der Gang der Reaction, respective die VoII- 
st~indigkeit, mit der sie sich vollzieht, und die Zeit, die daftir 
erforderlich ist, von dem MengenverhNtnisse des Mercurichlo- 
rids zur Ameisens~iure erheblich beeinflusst wird. Theoretisch 
sind im Sinne der oben ftir die Reaction aufgestellten Gleichang 
11 "8 Theile Merct:richlorid ftir 1 Theil Ameisens/iure erfor- 
derlich. 

IV. Eine L6sung, die 0"3009g AmeisensS.ure lout alkali- 
metrischer Bestimmung enthieit, wurde, nach genauer Neutrali- 
sation, mit einer L0sung yon 4g" Mercurichlorid (d. i. um ein 
Siebentet mehr als die theoretische Menge) versetzt und dutch 
vier Stunden im Wasserbade erhitzt. Der getrocknete Nieder- 
schlag yon Mercurochlorid wog 2"3839g. Ohne Zweifel h~itte 
dos Filtrat bei fortgesetzter Digestion noch einen zweiten 
Niederschlag geliefert, doch wurde der Versuch nicht fort- 
gesetzt, da er offenbar zu /ihI:lichen Ergebnissen wie die Ver- 
suche I und II geftihrt, d. h. zu wenig AmeisensS.ure ergeben 
hS.tte. 

V. 0' 3013 g Ameisens/iure in wS.sseriger LSsung wurden 
mit titrirter Lauge genau neutralisirt und mit einer L/Ssung yon 
12g Mercurichlorid (circa das 3~/a-fache der theoretischen 
Mm~ge) durch vier Stunden Jm Wasserbade erhitzt. Der ab- 
filtrirte getrocknete Niederschlag yon Mercurochiorid wog 
2"8926og. Das Filtrat davon lieferte bei weiterer 12sttindiger 
Digestion im Wasserbade einen zweiten Niederschlo.g, der 
0'1302 g wog. Die beiden Niederschl~ge zusammen wiegen 
also~ 3~0228 gr, entspreehend 0'2949 g AnqeisensS.ure (start 
0"3013g)~ Diesmal wurden also, offenbar in Folge des ange- 
wandten grossen Uberschusses yon Mercurichlorid, 97"87~ 
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der Ameisens/iure gefunden, somit ein wenigstens anngthernd 

richtiges Resultat erreicht. 
VI. 0" 3013g  Ameisens~ure in w/isseriger Lasung  wurden  

mit titrirter Lauge genau neutralisirt  und mit einer LSsung yon 
20g Mercurichlorid (circa das 5" 6fache der theoret isch erforder- 
lichen Menge) dutch 41/2 Stunden im Wasse rbade  erhitzt. Der 

abfiltrirte, bei 100 ~ getrocknete  NiederschIag wog 3"0796 g. 
Das Filtrat yon diesem Niederschlag wurde noch dutch weitere 

24 Stunden im Wasserbade  erhitzt und lieferte einen zweiten 

Niederschlag, der 0 ' 0 4 4 6  g wog. Das Filtrat davon gab bei 

weiterem Erhitzen nut  mehr Spuren eines Niederschlages.  Die 

beiden Niederscha/ige zusammen,  d. i. 3 "1242 g Mercurochlorid, 
entsprechen 0" 3048 g Ameisensgure (start 0" 301;3 g). Es wurden 

also 101'16~ gefunden. 

Aus den dargelegten Versuchen,  yon denen blos die zwei 
letzten zu brauchbaren Resultaten gefiihrt haben, ergibt sich, 

dass die Menge des zugesetz ten Mercurichlorids yon sehr 
wesent l ichem Einfluss ist und dass S c a l a ' s  Methode nut  dann 

eine richtige Best immung der Ameisens/iure ermtSglicht, wenn 
ein s e h r  b e t r / i c h t l i c h e r  0be r schuss  yon Mercurichlorid zu- 

gesetzt  wird. Wohl  hat S c a l a  selbst angegeben,  dass man der 
neutralisirten Ameisensgmre einen Oberschuss  yon Mercui'i- 

chlorid zuse tzen  soil (wie dies auch in s/immtliclqen vor- 

s tehenden Versuchen geschehen ist), aber er hat nicht hervor- 

gehoben,  dass dieser l~lberschuss ungew0hnl ich  gross sein 

muss und dass yon der Gr6sse dieses Uberschusses  das 
Gelingen der Ameisens/ iurebest immung abhgmgt. Nach den 

gemachten  Erfahrungen muss der Zusatz  an Mercurichlorid 

dem Gewichte nach ungef/thr das 50fache  der Ameisens~ture 
oder mindestens das vierfache der theoretisch erforderliehen 

Menge betragen. Es wird ferner zu empfehle.~: sein, nicht blos 

zwei Stunden, wie S c a l a  vorschreibt, sondern etwa sechs bis 
acht Stunden im Wasse rbade  zu erhitzen, ehe man den ent- 

s tandenen Niederschlag yon Mercurochlorid abfiltrirt. Auch 
dann noch darf :nan nicht verabsgumen,  alas .Filtrat dutch 
l~.ngere Zeit im \u  welter  zu erhitzen, um sich zu 
/Jberzeugen, ob die Reaction zu Ende gekommen ist. Eine 
blosse Tr t ibung braucht  man nicht zu beachten, da ja l e g  
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Mercurochlorid nur circa 1 ~ g  Ameisenst ture  entspricht;  ent- 

steht aber  nachtr~iglich ein erheblicher Niederschlag,  so m u s s  

er nattirlich berficksichtigt werden.  
Dass  S c a l a  diese ffir das Gelingen seines Verfahrens  

wesent l ichen Bedingungen  t ibersehen und t rotzdem zu richtigen 

Resultaten ge langen konnte, dtirfte wohl  damit  z u s a m m e n -  

h~ingen, dass  er mit sehr kleinen Mengen Ameisens~ture ge- 

arbeitet  hat  und daher  wahrscheinl ich  grosse  121berschtisse yon 

Mercurichlorid verwenden mochte,  ohne sich der massgebenden  

Bedeutung  dieses Umstandes  bewuss t  zu werden.  

Zum Schluss  ergreife ich g e m  die Gelegenheit ,  Herrn  

J. K r e i d l ,  der reich bei der Ausf t ihrung der ~,Zersuche zur Con- 

trole des S c a l a ' s c h e n  Verfahrens in wi rksamer  Weise  unter-  

sttitzt hat, meinen besten Dank  auszusprechen.  


