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Eingegangen am 25. Oklober 1969 

Mittels der Methode der kinetischen Titrationen mit JodlOsung im IM-NaOH-Medium konnte 
bei ungefiihr MilIimol- oder verdiinnteren Losungen Acetyldehyd, Aceton, Acetophenon, Me
thylathylketon und Methylisobutylketon allein oder Acetaldehyd, ggf. Aceton, neben Formal
dehyd und Athanol oder Methanol in Gemischen bestimmt werden. 

Durch Einwirkung von Jod im alkalischen Medium auf die Molekiile von organi
schen Substanzen kann im wesentlichen eine Einteilung in drei Gruppen yorgenom
men werden; entweder erfolgt Substitution (z.B. bei der Jodoformreaktion) oder 
Oxydation (z.B. Formaldehyd zu Ameisensaure) oder Addition an eine ungesattigte 
Verbindung. Mit Riicksicht darauf, daB sich das freie Jod in der Lasung bei Erhahung 
des Potentials einer Platinelektrode geniigend wirksam erweist, und in Hinblick 
darauf, daB eine lange Reihe der genannten Jodreaktionen mit geniigend unter
schiedlichen Geschwindigkeiten verlauft, ergibt sich die Maglichkeit, sich des in der 
vorhergehenden Arbeitl ·2 beschriebenen Prinzips der kinetischen Redoxtitrationen 
zur jodometrischen Bestimmung von Kombinationen organischer Substanzen zu be
dienen. In dieser Arbeit beschiiftigen wir uns mit Ausnahme von Formaldehyd mit 
Substanzen, welche die Jodoformreaktion geben. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Chemikalien und Apparate 

Formaldehyd, Acetaldehyd, Methanol, Athanol, Propanol , Isopropylalkohol, Aceton, Methyl
keton, Methylisobutylketon, Acetophenon (zum GroBteil Fa. Lachema, Brno) gelangten tiber
wiegend als 5. 10- 2 M VorratslOsungen in Wasser oder 80%igem Athanol (beim Acetophenon 

II. Mitteilung: diese Zeitschrift 34, 2169 (1969). 
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1112 Tocksteinov<i, Tockstein: 

def Methylisobutylketon) zur Anwendung. Die Aldehyd- und Ketonlosungskonzentrationen 
wurden einerseits gravimetrisch durch Ausfallen von p-Nitrophenylhydrazon, andererseits 
mit Hilfe der Methodcn nach Messinger3, Meyer4, und Siggia5 , die Formaldehydlosungs
konzentrationen jodometrisch6 , kontrolliert; Kaliumjodid, Jod, Natriumhydroxid und Natrium
thiosulfat (durchwegs analysenreine Chemikalien der Fa. Lachema, Brno) wurden in Form 
von wii13rigen Li.isungen mit einer Konzentration von 5.10- 2 bis IN herangezogen. Der Titer 
der Thiosulfatma13li.isung wurde unter Verwendung von Dichromat, der des Jods gegen Thio
sulfat bestimmt. 

Es kam die in der vorhergehenden Mitteilung2 beschriebene Apparatur zur Anwendung. Ais 
Registrierapparat diente das Schreibgeriit EZ 2 mit ausgeschaltetem polarographischem Filter. 
Die Arbeitsweise bei der Apparatur, das Eichen der Dosiervorrichtung u.ii. wurden gleichfalls 
bereits beschrieben2. Ais Bezugselektrode diente eine gesiittigte Kalomelelektrode mit Salz
brucke, als Indikatore!ektrode eine Platinelektrode ohne irgendeine vorangehende Behandlung. 
Das Volumen der einzelnen Dosen betrug 0,1 bis 0,35 ml, die Zeitdauer des Anschaltens des 
Dosierelektromagneten 1,2 bis 2 s und die Zeitdauer des Abschaltens 3 bis 40 s. Die Geschwindig
keit dcr Papierverschiebung im Schreibgeriit belief sich auf 10 bis 40 mm in der Minute, die 
Empfindlichkeit 10 mV je Skalateilstrich. 

Hersfelll/ng des Zwischenproduktes der Reaktion von Acetaldehyd mit Jod. 100 m! 0,5M Acetal
dehyd- und 12 g NaOH-Losung in 300 m! destilliertem Wasser wurden gemischt und mittels 
kinetischer Titration wurde eine I N-J 2-Losung bis zum steilen Anstieg der E- f-Il-Kurve zugegeben. 
Die wiihrend der Titration entstandene Trubung wui-de abfiltriert, worauf die Losung auf den 
pH-Wert 5 angesauert und mit einer nicht ganz gesiittigten p-NitrophenylhydrazinlOsung in 3% 
igem HCI (ca. 50 ml) gefallt wurde. Der orangefarbige Bodensatz wurde nach zwei Stunden 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 5 Stunden bei 80°C getrocknet. Fur C2oH23JN601O . 
. 2 H 20 (670, 4) berechnet: 35,82% C, 4,02% H, 18,00% J, 12,53% N; gefunden 35,24% C, 3,55%H, 
18,21% J, 12,65% N. 

ERGEBNISSE 

Mit Hilfe der automatisch registrierten Kurven der Abhiingigkeit des Elektroden
potentials von der Zeit bei diskontinuierlich steigenden Dosen des Titrationsreagens 
(E-t-n-Kurven) wurden die Jodreaktionen im alkalis chen Medium mit Methanol, 
Athanol, Propanol, lsopropylalkohol, Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, MethyI
athylketon, Methylisobutylketon und Acetophenon untersucht. Die entsprechenden . 
E-t-n-Kurven der einzelnen Substanzen sind in Abb. 1 veranschaulicht. Wie aus ihnen 
hervorgeht, reagieren folgende Substanzen mit einer Geschwindigk~it, die fiir die 
Durchfiihrung der Titration mit Jod im alkalischen Medium zureichend ist: AcetaI
dehyd, Aceton, MethyIathyIketon, Methylisobutylketon und Acetophenon; hiebei 
k6nnen sie einerseits allein, andererseits in Gegenwart der iibrigen, wesentlich Iang
samer reagierenden Stoffe bestimmt werden. 

1m weiteren werden die Reaktionen einiger titrierfahiger Substanzen eingehender 
beschrieben. 

Acetaldehyd. Die Reaktion zwischen Acetaldehyd und Jod verlauft im O,lM bis 
5M-NaOH-Medium geniigend schnell (mit dem Anwachsen der Alkalitat wachst 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit), so daB die E-t-n-Kurve, insofern die Anfangs-
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acetaldehydkonzentration den Wert 5 . 10- 3 M nicht iibersteigt, die Form von schar
fen Spitzen (Abb. 1, Kurve 6) aufweist, wobei das Potential beim Verbrauch von 3 
Jodatomen auf ein AcetaldehydmolekUl jiih ansteigt. Nach dem Ansteigen des Poten
tials verJiiuft entweder als Folge einer weiteren langsamen Reaktion oder zufolge 
von hinsichtlich der Elektrode wenig wirksamen reduzierten Formen nach dem Ver
schwinden des Acetaldehyds aus der L6sung eine weitere Reaktion, die sich durch 
Bildung nichtscharfer Spitzen auf der E- t- n-Kurve iiuBert. Weder die Geschwindig
keit der bis zu einer Zeitspanne von 40 s zwischen den einzelnen Dosen erfolgenden 
Dosierungen des Titrationsreagens noch die L6sungsalkalitiit im untersuchten Be
reich von 0,1N bis 5M-NaOH beeinflussen praktisch die Verbrauchsmenge. Werden 
jedoch die Teilmengen des Titrationsreagens in geni.igend langen Zeitintervallen 
(z.B. 2 min) zugegeben, entwickeIt sich der Potential sprung auf der gezackten E- t- n
Kurve iiberhaupt nicht, da das zugegebene Jod auch bei langsamen Reaktionen 
im ausreichenden MaB abnehmen kann. 

In den Verbrauchsgrenzen bis zum Anstieg des Potentials bleibt die L6sung klar, 
abgesehen von einer wei Ben Triibung, die sich in konzentrierteren Acetaldehyd-
16sungen (c ~ 5. lO-2M) bei anfanglicher Zugabe einiger Jodteilmengen bildet und 
sich wieder lOst, und zwar umso deutlicher, je geringer die Titrationsgeschwindigkeit 
ist. Nach Ansteigen des Potentials beginnt sich die L6sung in der weiteren Titra
tionsphase zufolge Jodoformausscheidung zu tri.iben. Von der Tatsache, daB es sich 
beim Produkt der Reaktion zwischen Jod und Acetaldehyd bei der kinetischen 

ABB.1 

Jodometrische kinetische Titrationskurven einiger Alkohole, Aldehyde und Ketone 
Durch Dosen von 0,30 ml 0,lN-J2-Losung (oder IN Jz-Kurve 4,5) titriert 100 ml 1M-NaOH 

mit x ml 5 . 1O- 2N Losung der organischen Substanz. x: 1 1,5 ml Aceton, 2 1,5 ml Methyliso
butylketon, 3 1 ml Methyliithylketon, 4 20 ml Isopropylalkohol oder Propylalkohol, 5 10 ml 
Acetophenon, 62,5 m1 Acetaldehyd (titriert mit 0,15 m1 Teilmengen), 7 2 mI Formaldehyd, 8 2 ml 
Methanol, 9 2 ml Athanol, 10 0 m1 Losung der organischen Substanz. Temperatur 20°C, Zeit
dauer der Einschaltung des Dosiergeriits 1,2 s, Dauer des Abschaltens 10 s. 
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1114 Toeksteinovli , Toekstcin: 

Titration im Bereich bis zum Anstieg der E- t-n-Kurve nicht urn lodoform, son
dern um irgendein Zwischenprodukt handelt, zeugt der Unterschied im Verbrauch 
bei der klassischen Durchfiihrung und bei der kinetischen Titration; wird die Re
aktion des Acetaldehyds mit lod im OberschuB durchgefiihrt und wird das umge-

ABB. 2 

Abhangigkeit des relativen Jodverbrauehs von der Aeetaldehydanfangskonzentration 
e Zahl der Jodatome auf ein Acetaldehydmolekiil IM-NaOH-Medium, Temperatur 20°e. 1m 

Intervall c = 5. 1O-4M bis 2,5.10- 3 titriert mit einer 5. 1O- 2N J 2-Lasung, im Intervall c = 

= 5 . 1O-3M- 2,5 . 1O-2M mit einer 2. lO-lN-JrLasung, im Intervall c = 5 . 1O-2M bis 
2,5.10- 1 M mit einer IN-J2-Lasung. Jeder Versueh zweimal bei derselben Absehaltdauer des 
Dosiergerats wiederholt, (5, 10,20 s); im Rahmen der Streuung ohne EinfluB auf die Verbrauehs
menge. 

o.~ 

Q2 

-Q2 

10 15 

ABB.3 

Abhangigkeit des Relativverbrauehs e und einiger von ihr abgeleiteten GraBen von der Zeit 
Auf der Ordinatenachse fiir die einzelnen Kurven folgende GraBen aufgetragen: Kurve 1 e, 

2 log e, 3 lie, 4 Y = log [e + eo . ero/(eo - ero)/(e - ero ), 5 l/(e'- e ro ). Kurven 5, 3, 1 Hnke 
Innenskala, 4 Hnke AuBenskala, 2 reehte Skala. 
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Kinetische Oxydationsreduktionstitration HI. 1115 

setzte Jod durch Riicktitration mit Thiosulfat bestimmt, entspricht in Uberein
stimmung mit dem Verlauf der Jodoformreaktion der Verbraucll von ungefiihr 6 
Jodatomen auf ein Acetaldehydmolekiil. Der Jodverbrauch bei der kinetischen 
Titration bei L6sungen mit einer unter 5. 1O-3M liegenden Verdlinnung entspricht 
hingegen drei Jodatomen auf ein Acetaldehydmolekiil. 

In konzentrierteren L6sungen sinkt dieses Aquivalent (Abb. 2). Als Ursache ist 
eine Nebenreaktion des Acetaldehyds als solchen im alkalischen Medium anzusehen, 
wobei diese zu Produkten mhrt, die mit Jod iiberhaupt nicht oder mit niedrigerem 
Aquivalent reagieren. Die Nebenreaktion verHiuft in konzentrierteren L6sungen so 
schnell, daB sie den Acetaldehydgehalt in der zu titrierenden L6sung deutlich senkt. 

Diese Nebenreaktion wurde von uns unter Berlicksichtigung ihres Storeinflusses auf die 
analytische Bestimmung etwas eingehender untersucht: Aus dem Absinken der in 0,5N-NaOH 
mittels kinetischer Titration festgeslellten Acelaldehydkonzentralion in Abhangigkeit von der 
Zeit (Abb. 3, Kurve 1) ergab sich auf Grund der kinetischen Analyse, daB es sich bei def Neben-

k, 
reaklion urn eine reversible Reaktion zweiter Ordnung yom Typ n Act .., .. Prod handelt 

k 2 

(die Substanz Prod ist zu einer Reaktion mit lod nicht fiihig) mit einer kinetischen Gleichung 
in Differentialform 

wobei 

a = [Act{t = 0)] = [Act] + n[Prod] (lb) 

und in integrierter Form 

[Act] + _~--.:.lAct]",_ 
t = In a - [Act] ", 

2nk J [Act]"" + k2 [Act] - [Act]", 

a - [Act] ." 

~(· l + _ .. [Act] oo )' 
a [Act] oo 

(2) 

die nach Einfiihren des Relativverbrauchs an lodatomen e = v[Act] /a (v ist der lodatomver
brauch auf ein Acetaldehydmolekiil) und Zusammenfassung der konstanten Glieder in die Sym
bole ex und fi die Form 

t = ~ In e + (eoe",/eo - e",) + fi (3) 
ex e- e"" 

hat. Durch Auftragen des Ausdruckes Y == log {[e + (eoe", /eo - e",)] (e - e oo ) -1} gegen die Zeit t 
gewinnt man im Zeitintervall von 0 bis 18 Stunden tatsachlich eine geradlinige Abhangigkeit 
(Abb. 3, Kurve 4). Mit Riicksicht darauf, daB die Gleichgewichtskonstante k2/nk1 = (a/ v) . 

. (e 2 ",/(eo - e",) = 3,6. 10- 4 einen verhaltnisma Big kleinen Wert aufweist, zeigt auch die Ab
hangigkeit des reziproken Verbrauchs l /e von der Zeit, die der reversiblen Reaktion (k2 = 0) 
entspricht, im Zeitintervall bis 5 Stun den einen Iinearen Verlauf (Kurve 3), wahrend sie spater 
eine k1are Verkriimmung aufweist. Es ist unmoglich, die Erklarung dieser Verkriimmung nicht 
in der Voraussetzung einer Gleichgewichtsreaktion, sondern in der Voraussetzung zu suchen, 
daB auch die Substanz Prod einen gewissen lodverbrauch aufweist, da diese zweite Eventualitat 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun./Vol. 36/ (1971) 



1116 TocksteinovA, Tockstein : 

eine lineare Abhangigkeit des Ausdruckes l/(e - e ",) gegen die Zeit erfordert, wahrend das 
Experiment (Kurve 5) zu einer deutliehen Kurve fiihrt. Zur Illustration der kinetisehen Analyse 
ist noeh die Abhangigkeit log e gegen die Zeit (Kurve 2) angefiihrt, die bereits von Beginn an eine 
deutliehe Verkrlimmung aufweist. Gleichzeitig ist aus Kurve 1 das Aquivalent 3 ersichtlieh, 
falls es sich um keine Nebenreaktion handelt. 

Das in verdlinnten Losungen ermitteIte Aquivalent 3. also eine ungerade Zahl, entsprieht 
in Wirkliehkeit eher dem Verbraueh von 6 Jodatomen auf 2 Acetaldehydmolekiile, ggf. dem ent
spreehenden hoheren Vielfaehen, als des sen Beleg aueh das in Form des entspreehenden p-Nitro
phenylhydrazons isolierten Zwisehenprodukts anzusehen ist, wobei dieses dureh seine Zusammen
setzung die Verbindung von vier Aeetaldehydmolekiilen auf ein eingebautes Jodatom andeutet. 
Dieses Zwisehenprodukt ist ziemlieh labil, denn dureh Destillation aus der alkalisehen und sauren 
Losung entsteht wieder Aldehyd; es konnte nieht naher identifiziert werden. 

Die Geschwindigkeit der Nebenreaktion n Act <=± Prod, aIs Reaktion zweiter Ord
nung, ist von der Verdiinnung abhangig. Wird mit L6sungen von der Konzentration 
5 . 10- 3M und niedriger gearbeitet und wird die Titration sofort nach Eintragen der 
Probe in die HydroxidI6sung durchgefiihrt, sind die Ergebnisse analytisch verwert-

TABELLE I 

Ergebnisse der Aeetaldehydbestimmung 

Verbraueh an Teil-
Eingebraeht ml 

Molverhaltnis mengen von der Standardab-5. 1O- 2 M Aeetal-
Formaldehyd/ GroBe 0,15 mI Relativfehler 

dehyd in 100 ml weichung des 
% 

1M-NaOH Aeetaldehyd 0,IN-J2-Losung Mittelwertes 

theor. gefundeno 

0/1 10 10 ±0,26 0 ± 2,6 
1/1 10 10 ±0,30 0 ± 3,0 

] ,5 2/1 ' 15 15,4 +0,26 2,6 ± 1,8 
1,5 3/1 15 15,5 ±0,28 + 3,3 ± 1,9 
1,5 5/1 15 16 ± 0,26 + 6,6 ± 1,8 
1,5 10/1 15 18 ±0,30 +20 ± 2,0 

0/1 20 20 ± 0,26 0 ± 1,3 
2 1/1 20 20 ± 0,26 O' ± 1,3 
2 2/1 20 20 ± 0,28 0 ±1,4 
2 3/1 20 20,3 ± 0,23 + 1,5± 1,1 
2 5/1 20 22 ± 0,30 + 10 ± 1,5 
2 10/1 20 25,4 ± 0,26 +27 ± 1,3 
4 0/1 40 40,1 ± 0,21 + 0,2 ± 0,5 
4 1/1 40 40,1 ± 0,21 + 0,2± 0,5 
4 2/1 40 43,3 ±0,23 + 8,2 ± 0,6 
4 5/1 40 48,1 ±0,21 +20,2 ± 0,5 

° Jeder Versueh zehnmal wiederholt und der arithmetisehe Mittelwert sowie die Standardab
weiehung des Mittelwertes bereehnet. 
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bar, gut reproduzierbar und die Abhangigkeit zwischen dem Acetaldehydgehalt 
und dem Reagensverbrauch mit dem das Aquivalent 3 angebenden Richtungs
koefizienten ist selbst in Gegenwart von Alkoholen und Formaldehyd linear. 

Einige Bestimmungsergebnisse sind in Tabelle I angefiihrt . 
Wie aus den angefiihrten Ergebnissen hervorgeht, ist die Acetaldehydbestimmung 

in unter 5 . 1O-4M verdiinnten Losungen, \vo der Einflu13 der Nebenreaktion ver
nachHissigt werden kann, von Erfolg begleitet. 1m Gemisch mit Formaldehyd gilt, 
daB je verdiinnter die Losung ist, umsomehr Formaldehyd kann ohne St6reinflu13 
neben Acetaldehyd zugegen sein. Bei ungeHihr Millimo1l6sungen st6rt selbst ein 
dreifacher UberschuB an Formaldehyd nicht, bei L6sungen mit zweifacher Verdiin
nung wirkt sich auch ein sechsfacher Formaldehydiiberschu13 nicht storend aus. 
Bei der Auswertung der Titrationskurvenaufzeichnungen muB bei der Titration des 
Acetaldehyds allein eine solche der Aquivalenz entsprechende Dosierung in Erwa
gung gezogen werden, die inmitten des Anstiegs der E-t-n-Kurve liegt, wah rend bei 
der Titration von Gemischen die erste Dosis zu Beginn des Anstiegs der unteren 
E-t-n-Kurve~spitzen in Betracht kommt (siehe Abb. 4, Kurven fUr verschiedene 
F ormaldehyd - Acetaldehydgemische). 

1m Vergleich mit der polarographischen Methode zur Bestimmung von Formal
dehyd-Acetaldehydgemischen7, die hinsichtlich der Einhaltung der Versuchsbedin
gungen ziemliche Anspriiche stellt, ist die von uns angefiihrte Methode einfach, ver
IaJ31ich und ungefahr gleichempfindlich. In Gemischen mit Methanol, ggf. mit Atha
no1 wird die Acetaldehydbestimmung selbst durch zwanzigfachen Alkoholiiber
schuB nicht gestort. 

Werden die Acetaldehydlosungen mit selbstiindig hergestelltem Hypojodid titriert, erfolgt 
selbst nach erheblichem Dberschreiten der theoretischen Aquivalenz kein Ansteigen des Potentials 
auf der E-t-n-Kurve. Durch Hypojodiddosierung in die Lauge als solche steigt das Potential 

ABB.4 

Kinetische Titrationskurven der Acetaldehyd-Formaldehydgemische 
In 100 ml IM-NaOH, veriinderliche Formaldehydmenge und 1 ml 5,75. 10- 2M wiiBrige 

Acetaldehydlosung eingespritzt O,0957N-J2 in Teilmengen mit einem Volumen von je 0,15 m\. 
Molverhiiltnis Acetaldehyd: Formaldehyd Kurve 1 1 : 0, 2 1 : I, 3 1 : 2, 41 : 5 .• 12. Teilmenge 
(theoretischer Aquivalenzpunkt). Temperatur 20°C. 
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ABB.5 

E-I- Il-Kurven der Titrationen mit Hypojodid 
Kurve 1: In 40 ml IM-NaOH dosiert O,IN J2 -Losung in O,IM-NaOH. Kurve 2: Bedingungen 

wie im Vorhergehenden, nach der zwanzigsten Teilmenge ein Tropfen 5. 10- 2M wiil3rige Acetal
dehydlosung zugegeben und weiler titriert, Kurve 3: 0,2 ml 5 . 10- 2M wiil3rige Acetaldchydlosung 
in 100 ml IM-NaOH. Titriert mit O,lN Jz-Losung in O,IM-NaOH. Temperatur 20°C, Grol3e der 
Teilmenge 0,15 ml. 

TABELLE II 

Ergebnisse der Acetonbestimmung 

Verbrauch an Teil-
Eingebracht ml 

Molverhiiltnis mengen von der Standardab-5 . iO- 2 M Acetal- Relativfehler 
dehyd in 100 ml Formaldehyd/ Grol3e 0,15 ml weichung des 

% 
IM-NaOH Aceton O,IN-J z-Losung Mi ttelwertes 

theor. gefundena 

0/1 10 10 ± 0,21 0,0 ± 2,1 
1/1 10 10,1 ± 0,23 + 1,0 ± 2,3 
3/1 10 10 ± 0,26 0,0 ± 2,6 
5/1 10 10 ± 0,21 0,0 ± 2,1 

10/1 10 11 ,7 ± 0,26 + 17 ± 2,6 
2 0/1 20 20 ± 0,15 0 ± 0,7 

1/1 20 20 ± 0,21 0 ± 1,0 
2/1 20 20 ± 0,21 0 ± 1,0 
3/1 20 20,2 ± 0,20 + 1 ± 1,0 

2 10/1 20 23 ± 0,26 + 15 ± 1,3 
10 0/10 20b 20 ± 0,21 0 ± 1,0 
10 1/1 20b 20 ±0,26 0 ± 1,3 
10 2/1 20b 20 ±0,26 0 ± 1,3 
10 3/1 20b 30 ± 0,21 + 50 ± 1,0 
20 0/1 40b 40 ± 0,33 0 ± 0,8 
20 1/1 40b 44 ± 0,35 + 10 ± 0,8 

a Die Bedingungen fUr die Auswertung der Versuche siehe Tabelle I; b titriert mit 0,5N-J2. 
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langsam an (Abb. 5, Kurve 1), werden dieser Uisung nul' Acetaldehydspurenmengen zugegeben , 
fallt das Potential augenblicklich auf das Niveau wie bei der Acetaldehydtitration mit Hypojodid 
(Abb. 5, Kurve 2). Dieses Verhalten kiinnte durch Acetaldehydadsorption an der Pla tinelektroden
oberflache und ihre Blockade gegenuber den Oxydationseinwirkungen des Hypojodids verur
sacht werden. 

Aceton. Die Aceton16sungen zeigen bei der mit Jod durchgefiihrten kinetischen 
Titration im alkalischen Medium beim Vergleich mit Acetaldehyd ein einfacheres 
Verhalten. Wahrend des gesamten Titrationsverlaufs erfolgt Ausscheiden von Jodo
form und der Jodverbrauch entspricht in Ubereinstimmung mit der Stochiometrie 
der Jodoformreaktion 6 Jodatomen auf ein Acetonmoleklil. Al1l1lich wie bei den Ace
taldehyd16sungen macht sich hier eine Nebenreaktion des Acetons als solchen 
im alkalis chen Medium geltend, aber erst in Hunderstelmol- und konzentrierteren 
Losungen beeinfluBt sie die analytische Bestimmung. 

In geniigend verdiinnten Losungen (c ~ 10~2M) ist die Abhiingigkeit des Jod
verbrauchs yom Acetongehalt, mit dem das Aquivalent 6 angebenden Richtungs
koeffizienten genau linear und analytisch gut verwertbar. In Gemischen mit Formal
dehyd kann die Acetonbestimmung in Gegenwart eines umso gr6Beren Formal
dehydiiberschusses durchgefiihrt werden, je verdiinnter die Losung ist; bei 5 . 1O-3M 

Aceton16sungen ist ein Molverhaltnis von hochstens 2: 1 zuliissig, wiihrend bei 
5. 1O-4M Acetonlosungen Formaldehyd noch bei fUnffacher Anzahl von Aceton
molen nieht stort. 

ABB.6 

Kinetische Titrationskurven der Aceton-Formaldehydgemische 
In 100 ml IM-NaOH und 1 ml 4,560. IO- 2 M einer waBrigen Acetonliisung und einer ver

anderlichen Formaldehydmenge eingespritzt 0,0957N-J2 in Teilmengen mit einem Volumen von 
je 0,15 m!. Molverhaltnis Aceton: Formaldehyd: Kurve 1 1 : 0, 2 1 : 1, 31 : 5. Temperatur 20°e. 
• neunzehnte Teilmenge (theoretischer Aquivalenzpunkt). 
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Bei der Titration von nur Aceton enthaltenden Losungen ist eine soJche der 
Aquivalenz entsprechende Dosis in Betracht zu ziehen, nach deren Zugabe aIle 
weiteren Potentlalsprunge auf der E-t-n-Kurve einen nichtsinkenden Verlauf zeigen 
(Abb. 6), wahrend in Gemischen mit Formaldehyd jene Dosis, nach deren Zugabe die 
untere Spitze der E-t-n-Kurve deutlich zu steigen beginnt (Abb. 6), in Erwagung 
gezogen werden muB. Einige gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle II angefiihrt. 

In Gemischen mit Methanol oder Athanol kann Aceton mit Rucksicht auf die 
Nebenreaktion in hochstens HundertstelmoUosungen mittels der kinetischen Jodo
metrie im IN-NaOH-Medium selbst bei zwanzigfachem UberschuB an Alkoholen 
verlaBlich bestimmt werden. 

Fur die ubrigen untersuchten Ketone gelten praktisch die gleichen Ergebnisse 
wie beim Aceton. 

L1TERATUR 

1. Tockstein A., Tocksteinova D.: diese Zeitschrift 34, 1625 (1969). 
2. Tocksteinova D., Tockstein A.: diese Zeitschrift 34, 2169 (1969). 
3. Messinger J.:Ber. 21, 3366 (1888). 
4. Meyer H.: Analyse lind Konsfifufionsermittiling Organischer Verbilldungen, S. 569. Springer, 

Wien 1938. 
5. Siggia S., Maxy W.: Ind. Eng. Chern., Anal. Ed. 18, 1023 (1947). 
6. Torni<::ek 0.: Odmema analysa, S. 231. Herausgegeben von es. chern. spo\., Prag 1949. 
7. Jahoda F. G.: diese Zeitschrift 7, 415 (1935). 

Obersetzt von K. Grundfest. 

Collection Czechoslov. Chern. Commun. /Vol. 36/ (1971) 




