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Die bint~ren LSsungsgleiehgewiehte zwisehen 
Ameisenst~uve und Wasser sowie Essigst~uve 

und Wasser 
v o n  

R. Kremann. 

Nach experimentel len Versuchen der Herren: E. B e n n e s c h ,  F .  K e r s c h b a u m  

und A. F looh .  

Aus dem chemischen  Institute der Universit~,t Graz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  25. Apri l  19070 

Nach Literaturangabenl besitzt eine 22"5% Wasser  ent- 
haltende Ameisens~ure einen konstanten Siedepunkt yon 107 ~ 
bei 760 ram. Einer solchen S~ure kommt die formale Zu- 
sammensetzung 4 C H,O~. 3 H~O zu. 

Der Umstand, dab der Siedepunkt dieser Mischung mit dem 
Druck variiert, l~Bt schlieBen, dab ein Hydrat obiger Zusammen- 
setzung nicht existiert, zumal aus Analogiegrfinden, falls es zu 
einer Hydratbildung kommt, in der Regel Hydrate zu 'erwarten 
sind, die eine einfachere stSchiometrische Zusammensetzung 

haben, etwa: CI,I202.I.I20. 
Die gleiche Existenzunwahrscheinlichkeit dfirfte dem von 

L o r i n  beschriebenen Hydrat:  2 CH,O~.3 I,i,O einer Ameisen- 
s~.ure mit 37% Wasser zukommen. 2 Es war auf Grund ge- 
nannter Literaturangaben yon gewissem Interesse, zu unter- 

I R o s c o e ,  Annalen,  12,7, 320. 

o B e i l s t e i n ,  Hdb. d. org. Chemie, 3. Aufl., Bd. I, p. 393. 
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suchen,  ob und in welchen stSchiometrischen Verh/iltnissen 
Wasser  und Ameisenstiure zu einer Verbindung zusammen-  
treten. Vor allem w/ire ein gewisses Interesse vorhanden ge- 
wesen, die Exis tenz eines eventuellen Hydrates  der Zusammen-  
se tzung CH,20 ~.H20 festzustellen.  Wir  h/itten es mit diesem 
Hydra t  f o r m  al mit einer Art Orthoameisens/ iure zu tun. 

Denn wenn wir die Ameisens/ iure  als prim/ires Hydra t  
von Kohlenoxyd auffassen, wtirde die Hydrata t ion des An- 
hydrids CO mit 2 Molektilen Wasse r  in erster Phase z u r  
gewShnlichen Ameisens/iure 

~0 
s 

C ~ O + H ~ O  "-- C - - O H  
] 

H 

in zweiter Phase zu obgenanntem Hydrat  fiJhren: 

/M,O / O H  

C - - O H  + H 2 O z C - - O H  
I I \ O H  

H H 

Ich babe deshalb die He r r enA.  F l o o h  und F. K e r s c h -  
b a u m  im diesj/ihrigen physiko-chemischen Praktikum ver- 
anlal3t, dutch Aufnahme eines Schmelzdiagrammes wechseln- 
der Mischungen yon Ameisens/iure und Wasse r  die Exis tenz 
und Zusammense tzung  aller mSglicherweise in fester Form 
exist ierenden Hydrate  der Ameisens/iure festzustellen. Die 
Methode war  die bekannte ,  yon mir des 5ftern beschriebene, 
die Temperat jarablesung erfolgte mit einem selbst gefertigten 
Thermoelement  aus E i sen-Kons tan tanund  Spiegelgalvanometer.  
Die Eichung wurde unter  Verwendung yon erstarrendem 
Quecksilber ats Fixpunkt  durchgeftihrt.  

11 �9 10 Teilstr iche entsprachen einer Temperatur / indemng:  
von 39"4 ~ Als Kti.ltebad diente siedende Kohlenstiure. Die 
folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse  wieder. 

Wie aus dem beistehenden Diagramm zu ersehen ist, tritt 
Ameisens/iure und Wasser  zu keinerlei Verbindung zusammen. 
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L6sungsg le i chgewicht  zwischen  W a s s e r  und Ameisens~iure. 

Tabe l le  I. (A. Flooh.) 
Zusatz  yon  W a s s e r  zu  Ameisensiiure.  

Menge 97 '  400/0 iger Ameisensi iure 9 '  760 g. 

Zusatz  yon  

W a s s e r  

0 ' 0 0  

0" 40 

0" 80 

1 "30 

1 "90 

2 "50 

3 ' 2 0  

3" 80 

4"40  

5 ' 0 0  

5 ' 8 0  

6"70  

7"70 

8 ' 9 0  

Gewichtsprozente 
Ameisensiiure 
von  97 '400/0 

Galvanometer-  

aussch lag  
Ers ta r rungspunkt  

in Grad Celsius 

9 7 ' 4 0  

9 3 ' 5 8  

90"03 

8 5 ' 9 6  

8 l " 5 4  

77"55 

73"36 

70"11 

6 7 ' 1 4  

6 4 ' 5 6  

62"52 

57"72 

54"45 

50"71 

48"5 

50"1 

51"75 

5 3 ' 3  

5 5 ' 3  

5 7 ' 3  

59 '  2 

61"7 

62"9 

6 4 ' 8  

64"3 

62"3 

61 "5 

5 9 ' 9  

-I-5"3 

- - 0 " 4  

- - 6 " 2  

- - 1 1  "7 

- - 1 8 " 8  

- - 2 5 " 9  

- - 3 2 ' 7  

- - 4 1  "5 

- - 4 5 " 8  

- - 5 2 " 5  

- - 5 0 ' 8  

- - 4 3 " 7  

- - 4 0 "  8 

- - 3 5 "  1 

T a b e l l e  II. (F. Kerschbaum.)  
Zusatz  yon  Ameiseltsiiure yon  97"40o/0 zu Wasser .  

Zusa tz  y o n  
97" 40/0 iger Gewichtsprozente  Galvanometer-  E r s t a r rungspunk t  

Ameisens/ ture Ameisensiiu, 'e aus sch l ag  in Grad Cels ius  

a) M e n g e  W a s s e r :  9"939 g .  

0 ' 6 0 7  

1 "335 

5"60 

11 "63 

51 "0 

51 "8 

Chemie-Hefl Nr. 7. 60 

- - 3 6  

- - 6 " 4  
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Zusatz yon Gewichtsprozente Galvanometer- Erstarrungspunkt 
97" 4O/o iger 

AmeisensRure Ameisensiiure ausschlag in Grad Celsius 

2"197 

3"168 

4"261 

5"475 

6"813 

8"389 

10"568 

17"63 

23'54 

29"23 

34'61 

39"62 

44'58 

50"19 

52"6 

53"6 

54'6 

55"8 

56"9 

58"4 

59"4 

- - 9 " 2  

- -72 '8  

--16"3 

--20"6 

- -24 '5  

--29"8 

--34"8 

b) Mengc Wasser: 5.231ff. 

4"467 

6"296 

13"614 

15"419 

17'257 

44"82 

53"2l 

69'84 

72"73 

74"75 

58 0 

60"9 

61"1 

60"0 

58"9 

--28"4 

--38"7 

- -39 '4  

--35"5 

--31 '6 

c) Menge Wasser: 2.749 ft. 

6"393 

8'216 

10"276 

68'13 

72'97 

76'71 

62'4 

58"6 

57 '4 

--44" 0 

--38"0 

--20"5 

Das  S c h m e l z d i a g r a m m  ze ig t  den bei  z w e i  n ich t  zu  e iner  Ver-  

b i n d u n g  z u s a m m e n t r e t e n d e n  Stoffen n o r m a l e n  Ver lauf ,  es  

stell t  z w e i  s ich s c h n e i d e n d e  s te t ige  K u r v e n  dar. Der  eu t ek t i s che  

P u n k t  l iegt  be i  - - 5 3 " 5  ~ und  e iner  Z u s a m m e n s e t z u n g  yon  

6 4 %  Ameisens~ .ure  und  3 6 %  W a s s e r .  

Aus  A n a l o g i e g r t i n d e n  w a r  nun  zu  e rwar t en ,  dal3 a u c h  

E s s i g s t i u r e  das  g l e i che  V e r h a l t e n  z e i g e n  wt i rde .  Das  yon  

H e r r n  E. B e n n e s c h  a u f g e n o m m e n e  E r s t a r r u n g s d i a g r a m m  
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wechse lnder  Mischungen yon Essigs/iure und W a s s e r  zeigt, 
dal3 dies in der Ta t  der Fall ist. 

Das aus  beis tehenden Versuchsdaten  konstruier te  Dia- 

g r a m m  zeigt, daft Essigsg.ure mit W a s s e r  in keinem Verh/iltnis 
zu einer Verbindung zusammentr i t t .  Der eutekt ische Punkt  

2 0  

I 0  

0 
"3  

- 1 0  
",D 

.~_ 

- 5 0  
E 

ko 

~ - ~o 

LI3 
- 5 0  

I 

o E rMarrre~gs 
IUuJ~tc, ltac~, 

Budor f -6~m~ 

1; ~o ~o ~ 2o do 7'o 8o ~o 
,,,, .... ~ Menge der S~iure in Gewichtsprozenten. 

liegt bei - -  27"5 ~ und einer Z u s a m m e n s e t z u n g  (Tabelle  II[ 

und IV) yon 57" 5 %  Essigs~iure und 42" 50/0 Wasser .  Uber  die Er- 
s ta r rungspunkte  wiisseriger EssigsS, ure liegen iiltere Versuchs-  
angaben yon R f i d o r f  1 und G r i m a u x  ~ vor. Dieselben sind 

in obigem Diagramm mit o eingetragen. Die Ers t a r rungspunk te  

sind bei den st~irker wasserha l t igen  L~Ssungen, wahrscheinl ich  

1 0 0  

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

60* 
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L i i s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  E s s i g s ~ i u r e  u n d  W a s s e r .  

T a b e l l e  I I I .  (E.  B e n n e s c h . )  

Zusatz yon Wasser zu Essigs~iure von 97"09o/0. 

Menge 97" 09o/0 Essigs~iure : 7" 389 g. 

Z u s a t z  v o n  

Wasser 

0"000 

0"510 

1 "010 

1 "510 

2"020 

2"620 

3'220 

3"920 

4 7 2 0  

5'720 

6"720 

7"720 

11 "720 

Gewichtsprozente Galvanometer- Erstarrungspunkt 
Essigsiiure ausschlag in Grad Celsius 

97" 09 46" 2 

90'82 47"8 

85"41 49"7 

80'61 51'2 

76" 24 52" 1 

71 "70 53"7 

67"20 55"3 

63"41 56 '3 

59"22 57"6 

54"69 57"3 

50"82 56'5 

47" 45 56" 0 

37" 19 54" 3 

T a b e l l e  IV .  (E. B e n n e s c h . )  

Zusatz yon Essigs~iure (97'090/o) zu Wasser. 

Menge Wasser: 7"310g. 

13"1 

7 '6  

1"0 

- - 4 " 1  

- - 7 " 2  

- -12"7 

- -18"2  

- -21"5  

--26" 1 

- - 2 5 ' 7  

- - 2 2 ' 3  

- -20"6  

- - 1 4 ' 5  

Zusatz yon Essig- Gewichtsprozente 
siiure 97" 09 O/o Essigsiiure 

Galvanometer- 
ausschlag 

Erstarrungspunkt 
in Grad Celsius 

0" 000 

0"429 

0 '00 

5 "44 

50"0 

50"2 

0"0 

- - 0 ' 7  
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Zusatz yon Essig- 
siiure 97 "09 O/o 

0"952 

1 "475 

1 '998 

2"521 

3" 149 

3"881 

4"718 

5"659 

7"751 

8"797 

9"843 

10"889 

Gewichtsprozente 
Essigs~ure 

11 '24  

16"37 

20 '91 

24 '96  

29 '03  

33 '70  

38'  15 

42" 16 

50"04 

53'41 

55"75 

58" 13 

Galvanometer- 
aus sch l ag  

50"7 

51"2 

51 "7 

52"0 

52"8 

53"2 

54'  1 

54"6 

56"0 

56"5 

57"1 

57"6 

Erstarrungspunkt 
in Grad Celsius 

- - 2 " 4  

- - 4 ' 1  

- - 5 ' 5  

- - 6 ' 9  

- - 9 ' 6  

- -11  '0  

- - 14"1  

- - 1 5 " 8  

- - 2 0 " 6  

- - 2 2 ' 3  

- - 2 4 " 4  

- - 2 6 '  1 

infolge des Einflusses  der I ]berka l tungsersche inungen ,  meist  

e twas  zu fief best immt,  so daft man unter  deren Zugrunde-  
legung extrapola tor isch ftir den E r s t a r rungspunk t  der reinen 
Essigs~iure 15"0 ~ finden wfirde, w~ihrend unsere  Daten  zu  

dem in der Literatur  angegebenen  E r s t a r rungspunk t  ~ yon 

16"5 ~ ftihren. 
Der Umstand,  daft zur Ermi t t lung des Prozentgehal tes  

wasserhal t iger  Essigs~iure die Bes t immung  des Ers ta r rungs-  
punktes  empfohlen wird, ~ dtirfte unse ren  erneuten Messungen  

einen gewissen  Wert  beilegen. 
Im weiteren sei noch eine Li te ra turangabe  von S o n s t a d t  3 

richtig gestellt, nach der aus  einer Essigs~iure, die 24~ W a s s e r  
enth~ilt, bei 0 ~ reine Essigs~iure abgeschieden  werden  soll. Wie  

1 R f i d o r f ,  Chem. Ber., 3, 390, 16, 75; P e t e r s s o n ,  J. pr. Ch. [2], 24, 296. 
o B e i l s t e i n ,  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 Essigs~iure ge- 

nannte  Z u s a m m e n s e t z u n g  bei 0 ~ flfissig. Die F/ihigkeit, bei 0 ~ 
reine Essigs~.ure abzuscheiden,  kommt  erst  einer 15% W a s s e r  

enthal tenden S/iure zu. 

Die bei Ameisens/ iure  und Essigs/ iure erhal tenen Ver- 

suchsergebnisse  lassen in Analogie den Schlu6 zu, da6 die 
einbasischen organischen S/iuren zur  Hydra tb i ldung  nicht 
neigen. 

Ein aus  obigen Versuchsda ten  zu en tnehmendes  beachtens-  

wer tes  Resultat  w~ire noch hervorzuheben.  Berechnet  man  
nS.mlich aus den Schmelzw/ t rmen der Essigs/ iure und Ameisen-  

s/iure ~ die Ers ta r rungspunk tdepress ionen  ffir Zusa t z  yon 

z. B. 5 %  Wasser ,  so erh~ilt man obigen Versuchsda ten  ent- 
sprechende Ers ta r rungspunktdepress ionen  nur dann, wenn  

man das W a s s e r  als bimolekular,  bez iehungsweise  t r imolekular  
annimmt.  Die so ffir 95prozent ige  SS.uren berechneten De- 
press ionen sind im Diagramm mit Sternchen (*) bezeichnet  

und die zugehSrige  Molenzahl  als ~ z H~O, ~ - -  H~O, ~ - -  3 H~O 
eingetragen. 

Diese Ta t sache  schlieflt sich den sonst igen bekannten  
Beobachtungen  fiber die Polymolekulari t / i t  des Wasse r s  an. 

Landolt-Bbrnstein,  Phys. chem. Tabellen, 2. Aufl. Schmelzw~rme 
fiir Essigs~iure 44"4 cal., fiir Ameisensiiure 57 "4 cal. 


