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Es wurde eine direkte potentiometrische Acetaldehydbestimmung mit einer HydroxylaJ;l1monium
sulfat- oder -chloridmaBlosung ausgearbeitet. Die Optimalbedingungen der Oximationsreaktion 
wurden im Kaliumhydroxidmedium gefunden. Es wurde die Bestiindigkeit der Hydroxylammo
niumsalze im alkalischen Medium und der EinfluB weiterer Substanzen auf die quantitative 
Acetaldehydbestimmung untersucht. Die Methode bewiihrte sich auch fUr Mikrobestimmungen. 
Die Methoden der maBanalytischen Acetaldehydbestimmung beruhen durchwegs· auf indirekten 
Titrationen. Es werden Oxydations-Reduktionsreaktionen 1 ,2 oder Additions- ' und Kondensa
tionsreaktionen herangezogen, bei denen der Acetaldehyd mit verschiedenen Reagentien wie 
Sulfiten, Hydroxylamin und seinen Salzen, mit aromatischen Hydrazinen, Aminen 'u. a . reagie
ren3

-
9

• Zu den meistverwendeten Methoden gehoren die indirekten alkalimetrischen und azidi
metrischen Oximationsmethoden. Da ein Oberschui3 an Hydroxylammoniumsalz bis Zl\ einem 
gewissen Grad als Puffer wirkt, wird an Stelle der visuellen Indikation die DurchfUhrung der 
potentiometrischen Bestimmung empfohlen. 

In der vorliegenden Arbeit wird die M6glichkeit der direkten Oximationstitra
tion des Acetyldehyds untersucht. Wie festgestellt wurde, ist die Reaktionsgeschwin
digkeit im alkalischen Medium fUr die Durchflihrung der direkten Titration geniigend 
groB. Mit Riicksicht auf die Erreichung exakter und korrekter Ergebnisse wurde 
die BesUindigkeit des Hydroxylamins im alkalischen Medium iiberpriift, da sich 
bekanntlich die freie Base unter Stick stoff- und Ammoniakbildung nach der Glei
chung 

(1) 

zersetzt. Neben dies en Zersetzungsprodukten kann auch Distickstoffmonoxid oder 
Nitrit, unter gewissen Umstanden auch Hyponitrit nach der Gleichung 

4 NH20H + 2 NaOH (2) 
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entstehen. Desweiteren wurde auch der EinfluB des Kaliumhydroxids auf den quan
titativen Oximationsverlauf untersucht. Die gewonnenen Ergebnisse sind im experi
mentellen Teil angefiihrt. 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Reagentien und Apparatur 

Die O,lM wa(\rige Acetaldehydlasung wurde aus dem analysenreinen Praparat auf Grund eines 
bei der HersteIIung Ieichtfiiichtiger Substanzen (Sdp. 20,8°C) aIIgemein verwendeten Verfahrens 
bereitet. Lasungen von sch~acherer Molaritat wurden durch Verdiinnen dieser Stammlasung 
hergesteIIt. Die Acetaldehydlasungen wurden bei einer Temperatur von 10° bis 15°C aufbewahrt. 
Der Lasungstiter wurde mit Hilfe der jodometrischen1 und Sulfitmethode10 bestimmt und zwei
bis dreimaI taglich kontrolliert. Die O,lM Hydroxylammoniumsulfat- und chloridlosung wurden 
durch Lasen der entsprechenden analysenreinen Substanzmenge in destiIliertem Wasser und 
AuffiiIIen auf 1 Liter hergesteIIt. Der Losungstiter wurde durch Titration mit Kaliumhexacyano
ferrat(I1I) im alkalischen Mediumll und durch Titration einer FehIingschen Losung1 2 bestimmt. 
Bei alleniibrigen verwendeten Chemikalien handelte es sich urn analysenreine Praparate. 

Die potentiometrischen Titrationen und Messungen wurden mit den Apparaten "Acidimeter 
AK" (Druopta, Prag) und "Multoscop V" (Laboratorni pl'istroje, Prag) durchgefiihrt. AIs 
Elektroden dienten Glanzplatinindikatorelektroden und eine gesattigte Kalomelvergleichs
elektrode. Der Acetaldehyd wurde in einem geschlossenen, mitteIs eines Wasser":'Eisgemisches 
gekiihIten SchIiffgefa(\ titriert. Das Volu~en der zu titrierenden Losung betrug 60...i..70 mI. 

Acetaldehydb~stirnmung mit Hydroxylammoniumsulfat und -chlorid 

Acetaldehyd reagiert mit. Hydroxylammoniumsalzen unter Entstehen von Acetal
doxim nach der Gleichung 

CH3 .CH=NOH + 2 H20 + KCl. 
(3) 

Mit Rucksicht auf den niedrigen Siedepunkt des Acetaldehyds wurde die Bestiin-' 
digkeit der wiiBrigen Lasungen dieser Substanz uberpruft. Wie festgestellt wurde, 
ist die Einhaltung einer Lasungstemperatur von 15°C fiir die Titration am geeigne
testen. Bei dieser Temperatur 'sinkt die Acetaldehydkonzentration in der Lasung 
tiiglich umO,6 ReI. %. Eine nieddgere Temperatur als 15°C ist nur bei liingerem 
Aufbew~hten der Acetaldehydlasungen angezeigt. Fur die Titration kaim sie nicht 
empfohlen werden, da sie die Oximationsreaktion verlangsamt. 17°C ubersteigende 
Temperaturen verursachen ein schnelleres Absinken des Acetaldehydtiters. So betrug 
beispielsweise bei 19°C das Absinken des Titers 2 Stunden nach der Lasungsher
stellung 0,22 ReI. %, nach 4 Stunden 0,67 ReI. % und nach 20 Stunden 1,80 ReI. %. 

Wie festgestellt wurde13
, iindert sich der Titer der Hydroxylammoniumchlorid

und -sulfatmaB1asung nach der Gleichgewichtseinstellung, d.i. nach ungefiihr drei 
Wochen nur 'sehr wenig. Da sich Hydroxylamin im alkalischen Medium als freie 
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Base vorfindet, die mit Acetaldehyd, streng genommen, nicht augenblicklich reagiert, 
muBte festgestellt werden, wie schnell sich Hydroxylamin im zu titrierellden Medium 
zersetzt. Es wurde eine 0,lM-NH20H.HCI-Losung hergestellt, deren AlkaliHit mit 
Kaliumhydroxid auf einen Wert von 0,8M gebracht wurde. Die Kaliumhydroxid
konzentration wurde so gewahlt, daB sie den bei der Acetaldehydtitration herrschen
den Optimalbedingungen entsprach. 

Die Zeitabhiingigkeit der Hydroxylaminbestiindigkeit ist in Abb. 1 veranschaulicht. 
Wie aus der Abhiingigkeit ersichtlich ist, verliiuft die Zersetzung des MaBreagens 
knapp nach Losungsalkalisierung verhaltnismiiBig langsam. Das Absinken des 
Titers ist erst nach 15 Minuten, wo es 0,20 ReI. % betriigt, wahrnehmbar, wiihrend 
es sich nach 30 Minuten aufO,38 ReI. % und nach 50 Minuten auf 0,75 ReI. % beliiuft. 
Die teilweise Hydroxylaminzersetzung im alkalischen Medium hat demnach auf den 
quantitativen Verlauf der Oximationstitration, die wesentlich schneller vor sich geht, 
keinen EinfiuB. 

Die Reaktion zwischen Hydroxylammoniumsulfat und -chlorid. einerseits und 
Acetylaldehyd andererseits wurde in einer 0,2 - 4,6M Kaliumhydroxidlosung unter
sucht. Wie aus den gewonnenen Ergebnissen hervorgeht, verliiuft die Oximation 
im Medium von 0,40-0,90M-KOH quantitativ. Das Optil11almedium fUr die Acetal
dehydbestimmung liegt im Bereich von 0,60-0,90M-KOH, wo sicl~das Potential 
wahrend der Titration innerhalb 20 Sekunden, in der Niihe des Aquivalenzpunktes 
innerhalb von ca. 2 Minuten einstellt. Bei der Hydroxylal11l110niumchloridtitration 
geht die Potentialeinstellung schneller vor sich. Das Potential des Wendepunktes 
liegt in der Umgebung von -0,200 V gegeniiber einer gesiittigten Kalomelelektrode. 
Der Richtungskoeffizient im Wendepunkt weist einen Wert von ungefiihr 4500 
auf(Abb.2). 
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Bestiindigkeit der O,lM Hydroxylammonium
chloridlosung im Medium von O,80M-KOH 
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mit O,lM Hydroxylammonium&ulfatiosung 
im Medium von O,80M-KOH 
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In den ilbrigen Medien wurde kein quantitativer Oximationsverlauf erreicht. Die 
Reaktion verliiuft langsamer und die Ergebnisse sind wenig reproduzierbar. Eine 
gewisse Besserung kann bei der Abkilhlung der zu titrierenden Losung durch lang
same Zugabe des MaBreagens erreicht werden, die Hydroxylaminzersetzung kann 
jedoch im alkalischen Bereich nicht verhindert werden. 

Bel der Titration mit O,lM Hydroxylammoniumsulfat- und -chloridmaJ3Iosung 
wurden die besten Ergebnisse im Bereich der Kaliumhydroxidoptimalkonzentration 
fUr eine Menge von 5 -15 mg Acetaldehyd gewonnen. Die Standardabweichung bei 
der Bestimmung von 8,80 mg Acetaldehyd fUr n = 16 hetriigt ±0,35%. 

Kleine Acetaldehydmengen von 50 Jlg-l mg wurden mit 0,01-0,00IM MaB
losungen bestimmt. Sehr gilnstig verliefen die Titrationen von 0,2 -1 mg Acetal
dehyd mit O,OIM Hydroxylammoniumchlorid- · oder -sulfat, wo die Oximation 
im optimalen Medium schnell verliiuft und die durch Verflilchtigung aus der Losung 
vemrsachten Acetaldehydverluste vernachliissigbar sind. Die Potentialeinstellung 
in der Umgebung des Aquivalenzpunktes dauert hier .nicht liinger als ~ 2 Minuten. 
Dei" Potentialsprung ist scharf und der Richtungskoeffizient im Wendepunkt weist 
einen Wert von ungefiihr 5000 auf. Die Standardabweichung aus zehn Bestimmun
gen fUr 0,48 mg Acetaldehydbetriigt ± 0,25%. 

Durch die Titration mit O,OOIM Hydroxylammoniumsulfat- oder -chlorid16sung 
konnen noch 50 Jlg Acetaldehyd mit einem Fehler von 3,5 ReI. % bestimmt werden. 
Die Reaktion verliiuft in diesem Fall langsam und die Ergebnisse werden bereits 
teilweise von det Unbestiindigkeit der Hydroxylammoniumsalze im alkalischen 
Medium beeinfluBt. Der Verbrauch an MaBteagens wird besser aus der Difft:rential-
Titrationskurve abgelesen. . .~, 

Bei der Bestimmung von 83 Jlg Acetaldehyd betrug der Bestimmungsfehler 2 ReI. %. 
Bei der Bestimmung von 140 Jlg ist del' Potentialsprung genilgend ausgepriigt, wobei 
der Wert des Richtungskoeffizienten im Aquivalenzpunkt in diesem Fall etwa 
1000 betriigt. 

Acetaldehydbestimmung in Gegenwart andere,. Substanzen 

Acetaldehyd wurde mit Hydroxylammoniumsulfat oder -chlorid in Gegenwart von 
Formaldehyd, Methanol, Athanol, Ameisen- und Essigsiiure, Aceton und desweiteren 
auch in Gegenwart von Sulfa ten und Chloriden titriert. Siimtliche Bestimmungen 
wurden im Bereich der optimalen L6sungsalkalitiit durchgefilhrt. 

Wie festgestellt wurde, werden weder die Bestimmungsergebnisse noch die Reak
tionsgeschwindigkeit in Gegenwart eines iweihundertfachen Methanol- oder Athanol
ilberschusses heeinfluBt. Bei dreihundert- bis tausendfachem Methanol- oder Athanol
ilberschuB wurden positive Fehler gefunden, die sich beim Methanol urn ungefiihr 
2 ReI. % bewegten, heim Athanol etwas niedriger waren und 0,8 his 1 ReI. % hetrugen. 
Die Reaktion~geschwindil!keit und GroBe des Potentialsprungs bleiben die gleichen 
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wie in Abwesenheit der Alkohole. Eine gr6Bere Menge beider Alkohole verursacht 
ein wesentlich h6heres Ansteigen der positiven Fehler. Die Ergebnisse sind wenig 
reprod uzierbar. 

Durch Ameisensaure, bzw. durch das bei der Neutralisation entstehende Kalium
formiat wird die Acetaldehydbestimmung selbst in zweihundertfachem tlberschuB 
nicht gest6rt. Bei Erh6hung des Gehaltes an diesen Substanzen in der zu titrierenden 
L6sung entstehen positive Fehler, die bei dreihundertfachem DberschuB ungefahr 
1,5 bis 2% betragen und bei sechshundertfachem DberschuB Werte von ungefiihr 
5% erreichen. 

Durch Essigsaure, bzw. Kaliumacetat, in verschiedenen Mengen bis zum zwei
hundertfachen DberschuB werden die Ergebnisse der Acetaldehydbestimmung nicht 
beeinfluBt, es wird lediglich die Oximationsreaktion verlangsamt und der Potential
sprung verringf(rt. Die Richtungskoeffizienten im Aquivalenzpunkt erreichen Werte 
von ungefiihr 2500. Durch weitere Erh6hung des Gehaltes an diesen Substanzen 
entstehen positive Fehler, die sich bei tausendfachem DberschuB urn 5 ReI. % bewegen. 
Die Ergebnisse sind jedoch wenig reproduzierbar und die Potentialeinstellung geht 
langsam vor sich. 

WiewohI Aceton mit Hydroxylamin langsam reagiert, wird es trotzdem teilweise 
gemeinsam mit Acetaldehyd titriert. Zufolge seiner geringfiigigen Oximation be
einfluBt es merklich die Potentialeinstellung, so daB diese beispieIsweise beim Ver
haltnis des Acetons zum Acetaldehyd 1 : 1 in der Umgebung des Aquivalenzpunktes 
ungefiihr 30 Minuten dauert. Aus dies em Grund kann die Bestimmung des Acetal
dehyds neben Aceton oder gemeinsam mit ihm nicht durchgefiihrt werden. 

Sehr gut kann jedoch Acetaldehyd mit Formaldehyci bestimmt werden. Die Titra
tion mit Hydroxylammoniumchlorid oder -sulfat verlauft am besten im Medium 
von 0,6-0,8M-KOH bei der Temperatur von IS-17°C. Die Reaktion verlauft 
langsamer, als dies bei der Bestimmung der Aldehyde allein der Fall ist, die Hydroxyl
aminzersetzung macht sich jedoch noch nicht geltend. Die Form der Titrationskurve 
ist analog der Kurvenform des Acetaldehyds allein (Abb. 2), die Richtungskoeffi
zienten im Aquivalenzpunkt haben den Wert von ungefiihr 3000. Die Standard
abweichung aus acht Bestimmungen betragt ±0,30%. 1m Medium mit niedrigerer 
oder h6herer Alkalitat stelIt sich das Potential langsamer ein und der Bestimmungs
fehler wachst zufolge des Einflusses der Hydroxylaminzersetzung im alkalischen 
Medium. 

Die Acetaldehydbestimmungen wurden auch in Gegenwart von Sulfaten und Chlo
riden in verschiedenen Mengen bis zu gesattigten L6sungen durchgefiihrt. Chloride 
haben im gesamten Konzentrationsbereich keinen EinfluB auf die Korrektheit der 
Ergebnisse. Durch Sulfate wird die Bestimmung bis zum sechstausendfachen Dber
schuE nicht gestOrt. Gr6Bere Mengen verlangsamen die Oximation und verursachen 
dadurch Zersetzung des MaBreagens im alkalischen Medium. 
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Arbeitsgang bei der Acetaldeltydbestimmung mit Hydroxylammoniumcltlorid oder -sulfat: Die 
50 J.lg-13 mg Acetaldehyd enthaltende Losung wird mit 7- 8 ml 30%iger KaJiumhydroxid
losung alkalisiert, mit destilliertem Wasser auf ein Volumen von 60 ml aufgefiillt und sofort 
auf eine Temperatur von 15-17°C abgekiihlt. Es wird mit O,OOIM bis O,IM Hydroxylammonium
chlorid-, ggf. -sulfatlosung mit einer Glanzplatinindikator- und einer gesattigten Kalomelver
gleichselektrode titriert. Das MaBreagens wird besser langsam, in der Umgebung des Aqui
valenzpunktes tropfenweise, zugegeben. 

DISKUSSION 

Es wurde eine neue Methode zur maBanalytischen Acetaldehydbestimmung aus
gearbeitet, die als Fortsetzung der Untersuchung zur Nutzung der Hydroxylammo
niumsalze in der MaBanalyse anzusehen ist und auf der schnellen Oximationsreaktion 
des Acetaldehyds im alkalischen Medium beruht. Zur Verfolgung ,des Titrations
verlaufs kam mit Erfolg die potentiometrische Methode zur Anwendung. Als Indi
katorelektrode wurde eine Glanzplatinelektrode vorgeschlagen, die augenblicklich 
auf die Anderung des Verhaltnisses der Acetaldehyd- und Acetaldoximkonzentration 
vor dem Aquivalenzpunkt und auf die Anderung des Verhaltnisses der Acetaldoxim
und Hydroxylaminkonzentration nach dem Aquivalenzpunkt reagiert. Die Reaktion 
des Acetaldehyds mit Hydroxylamin verIauft derartig schnell, daB die yom analyti
schen Gesichtspunkt aus die sehr vorteilhafte Durchftihrung der direkten Titration 
ermoglicht wird. Desweiteren wird bei der schnellen Reaktion die Moglichkeit von 
Fehlern, die durch Hydroxylaminzersetzung im zu titrierenden Medium verursacht 
werden konnten, vollkommen eliminiert, Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, zersetzt 
sich Hydroxylamin im verwendeten alkalischen Medium deutlich erst nach 15 Minu
ten. Daher muB die festgestellte Grenze der LosungsalkaliHit eingehalten und samt
liche Einfltisse, welche die zur Potentialeinstellung notige Zeitdauer tiber die ange
fiihrte Grenze verlangern konnten, vermieden werden. 

Die Acetaldehydbestimmung kann auch in Gegenwart hoher Methanol-, Athanol-, 
Ameisen- und Essigsaure-, sowie Sulfat- und Chloridkonzentrationen verlaBlich 
durchgefiihrt werden. Der Vorteil der vorgeschlagenen Methode beruht auch auf 
der Bestandigkeit der MaBlosungen, die ihren Titer nach dreiwochiger Gleichgewichts
einstellung nur sehr langsam andern13

, weiter auf der Einfachheit des Arbeitsganges 
und dem zweckmaBigen Indikationsvorgang, der eine schnelle Titrationsdurch
fiihrung verschiedener Acetaldehydmengen mit entsprechender Exaktheit gestattet. 
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