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Die Methoden zur maBanalytischen Formaldehydbestimmung beruhen zum GroBteil auf Reduk
tions-, Additions- und Kondensationsreaktionen dieser Substanz1 - 7. Zu den verbreitetesten 
Methoden gehort die Oximationsmethode 7 , bei der man gewohnlich Hydroxylammoniumchlorid 
i m UberschuB in aikoholischer Losung auf das Formaldehyd in Gegenwart von Pyridin einwirken 
laBt. Das pyridin bindet den freigewordenen Chlorwasserstoff, der entweder visuell oder besser 
mit potentiometrischer Indikation7•9 alkalimetrisch titriert wird. Die direkte Oximationstitration 
des Formaldehyds kann mit polarometrischer Indikation durchgefiihrt werdenlO• 

Der Mechanismus der Oximbildung wurde bereits eingehend untersucht11 •J 2. Die Reaktion ver
lauft am schnellsten im alkalischen Medium. 1m sauren Medium verlauft sie langsamer, am besten 
beim pH-Wert von ungefahr 4,5. In starksauren Losungen oder in der Umgebung des pH-Wertes 7 
wird ein wesentliches Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. 1m alkalischen Medium 
veriauft die Oximation der Carbonylgruppe auf Grund folgender Reaktionsstufen: 

NH20H + OH- = -NH.OH + H 20 
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Die Oximationsgeschwindigkeit wird von der Geschwindigkeit der Addition des Hydroxylamin
anions zur Carbonylgruppell bestimmt, da diese Reaktionsstufe die langsamste ist. 

In der vorliegenden Arbeit ist das Problem der direkten potentiometrischen Formaldehyd
bestimmung mit einer Hydroxylammoniumchlorid- oder -sulfatmaBIosung im alkalischen Medi
um gel6st. Zur Verfolgung des OximationsverIaufs diente eine Glanzplatinindikatorelektrode. 

EXPERIMEN1ELLER TElL 

Reagentien und Apparatur 

Die NH2 0H.HCI-, NH20H.t H2S04 - und Formaldehydlosung wurden auf iibliche Weise 
aus analysenreinen Substanzen hergestelit. Der Wert der Hydroxylammoniumsalzlosung wurde 
durch Titration mit Kaliumhexac'yanoferrat(III) im alkalischen Medium13 und dUTch Titration 
einer FehIingschen Losung14 bestimmt. Der Titer der Formaldehydlosungen wurdejodometrisch 1 
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oder bromatometrisch15 ermittelt. Aile ubrigen Chemikalien waren durchwegs Substanzen 
von hochster Reinheit. 

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit dem Azidimeter AK (Druopta, Prag) und 
dem Multscop V tLaboratorni pi'istroje, Prag) durchgefUhrt. Als Elektroden dienten eine Platin
indikator- und eine gesattigte Kalomelvergleichselektrode. Das Volumen dec zu titrierenden 
Losung betrug 60 bis 70 ml. 

ERGEBNISSE 

Die Reaktion des Formaldehyds mit Hydroxylammoniumchlorid verlauft im alkalischen Medium 
nach derGleichung 

. HGHO + NH2 0H.HCI + KOH = CH2= NOH + 2 H2 0 + KCI. (E) 

Analog verl-auft die ·Reaktion mit Hydroxylammortiumsulfat. 

Wie bei 'del' bei Raumtemperatur durchgefUhrten Untersuchung der Bestandigkeit der O,IM 
waBrigen Form~ldehyd16sung festgesteJlt wurde, muB 4 Stunden nach der Herstellung der Losung 
mit einer Titeranderung gerechnet werden (Titersenkung um 0,2%). Nach der zwanzigsten Stunde 
betrug die Titersenkung 0,32%, nach der fUnfundvierzigsten 1,09%. Die Bestandigkeit der Hydro
'xylammonininchlorid- und -sulfatmaBlosungen wurde auch in einer anderen Arbeit untersucht16. 

Die Hydroxyhimm'onlumsulfat1osung ist nach Gleichgewichtseinstellung (etwa in 3 Wochen) . 
bestandiger als die Hydroxylammoniumchloridlosung. 

Wie bei der Formaldehydtitration mit Hydroxylammoniumsulfat festgestellt wurde, verlauft 
die Reaktion in einer 0,1 bis 6M Kaliumhydroxidlosung quantitativ. Die optimale Kalium
hydroxidko02entration beliiuft sich auf 0,2 bis 0,6M. In diesem Bereich erfolgt die Potentialein
steHung augenblicklich und der Potentialsprung beim Titrationsende ist ausgp.pragt und scharf. 
Der Richtungskoeffizient in Aquivalenzpunkt hat einen Wert von 3.500 und das Umschlags
potentialliegt in der Umgebung von -0,200 V gegen eine gesattigte Kalomelelektrode. 

Die Cannizzarosche Reaktion verlauft wahrend der Formaldehydtitration auch in st~~k:alkali
schen Losungen in keinem merklichen MaB. 

Formaldehyd wurde auch mit HydroxylammoniilmchloridmaBJosung titriert. Der Titrations
veri auf ist der gleiche, die Potentialeinstellung in der Nahe des Aquivalenzpunktes erfolgt etwas 
schneller. 

Wie aus den bereits gewonnenen Werten hervorgeht, sind die Ergebnisse der direkten, mit
Hydroxylammoniumsulfat oder -chlorid durchgefUhrten Formaldehydtitration auch bei 120 mg 
zu titriereI/-der Substanz sehr gut. Bei der Titration von 1M Formaldehydlosungen betrug die 
Standardabw~ichung des Mittelwertes aus zehn Bestimmungen ± 0,22% fUr. die Titration mit 
HydroxylaUlmoniumsulfat und ± 0,12% fUr die Titration mit Hydroxylammoniumchlorid. 

Kleine FOfJuftldehydmengen wurden mit zehn- bis hundertfach verdunnteren ReagensmaB
losungen besti.mmt. Bei der Titration von 0,2 bis 1 mg Formaldehyd betrug die Standardabwei
chung des Mittelwertes aus sechs Bestimmungen ±0,08%. Durch Titration mit O,OOIM Hydroxyl
ammoniumsulfatlosung wurde Formaldehyd bei einer Minimalmenge von 40 Ilg mit einem Fehler 
von 1,19 Rel.% bestimmt. D ie Potentialeinstellung erfolgt in diesem FaJllangsamer, besonders 
in der Umgebung des Aquivalenzpunktes. Mit Rucksicht auf den geringfUgigen Potentialsprung 
muB der Aquivalenzpunkt aus der Differentialtitrationskurve ermittelt werden. Bei der Bestim
mung von .0,12 mg Formaldehyd ist der Potentialsprung genugend ausgepragt, so daB der Aqui
valenzpunkt'nicht mehr aus dem Diagramm abgelesen werden muB. 

Die Formaldehydbestimmung wurde auch in Gegenwart verschiedener Methanol-, Athano)-, 
Ameisensiiilre-, Essigsaure- und Aceton- sowie Sulfat- und Chloridmengen durchgefUhrt. 
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Bei den einzelnen Bestimmungen wurde die bei der Bestimmung des Formaldehyds allein fest
gestellte optimale Kaliumhydroxidkonzentration eingehalten. 

Wie bei der Titration in Gegenwart eines hundertfaehen Methanol- oder Athanoliibersehusses 
festgestellt wurde, sind die Form der Titrationskurve, die Gesehwindigkeit der Potentialeinstel
lung und die Ergebnisse die gleiehen wie bei der Titration in Abwesenheit von Alkoholen. War 
Methanol in zweihundert- bis tausendfaehem DbersehuB zugegen, erfolgte eine reproduzierbare 
positive Abweiehung von den korrekten Ergebnissen, die sieh auf ungefiihr 0,85 Rel.% belief. 
Die Potentialeinstellung dauerte liinger und der Riehtungskoeffizient im Inflexionspunkt betrug 
beiliiufig 2000. Von Athanol wurden die Ergebnisse der Formaldehydtitration in ahnlieher Weise 
beeinfluBt. Bei Gegenwart beider Alkohole in mehr als tausendfaehem DbersehuB verliiuft die 
Reaktion langsam und die Ergebnisse sind wenig reproduzierbar. Die Relativabweiehung dieser 
Bestimmungen erreieht +5 bis + 20 Rel.%. 

In Gegenwart von Essig- oder Ameisensaure in hundertfiinfzigfaehem DbersehuB wird der 
quantitative Veri auf der Reaktion des Formaldehyds mit Hydroxylamin nieht beeinfluBt. Die 
Titrationskurve hat das gleiehe Aussehen wie die in Abwesenheit dieser Substanzen, der Potential
sprung ist gleiehgroB, lediglieh die Potentiaieinstellung in der Umgebung des Aquivalenzpunktes 
dauert etwas langer (etwa 5 Minuten). Dureh Zugabe einer groBeren Siiuremenge zeigen sich 
wiederum positive, mit waehsender Siiuremenge sieh vergroBernde Fehler. Die gewonnenen 
Ergebnisse sind schlecht reproduzierbar, die Reaktionsgesehwindigkeit sinkt mit fallender 
Losungsalkalitiit. 

Aeeton reagiert gleichfalls mit Hydroxylamin unter Oximbildung. Die Reaktion verlauft sehr 
langsam, beeinfluBt aber trotzdem die Ergebnisse der Formaldehydbestimmung. Das Aeeton als 
solches konnte, da sieh kein Potentialsprung zeigte, im gegebenen Medium nieht bestimmt 
werden. Gemeinsam wird Formaldehyd und Aeeton mit Hydroxylammoniumsalz nur bis zum 
Verhaltnis 1 : 1 beider Substanzen titriert. In Gegenwart einer groBeren Aeetonmenge verlangsamt 
sich der Reaktionsverlauf so, daB der Potentialsprung versehwindet. 

Formaldehyd wurde auch mit Hydroxylammoniumchlorid in gesiittigter NatriumsulfatlOsung, 
bzw. mit Hydroxylammoniumsulfat in gesiittigter Natriumchloridlosung, und zwar mit dem ent
spreehenden Kaliumhydroxidgehalt, titriert. 

In Gegenwart einer groBen Chloridionenmenge bis zur Losungssiittigung wird die Korrektheit 
der Ergebnisse nieht beeinfluBt, wiihrend in mit Natriumsulfat gesiittigter Losung eine ziemliehe 
Verlangsamung der Oximationsreaktion erfolgt, und zwar namentlieh in der Niihe des Aqui
valenzpunktes, wo sieh das Potential in ungefiihr 20 Minuten einstellt. Sonst ist der Titrations
verI auf der gleiche wie bei der Titration des Formaldehyds allein. 

Arbeitsgang fiir die Formaldehydbestimmung. Die 0,04 bis 20 mg Formaldehyd enthaltende 
Uisung wird dureh Zugabe von 5 ml 30%iger Kaliumhydroxidlosung alkalisiert, mit destilliertem 
Wasser auf ein Volumen von 60 ml aufgefiillt und potentiometriseh mit 0,001 bis O,IM Hydroxyl
ammoniumehlorid- oder- sulfatlosung unter Verwendung einer Platinindikator- und gesiittigten 
Kalomelvergleiehselektrode titriert. 

Die Platinelektrode reagiert augenblicklieh auf Anderung des Verhiiltnisses der Formaldehyd
und Formaldoximkonzentration vor dem Aquivalenzpunkt und der Formaldoxim- und Hydroxyl
aminkonzentration naeh dem Aquivalenzpunkt. Die potentiometrischen Titrationskurven unter
seheiden sieh etwas von den laufend gewonnenen. Das Potential steigt zuerst dureh den EinfluB 
des dauernd waehsenden OximgehaItes in der zu titrierenden Lasung bis zum Aquivalenzpunkt, 
dessen Erreichung dureh eine platzliehe und sehr seharfe, dureh den DbersehuB an Hydroxyl
ammoniumsalz im alkalisehen Medium verursaehte Potentialiinderung naeh den negativen Werten 
hin eharakterisiert ist. Die Potentialanderung ist so ausgepriigt, daB selbst Mikrogramm-Formal
dehydmengen mit guten Ergebnissen bestimmt werden kannen. 
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Die Forrnaldehydoximation verliiuft im angefiihrten Medium so schnell, daB die M6glichkeit 
von Fehlern, die durch Zerselzung des Hydroxylarnins als freier Base in alkalischen L6sungen 
verursacht werden k6nnte, vollkornrnen ausgeschaltet ist. 

Wie aus den Ergebnissen der Forrnaldehydbestimmung rnittels der Methode der potentio
metrischen Indikation und aus den von Grebenovsky und Rezac10 bei der polarometrischen 
Indikation angefiihrten Ergebnissen ersichtlich ist, ist die potentiometrische Methode, narnentlich 
fUr kleine Forrnaldehydmengen (3 rng und darunter), exakter. In der Arbeit lO fehlen jedoch 
prazisere Bewertung der Ergebnisse und Angaben beziiglich der Bestimrnung kleiner Formal
dehydrnengen. Es Iiegt daher die Verrnutung nahe, daB die polarornetrische Methode bei ent
sprechender Wahl der Arbeitstechnik der potentiornetrischen Methode ebenbiirtig ist. 

Die neu vorgeschlagene potentiometrische Forrnaldehydbestimmung reiht sich zufolge ihrer 
Geschwindigkeit, Einfachheit und Verliil3lichkeit unter die besten, die gleiche Thematik behandeln
den Methode ein. 
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