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Quantitative Bestimmung des Oarbonylsauerstoffes 
der Aldehyde und Ketone 

von 

Dr. H. S t r aehe .  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung yore 16. Juil 18910 

Die Untersuehungen E. F i s e h e r ' s  I haben uns ein werth- 
volles Mittel an die Hand gegehen, die Aldehyde und Ketone 
dureh die Bildung ihrer Phenylhydrazone qualitativ naehzu- 
weisen. Substanze~ deren Phenylhydrazinverbindunffen lest 
sind, kSnnen dutch directe Wiigung der letzteren mit einiger 
Annitherung auch quantitativ bestimmt werden. Die Aldehyde 
und Ketone der Fettreihe liefern jedoeh zumeist 51ige Hydra- 
zone, und ist das Troeknen und W~gen derseiben wohl mit 
einigen Sehwierigkeiten verbunden. 

Zu~blge einer hnregung des Herrn Prof. B e n e d i k t  habe 
ieh es daher unternommen, eine Methode ausfindig zu maehen, 
welehe ermSglicht~ die Einwirkung des Phenylhydrazins auf 
Aldehyde und Ketone quantitativ zu verfolgen, aueh wenn die 
gebildeten Hydrazone sich iiberhaupt nicht oder nieht in wiig- 
barer Form abseheiden. Es sollte dies anf~nglieh dutch aeidi- 
metrisehe Bestimmung der bei der Einwirkung eines Ketones auf 
ein Gemiseh yon salzsaurem Phenylhydrazln und essigsaurem 
Natron jedenfalls frei werdenden Essigsi~ure gesehehen. Leider 
konnte kein Indicator gefunden werden, tier in diesem Gemisehe 

1 Berl. Bet, XVII, 572. 
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den. 0bergang  gentigend scharf anzeigt. 1 Ebenso blieben andere 

Versuche zur Bestimmung der frei gewordenen Essigsi~ure ~ er- 
folg]os. 

Freies Phenylhydrazin in a]koholischer L(isung l~sst sich 
unter Anwendung van Methylorange als Indicator mit Salzsaure 
titriren~ doch ist der ~bergung  bei Gegenwart  ~nderer Subs~anzen 

kein scharfer. Immerhin konnte hiemit nachgewiesen  werden~ 
dass f r e i e s  Phenylhydrazin in alkoholischer L(isung auch bei 

Anwendung eines grossen Uberschusses nicht quantitativ auf 
Aeeton und auf Traubenzucker  reagirt. Die Menge des zur 

Bildung des Hydrazones verbrauehten Phenylhydrazins ist yon 
der Dauer des Erhitzens und yon der Tempemtur  abhi~ngig; 
sie betrug: 

Ftir Aeeton: 

Art des Erwiirmens 

Be; gew6hnlieher Temperatur... 

Wasserbad . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasserbad . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im Druckfl/isehehen be; 100 bis 
120 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dauer 
des 

Erw~rmens 

10 )Iinuten 
Stunden 

1 Stunde 

Percente des naeh der 
Theorie bereehneten 

Phenylhydrazin- 
verbrauehes 

47--51 
65 --67 

77 

69--88 

Fiir Glucose: 

Bei gewShnlicher Temperatur.. 

Kochen unter Rlickfluss . . . . . . .  
Druckt]~isehehen bei lfi0 ~ . . . . .  

2 Stunden 

21]~ Stunden 

0 
64"5 
85 

1 Es wurden versucht: Lackmus, Phenolphtalein, Methylorange, 
Fluoresce~n, Galle~n, Kongoroth, Lackmoid, Hiimatoxylin. 

Liisen yon Ca CO s in dem Reaetionsgemische und Zuriiekw~gen des 
Ungel6sten; Zusatz yon titr]rtem Ammoniak und Abdestilliren des t~ber- 
schusses; Zusatz einer bestimmten Menge freien Phenylhydrazins, Aus- 
schiitte]n des Uberschusses mit Ather, der/itherisehen L6sung mit titrirter 
Schwefels~iurc und Zurtiektitriren des Uberschusses der letzteren. 
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Da die Titration mit SaIzs~ure bei Gegcnwart yon Essig'- 
s~ure 0der essigsaurem ~atroa nicht durchf~hrbar ist and d0eh 
die Anwesenheit eines dieser KSrper wesentlich zur Vervoil- 
st~ndigung der Reaction nothwendig zu sein sehein~, so war 
ich gezwuuge% eine andere Art der Bestimmung des Uber- 
schtissig zugesetzten Phenylhydrazins zu suehen. 

E. v. Meyer  1 verwendet eine jodometrische Method% die, 
wie ich reich iiberzeugt habe, ftlr freies oder salzsaures Phenyl- 
hydrazin sehr gute Resuitate liefert~ jedoch ftir ein Gemisch vSn 
salzsaurem Salz mit essigsaurem ~atron zu niedl;ige Zahlen 
(66" 1--  67" 60/o statt 72 �9 8%) gibt. 

Dugegen ist alas Verhalten des Pheny|hydrazins und seiner 
Sa|ze gegen Fehl ing ' sche  L(isung gut zur quantitativen Be- 
stimmung" des erstercn neben den vcrsehiedensten anderen Sub- 
stanzen vel"weudbar. 

i 

1 Mol, CoHsNHH. ~I-I~ reducirt nicht ganz 3 Mol. CuO (gefunden 
211"0~ 212"31 208"70/0 des angewaudten Phenylhydrazins an 
~uO, berechnet 219.4), und bei Anwendung eines Ubersehusses 
yon Fehling"seher  LSsung entweicht sitmmtlicher Stickstoff 
gasfSrmig und kann aufgefangen und g'emessen werden. Weudet 
man siedend heisse Feh l ing ' sche  L~isung an~ so erfolgt (lie 
Gasentwick}ung rasch and glatt. 

Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung '  des P h e n y l h y d r a z i n s .  

Ieh vervcende zur Zersetzung; den beigezeiehneten Apparat~ 
bestehend aus einem 100 c m  ~ fassenden~ in 0 '2  c m  "~ getheilten 
~essrohr mit angesehmolzenem Glashahn uud Triehter and einer 
~50--200 c m  s fassenden kugelfiJrmigen Erweiterung am unteren 
Ende. Der Apparat wird am bequemsten durch Aufsaugen mittelst 
der I?umpe mit Quecksilber his zum Hahn geftillt, dis Phenyl- 
hydrazin enthaltend% heisse oder kalte LSsung in den Kngel- 
trichter gebracht~ durch 0ffnen des Hahnes eingelassen und mit 
heissem Wasser nachgespiilt. 

Die Fehl ing ' sehe  LSsung wird cIurch Mischen yon 50 c m  s 

einer KnpfervitriollSsung (70 g CuS04+ 5 I-I~O im Liter) mit 
50 cm ~ einer alkalisehen SeignettesalzlSsung (350 g Seignette- 

1 Jotu'n. f. prakt. Ch, 36 (N. F.)~ 115. 
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salz und 2 6 0 g  KOH im Liter) h6rgesiellt, zum Siede, n erhitzt 
~md auf fibnlieM Weise eingeftihrt. E s  beginn~ sogleich ~ine: 
lebhafte Gasentwicklang unter Ausschei- 
~!tmg yon Kupferoxydul. Die gesammte 
w~tsserig'e Fltissigkeit muss in der unteren 
Kugel Platz finden und muss naeh-Be. 
endigung der Reaction i m dm,ehfattenden 
Liehte deutlieif blau gcf~irbt erseheinen i 
ist sic farblos odor grtinlieh, so ist eine 
neue Quantit~tt F e M i n g ' s e h e r  Lbsung 
zuzusetzen. Man vei'dr~tngt dann .zur be- 
quemeren FIandhabung des Apparates das 
in der Kugel befindliehe Qneeksilber 
dutch Zufliessenlassen yon kaltem Wasser, 
bringt (lea Apparat in Wasser, worauf die 
speeifiseh schwerei'e Peh l i i i g " sehe  Lb- 
sung ausfliesst and Wass6r dafiir e inMtt ,  
und liest naeh Zwei Stunden ab. 

Reines sglZsam'es Phenylliydrazin' 
lieferte ~ie nachstehenden Resultate: ,, 

s g Substanz ergaben V c m  ~ Stick- \ \ 
~/off b e i t  ~ und B o m m  Baromcterstand; 
N - =  Gcwicht des entwiekelten Stick- 
stoffes. 

/ \ 

l ) /  
""3 ( /  / 

J 

Fig, 1. 

s .q V cm s t ~ B,~ mm N y  gefunden O/o N 

I. 0"1t07 

II. 0:0387 

i IlI. 0"2914 

t~ IV, i0"5508 

' V. i0"3%7 
] 

I VII'-' 1 1724 
I 

I~.G ~_-5 7~2.o]o.,~21~19. ,1 
~r 1~.o .74~.o o.o~1~.~5 
~.~  _~0.~, ;~.~.~i0.0~4Gi18.~1i 
9,~.~ 1.~.~, 7r t 
67"1 18"8 7~7 00"0758t19"03il9"e 
~.~ ~.~1 ~ .0  o.o~I~,~ 

~0~.0~ ~9.3  ~ , ~ . ~ 0 . , ~ 0 ~ . %  

9"37 

berechnet 

J Eine Chlorbestimmung gab 24.390/0 C1. (bet. 24-53), 
Das salzsaure Phenylhydrazin wurde bet der Bestimmung VII mit 

1" 5 g essigsaul'em Natron _circa 1 S~unde am Wasserbade, erwiirmt, auf 
! . . . . . .  . . 

i 0 0  cm a verdiinnt und 50 c mt  davon im Apparat Zersetzt. 
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Die Untersuehung einer LSsung yon freiem Phenylhydrazia 
in Alkohol ergab (s - -  angewendetes Velum der Lbsung): 

s cm 3 V eros t ~ B o m m  N g gefunden % 2henyl- 
hydrazi~ 

I. 3"(}0 44"8 15"7 741"2 0"0509 6"53 nach der Methode 
II. 4"45 67"2 18'5 7~'5 0"0756 6"5~ yon E.v. Meyer 

III. 4"11 61"0 18"5 745"4 0"0688 6"44 t 6"46~ 6"42, 6"44 

Die ttydrazone der Aldehyde und Ketone, sowic dis 0sa- 
zone der Zuckerarten redueiren Feh l i ng ' s che  LSsung nicht~ 
entwickeln also aueh keinen Stiekstoff; die vorstehende Methode 
ersehien daher geeignet~ die Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf Aldehyde oder Ketone zu studiren. 

Wie die folgende Untersuehung zeigt~ verl~iuft dieselbe 
anniihernd quantitativ, in mehreren F~illen wurde etwas mehr 
Phenylhydrazin verbraueht, als der Theorie entsprieht. Immer- 
hin diirfte die Methode zur quantitativen Bestimmung des Car- 
bonylsauerstoffes der Aldehyde and Ketone verwendbar sein. 

Best immung" des C a r b o n y l s a u e r s t o f f e s .  

Die zu untersuchende Suhstanz (0 "1--0" 5 g) wird in einem 
100 cm3-Kolben mit einer gcnau gewogenen Menge yon reinem 
salzsauren Phenylhydrazin in nicht zu grossem l)bersehuss and 
dem l"5faehen Gewiehte krystallisirten essigsauren ~atrons ver- 
setzr bis nahezu 100cm s mitWasser aufgefiillt und einige Minuten 
auf dem Wasserbade erw~rmt. ~ach dem Erkalten fiillt man bis 
zur Marke, hebt 50 c m  ~ der Fltissigkeit heraus und bringt die- 
selben im oben besehriebenen Apparat mit heisser F eh li n g'seher 
L~sung zusammen. 

Die Menge des Hydrazinsalzes ist womSglieh so zu bemessen~ 
dass thunlichst wenig Stickstoff elatwiekelt wird~ da im gegen- 
theilig'en Falls der Fehler bei der Reduction des Gasvolumens zu 
gross werden kann. 

Ans dem auf 0 ~ und 760 mm reducirten Volumen V o berechnet 
sieh der Gehalt an carbonylsauerstoff wie folgt: 

1 g reines~ salzsaures Phenylbydrazin entwickelt 154" 63 c m  ~ 

Stickstoff (0~ 760ram), Daher w~re g. 154"63 das aus dem an, 
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gewandten Gewichte g des Hydrazins~lzes resultirende Volum 
Stickstoff. Ein Atom Carbonylsauerstoff verbraucht zur Bildung 
eines Hydrazones ein Molekiil Phenylhydrazin: 

R~ 
--- ~ /C :N.NI-IC+H~+H~O~ ) CO+H~N. NHC6H5 R~ 

R~ R 2 / 

fiir je 1 Atom (15"96 Gewichtstheile) desselben werden daher um 
2 Atome (28' 02 Gewichtstheile) S/ickstoff weniger entwickelt~ als 
bei Abwesenheit  des Ketones. Da abel" yon 100 c m  8 nur 50 c m  3 

verwcndet wurden~ so ist 

g.154"63--2V o 
das yore Keton z(lriickgchaltene Vo]um und 

(g. 1 5 4 . 6 3 - - 2  Vo).0"0012562 g 

das zurUckgehaltene Gewicht Stickstoff. Daraus ergibt sich der 
procentische Gehalt an Carbonylsauerstoff: 

0 : (g'154"63--2F~ 28.15"9602 ' --~100 o/~ 

oder 
0"07178 

0 = (g. 154"63--2Vo) %, 
8 

wenn s das Oewicht der angewandten Substanz bezeichnet. 
In der nachstehenden Tabelle sind die bisher erhaltenen 

Resultate zusammengefasst. 

Substanz 

Phtalaldehyd- 
s~ure 1 

0pians~iure 1 C6H2 { 

Formel s g  g g  Vcm 3 IB o mm to g.154"63 
--2V0 

C6g4 { C00tt _q_H202 
Ctt0 

CHO 

0'2687 0"4309 

0"50280'7808 

18"5 

36"3 

I 

19"774:7"5 33"2 

'23"8 746'11 56 "9 

% 0 

gef. bet. 

8"87 9'52 

8"12 7"61 

1 Herr Prof. Goldschmied t  hatte die Freundliehkeit, mir Proben 
dieser Substanzen zu iiberlassen. 

Die S~iurezahl (gef. 3"25) best~tigte die Anwesenheit eines Molekiils 
Krystallw~,sser (bet. fiir C8II603 373, fiir CsH60~-t-II20 333). 
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Substanz Formel s g  
! Vc/./,13 E 

g g  
" ~ g . 1 5 4 ' 6 3  

t ~  i --2V o 
% 0 

gel  ber. 

Glyoeal- 
schweflig- 

saures Natron 

CHO 
I 2 NaHSO 3 
CII0 

AcetonU Sd. 
56--58 ~ bei (Clds)~C0 

74:0 m m  

Aeetophenon CH 3 . CO. C6H 5 
Sd. 1.98--204 ~ 

i 
Papaveraldinl 

Acetessigester 
Sd. 175--181 ~ 

i 

CsH3 (0HC3)2 
I 
CO 
I 
C9tt4N (0CH3)2 

CI-I 3 
I 

CO 
i = 
CH 2 . C 0 0 ~21-15 U 

CO. C00H 
Dioxywein- I -~-2H~0 

s~nre CO. C00H 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  A e e t o n s .  

Das  Verfahren eignet  sigh zur quan t i t a | i ven  Bes t immung  

des Acetons.  Man ve rwende t  eine solehe Menge der zu unter-  

1 tterr Prof. G o l d s c h m i e d t  hatte die Freundlichkeit, mir Probeu 
dieser Substanzen zu fiberlassen. 

Das Aceton wurde in eincm diinnwandig'en Glaskiigclchen gew0gen ' 
und in einer Porzellanschale unter der w~sserigen LOsung des ~ Hydrazin- 
salzes und des essigsauren ]qatrons mittelst eines Pistilles zerdrtiekt, im 
100 emS-Kolben erwgrmt und dann wie oben weiter behandelt. Die Differen~ 
yon 1-t5% ist erkl~irlich, da uuch bei dieser Einfiihrung des reinen Acetons 
ein kleiaer~ Ver!ust; dl~rch Verdunsten (erkennbar durch den Geruch) unver- 
meidlieh ist. Wie wciter unten gezeigt werden soll, wurden mit wgsserigen 
LSsungen yon Aceton gute Resultate erhalten. 

a Das Papaveraldin (wasserunlOslich) wnrde in starker Essigs~nre 
geI6st~ auf P50 c m  s' verdi]nnt i davon 50 c m  s genommen. Daher ist bier die i~x 
ReAction getreCene Stickstoff~r~enge: g.154"63--5~. 
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suchenden L~sung, dass womSglicfl 0 ' l - - 0 ' 5 g A c e t o n  vor- 
handen sind, aber nieht mehr als 100 cmL Im ]~brigen verf~hrt 
man wie bei der Bestimmung des Carbonylsauerstoffes. Der 
Gehalt an Aeeton (A)in Grammen ausgedriickt ergibt sieh dann 
aus der Formel: 

019 57-87 
A = (g. 154 .63- -2Vo) .0 '0  .562-:28.~-2-2 g , 

wolrin 57.87 das Moleeulargewicht des Acetons ausdrtiekt I oder 

A = (g. 154-63--2 Vo).0"002595 g. 

Die Methode ist noch bei sehr grosser Verdtinnung branch- 
bar, und Spuren yon Accton kSnnen sicher neben anderen Sub- 
stanzen (Alkohol, Methylalkoh@ Essigsgure etc.) naehgewiesen 
werden. Die Resultate der Analysen mehrerer LSsung'en yon 
3" 14--0 '  00314% Acetongehalt sind: 

(s = angewendetes Volum der LOsung, die iibrigen Bezeieh- 
nungen sind dieselbcn wie auf Seite 527.) 

I Vem~ Voi s cm 3 g g t ~ Bomm 9.154='63--2 O/o Aceto:l geftmden 

10 t'1424 28"017.975:t-3 I 

50 0"2032 8"7119"3753'3 

0"0220 1"2 17"5 752"4 

t 

125"7 13"26 

1187 !3"08 

15"6 0"0810 

1"2 0"0031 

nach der 
Methode yon 

Messinger: ] 

8"14 
0"06282 

0'60314 

Voraussichtlich ist diese Art der Acetonbestimmung iiberall 
anwendbar~ we keine anderen Ketone oder Aldehyde und keine 
oxydirend auf das Phenylhydrazin einwirkenden Substanzen vor- 
handen sind; und dtirfte sich dieselbe namentlich bei der Ana- 
lyse des Holzgeistes, des Harnes u. dergl, bewiihren, denn die 
Messinffer ' sche Methode, welche auf der massanalyfischen Be- 
stimmung der zur Bildung' yon Jodoform nSthigen Jodmenge 

1 Berl. Ber., XXI, 3366. 
Enthielt ausserdem 2o/o Alkohol. 

C h e m i e - H e f t  Nr.  9. 38 
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beruht~ ist nut bei Abwesenheit solcher Substanzen, die in 
alkalischer L(isung mit Jod reagiren, verwendbar, wesshulb in 
vielen Fi~llen eine vorhergehende Isolirung des Acetons dutch 
Destillation n~ithig ist. 1 

Andere Ketone und Aldehyde (Acetaldehyd~ Chlor~l~ hmeisen- 
si~ure [?]) werden sich vermuthlieh auf gleiehem Wege quantitativ 
bestimmen lassen. 

Die Untersuehung wird fortgesetzt. 

1 Einfluss des Athylalkohols, siehe Chem. Ztg., 1891. 


