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Uber Bestimmung von Ameisenséure
von

Adolf Lieben,
w. M. k. Akad.

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

Die stark reducirenden Eigenschaften der Ameisensidure
legen den Gedanken nahe, diese Sdure mit Hilfe von Kalium-
permanganatldsung zu bestimmen. In der That hat, wie ich
allerdings erst lang nach Abschluss meiner Versuche entdeckte,
schon Pean de Saint-Gilles in seiner Abhandlung {iber die
oxydirenden Wirkungen des Permanganates! darauf hinge-
wiesen, dass sich auf dieses Verhalten eine Bestimmung der
Ameisensdure grinden ldsst. Sein Verfahren ist jedoch in der
Ausfithrung etwas verschieden von dem meinigen, da er zwar
auch (sowie ich) die Ameisensdure in alkalischer LOsung
oxydirt, aber dann den Versuch in saurer Losung zu Ende
fithrt, wéhrend ich die ganze Bestimmung in alkalischer
Losung durchfithre, was vielleicht mit Rlicksicht auf mancherlei
Anwendungen, die mein Verfahren auch in anderen Fillen
finden kdnnte, von einigem Interesse ist.

Schon meine ersten Versuche zeigten mir, dass sich mit
Anwendung des gewdhnlichen Verfahrens, d. h. in sauerer
Losung, die Bestimmung der Ameisenséure nicht wohl durch-
fithren ldsst. Bei gewoOhnlicher Temperatur vollzieht sich die
Einwirkung nur sehr langsam; beim Erhitzen tritt Verlust an
Ameisensdure ein, und wollte man sich davor durch Anwendung
eines Riickflusskiihlers schiitzen, so wiirde der zur Verwendung
kommende Kork neue Fehler verursachen. Aber selbst abge-
sehen von diesen Ubelstdnden ldsst sich die Methode desshalb

1 Ann. de Chim. et de Phys. (3), 55, p. 374 (1859).
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nicht gebrauchen, weil unter allen Umsténden, selbst bei An-
Wendung eines sehr grossen Uberschusses von Schwefelsiure,
die Abscheidung von Braunstein sich nicht vermeiden ldsst.

Es wurde nun versucht, die volumetrische Bestimmung der
Ameisensdure mittelst Permanganat ohne Zusatz von Schwefel-
sdure, vielmehr bei Gegenwart von kohlensaurem Natrium,
durchzufithren, wobei man erwarten konnte, dass die Reaction
im Sinne der Gleichung verlduft:

3KCHO, +2KMn O, = 2Mn 0, +2K,CO, +KHCO, + H,0.

Die Erfahrung hat diese Erwartung bestatigt und gezeigt,
dass sich auf diese Weise eine sehr befriedigende Bestimmung
der Ameisensaure erreichen ldsst.

Zu den folgenden sieben Versuchen wurden je 10 cm’
einer verdiinnten Ameisensaurelosung, die nach alkalimetri-
scher Titration 0-0607 g Ameisensaure enthielten, verwendet:

1. Mit wenig mehr Natriumcarbonat als zur Neutralisation
der Sdure erforderlich, versetzt und die Titration mit Kalium-
permanganatldsung bei Zimmertemperatur durchgefihrt. Ver-
braucht 4099 cm?®.

2. Ebenso durchgefiihrt. Verbraucht 4115 cmws?,

3. Die Titration mit Permanganat unter Erwirmen im
Wasserbade durchgefiihrt, sonst wie vorstehend verfahren. Ver-
braucht 4125 cm’.

4. Mit circa doppelt so viel Natriumcarbonat wie in Ver-
such 1 versetzt und die Titration mit Permanganat bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Verbraucht 4117 cm®.

5. Mit circa dreimal so viel Natriumcarbonat als in 1 ver-
setzt und die Titration mit Permanganat unter zeitweiligem
Erwdrmen im Wasserbade durchgefiihrt. Verbraucht 41° 24 cm”.

8. Mit circa fiinfmal so viel Natriumcarbonat versetzt als
in Versuch 1 und die Titration mit Permanganat bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Verbraucht 411 cm’.

7. Mit erheblichem (nicht gemessenen) Uberschuss von Na-
triumearbonat versetzt und die Chamdileontitration bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Verbraucht 41-35 cm®.

‘ 100 cm® der angewandten Permanganatldsung oxydiren
0594823 g als Ferrosalz dargebotenes Eisen zu Ferrisalz, daher
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im Sinne der oben gegebenen Gleichung 0°146545 ¢ Ameisen-
sdure zu Kohlensiure. Aus den angefiihrten sieben Versuchen
berechnen sich danach folgende Werthe fiir den Amelsensaure-
gehalt von 10 cm” der angewandten Losung:

1. 0-060069 g Ameisensdure.

2. 0-060303 »
3. 0060450 »
4. 0-060333 »
5. 0-060435 »
6. 0-06023 »
7..0-060596 »

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

Ein kleiner Ubelstand der Methode liegt darin, dass, nament-
lich beim Arbeiten in der Kélte, der Braunsteinniederschlag sich
nicht rasch absetzt, wodurch die Beurtheilung, ob die iiber-
stehende Fliissigkeit gefirbt ist, erschwert wird; doch kann
durch Erwirmung im Wasserbade diesem Ubelstande begegnet
und 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
Farbung der Flissigkeit verschwindet, besonders gegen Ende
der Titration, nicht alsogleich; daher muss abgewartet werden,
ob die Rosafiarbung der Fliissigkeit durch ldngere Zeit sich
erhélt. Bei den bei Zimmertemperatur durchgeflihrten Versuchen
habe ich meistens das mit einer Glasplatte bedeckte Becher-
glas zur Controle Uiber Nacht stehen lassen und gefunden, dass,
wenn die Titration beendet war, die Farbung sich behauptete.
Wendet man Erwdrmung an, so geniigt natirlich viel kiirzere
Zeit, um aus der Persistenz der Farbung auf Beendigung der
Titration zu schliessen.

Aus den angefiihrten Versuchen ldsst sich ferner ent-
nehmen, dass ein Zusatz von mehr oder weniger Natrium-
carbonat zum ameisensauren Salz flr die Bestimmung der
Ameisensaure ohne Bedeutung ist.

Zur Controle der angewandten Ameisensdure wurde durch
Digestion mit Calciumcarbonat ein Calciumsalz dargestellt und
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dessen Metallgehalt bestimmt. 0-3922 ¢ im Toluolbade getrock-
netes Calciumsalz lieferten 0-4091g CaSO,, enthalten daher
30-67°/, Calcium. Der theoretische Calciumgehalt von ameisen-
saurem Calcium betragt 30-77%/,.

Die vorstehend beschriebenen Versuche, welche zeigen,
dass sich Ameisensdure bei Gegenwart von iberschiissigem
Natriumcarbonat sehr gut mittelst Kaliumpermanganat titriren
lasst, sind bereits im Jahre 1891 ausgefiirt worden. Seitdem
habe ich oft Gelegenheit gehabt, diese Methode anzuwenden und
mich von ihrer Brauchbarkeit und Verlasslichkeit zu Giberzeugen.
Einige Versuche mogen als weitere Belege hier Platz finden.

8. 6 cm® einer Ameisensdureldsung, welche nach alkalimetri-
scher Titration 0-1817 ¢ Ameisensdure enthielten, erforderten
nach Ubersittigung mit Soda 12518 cm?® Kaliumpermanganat-
1osung (die Titration in der Wiarme ausgefiihrt), woraus sich
ein Gehalt von 0-1834 g Ameisensdure berechnet.

9. 0-0897 g im Toluolbade getrocknetes ameisensaures
Baryum in Wasser geldst, mit berschissiger Soda versetzt,
erforderten bei der in der Warme ausgefihrten Chamaileon-
titration 27°5 em® Kaliumpermanganatlosung, entsprechend
0 0403 g Ameisensidure, wéhrend sich theoretisch 0-04037
Ameisensdure berechnen.

10. 0-2672 g im Toluclbade getrocknetes ameisensaures
Baryum in Wasser geldst und mit tiberschiissiger Soda ver-
setzt erforderten bei der unter Erwédrmen ausgefiihrten Chami-
leontitration 7395 cw®, entsprechend 0-10837 ¢ Ameisensiure,
wahrend sich theoretisch 0-1082 g Ameisensdure berechnen.
(Der Baryumgehalt desselben Praparates war zu 60-37%, ge-
funden worden, wihrend die Theorie 60-39%, Baryum ver-
langt; das Prdparat war also reines ameisensaures Baryum.)

An Genauigkeit dirfte die beschriebene Methode wohl die
bisher zur Bestimmung der Ameisensdure von verschiedenen
Forschern angewandten Methoden iibertreffen. Dagegen ist ihre
Anwendbarkeit durch den Umstand beschrinkt, dass sie die
Abwesenheitanderer durchPermanganatoxydirbarer Substanzen
voraussetzt. In dieser Beziehung schien mir die von Scala'

8

1 Gagzetta chim. ital, XX, p. 393 (1890).
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zur Bestimmung der Ameisensdure vorgeschlagene Methode,
die auf die Reduction des Mercurichlorids zu Mercurochlorid
gegriindet 1ist, wesentliche Vorziige zu besitzen, da nicht viele
Substanzen diese Reaction mit Ameisensdure gemein haben.
Die ersten Versuche, die ich zur Prifung dieser Methode aus-
fiihrte, lieferten jedoch ein recht unbefriedigendes Ergebniss,
und ich wurde dadurch gendthigt, eine ldngere Reihe von Ver-
suchen anzustellen, um die Bedingungen, von denen das Ge-
lingen der Bestimmung abhangt, und den Grad der dabei erreich-
baren Genauigkeit zu ermitteln.

L 10 cm’® einer wasserigen Losung von reiner Ameisen-
sdure wurden mit gestellter Kalilauge unter Anwendung von
Lakmuspapier genau austitrirt, woraus sich der Gehalt an
Ameisensdure — 0-3029 g ergab. Eben diese genau neutrali-
sirte Losung wurde nun nach Scala’s Angaben mit Queck-
silberchlorid im Uberschuss versetzt, zwei Stunden im Wasser-
bade erhifzt und der entstandene Calomelniederschlag auf bei
100° getrocknetem gewogenen Filter gesammelt, gewaschen, bei
100° getrocknet und gewogen = 19509 g. Daraus berechnen
sich im Sinne der Gleichung:

KCHO, +2 HgCl, = 2HgCl-+KCl+HCI+CO,

0-19034 g Ameisensaure, d. i. nicht viel mehr als die Hilfte der
factisch vorhandenen Menge.

Es stellte sich nun heraus, dass die Reaction nicht beendet
war, denn als das Filtrat vom Calomelniederschlage weiter im
Wasserbade unter neuerlichem Zusatz von Mercurichlorid er-
hitzt wurde, entstand abermals ein Niederschlag, der nach
sechsstiindiger Digestion abfiltrirt, gewaschen und getrocknet
wurde. Dieser zweite Niederschlag wog 0-3842 g.

Das Filirat vom zweiten Niederschlage lieferte bei weiterem
zehnstiindigen Erhitzen im Wasserbade einen dritten Nieder-
schlag = 0-1118 g HgCl. Auch damit war die Reaction noch
nicht zu Ende gefiihrt, denn das Filtrat unter Zusatz von Mer-
curichlorid durch weitere 12 Stunden im Wasserbade erhitzt
gab noch immer einen, wenn auch geringen, Niederschlag, der
nicht gewogen wurde. Das Gewicht der successive erhal-
tenen drei Calomelniederschlige zusammen betrug 2-4469 g,
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entsprechend 0°23874 ¢ Ameisensaure, wihrend 0°3029 ¢ ge-
funden werden sollte.

Dieser Versuch hat gezeigt, dass wenigstens unter den
obwaltenden Umstidnden die Reaction zwischen Ameisensiure
und Mercurichlorid sich nur dusserst langsam vollstandig voll-
zieht und legt auch die Vermuthung nahe, dass ein Verlust an
Ameisensdure leicht eintreten kann. Denn da in der Reaction
Salzsaure gebildet wird, so diirfte Ameisensdure frei werden
und wiahrend der la‘ngen Digestion in der Warme mit den
Wasserddmpfen weggehen. In den folgenden zwei Versuchen
bemiihte ich mich daher, diese Fehlerquelle, das einemal durch
Zusatz von Kaliumbutyrat, das anderemal durch Verwendung
eines zugeschmolzenen Rohres zu beseitigen.

I 10 cm® der obigen Ameisensdureldsung (enthaltend
0-3029 g Ameisensédure) wurden genau neutralisirt, mit etwas
buttersaurem Kalium und {berschiissigem Quecksilberchlorid
versetzt und durch sieben Stunden im Wasserbade erhitzt. Da
aus einem Gemenge von ameisensaurem und buttersaurem Salz
auf Zusatz einer kleinen Menge Mineralsdure beim Erhitzen
erfahrungsmassig Buttersédure abdestillirt, so konnte man er-
warten, durch diese Versuchsanordnung einen Verlust an
Ameisensdure 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 Wasserbade
digerirt, lieferte einen zweiten Niederschlag von 00682 g HgCl.
Das Filirat vom zweiten Niederschlage gab bei 12stiindigem
Erhitzen im Wasserbade abermals einen kleinen Niederschlag,
der aber nicht gewogen wurde.

Wie man sieht, hat dieser II. Versuch so ziemlich die
gleichen Resultate wie der I. Versuch, d. h. zu wenig Ameisen-
saure, ergeben.

lI. Eine Ameisensaureldosung, die 0°'168 ¢ Ameisensiure
enthielt, wurde genau neutralisirt und mit etwas mehr Mercuri-
chlorid, als theoretisch erforderlich ist, in ein Glasrohr ein-
geschlossen, darauf durch 20 Stunden auf 102° erhitzt. Nach
dem Offnen des Rohres wurde der darin entstandene Nieder-
schlag von Mercurochlorid auf ein gewogenes Filter gebracht,

53%
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bei 100* getrocknet und gewogen = 1-558 ¢ Hg Cl. 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 hohere Tem-
peratur als sonst erhitzt wurde und jede Méglichkeit eines
Verlustes an Ameisensdure ausgeschlossen ist, hat doch die
Bestimmung noch um circa 10%, zu wenig gegeben, denn
15358 ¢ HgCl entspricht 0°152 ¢ Ameisensiure (statt 0-168 g).

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht angestellt,
zu ermittelh, ob der Gang der Reaction, respective die Voll-
standigkeit, mit der sie sich vollzieht, und die Zeit, die dafiir
erforderlich ist, von dem Mengenverhiltnisse des Mercurichlo-
rids zur Ameisensiure erheblich beeinflusst wird. Theoretisch
sind im Sinne der oben tiir die Reaction aufgestellten Gleichung
11 -8 Theile Mercurichlorid fiir 1 Theil Ameisensdure erfor-
derlich.

IV. Eine Losung, die 0-3009 ¢ Ameisensdure laut alkali-
metrischer Bestimmung enthielt, wurde, nach genauer Neutrali-
sation, mit einer Lésung von 4 g Mercurichlorid (d. i. um ein
Siebentel mehr als die theoretische Menge) versetzt und durch
vier Stunden im Wasserbade erhitzt. Der getrocknete Nieder-
schlag von Mercurochlorid wog 2:3839 ¢. Ohne Zweifel hétte
das Filtrat bei fortgesetzter Digestion noch einen zweiten
Niederschlag geliefert, doch wurde der Versuch nicht fort-
gesetzt, da er offenbar zu dhnlichen Ergebnissen wie die Ver-
suche I und Il gefiihrt, d. h. zu wenig Ameisensdure ergeben
hatte.

V. 0-3013 g Ameisensdure in wisseriger Losung wurden
mit titrirter Lauge genau neutralisirt und mit einer Lésung von
12 ¢ Mercurichlorid (circa das 3!/,-fache der theoretischen
Menge) durch vier Stunden im Wasserbade erhitzt. Der ab-
filtrirte getrocknete Niederschlag von Mercurochlorid wog
2-8926 g. Das Filtrat davon lieferte bei weiterer 12 stiindiger
Digestion im Wasserbade einen zweiten Niederschlag, der
0-1302 ¢ wog. Die beiden Niederschldge zusammen wiegen
also;3:0228 g, entsprechend 02949 ¢ Ameisensdure (statt
0:3018. 4): Diesmal wurden also, offenbar in Folge des ange-
wandten grossen Uberschusses von Mercurichlorid, 97-87%/,
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der Ameisensdure gefunden, somit ein wenigstens annéhernd
richtiges Resultat erreicht.

VI. 0-3013 g Ameisensaure in wisseriger Losung wurden
mit titrirter Lauge genau neutralisirt und mit einer Ldsung von
20 g Mercurichlorid (circa das 5-6fache der theoretisch erforder-
lichen Menge) durch 4!/, Stunden im Wasserbade erhitzt. Der
abfiltrirte, bei 100° getrocknete Niederschlag wog 3-0796 g.
Das Filtrat von diesem Niederschlag wurde noch durch weitere
24 Stunden im Wasserbade erhitzt und lieferte einen zweiten
Niederschlag, der 0-0446 ¢ wog. Das Filtrat davon gab bei
weiterem Erhitzen nur mehr Spuren eines Niederschlages. Die
beiden Niederschldge zusammen, d.i. 31242 g Mercurochlorid,
entsprechen 03048 g Ameisenséure (statt 0-3013 g). Es wurden
also 101'16%/, gefunden.

Aus den dargelegten Versuchen, von denen blos die zwei
letzten zu brauchbaren Resultaten gefiihrt haben, ergibt sich,
dass die Menge des zugesetzten Mercurichlorids von sehr
wesentlichem Einfluss ist und dass Scala’s Methode nur dann
eine richtige Bestimmung der Ameisensidure ermoglicht, wenn
ein sehr betrdchtlicher Uberschuss von Mercurichlorid zu-
gesetzt wird. Wohl hat Scala selbst angegeben, dass man der
neutralisirten Ameisensdure einen Uberschuss von Mercuri-
chlorid zusetzen soll (wie dies auch in sdmmtlichen vor-
stehenden Versuchen geschehen ist), aber er hat nicht hervor-
gehoben, dass dieser Uberschuss ungewdhnlich gross sein
muss und dass von der Grisse dieses Uberschusses das
Gelingen der Ameisensédurebestimmung abhingt. Nach den
gemachten Erfahrungen muss der Zusatz an Mercurichlorid
dem Gewichte nach ungefdhr das 50fache der Ameisensdure
oder mindestens das vierfache der theoretisch erforderlichen
Menge betragen. Es wird ferner zu empfehlen sein, nicht blos
zwei Stunden, wie Scala vorschreibt, sondern etwa sechs bis
acht Stunden im Wasserbade zu erhitzen, ehe man den ent-
standenen Niederschlag von Mercurochlorid abfiltrirt. Auch
dann noch darf man nicht verabsdumen, das Filtrat durch
lingere Zeit im Wasserbade weiter zu erhitzen, um sich zu
liberzeugen, ob die Reaction zu Ende gekommen ist. Eine
blosse Triibung braucht man nicht zu beachten, da ja 1c¢g
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Mercurochlorid nur circa 1 mg Ameisensdure entspricht; ent-
steht aber nachtriglich ein erheblicher Niederschlag, so muss
er natiirlich berticksichtigt werden.

Dass Scala diese fiir das Gelingen seines Verfahrens
wesentlichen Bedingungen tibersehen und trotzdem zu richtigen
Resultaten gelangen konnte, dirfte wohl damit zusammen-
hdngen, dass er mit sehr kleinen Mengen Ameisensdure ge-
arbeitet hat und daher wahrscheinlich grosse Uberschiisse von
Mercurichlorid verwenden mochte, ohne sich der massgebenden
Bedeutung dieses Umstandes bewusst zu werden.

Zum Schluss ergreife ich gern die Gelegenheit, Herrn
J. Kreidl, der mich bei der Ausfithrung der Versuche zur Con-
trole des Scala’schen Verfahrens in wirksamer Weise unter-
stiitzt hat, meinen besten Dank auszusprechen. ’



