
Zur Kenntnis des Glycerinaldehyds. 

Von 
E. Waldmann und V. Prey. 

Aus dem Insti tut  fiir organisehe Chemie der Technischen ttochschule Wien. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 30. M4rz 1953. Vorgdegt in der Sitzung am 22. Apri l  1953.) 

Es wird eine neue einfaehe Symthese zur I-Ierstellung yon 
racemischem Glycerinaldehyd angegeben. Der so dargestellte 
kristallisierte Glycerinaldehyd yore Schmp. 141,5 ~ erwies sich 
im Gegensatz zu anderen Li~eraturangaben als monomer. Aus 
den durchgefiihrten Z~hligkeitskurve n geht hervor, dai~ der 
Aldehyd in w~13riger L6sung vermutlich durch zwischen- 
molekulare Wasserstoffbrticken assoziiert ist. 

Da wit ffir unsere Untersuchungen laufend gr6Bere Mengen racemischen 
Glycerinaldehyds benStigten, haben wir d i e  Literatur  nach Verfahren 
durchmustert ,  m i t  deren Hilfe wit uns die genannte Verbindung mit  
einfachen Mitteln rasch und in ertr~glicher Ausbeute herstellen konnten. 

Die Vorschriften, nach denen Glycerin oxydiert  wird 1, geben den 
Aldehyd in schlechter Ausbeute und gemischt mit  anderen Stoffen, 
besonders Dioxyaceton. Ein neueres Veffahren yon W . F .  Gresham und 
W. E.  Grigsby ~, das yon 1,2-fsopropylidenglycerin ausgeht und dieses 
katalytisch zum entsprechenden Aldehyd oxydiert, benStigt eine ver- 
h~ltnism~l~ig komplizierte Apparatur.  

Neuere Angaben, nach denen Glycerin unmittelbar  bei hSherer 
Temperatur  katalytisch zu Glycerinaldehyd dehydriert  werden soll 3, 
haben wir iiberpriift und nur Methylglyoxal gefunden. Eine andere 
Gruploe yon Verfahren 1 beniitzt Acroleindi~thylacetal, das selbst erst 
auf einem Umweg mit  z!emlich schlechter Ausbeute aus Acrolein her- 

1 Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, Bd. I, S. 845 und Er- 
g/~nzungsb~nde. 

J. Org. Chem. 14, 110 (1949). 
a W. A.  Lazier, Chem. Zbl. 1984 II, 512; A. P. 1949425. 
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gestellt werden muB und peinlieh genaues Arbeiten erfordert. Wir 
haben versueht, das Di~thylacetal dureh das eyelisehe Aeetal des Aeroleins 
mit  J~thylenglykol zu ersetzen, dessert Bildung naeh den Angaben des 
D. 1~. P. 434989 ~ unmi t t e l bar  aus den Komponenten  mSglieh hgtte sein 
sollen. Es waren aber nu t  hoehsiedende, offenbar potymere Stoffe zu 
erhalten; das Ergebnis war nieht anders bei Ausschlul3 yon Lufg und 
bei Benfitzung yon Stabilisagoren. 

Die von optiseh aktiven Naturstoffen (z. B. Mannit, Xylan u. dgl.) 
ausgehenden Verfahren ~ zur Gewinnung yon optisch akt ivem Glycerin- 
aldehyd kamen, da wir die Herstellung der raeemisehen Verbindung 
anstrebten, ftir uns nieht in Betraeht.  

Bei unseren eigenen Untersuehungen haben wir zuerst A e r o ] e i n -  
d i b r o m i d  dureh sehr milde alkalisehe Behandtung in Glycerinaldehyd 
umzuwandeln getraehtet. Es wurde das Dibromid mit  CaCO~ bzw. 
Natrium- und Ammonformiat  in Wasser oder verd/inntem Alkohol in 
der Kalte geschtittelt. In  allen F~llen bildeten sieh aber hauptsgehlieh 
c~-Bromaerolein CH 2 = CBr- -CHO und Methylglyoxal; letzteres wurde 
als Bis-m-nitrobenzhydrazon gekennzeiehnet. Glyeerinaldehyd t ra t  
anseheinend iiberhaupt nieht auf. Obwohl es bekannt  ist, dab zu einer 
Carboxyl- oder Carbonylgrul0pe fl-st~ndiges Halogen leieht als Halogen- 
wasserstoff abgespalten werden kann, war der Umfang dieser Abspaltung 
unter so m i l d e n  Bedingungen doeh etwas iiberrasehend. Das Auftreten 
yon Methylglyoxal erkl~rt sich zwanglos damit, dab in einem Tell des 
Aeroleindibromids das r Brom dutch Hydroxyl  ersetzt wird, 
worauf Bromwasserstoff abgespalten und damit  die Enolform des Methyl- 
glyoxals gebildet wird, die sieh in dieses umlagert:  

CH2Br--CHBrCttO -+ CH~Br--CH(OIt)Ct tO --* 

CHe = C(OH)CttO -~ CH~COCHO. 

Blockiert man die Aldehydgruppe, um die allzu teichte HBr- 
Abspaltung zu verhindern, etwa indem man das Aeroleindibromid 
mit Essigs~ureanhydrid in das cr at 
CHeBrCItBrCH(OCOCH~). ~ iiberfiihrt, so wird das Brom - -  wie das in 
~hnliehen F~lten bei halogenierten Aeetaten bekannt  ist - -  viel sehwerer 
beweglieh. Man muB z. B. mit  Natr iumaeeta t  und Eisessig mehrere 
Sgunden unter I~iickfluB koehen, um eine befriedigende Bromabspal tung 

4 Chem. Zbl. 19_o6 I, 2845. 
H . O . L .  Fischer  und Mitarb., ttelv. Chim. Acta lT,  622 (1934); 19, 

522 (1938); J. Biol. Chem. 128, 463 (1939); J. Amer. Chem. Soe. 61, 2607 
(1939). - -  ~1/. H a m a d a  und K .  Maelcana, Chem. Abstr. 4.O, 1885 b (1948). - -  
P.  Briegel und H.  Gruener, Bet. dtseh, chem. Ges. 66, 931 (1933). - -  E .  Baer  
und H .  O. L .  Fischer,  Science 88, 108 (1938). - -  R .  C. P r e s s m a n s  und Mitarb., 
J. Amer. Chem. Soe. 72, 2404 (1950). - -  E .  Baer,  J. Amer. Chem. Soe. 67, 
338 (1945). 
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zu erzielen. Es entsteht dann ein braunes 1)1 in schlechter Ausbeute, 
das Fehlingsche LSsung aueh in der Hitze kaum reduziert. Wahrschein- 
lich ist auch hier, wenngleich langsamer, das fl-st/~ndige Brom zuerst 
als Bromwasserstoff abgespalten worden. 

Das aus Acrolein und Essigsaureanhydrid in leidlicher Ausbeute 
direkt erhalthche Allylidendiacetat 6 CH2----CIt--CH(OCOCH3) 2 lud dazu 
ein, es an Stelle des schwieriger zug~nglichen Acroleindi~thylacetals 
fiir die Glycerinaldehydsynthese einzusetzen. 

Eine orientierende Voruntersuchung zeigte, dal~ das Diacetat in 
Wasser oder w~Brigem Alkohol selbst in der Wi~rme sich als verhaltnis- 
miiBig best~ndig erwies; auch Salzs/~urezusatz bis zu einem pH = 1 
bis 2 wurde in der Kalte noeh einige Stunden vertragen, Alkali- und Soda- 
16sungen verseiften aber in kurzer Zeit. Versuche, das Allylidendiacetat 
in essigsaurer LSsung mit H~O 2 in Anwesenheit verschiedener Katalysato- 
ren zu hydroxylieren, hat tea  keinen befriedigenden Erfolg; ebensowenig 
fiihrte die Oxydation mit KMnOa in neutraler L6sung zum Ziel, vielmehr 
zeigte sich, dal~ das wahrscheinlich zuerst entstandene Glycerinaldehyd- 
diaceta~ sehr rasch die Essigs~ure verliert und der bloBgelegte Glycerin- 
aldehyd bei seiner Empfindliehkeit aus dem Salzgemiseh nicht unver- 
~ndert isoliert werden kann. 

SchlieBlich griffen wir auf das bekannte 2-Chlor-propanol-(3)-al-(1) 
I-IOCtt2--CHCI'-CHO zuriick, das yon Wohl und Neuberg 7 aus dem 
Acroleindi/~thylacetal durch Addition yon HC10 und Hydrolyse des 
Acetals HOCH2--CHC1CH(OC~Hs)2 yon der Degussa s, Frankfurt  a. M., 
durch unmittelbare Anlagerung yon HC10 an Acrolein gewonnen worden 
war. Wir haben ffir Laboratoriumszwecke die HC10-Herstellung ver- 
einfacht und dabei die Bildung kleiner Chlormengen in Kauf genommen. 
Auf Grund unserer Erfahrungen erwarteten wir nicht, durch milde 
alkalische Einwlrkung aus diesem Chlor-propanolal Glycerinaldehyd 
erhalten zu k6nnen. Wir mugten auch hier mit der leichten AbspMt- 
barkeit der /~-st~ndigen 0H-Gruppe  und Bildung yon c~-Chloraerolein 
rechnen; auBerdem geht der zwischendurch gebildete Glycerinaldehyd 
unter der Einwirkung selbst sehwach alkMischer Mittel zu einem be- 
tr/~chtlichen Teil in MethylglyoxM fiber, das sich mit m-Nitrobenzhydrazid 
leicht nachweisen l~gt. Aueh H .  Schulz und H. Wagner s konnten aus 
Chlorpropanplal dureh milde basische Agenzien keinen Glycerinaldehyd 
gewinnen. 

Wir versuchten daher, das 2-Chlor-propanol-(3)-al=(1) in der 
iiblichen Weise mit salzsiiurehaltigem Alkohol zu aCetahsieren, 
um aus dem entstandenen a-Chl0r-fl-oxy-propionaldehyd-di~thylacetai 

A.  Wohl und R. Maag, Ber. d~sch, chem. Ges. 48, 3293 (1911). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 3102 (1900). 

s H.  Sehulz und H. Wagner, Angew. Chem, 62, 110 (1950). 
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HOCH~--CHC1--CH(OC2Hs)2 nach Wohl 9 durch Kochen mit Pottasche- 
15sung zum Glycerinaldehyd-di/ithylaeetal zu gelangen. Die Acetali- 
sierung verlief aber sehr schleppend u n d  unvollst~ndig. Dagegen lieg~ 
sich der genannte Aldehyd leicht und mit ausgezeichneter Ausbeute 
mit Hilfe von ~thylenglykol in sein cyclisches Acetal, das ~-Chlor-fl- 
oxy-propionaldehyd-/ithylenacetal 

/O- -CH ~  

HOCHe--CHC1--CH 
\ , 

O--CH~ 

fiberffihren. Bei mehrstfindigem Kochen mit SodalSsung bildet sich aus 
diesem Aeetal in ebenfalls ausgezeichneter Ausbeute das Glycerin- 
aldehyd-i~thylenacetal / O - - C  H 

HOCH2--CH(OH)--CH~ 

O--CH 2 

das sich, wie wir gefunden haben, dutch 0,1 n H2SO 4 bei 50 ~ praktisch 
quantitativ ohne Nebenprodukte zum Glycerinaldehyd spalten 1/~Bt. 
Diese glatte Spaltung war nieht vorauzusehen, da nach M.  Ki ihn  1~ 

gerade cyclische Acetale und Ketate durch verh/~Itnlsm/il~ige S/~ure- 
resistenz auffallen. Nach quantitativem Entfernen der Schwefels/~ure 
mit der/s Menge Barytwasser wurde die klare, neutrale LSsung 
bei gutem Vakuum und einer Innentemperatur yon hSchstens 50 ~ bis 
zum Sirup eingedampft. Ffir viele Untersuehungen haben wir der Ein- 
fachheit wegen diesen glykolhaltigen Glyeerinaldehyd verwendet.. Aus- 
beute an Aldehyd, bezogen auf eingesetztes Acrolein: zirka 50% d. Th. 
Durch mehrmaliges Verreiben des Sirups mit i~therhaltigem Alkohol 
konnten wir ihn zum grSl~ten Teil zum Kristallisieren bringen. 

Der so erhaltene kristallisierte Aldehyd zeigte nach 24stfindigem 
Trocknen fiber P205 einen Schmp. yon 108 bis 113 ~ und einen Aldehyd- 
gehal~ yon 87 %. Nach dem Erw/irmen des Aldehyds in einem Destillier- 
kSlbchen auf 30 ~ bei 0,08 Torr wurde ein Sehmp. yon 141,5 ~ und ein 
Aldehydgehalt yon 100,8% erhalten. 0ffenbar waren noch kleine Mengen 
LSsungsmittel, insbesondere Spuren Glykol, anwesend, die sieh ver- 
flfichtigt hatten. In der Literatur ~ sind Schmelzpunkte des Glycerin- 
aldehyds yon 137 bis 145 ~ angegeben. 

Die fiir die Gehaltsbestimmung des Glycerinaidehyds 5fters heran- 
gezogenen Methoden von R. Willst~tter und G. Schudel n sowie yon 
F. Auerbach und R. Bodland~r r~ haben sich nicht sonderlich bew/~hrt, 
da der Glycerinaldehyd w~hrend der Analyse einige Zeit dem Einflu8 

9 A.  Wohl, Bet. dtsch, chem. Ges. 31, 1799 (1898). 
10 j .  prakt. Chem. 156, 107 (1940). 
11 Ber. dtsch, chem. Ges. 51, 780 (1918). 
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yon Alkali ausgesetzt ist, was teilweise Umlagerung zu Methylglyoxal 
und damit  hSheren Jodverbrauch bedingt. Am besten hat  sich die 
Gehaltsbestimmung durch Umsetzung der AldehydlSsung mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und Titration der freigewordenen Salzs~ure nach 
A .  Eite118 erwiesen. 

Der Glycerinaldehyd mit  dem Schmp. 138 bis 142,5 ~ wird in der 
Literatur  5, 7, 9, la als dimolekular angegeben. Reeves ~5 best immt das 
Molekulargewicht mit  180, nach 
8t~gigem Stehen in w~Briger LSsung 
mit  90, W o h l  9 erh~lt nach lstiindi- 
gem Stehen in w~l~riger LSsung 164, 
nach einem Tag 102 und nach wei- 
teren 2 Tagen ebenfalls 102. 

Wir haben wiederholt festge- 
stellt, dal~ GlycerinaldehydlSsungen 
leicht yon Pflzen befallen werden, wo- 
durch der Aldehydgehalt abnimmt.  

Wir haben ebenfalls Molgewichts- 
bestimmungen in w~l]riger LSsung 
durchgeffihrt und erhielten unmittel- 
bar nach dem LSsen des Aldehyds 
den Wert  90 bei einer Konzentrat ion 
kleiner als 0,1 Mol/kg, dagegen ein 
Molgewicht yon 122 bei einer Kon- 
zentration yon etwa 0,4 Mol/kg 
Wasser .  Aus der beigefiigten Z~hlig- 
keitskurve16,17 (Abb. 1) ist ersicht- 
lich, dal~ der Glycerinaldehyd often- 
bar in einer dutch eine zwischen- 

~3 

t 

7.7 

Mul/,Cy 

Abb, 1, Mollewichte, kryoskopisch in witl3riler 
LSsung ermlt te l t .  

gel. lgolgewicht  I4,16 
Z ~ h l i g k e i t -  ber. l~Iolgewicht " 

molekulare Wasserstoffbriicke bedingten assoziierten Form vorliegt. 

Experimenteller Teil. 
1. Darstel lung yon Na-Hypochlor i t lSsung.  

In  einem ll/2-1-Kolben mit Zu- und Ableitungsrohr und Thermometer 
werden eingefiillt 200 g Natronlauge, 39,0~oig (--> 78,0 g NaOH), 400 g Eis ,  
grob zerstoflen und under Auftenkfihlung mi~ einer Eis-Koehsalz-Misehung 
Chlor in raschem Strom eingeleitet. 

1~ Angew. Chem. 86, 602 (1923). 
la j .  prakt. Chem. (N. F.)159, 292 (1942). 
1~ H.  O. L.  Fischer,  C. Taube  und E.  Baer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 

479 (1927). 
15 H . G .  Reeves, J. Chem. Soc. London 1927, 2483. 
16 H.  Hoyer ,  Z. Elektroehem. 49, 111 (1943). 
1~ R.  Mecke,  Z. Elektrochem. 52, 272 (1948). 
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Chloraufnahme: 61,0 g (allenfalls 60 g bis 63 g CI~). Gewicht der Gesamt- 
15sung nachher 661 g. 

100 g obiger NaOC1-LSsung enthal ten:  6,8 g }IC10 (entsprechen theoret. 
7,25 g Acrolein), die durch 37,6 g Salzsiiure, 16,0~oig, in Freiheit  gesetzt 
werden. 

2. Anlagerung yon HCIO an Acrolein. 

Ein  Rfihrkolben, zirka 1 1 fassend, mit  Thermometer und  Einffillstutzen. 
Vorgang: Die vorgekfihlte NaOC1-LSsung (250g) wird mit  160g ]ein 

zerstol3enem Eis in den Kolben gegeben und unter  Riihren unter  dem Abzug 
aus einem Tropftrichter flott 94g Salzs~ure, 16%ig, innerhalb yon 2 his 
3 Min. zugesetzt. Die Temp. steigt yon - -  5 ~ bis auf - -  1 ~ Schwache Chlor- 
entwieklung. Die Mischung wird n u n  in einen 500-ecm-Kolben gegossen 
(allf~llige Eisstfickchen bleiben im l~iihrkolben) und  in den nieht  gereinigten 
Rfihrkolben eine kalte L6sung yon 20 g Acrolein in 125 ccm Wasser geffillt. 
Nun wird die }tC10-L6sung unter  starkem Rfihren innerhalb yon zirka 6 Min. 
zugesetzt. Die, Temp. steigt dabei, anfangs langsamer, auf 26 bis 28 ~ Ist  
die ganze HC10':LOsung zugesetzt, l~tl~t man noeh 1 bis 2 Min. das l~fihrwerk 
weiterlaufen und 'prf i f t  einen Tropfen der LSsung, ob noeh freie I-IC10 vor- 
handen ist (Blauf&l~bung, wenn man  diesen Tropfen zu einer LSsung yon 
K J  + St~rkekleister + verd. Essigs~ure gibt). Ist  noeh HC10 vorhanden, 
rfihrt man  noeh welter bei einer Temp. zwischen 26 bis h6chstens 30 ~ dureh 
einige Min. ; ist das HCIO dann noeh nicht verschwunden, mul~ man etwas 
AcroleinlSsung zusetzen. 

Man prfift das pH der farblosen L6sung und  stellt, wenn nStig, dureh 
verd. Natronlauge oder verd. HC1 genau auf pH = 7 ein. Die ganze LSsung 
wird in einem I(olben aus dem ~Vasserbad im Vak. (zirka 10 bis 12 ram) 
raseh ~bdestilliert, bis fast nichfs mehr fibergeht, wobei die Wasserbadtem p. 
niehf fiber 50 ~ sfeigt, I m  Kolben bleibt ein weil~er, feuehter Salzrfickstand, 
der 3real mit  absol. Alkohol (je 100 ccm) gut durchgesehfittelt und abge- 
nutseht  wird. Die vereinigten alkohol. LSsungeu werden wieder unter  ~l~flichen 
Umst~inden im Vak. abdestilliert (Wasserbadtemp. nicht  fiber 50~ ]~fick- 
s tand:  robes Chlor-propanolal = zirka 30 bis 33 g farbloses, durch wenig  
Salz getrfibtes O1. 

3. Acetalisierung. 

Apparatur: 500-cem-Weithalskolben mit  Kork, in dem ein Marcusson- 
~u steckt, daran ein Rfiekflu2kfihler. ~Veithalskolben in 
~u versenkt. 

30 g rohes Chlorpropanolal, 85 g Glykol, 0,5 g (bis 1,0 g) fl-Naphthalin- 
sulfos~ure, 70 bis 100 g Benzol. 

Das Gemisch wird ]lott gekoeht, tunlichst geriihrt, um die Benzolschicht 
mi t  der GlykollSsmlg gut durehznmischen. Es scheidet sieh bereits nach 
einigen Minuten im kalibrier~en Rohr Wasser a b .  Innerhalb yon 3 bis 
31/2 Stdn. soll alles Wasser drfiben sein (zirka 7,2 cem) und sich nicht  welter 
vermehren. Sollte die Wasserabscheidung nicht  oder nur  trage einsetzen, 
gibt man noch etwas Sulfos~ure zu. Sodann wird die dem verwendeten 
S~turezusatz ~quival. Menge einer konz. PottaschelSsung (-~-kleiner Uber- 
sehul3) zugesetzt und  die GlykollSsung etwa 5- bis 6real mit  je 100 ccm 
Benzol ausgeschfittelt (der letzte Benzolextrakt soll geringffigig sein). S~imt- 
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l i e h e  Benz0116sungen werden vereinigt, das Benzol auf dem Wasserbad 
abdestilliert, zule~zt im Vak. Der RfiCkstand, zirka 32,5 g, is~ Gin 87- bis 
90 ~oiger Oxychl0rpropionaldehydgthylenacetal.  

4. V e r s e i f u n g  des Chlorpropano la lace ta l s  z u m  Glyzer ina ldehydace ta l .  

30 g Acetal, 25 g Soda, wasserfrei, 90 g Wasser werden unter R(ickflu~ 
3 bis 4= Stdn. zum Kochen erhitzt. Das zuerst oben aufschwimmende ()1 ver- 
schwindet  naeh einiger Zeit, d ie  Flfissigkeit wird gelb. Naehher wird mit  
etwas Kohle verse~zt und filtriert, wobei die Fgrbung aufge.hellt wird. ]:)as 
Fi l t ra t  wird im siedenden Wasserbad im Vak. ohne besondere Vorsicht so 

iaaa 
7- 

e,5 go 3.s 

\ \  

O~ 70 YO 50 70 #0 IO0 
% Llms3tz 

Abb. 2. 

welt als mSglieh eingeengt, dann der Kolbeninhalt  mit  absol. Alkohol 2- 
bis 3real ausgekocht. Aus den vereinigten alkohol. Fi l t rgten wird der Alkohol 
abdestil]iert, zuletzt im Vak. aus dem Wasserbad. I)er l~fiekstand ist 
Glycerina]dehydacetal mi t  noch etwas Salz. Es wird allenfalls nochmals 
in wenig absol. Alkohol aufgenommen, fil triert  und nun destilliert. Beim 
Fraktionieren geht das Glycerinaldehydgthylenacetal bei 11 Torr  zwisehen 
149 und 151 ~ als farblose, etwas diekliehe Fliissigkeit fiber. Ausbeute 22 g. 

5. H y d r o l y s e  des Gtycer ina ldehyd- ( t thy lenace ta l s  z u m  Glycer ina ldehyd .  

20 g Acetal wurden mit  0,1 n H~SOa auf 250 ccm aufgefiillt und 72 Stdn. 
auf 50 ~ erwgrmt. Eine Best immung des freien Glycerinaldehyds ergab einen 
Umsa tz  von 95%. Es wurde jetzt  mit  einer gquival. Menge 0,1 n Ba(OH)2- 
LSsung fast neutralisiert und nachher unter  Zusatz yon etwas reinster sgure- 
freier Kohle veto Bariumsulfatniederschlag abfiltriert. DiG so gewonnene, 
noch schwach saure L6sung wurde fiber einen Ionenaustauscher auf pH 7 
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eingestellt und  im Vak. bei 37 ~ bis zu Sirupkonsistenz eingedampft. Der 
so gewonnene Sirup, der, auf Aldehyd bezogen, in einer Ausbeute yon 95~o 
gewolmen wurde, kann  dureh mehrmaliges Anreiben und Umf/~llen mit  Alkohol- 
Ather-Gemisch (1 : 2)yore Glykol befrelt werden und  ergibt dann, wie bereits 
angegeben, nach seharfem Trocknen den kristallisierten Glyeerinaldehyd 
vom Sehmp. 141,5 ~ 

Kinetik der Hydrolyse des Glycerinaldehydiithylenacetals. 

(Siehe Abb. 2.) 

2 bis 5 g des Acetals wurden jeweils mi t  0,1 n H2SO a auf 50 ccm auf- 
geffillt und  bei 18, 35 und  50 ~ sich selbst tiberlassen. Zur jeweiligen Gehalts- 
best immung an freigewordenem Aldehyd wurde eine Probe der LSsung 
mit  0,5 n HydroxylaminchlorhydratlSsung 1 Std. bei Raumtemp.  stehen- 
gelassen, soda nn  naeh Eitel die freigewordene Salzs/~ure potentiometriseh 
ermittelt.  

18 ~ C 35 ~ C 50 ~ C 

Std. 51 99 147 51 99 147 23,5 47,25 72 
k .  103 1,32 1,14 1,24 11,3 10,15 9,4 46,3 47,7 45,0 


