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Verbesserungen an der 1Vlethode zur Bestim- 
mung des Carbonylsauerstoffs und des Aeetons 

von 

Dr. H. S t rache .  

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

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Miirz 1899..) 

Vor Kurzem ~ verSffentlichte ich eine, fiber Anregung  des 

Herrn Prof. B e n e d i k t  ausgearbe i te te  Methode zur Best im- 

m u n g  des Carbonylsauers tof fs  d e r  Aldehyde  und Ketone. Sie 

beruht  auf  der E inwi rkung  von t ibersch/Jssigem Pheny lhydraz in  

auf  dieselben und der quanti tat iven Ermit te lung des lJber-  

s chusses  durch Oxyda t ion  des letzteren mit F e h l i n g ' s c h e r  

LSsung, indem der dabei  f reiwerdende Stickstoff gemessen  wird. 

Die Genauigkei t  der Methode liess jedoch  viel zu wt inschen  

tibrig; nament l ich nSthigte reich eine Reihe, am Schluss  dieser 

Mittheilung zusammenges te l l t e r  Versuche,  deren Resultate  oft 

Abweichungen  bis tiber zwei Procent  zeJgten, an eine Ver- 

b e s s e r u n g  der Methode zu schreiten. 

Meine erneuten Un te r suchungen  haben  ergeben, dass  die 

erw~hnte Methode im Wesen t l i chen  mit zwei Fehlerquel len 

behaftet  war,  die allerdings, nach en tgegengese tz ten  Richtungen 

wirkend,  sich gegensei t ig  ann~thernd aufhoben und deshalb  

nicht leicht zu en tdecken  waren,  jedoch die Unsicherhei t  des 
Resul ta tes  bedingten.  

1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 524. 
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E. F i s c h e r  hat nachgewiesen, dass bei der Oxydation 
des Phenylhydrazins mit k a l t e r  F e h l i n g ' s c h e r  L6sung Anilin 
gebildet werde. Kalte F e h l ing ' sche  L6sung konnte demnach 
sicher nicht allen Stickstoff des Phenylhydrazins frei machen, 
also war es yon Vortheil, die Temperatur bei der Zersetzung 
des Phenylhydrazins m6glichst hoch zu w~ihlen. 

Der in meiner ersten Abhandlung beschriebene Apparat 
gestattet jedoch nicht, beide Fltissigkeiten (Phenylhydrazin- 
16sung und KupferlSsung) siedend heiss zu verwenden. Ich 
habe daher versucht, den Stickstoff durch Einfliessenlassen der 
zu untersuchenden L6sung in kochende F e h 1 i n g'sche L6sung 
in einem weiter unten zu beschreibenden Apparate frei zu 
machen. In der  That zeigte es sich, dass dann betrgtchtlich 
grOssere Mengen Stickstoff entwickelt werden, dass hiemit die 
Zersetzung nach dem erst angegebenen Verfahren keine voll- 
st~indige war. 

Verwendet man nun aber reines salzsaures Phenylhydrazin 
und nimmt die Ablesung des entwickelten Gasvolumens und 
dessert Reduction auf 0 ~ und 760ram wie gewShnlich unter 
Berticksichtigung yon Temperatur, Barometerstand und Ten- 
sion des Wasserdampfes vor, so finder man stets zu viel 
Stickstoff. 

Die Ursache dieser Erscheinung ergab sich bald bei der 
genaueren Betrachtung der OberflS.che des das Gas absperren- 
den Wassers. Dort ist ein kleines Tr6pfchen einer 61igen Fliis- 
sigkeit bemerkbar; eine Untersuchung fiber die Einwirkung 
der F e h l i n g ' s c h e n  L6sung auf Phenylhydrazin, die ich in 
Gemeinschaft mit Herrn stud. chem. M. K i t t  ausgeftihrt habe 
und die anschliessend an diese Abhandlung mitgetheilt wird, 
hat uns gezeigt, dass dieses TrSpfchen Benzol ist, welches ver- 
m6ge seiner hohen Dampftension das Gasvolum betriichtlich 
vermehrt. 

In der That wird das Volum durch Zusatz von Benzol 
kaum vergr6ssert; dies beweist, dass die hohe Tension des 
Benzoldampfes bereits vorhanden ist. 

Um den einen Fehler (unvollstS.ndige Zersetzung) zu be- 
seitigen und den anderen (Tension des Benzoldampfes) unsehtid- 
lich zu machen, verfahre ich wie folgt. 
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200 Cm 3 der F e h l i n g ' s c h e n  L/Ssung (100 c ~  3 Kupfer- 

16sung, 100 cm 8 alkalische Seignet tesalz lSsung)  werden in 
einem etwa a/4 bis 1 l fassenden Kolben A zum Sieden erw~trmt 

und aus dem Kolben B ein heftiger Strom von Wasse rdampf  

eingeleitet, um das  durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls  

bedingte l~istige Stossen zu vermeiden. Sobald ein starker 

Dampfstrom dem Entbindungsrohre  R entweicht, wird dasselbe 

R 

/) 

Fig. 1. 

unter  Wasse r  gebracht  und das Kochen fortgesetzt, bis alle 
Luft aus dem Apparate dutch Wasse rdampf  verdr~ngt ist. Da- 

mit dies rasch geschehe,  sollen die Rohre D und R nieht weiter 
als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen eingesteckt  

sein. Tro tzdem bleibt es abet unm6glich, die letzten Reste der 
Luft auszutre iben;  der dadurch ents tehende Fehler  kann jedoch 

vermittelst  einer blinden Probe beseitigt werden. Ich komme 

sp~iter nochmals  darauf  zurtick. 

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl-  
hydrazin  enthai tende L6sung durch den Hahntr ichter  2/', dessen 

Rohr vor der Zusammenste l lung des Apparates mit W a s s e r  
geftillt wurde, eingelassen werden. Das Tr ichterrohr  ist am 
unteren Ende (s) ausgezogen  und hakenf6rmig gekrtimmt, um 
das Aufsteigen von Gasblasen in dasselbe zu vermeiden. W a r  
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die einfliessende LSsung kalt, so daft sie nicht zu rasch einge: 
lassen werden, da sonst durch die plStzliche Abktihlung das 
Sperrwasser zuriicksteigen kSnnte. 

Die Ausscheidung des Kupferoxyduls beginnt sofort unter 
Aufschiiumen. Der Trichter wird zweimal mit heissem Wasser 

nachgespiilt. Bei gen(igend heftigem Kochen erfolgt die Ab- 

spaltung und Verdr~ingung des Stickstoffs (his auf die wiederum 

nicht zum Verschwinden zu bringenden kleinen Blaschen) 

durch Wasserdampf so rasch, dass die ganze Operation nur 

2 bis 3 Minuten beansprucht. Das Messrohr wird nun in kaltes 

Wasser gebracht. Um es bequem aus der Wanne, dessen 

Wasser sich durch den Dampf betriichtlich erhitzt hat, nehmen 
zu kSnnen, verdrhngt man letzteres durch kaltes Wasser. Die 

flache Tasse C nimmt das tiberlaufende warme Wasser auf. 

Nach Beendigung einer jeden Bestimmung kann sofort mit 

der n~tchsten begonnen werden, wenn man ein neues Messrohr 
aufsetzt, ohne dass der Apparat auseinandergenommen werden 

m/isste, denn 200 c~e 3 F e h t i n g ' s c h e r  LSsung reichen voll- 
stiindig hin, um 150 c m  ~ Stickstoff frei zu machen, also bequem 

fiir 3 bis 4 Carbonylbestimmungen. 

Um sicher zu sein, dass das Gasvolum mit Benzoldampf 

gesiittigt ist, l~tsst man mittelst einer unten umgebogenen Pipette 

einige Tropfen Benzol in dem Messrohr aufsteigen, bringt in 
einen Raum yon mSglichst gleichmiissiger Temperatur, liisst 
einige Stunden stehen und liest ab. 

Die Reduction des Volums auf 0 ~ und 7 6 0 r a m  Druck 
geschieht dann unter Berticksichtigung der Tension des Benzol- 

dampfes, vermehrt um die des Wasserdampfes. 

Nach R e g n a u l t  betr~igt die Tension des Benzoldampfes 

bei 

15 ~ . . . . . . . . . . . . .  60"0mm,  
20 ~ . . . . . . . . . . . . .  76"3, 

2 5  . . . . . . . . . . . . .  96"1; 

die folgende Tabelle wurde durch Interpoliren und Hinzuziihlen 
der entsprechenden Wassertension berechnet. 
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Tens ion  : Tempera tu r  
Benzol-+-Wasser  

15 ~ 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

7 2 ' 7  

7 6 ' 8  

8 0 " 9  

85"2 

89 "3 

93"7 

98"8 

103"9 

109" 1 

114"3 

119"7 

Einige Versuche zur Gehal tsbest immung einer LtSsung von 

freiem Phenylhydraz in  in verdtinntem Alkohol ergaben die nach- 
s tehenden Resultate3 

Ich verwendete  je 10 cm ~ der LSsung. Beim Versuche IV 
erhitzte ich vor Ausft ihrung der Best immung die Phenyl-  

hydrazinl/Ssung 10 Minuten lang im offenen Becherglase am 
Wasserbad,  um reich davon zu t iberzeugen, dass sich unter  

diesen Umst~inden kein Hydraz in  verfltichtige. 
Zum Versuche V wurde die L/Ssung mit 0"5  cm 3 Eisessig 

10 Minuten, bei VI mit 2" 5 c#u ~ Eisessig 1/2 Stunde am Wasser -  

bade erw/irmt, um zu erkennen,  dass such dieser obne Ein- 

wirkung sei. 

V ~ abgelesenes Volum, 

t --- Temperatur ,  

B o  - -  Barometerstand,  
N = Gewicht des entwickelten Stickstoffs. 

1 Es wurde vor  der Ab lesung  kein Benzol  zugesetz t ,  sondern  ange-  

nommen,  dass  das  Gas schon  mit Benzo ldampf  ges/ittigt sei. Die Resul ta te  

diirften daher  um W en i ges  zu niedrig sein, und  bes i tzen  noch  nicht  die 

wi inschenswer the  Genauigkeit .  
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I 

II 

II[ 

IV 

V 

VI 

V c~ 3 f o 

31 "7 15"8 

31 "9 15"8 

33"7 20"0 

34"2 20"0 

36"7 21 "2 

31 "5 16"8 

B o  m m  

\ 748 '5  

/ 

Ng 

0"03329 

0"03354 

0"03404 

0"03455 

0"03656 

0'03267 

~ PhenyI- 
hydrazin 

1"285 

1"294 

1"313 

1"333 

1"412 

1"261 

Reines salzsaures Phenylhydrazin lieferte bei der Zer- 
setzung nach dieser Methode die folgenden Zahlen. 

g ~  Gewicht des verwendeten salzsauren Phenyl- 
hydrazins, 

1.7o z reducirtes Volum, 
Vo I--- reducirtes Volum, berechnet auf I g salzsaures 

Phenylhydrazin. 
Die iibrigen Bezeichnungen wie bei der vorhergehenden 

Tabelle. 

I 

II 

II[ 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

0"4164 

0"5523 

0"3687 

0"3967 

0"1715 

0"0834 

0"3062 

0"3974 

c m  a 

82"8 

106 "0 

73"5 

78"3 

33"0 

16'2 

59"7 

76"3 

t o 

19"8 

19"8 

20 '2  

20"2 

18"2 

18"2 

18"2 

18"2 

B o  

I~ I~ 

752 "0 

752"0 

754"2 

754 '2  

757"0 

757"0 

757"0 

757"0 

17o 

CI~ 3 

67"0 

85"7 

59"5 

63"3 

27"3 

13"4 

49 "4 

63"2 

17o' 

gef. ber. 

160"8 

155"2 
154"6 

161"3 ~gefun 
159"7 

:fen irr 
159"2 

MitteI : 
161 
161'4 159.7 

158'9 

gel  

20"2 

19"5 

20"3 

20" 1 

20"0 

20"2 

20 '3  

20 '0  

%;v  

ber. 

19"4 

E s  w e r d e n  a l s o  a u f  d i e s e  W e i s e  s e h r  c o n s t a n t e ,  w e n n  a u c h  

e t w a s  z u  h o h e  R e s u l t a t e  e r h a l t e n ;  d i e s e r  l e t z t e r e  F e h l e r  i s t  

d u r c h  d ie  o b e n  e r w ~ i h n t e  u n v o l l k o m m e n e  V e r d r t i n g u n g  d e r  L u f t  

b e d i n g t ,  15.sst s i c h  a b e r  f t i r  d ie  B e s t i m m u n g  d e s  C a r b o n y l s a u e r -  
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Carbonylsauerstoff und Aceton. 313 

Quantitative Bestimmung des Acetons. 

Natiirlich liefert diese abgeS.nderte Methode zur Bestim- 
mung des Carbonylsauerstoffs in ihrer Anwendung auf die Be- 
stimmung des Acetons viel verltisslichere Resultate, als die 
frtihere, und ihre Durchftihrung beansprucht so wenig Zeit, dass 
man bequem im Laufe einer Stunde drei bis vier Acetonbestim- 
mungen (inclusive W/igungen) nebeneinander vorbereiten und 
hintereinander in den Zersetzungsapparat bringen kann. 

Alle Einzelnheiten ergeben sich von selbst aus allem Vor- 
hergesagten, doch will ich dieselben hier noch einmal kurz 
zusammenfassen : 

1. Abw~igen des salzsauren Phenylhydrazins (Gewicht g); 
Zusatz der circa 1" 5fachen Menge essigsauren Natrons, L/Ssen 
in warmem Wasser. 

2. Zufliessenlassen einer gemessenen Menge (s c m  ~) der 
zu untersuchenden Acetonl/Ssung. 

3. Viertelsttindiges Erw~irmen auf dem Wasserbade. 
4. Abktihlen, Verdtinnen auf 100 c m  ~, Abpipettiren yon 

50 c m  3, Einbringen in den Hahntrichter. 
5. Einfliessenlassen in die siedende F e h 1 i n g'sche LSsung, 

Auffangen des Stickstoffs. 
6. Einftihren einiger Tropfen Benzol in das Messrohr 

nach einigem Stehen: Ablesung (V,/, B). 
Der Acetongehalt A in Grammen ergibt sich aus der 

Formel: A --  [g" 1601__2 Vo].  O" 002595. 
Die Resultate sind meistens bis auf mehrere Hundertstel- 

Procente genau, selten zeigen sich Abweichungen yon einem 
Zehntel-Procent. 

Die LSsung I wurde durch Verdtinnen von 50 cm 3 reinem 
Aceton (spec. Gew. bei 19" 8~ 0" 792) auf 500 c m  3 gewonnen. 

II und III sind verdtinntere L6sungen, 
IV wurde durch ftinffache Verdtinnung von II und 
V durch zehnfache Verdtinnung yon III gewonnen; 
VI erhielt ich durch zehnfache Verdtinnung der letzteren 

L6sung (V). 

1 Vergl. Seite 317. 
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g V 
0/oAceton 

t Bo ff~. ;6;  gefunden bereehnet I 

028o11:1i111717453051191 10 2"9812 52"41 17"4 745 305"31 7"923 

10 3"1276 57 17"4 745 311"11 8"070 

10 2"8743 19"2 749 297"9 7'7312 

olo7o i16 2o i 69.11o.896 
10 0"3387 I5"8 21"6 739 I 29"7 0"770 

20 0"7604 31 "2 21 "6 739 73"2 0"950 

50 1"3335 "2 21"6 739 174"2 0"904 

7"92 

I0 I 0.7723 I 31.0 t 18. 6 t6~ 
10 0"6191 17'0 18"2 733 

10 0'7136 26'7 I 18"2 733 

10 0"6740 20"6 19"4 747 

77"0 I 1"999 
71"9 1'866 

7I"6 1"859 

74"6 1"937 

1.915) 

50 0"4221 23,9 20"6 ~ub 30"1 ~ 0"156 

50 0"4132 23"8 20"6 736 28"8 I 0"150 
50 0"2721 13"8 20"6 736 I 21"9 0"109 

0"176 

50 [ 0"3646 18"3 19"0 747 28"7 ] 0"149 I 0.192 
50 [ 0"3728 18-3 19-0 747 30"0 I I I  0"156 

50 I 0"0627 I 3"2 I 20"2 I 753 I 4"87 I 0"0254 

Um sehr  s ta rk  verdf innte  A c e t o n l S s u n g e n  zu  ana lys i ren ,  

treibt man  aus einer g rSsse ren  Menge  der L S s u n g  das  Ace ton  

durch  K o c h e n  un te r  g le ichze i t igem D u r c h s a u g e n  eines Luft-  

s t romes  aus  und  fiingt dasse lbe  in der L S s u n g  yon  e s s ig sau rem 

Nat ron  und  s a l z sau rem P h e n y l h y d r a z i n ,  die s ich in e inem 

a Nut ein Viertel der L6sung zersetzt, daher g. 160--4 Vo. 
'~ Nach achtt/igigem Stehen der Acetonl5sung. 
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zweckentsprechenden Absorptionsrohre befindet (siehe bei- 
stehende Figur), auf. 

A enth~ilt die zu priifende LSsung, B die Phenylhydrazin- 
15sung. Kfihlung ist hiebei nicht nothwendig. 

5 cm 3 der L0sung V (enthaltend 0" 0096 g Aceton), auf 2 l 
mit Wasser  verdiinnt und eine Viertelstunde im Sieden erhalten, 
gaben: hiebei schon alles Aceton ab. 

Fig. 2. 

Zur Zersetzung wurde die Gesammtmenge der im U-Rohre 
befindlichen Fliissigkeit verwendet. 

g ~ O" 0653 g, 
V - -  8" 9 c m  a, 

t : 20"0 ~ 
Bo : 750 ram,  

g. 160-- Vo = 3"3 c m L  

Gefunden Berechnet 

~ Aceton. 0" 000428 0" 00048 

Mit der quantitativen Bestimmul:g des Acetaldehydes und  
der Bestimmung des Acetons neben Aldehyd bin ich noch 
besch~iftigt; wie ein Vorversuch zeigte, scheint sich auch Alko- 
hol durch OberfClhrung in Aldehyd und Essigs/iure quantitativ 
'besfimmen zu lassen. 


