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Aus dem chemischen Institute der Universitidt Graz.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.)

Nach Literaturangaben?® besitzt eine 22-5%, Wasser ent-
haltende Ameisensiure einen konstanten Siedepunkt von 107°
bei 760 mm. Einer solchen Sidure kommt die formale Zu-
sammensetzung 4 CH,0,.3 H,0 zu.

Der Umstand, dafi der Siedepunkt dieser Mischung mit dem
Druck variiert, 148t schliefien, dal ein Hydrat obiger Zusammen-
setzung nicht existiert, zumal aus Analogiegriinden, falls es zu
einer Hydratbildung kommt, in der Regel Hydrate zu erwarten
sind, die eine einfachere stOchiometrische Zusammensetzung
haben, etwa: CH,0,.H,0.

Die gleiche Existenzunwakhrscheinlichkeit diirfte dem von
Lorin beschriebenen Hydrat: 2 CH,0,.3 H,O einer Ameisen-
saure mit 37%, Wasser zukommen.? Es war auf Grund ge-
nannter Literaturangaben von gewissem Interesse, zu unter-

1 Roscoe, Annalen, 7125, 320.
2 Beilstein, Hdb. d. org. Chemie, 3. Aufl.,, Bd. I, p. 393.
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suchen, ob und in welchen stdchiometrischen Verhiltnissen
Wasser und Ameisensdure zu e¢iner Verbindung zusammen-
treten. Vor allem wire ein gewisses Interesse vorhanden ge-
wesen, die Existenz eines eventuellen Hydrates der Zusammen-
setzung CH,0,.H,0 festzustellen. Wir hitten es mit diesem
Hydrat formal mit einer Art Orthoameisensdure zu tun.

Denn wenn wir die Ameisensdure als primédres Hydrat
von Kohlenoxyd auffassen, wiirde die Hydratation des An-
hydrids CO mit 2 Molekiilen Wasser in erster Phase zur
gewoOhnlichen Ameisensiure

,0

y
C=0+H,0 =C—0H
1
H

in zweiter Phase zu obgenanntem Hydrat fithren:

/O OH
C—OH+H,0=C—O0H
! AN

H H OH

Ich habe deshalb die Herren A. Flooh und F. Kersch-
baum im diesjahrigen physiko-chemischen Praktikum ver-
anlaBt, durch Aufnahme eines Schmelzdiagrammes wechseln-
der Mischungen von Ameisensdure und Wasser die Existenz
und Zusammensetzung aller moglicherweise in fester Form
existierenden Hydrate der Ameisensdure festzustellen. Die
Methode war die bekannte, von mir des 6ftern beschriebene,
die Temperaturablesung erfolgte mit einem selbst gefertigten
Thermoelement aus Eisen-Konstantan und Spiegelgalvanometer.
Die Eichung wurde unter Verwendung von erstarrendem
Quecksilber als Fixpunkt durchgefiihrt.

1110 Teilstriche entsprachen einer Temperaturdnderung.
von 39-4°. Als Kiltebad diente siedende Kohlensdure. Die
folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. ,

Wie aus dem beistehenden Diagramm zu ersehen ist, tritt
Ameisensidure und Wasser zu keinerlei Verbindung zusammen.
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Losungsgleichgewicht zwischen Wasser und Ameisensiure.
Tabelle I. (A. Flooh.)

Zusatz von Wasser zu Ameisensiure.

Menge 97409/, iger Ameisenséiure 9-760 g.

Tabelle IL (F. Kerschbaum.)

Zusatz von G‘j\“rlri:;?;:r}:;gﬁ:te Galvanometer- Erstarrungspunkt

Wasser von 97400/, ausschlag in Grad Celsius
0-00 9740 485 —+53
0-40 9358 501 —0-4
0-80 90-03 5175 —6-2
1-30 85-96 533 —11-7
190 81-54 553 —18-8
2-50 77-55 573 —25'9
3-20 73°36 59-2 —32'7
3-80 7011 61-7 —41°5
4-40 6714 629 —45°8
5:00 6456 64°8 —52°5
5:80 62-52 64-3 —50°8
6-70 57-72 62°3 —43-7
7:70 54-45 61-5 —40°8
) 8:90 5071 59°9 —35-1

Zusatz von Ameisensiure von 97-409/, zu Wasser.

Chemie-Heft Nr. 7.

Zgl.;s,itoz/ ‘g:r Gewichisprozente | Galvanometer- | Erstarrungspunkt
Ameisegséure Ameisensdure ausschlag in Grad Celsius
a) Menge Wasser: 9939 g.
0607 560 51-0 — 386
1-335 11-63 51-8 — 64

60
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9Z7u SZE/Z ;,goe?' Gewichtsprozente | Galvanometer- | Erstarrungspunkt
Ameisegsaure Ameisensdure ausschlag in Grad Celsius
2-197 17-63 52-6 — 92
3-168 23'54 53-6 —72:8
4-261 29-23 546 —16°3
5-475 3461 55-8 —20°6
6-813 39-62 56-9 —24°5
8-389 44-58 58-4 —29-8
10-568 50-19 594 —34'8
b) Menge Wasser: 5231 g.
4-467 4482 58 0 —28°4
6296 53-21 60-9 —38°7
13-614 6984 61-1 —39-4
15-419 72-73 60-0 —35°5
17257 7475 58-9 —316
¢) Menge Wasser: 2:749 g.
6-393 68-13 62-4 —44:0
8-216 72:97 586 —38-0
10-276 7671 574 —20'5

Das Schmelzdiagramm zeigt den bei zwei nicht zu einer Ver-
bindung zusammentretenden Stoffen normalen Verlauf, es
stellt zwei sich schneidende stetige Kurven dar. Der eutektische
Punkt liegt bei —53-5° und einer Zusammensetzung von
64%/, Ameisensidure und 36, Wasser.

Aus Analogiegriinden war nun zu erwarten, dafl auch
Essigsdure das gleiche Verhalten zeigen wirde. Das von
Herrn E. Bennesch aufgenommene Erstarrungsdiagramm
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wechselnder Mischungen von Essigsdure und Wasser zeigt,

daf} dies in der Tat der Fall ist.

Das aus beistehenden Versuchsdaten konstruierte Dia-
gramm zeigt, daB Essigsdure mit Wasser in keinem Verhdltnis
zu einer Verbindung zusammentritt. Der eutektische Punkt
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liegt bei — 27:5° und einer Zusammensetzung (Tabelle III

und [V) von 57 - 5%, Essigsdure und 42 -5/, Wasser. Uber die Er-
starrungspunkte wasseriger Essigsidure liegen altere Versuchs-
angaben von Ridorf! und Grimaux? vor. Dieselben sind
in obigem Diagramm mit o eingetragen. Die Erstarrungspunkte
sind bei den stirker wasserhaltigen Lésungen, wahrscheinlich

1 Chem. Ber., 3, 390.
2 Jahresber., 1873, p. 24.

60*
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Losungsgleichgewicht zwischen Essigsdure und Wasser.

Tabelle IIL. (E. Bennesch,)

Zusatz von Wasser zu Essigsidure von 97-099/,.

Menge 97 - 099/, Essigsdure: 7389 g

Tabelle IV. (E. Bennesch.)

Zusatz von Gewichtsprozente | Galvanometer-~ Erstarrungspunkt

Wasser Essigsdure ausschlag in Grad Celsius
0-000 97-09 46-2 13-1
0-510 9082 47-8 76
1-010 8541 49-7 1-0
1510 8061 51-2 — 41
2-020 76°24 52-1 — 72
2620 71-70 537 —12-7
3220 6720 553 —18-2
3-920 63-41 563 —21-5
4-720 5922 576 —26-1
5720 5469 573 —25-7
6720 50-82 56-5 —223
7:720 47-45 56-0 —20°6
11-720 37+19 543 —145

Zusatz von Essigsdure (97°099) zu Wasser.

Menge Wasser: 7-310 g.

Zusatz von Essig- | Gewichtsprozente| Galvanometer- | Erstarrungspunkt
sdure 97090/, Essigsiure ausschlag in Grad Celsius
0-000 0-00 50-0 0-0
0-429 544 50-2 — 07
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Zusatz von Essig- | Gewichtsprozente | Galvanometer- Erstarrungspunkt
sdure 97099/, Essigsdure ausschlag in Grad Celsius
0-952 11-24 507 . — 2+4
1-475 . 16-37 51-2 — 41
1-998 20-91 51-7 — 55
2-521 24-96 52:0 — 69
3-149 29-03 52-8 — 96
3-881 ) 33:70 53-2 —11-0
4-718 38-15 54-1 —14-1
5659 42-16 546 —15-8
7-751 50-04 560 —20-6
8797 5341 565 —22-3
0-843 5575 571 —24-4
10-889 58-13 576 —26-1

infolge des Einflusses der Uberkaltungserscheinungen, meist
etwas zu tief bestimmt, so dal man unter deren Zugrunde-
legung extrapolatorisch flir den Erstarrungspunkt der reinen
Essigsdure 15-0° finden wiirde, wéhrend unsere Daten zu
dem in der Literatur angegebenen Erstarrungspunkt! von
16-5° fuhren. )

Der Umstand, daff zur Ermittlung des Prozentgehaltes
wasserhaltiger Essigsdure die Bestimmung des Erstarrungs-
punktes empfohlen wird,? diirfte unseren erneuten Messungen
einen gewissen Wert beilegen.

Im weiteren sei noch eine Literaturangabe von Sonstadt?
richtig gestellt, nach der aus einer Essigsdure, die 24°/, Wasser
enthilt, bei 0° reine Essigsdure abgeschieden werden soll. Wie

1 Riidorf, Chem. Ber., 3, 390, 16, 75; Petersson, J. pr. Ch. [2], 24, 296.
2 Beilstein, Handb. f. org. Chemie, 31. Aufl,, Bd. I, p. 400.
3 Jahresber., 1878, p. 34.
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aus obigem Diagramm zu ersehen ist, ist eine Essigsdure ge-
nannte Zusammensetzung bei 0° fliissig. Die Fihigkeit, bei 0°
reine Essigsdure abzuscheiden, kommt erst einer 15%/, Wasser
enthaltenden Saure zu.

Die bei Ameisensdure und Essigsdure erhaltenen Ver-
suchsergebnisse lassen in Analogie den Schlufi zu, daf die
einbasischen organischen Sauren zur Hydratbildung nicht
neigen.

Ein aus obigen Versuchsdaten zu entnehmendes beachtens-
wertes Resultat widre noch hervorzuheben. Berechnet man
ndmlich aus den Schmelzwirmen der Essigsdure und Ameisen-
saure® die Erstarrungspunktdepressionen fiir Zusatz von
z. B. 5%, Wasser, so erhilt man obigen Versuchsdaten ent-
sprechende Erstarrungspunktdepressionen nur dann, wenn
man das Wasser als bimolekular, beziehungsweise trimolekular
annimmt. Die so fiir 95prozentige Sduren berechneten De-
pressionen sind im Diagramm mit Sternchen (*) bezeichnet
und die zugehdrige Molenzahl als 8 = H,0, 8§ =H,0, §=3 H,0
eingetragen.

Diese Tatsache schliefit sich den sonstigen bekannten
Beobachtungen iiber die Polymolekularitdt des Wassers an.

1 Landolt-Bdrnstein, Phys. chem. Tabellen, 2. Aufl. Schmelzwirme
fiir Essigsdure 44-4 cal., fiir Ameisensdure 57 -4 cal.




