
Durch Zusatz von starker Mineralsaure, z. B. Salzsaure, tritt der Farben-  
umschlag, und zwar zuerst von Rot in Griin, d a m  in Blau ein. Verdiinnt 
man die so erhaltene Liisung mit Wasser, so kehrt die urspriingliche. rote 
Farbe wieder. Auch hier also wie bei der bereits beschriebenen Sulfonsaure 
von Flvorocyclen hat man es rnit der Beeintrachtigung, bzw. rnit dern. HeWor- 
treten der Dissoziationserscheinungen zu tun. 

0.1224, 0.1027 g Sbst. (bei 150~ getr.) : 0.1007, 0.0842 g BaSO,. - 0.1700, 0.1284 g 
Sbst: 0.0570. 0.0426 g AgBr. 
C4,El,Br,(S0,H),(OH),. Ber. S 11.55, Br 14.40. Gef. S 11.30, 11.26, Br 14.27, 14.~2, 

Das B ariumsalz, erhaltex durch Neutralisieren des Sulfurierungsgedsches mit 
Bariumcarbonat, stellt ein mikrokrystallinischq griinlich schwarzes Pulver dar. Es 
l&t sich schwer in heidem Wasser. Die t6sungen shd-dichroitisch: im durch- 
gehenden Lichte rot, im adfallenden blau. 

0.1431, 0.1984 g Sbst. @ei 150° getr.): 0.0486, 0.0676 g BaSO,. - 0.1750, 0.1518 g. 
Sbst.: 0.1156. 0 . 1 ~ 4  g BaSO, (nach Carius). 
C,,Hl,Br,(OH),(SO,),Ba,. Ber. Ba 19.89, S 9.29. Gef. Ba 19.98, 20.05, S 9.07, 9.10. 

Beide hier zuletzt beschriebenen Sulfonsauren zeichnen sich durch 
einige Affini ta t  gegen t ierische Fasern in Gegenwart einer Saure aus. 
Sie farben z. B. Wolle in saurem Bade mit brauner bzw. braunroter Farbe. 

K r  a k a u ,  IT. Chem. Institut der Universitat, im Januar 1925. 

142. B. Schnlek: h e r  die Bestimmtmg dee Formaldehyds. 
[Aus d. I. Chem. Institut d. Kanigl. Ungar. PBzm&y-P6ter-Universitat zu Budapest.] 

(Eingegangen am 11. November 1924.) 
Zur Bestimmung des Formaldehyds sind zwei Verfahren von G. Romi j nl) 

in Vorschlag gebracht worden. Das jodometrische Verfahren ist all- 
gemein verbreitet, in manchen Fdlen aber (z. B. in Gegenwart von Aceton, 
Athylalkohol usw.) ist es nicht anwendbar. Das Romijnsche argento- 
metrische Verfahren beruht auf der Tatsache, d& das Kal iumcyanid 
in alkalischer Liisung leicht mit dem Formaldehyd reagiert. Die in bekanntem 
tfberschusse verwendete Kaliumcyanid-Iiiisung kann zuriickgemessen werden. 
Bei dieser Kaliumcyanid-Formaldehyd-Reaktion entsteht nach R omi j ns  
Angaben hochstwahrscheinlich die K a li u m v e r b i n du  ng d es G 1 y k o 1- 
caurenitri ls ,  die aber bei den angegebenen Verh5ltnissen das Silber- 
nitrat leicht reduziert. Der Uberschd an Kaliumcyanid kann also nur auf 
die Weise bestimmt werden, das d& Reaktions-Gemisch, rnit Salpetersaure 
stark angesauert, mit bekannter Menge 0. r-n-Silbernitrat-I,tisung versetzt 
wird, worauf der Silbernitrat-UberschuB nacb Volhard gemessen wird. Das 
Verfahren ist zwar umstandlkh, doch liefert es auch in Gegenwart von Acet- 
aldehyd, Aceton, Benzaldehyd brauchbare Ergebnisse. 

I,. Kohnz) beschiiftigte sich auch rnit der oben e r w h t e n  Reaktion, 
konnte aber die Bildung der Ralium-Verbindung des Glykolsaurenitds nicht 
feststellen. Diese Verbindung SOU nach ihm nur ein Zwischeqrodukt sein, 
welches in Ammoniak und glykolsaures Kalium zerfatt  das Ammoniak 
reagiert wiederum weiter n i t  dem Formaldehyd. Eigene Versuche zeigten, 
da13 bei der Verwendung verdiinnter Lijstmgen, WD& das Kaliumcyanid im 
tfberschusse vorhanden war, die R o mi j n sche Verbindung entsteht, die 
nur langsam hydrolysiert. 



Im Folgenden werden zwei Verfahren angegeben, mittels deren 'die 33e- 
stimmung des Formaldehyds auf dem Grunde der Romi j nschen Reaktion 
leicht ausfiihrbar ist. 

I. Argentometrische Formaldehyd-Bestimmung. 
Wie Versuche zeigten, kann die Hydrolyse der Ralium-Verbindung des 

Glykolsaurenitrils durch Zugabe von Magnesiumsulf a t  beschleunigt 
werden. Giel3t man in eine viel Magnesiumsulfat enthaltende 0.1-n-Kalium- 
cyanid-Losung eine verd. Formaldehyd-Mlsung so, daf3 das Kaliumcyanid im 
ifberschusse bleibt, so entsteht bald ein aus Magnesiumhydroxyd bestehender, 
flockiger Niederschlag. Die Reaktion verlauft wahrscheinlich nach der 
Gleichung : 
2 .H. CH(0K). CN + MgSO, f 6H,O = 2 H. CH(0H). COOK + Mg(OH), + ( H n S o , *  

Lijst man nun den entstandenen NieQerschlag mittels Ammoniumchlorids 
auf, so kann der efberschuB an Kaliumcyanid nach dem Verfahrep von 
Drehschmidt-Deniges mit Silbernitrat-Wsung bestimmt werden. Ver- 
suche zeigten namlich, daB die Reduktion des Silbernitrates durch das glykol- 
saure Kalium bei den gegebenen Verhiiltnissen nur langsam stattfindet. 

Auf Grund dieser Erfahrungen gestaltet sich die argentometrische 
Bestimmung des Formaldehyds wie folgt : In &em Titrier-Kolben von 150 ccm 
Inhalt gibt man 50 ccm 0.1-n. Kaliumcyanid-Usung (6.512 g KCN in 
1000 ccm) und etwa 5 ccrn 30-proz. Magnesiumsulfat-I&.mg. Nun lZBt man 
5 - 10 ccm der zu bestimmenden Formaldehyd-Usung, welche zweckm83ig 
0.01 -0.05 g Formddehyd-Gas enthat, unter stiindigem Umriihren zufliel3en. 
Nach 1-2 Min. wird der flockige Niederschlag mittels etwa I g reinsten 
Ammoniumchlorids aufgelost, ein Kornchen Kaliumjodid und 2-3 Tropfen 
nicht mehr!) 10-proz. Ammoniak-FlMgkeit der Msung zugegeben. Der L berschd3 an Kaliumcyanid wird nun mit 0.0~4ilbernitrat-Wsung rasch 
titriert, bis eine nicht verschwindende, 1-2 Min. bestehende starke Triibung 
entstanden ist. (I ccm o.I-n-Kaliumcyanid-I&ung = 0.003002 g Formal- 
dehyd.) 

Angewandte Verbraucht wurden Gefunden Gefunden 
Formaldehpd- 0.05-n. AgNO, 0.1-n. KCN % Fonnaldehyd % Fonnaldehyd 

g C C m  CCm einzeln imMitta nach Romijn)' 
Lamg (jodometrisch 

35.69 14.31 21.48 
35.67 14-33 21.51 

0.2 35.70 14-30 21.46 21.48 21.43 
35.68 14.32 21.49 
35.69 14-31 21.48 
35-71 14-19 21-45 
24.21 25.79 38.71 

24.18 25.82 38.76 
0.2 24.22 25.78 38.70 38.72 38.82 

12.07 12-93 3) 38.82 
0. E 12.10 12.90 38.73 38.78 38.82 

12.08 12.92 38.79 
Es wurden auch Versuche mit Formaldehyd-Ikisung, jedoch mit einer Zugabe 

von wechselnder Menge Acetaldehyd, Aceton und ~thylalkohol ausgefiihrt. 

a) Bei deo, Vexsuchen wurden nur je 25 ccm o.r-n-X€!N-losung vemendet. 



Angewatidte Der Formalde- Verbraucht wurden 
%&aldehyd- hyd-Losung 0.05-n. 

tosung 

g 
0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

wurden 
zugegeben 

g 
50 yo Acetaldehyd 

25 % 

5 %  

1 %  

50 yo Aceton 

50 % Athylalkoho€ 

AgNOs 

C C m  

34.12 
34.15 
34.90 
34.77 

35440 
35.22 
35.62 
35-63 
35.77 
35-72 
35.58 
35.56 

35.57 
35.59 
35.57 
35.63 
35.63 
35.69 
35.69 
35.69 
24.20 
24-15 
24.15 

0.1-71. 

KCN 

C C m  

15.88 
15.85 
15.10 
15-23 

14.60 
14.78 
14-38 
14.37 
14.23 
14.28 

14-42 
14.44 

14.43 
14-41 
14.43 
‘4.37 
14.37 
14.31 
14.31 
14.31 
25.8b 
25.85 
25.85 

Gefanden 
Gefunden % I??- 

% Formaldehyd aldehyd (jodo- 
metrisch nach 

einzeln im Mittel R o m i j n) 
23.83 
23.79 
22.66 
22.86 

21.91 
22.18 
21.58 
21.57 
21.36 
21.43 
21.64 
21.66 

21.66 
21.63 
21.66 
21.57 
21.57 
21.48 
21.48 
21.48 

38.73 
38.80 
38.80 

23.81 

22.76 

21.43 
22.05 

21.58 

21.40 

21.65 

21.43 
21.65 

21.62 

21.53 

21.48 

38.78 38.82 

Wie aus den obigen Ergebnissen erhichtlich, ist der Formaldehyd-Walt 
Athylalkohol auch bei Anwesenheit von 10% Acetaldehyd, 50 yo Aceton, 50 

noch mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. 
11. J o d o m e t r i s c he Form a1 d e h y d - B es t i m m u ng. 

Die Bestimmung ganz kleiner Mengen Formaldehyds auf die oben ge- 
schilderte Weise stofit auf Schwierigkeiten. Es wurde daher versucht, den 
~ r s c h d  an Kaliumcyanid auf jodometrischem Wege zu ermitteln. Zu 
diesem Zwecke wurde das Verfahren des Verfassersl) als besonders geeignet 
gefunden. Dieses Verfahren ermoglicht namlich die Bestimmung des Kalium- 
cyanids in saurer Usung auch in Gegenwart reduzierender Stoffe. - Die 
Reaktion zwischen Kaliumcyanid und Formaldehyd lauft auch in verdunnten 
Msungen (0.01-n.) in 1-2 Min. aders t  glatt ab, so dal3 es noch moglich war, 
0.10 mg Formaldehyd mit dem Verfahren zu bestimmen. Eine Anwendung 
von MgSO&osung bei dem Verfahren erwies sich als uberflussig. Es SOU 
no& bemerkt werden, dal3 die Kaliumcyanid-Formaldehyd-Reaktion durch 
Zugabe von Same unterbrochen werden kann. 

Die Bestimmung mit dem Verfahren wird ausgefiihrt wie folgt: In eine 
Glasstopselflasche von 100-150 ccm Inhalt gibt man 25 ccrn o.I-n-Kalium- 
cyanid-Losung. (Bei der Bestimmung von 0.1-1.0 mg Formaldehyd wird 
nur 10 ccm 0.01-n. Kaliumcyanid-Losung verwendet.) Nun lUt man unter 
sthdigem Umriihren 5- 10 ccm der zu bestimmenden Formaldehyd-Liisung, 



welche zweckmiiI3ig 0.1-40 mg Formaldehyd-Gas enthiilt, RtflieBen. Nach 
2-3 Min. wird die Fliissigkeit mit kgnz. Salzsaure stark angesauert, dam 
aus einer Tropfflasche mit so vielem Bromwasser versetzt, bis die Lii$un$ 
eine sthdige gelbe Fiirbung angenommen hat, Der tfberschuf3 an Brom wkd 
mit 1-2 ccm 5-proz. Phenol-Losung gebunden, Nun streut man in die fub- 
lose, Hare Fliissigkeit 0.3 g Kaliumjodid. Das ausgescbiedene Jod wird nach 
1/2 Stde. mit o.I+. bzw. 0.01-lt. Natriumthiosulfat-Lijsung titriert (Anzeigw : 
Starkelo~ung~)). Es SOU bemerkt werden, daIj die Kdiumcyanid-IJisung jodo- 
metrisch eingestellt werden mu4 (I ccm 0.1-12, KCN-Ltisung = 0.003002 g 
Formaldehyd 3). 

Es wurde zuerst festgestellt, hwieweit die Anwesenheit von A c e t a l d e h y d .  
A c q t o n  , Met  h y 1 a 1 k o h 01, N a t r i u m  f o r m i a t  , t h y  1 a1 ko h o l  , G 1 y ko s e pnd 
I, a c t  o s e die jodometrische Cydd-Bestimmung beeinflubt. Wie die Versuche zeigten, 
war der Thiosulfat-Verbrauch derselbe, als je I ccm Acetaldehyd. Aceton, Methylalkohol, 
0.5 g Natriumfodat, I ccm Athylalkohol, 0.5 g Glykose und 0.5 g Lactose den einzelnen 
Proben nach dem Ansauern zugefugt wurde. Bei Anwesenheit von Asetaldehyd, 
Aceton, Methylalkohol muI3te sehr langsam titriert werden. 

Hier sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt, welche teils mit reinem, teils 
mit Acetaldehyd, Aceton usw. versetztem Formaldehyd erhalten wurden: 

Angewandte Der Formalde- Verbraucht wurden 
Fo&aldehyd- hyd-Wsung 0.1-n. 

W m g  

g 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0. I 

0.1 

0. I 

wurden NG.0, 
zugegeben 

% ccm 
22.40 

40 yo Acetaldehyd 22.68 
22.54 
23.80 

23.80 
24.20 

I % 7, 24.16 
24.18 
24.08 

50 yo Aceton 24.04 
23.94 
24.18 

50 yo Methylakohol 24.18 
u. 5 % NaO0C.H 24.16 

24.26 
50 % Athylakohol 24.26 

24.30 
24.32 
24.48 

Lactose 24.32 
24.34 
24.34 
24.30 

5 %  23.84 

je I % Glykose und 

- 

0.1-n. 

KCN 

ccm 
13-80 
13.66 
13.73 
13.10 
13.08 
13.19 
12.90 
12.92 
12.91 
12.96 
12.98 
13.03 
12.91 
12.91 
12.92 
12.87 
12.87 
12.85 
12.84 
12.76 
12.84 
12.83 
12.83 
12.85 

Gef. % Form- 
Gefunden aldehyd (lodo- 

% Fonnaldehyd metrisch nach 

einzeln imMittel ohne Zugabe 
R omi j n) 

41.43 
41.01 
41.22 
39-33 
39-27 
39.33 
38.73 
38.79 
38.76 
38.91 
38.97 
39-12 
38-76 
38-76 
38.79 
38.64 
38.64 
38.58 
38.55 
38.31 
38.55 
38.52 
38.52 
38.58 

4r.22 

39.31 

38.76 

39.00 

38.77 

38.62 

38.47 

38.54 

38.82 

38.82 

38.82 

38.82 

38.82 

38.82 

38.82 

38.82 

*) Fr. 62, 338 [19231. 
6 )  Die zur gindung des Formaldehyds verbrauchte Anzahl ccm 0.1-la. KCN-I&aag 

ethiilt man, indem man die HMte der verbrauchten ccm 0.1-n. Na,S,O,-Msung von 
der Anzahl ccm der angewandten 0.1-12. KCN-Losung subtrahiert. 



Wie ersichtlich, kann der Formaldehyd mit dem Verfahren auch in 
Gegenwart von 5 %  A c e t a l d e h y d ,  50% Aceton ,  A t h y l a l k o h o l  und 
M e t h y l a l k o h o l ,  sowie auch in Gegenwart von 1% Glykose  und 
I, ac t  o s e noch mitausreichender Genauigkeit bestimmt werden. Die Werte 
von Formaldehyd ohne Zusatze fallen im Vergleiche mit dem jodometrischen 
Verfahren von G. Romijn etwas zu niedrig aus. Das ist meiner Meinung 
na& der Verunreinigung des vemendeten Formaldehyds zuzusdxeiben, 
die das Romijnsche Verfahren nachteilig beeinflat. 

Die Versuche mit geringen Mengen Formaldehyd haben zu folgenden Zahlen gefiihrt: 
Angewandtes 
Formal&- Der Formaldehyd-I,osung 
hYd-Gm 

mg 
0.96 

.O.g6 

0.96 

0.96 

0.96 

0.96 

0.096 

0.m 
0.096 

wurden zuGgeben - 

mg 
- 

0.2 mg Acetaldehyd 

1.6 mg Aceton 

1.6 mg Methylalkohol 

100 mg Athylalkohol 

je 12.5mgGlykoseu. Lactose 

- 

100 mg hhylalkohol 

je 12.5mgGlykoseu. Lactose 

Verbraucht wurden 
0.01-n. 

N%S*O* 

13.78 
C a n  

13.82 
13.62 
13.54 
13.74 
13.68 

13.64 
13.64 

13.78 
13.80 

13.70 
13.72 
19.40 
19.36 
19.30 
19-30 
19.18 
19.28 

0.01-78. 
KCN 

C C m  

3.11 
3.09 
3.19 
3.23 
3.13 
3.16 
3.18 
3.18 
3.10 
3.11 

3-15 
3.14 
0.30 
0.32 

Pa35 
0.35 
0.41 
0.36 

einzeh 
0.93 
0.93 
0.96 
73.97 
0.94 
0.95 
0.95 
0.95 
0.93 
0.93 
0.95 
0.94 
0.090 
0.096 
0.105 
0.105 
0.123 
0.108 

im Mittel 
0.93 

0.97 

0.95 

0.9.5 

0.93 

0.95 

0.093 

0.105 

0. I 16 

Die geschilderten Verfahren haben den Vorteil, da13 Formaldehyd auch 
in geringen Mengen neben relativ grof3en Mengen storender Substanzen, wobei 
die anderen Verfahren schon versagen, no& mit ausreichender Genauigkeit 
bestimmbar ist. 




