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Eine allgemein anwendbare, mafianalytische
Bestimmung der Aldehyde

von

Maximilian Ripper.
(Mittheilung der k. k. landw.-chem. Versuchsstation in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.)

Die Alkalidisulfite lagern sich bekanntlich direct an Kdrper-
an, welche ein mit zwei Kohlenstoffatomen verbundenes Sauer-
stoffatom enthalten, ebenso an ungesittigte Sauren, womit
sie Sulfonsduren bilden, und endlich an Ketone, in welchen
eine Methylgruppe vorhanden ist. Gelegentlich meiner Unter-
suchungen tiber die aldehydschweflige Sdure im Weine! habe
ich mich bereits dahin ausgesprochen, dass das Verhalten der
schwefligen Sdure zu den Aldehyden zu einer bequemen und
exacten Bestimmung der Aldehyde geeignet sein diirfte. Versetzt
man namlich eine wasserige Aldehydidosung mit einer {iber-
schiissigen Menge Alkalidisulfitlésung, deren Gehalt an schwef-
liger Sdure vorher durch Jod ermittelt worden ist, so wird nach
kurzer Zeit aller vorhandener Aldehyd an das Alkalidisulfit
gebunden sein. Dieses angelagerte saure schwefligsaure Alkali
ist durch Jod nicht oxydierbar. Bestimmt man nun die nicht
gebundene schweflige Sdure, so hat man in der Differenz
zwischen der gesammten in der Alkalidisulfitiésung enthaltenen
schwefligen Sdure und der gebundenen schwefligen Sdure ein
Maf} fiir die Menge des zu bestimmenden Aldehydes.

Am besten hat sich die folgende Art des Vorgehens
bewdhrt:

1 M. Ripper, Die schweflige Sdure im Weine und deren Bestimmung.
Journ. fiir prakt. Chemie. N, F., Bd. 46, S. 428 u. ff.
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Von der zu untersuchenden Aldehydidsung wird eine
ungefdhr halbprocentige, womdglich wésserige L&sung her-
gestellt. 25 cm?® dieser Aldehydlosung werden in einem circa
150 eme® fassenden Koélbchen zu H0 em® der Losung des sauren
schwefligsauren Kalis, welche 12 g KHSO, im Liter enthilt,
flieBen gelassen. Das Kblbchen stellt man dann fiir circa
1/, Stunde gut verkorkt zur Seite. Wéhrend dieser Zeit wird
der Jodwert von 50 em® der Alkalidisulfitldsung mit Hilfe einer
i o-Normaljodlésung bestimmt. Dann titriert man mit derselben
1/, ,-Normaljodlosung die Menge der nicht gebundenen schwef-
ligen Sdure in der Aldehydlésung zuriick. Die Differenz
zwischen dem Verbrauch an Jod im ersten und zweiten Falle
ergibt den Gehalt an gebundener.schwefliger Saure, respective
den Gehalt an Aldehyd in 25 cm® der Aldehydlésung. Der
Berechnung der Aldehydmenge A sind zugrunde zu legen:
M — das Moleculargewicht des betreffenden Aldehydes.und
J = die Menge Jod, welche der gebundenen schwefligen Siure
entspricht (also. die Anzahl verbrauchter Cubikcentimeter Jod-
losung fir die gebundene schweflige S&ure multipliciert mit
dem Titerwert der Jodldsung), und zwar nach der Formel:

IX%5 ww

Setzt man die entsprechenden Werte ein, so erhilt man:

Fiir Formaldehyd: = Jx 011827,

fiir Acetaldehyd: =— JXO0-17348,
fiir Benzaldehyd: = Jx0-41788,
fiir Vanillin: = Jx0-59923.

Bei Einhaltung, der vorstehend angegebenen Concen-
trationsverhédltnisse . erzielt man, wie weiter unten gezeigt
werden soll, vollstindig zuverlassige Resultate. Concentriertere
Losungen von Kaliumdisulfit auf Aldehydlosungen einwirken
zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil bei der Titration mit Jod
die in groflerer Menge gebildete Jodwasserstoffsdure auf die
gebildete Schwefelsdure reducierend wirkt. Dass unter den
oben angegebenen Verhiltnissen thatsédchlich eine solche
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Reduction nicht stattfindet, wurde durch folgenden Versuch
festgestellt:

50 om? einer circa 1/ o-Normalkaliumdisulfitidsung verbrauchten
4950 em® Jodlosung (Mittel von vier Bestimmungen).

20 cm® obiger Kaliumdisulfitldsung, mit 30 cm® destilliertem
Wasser verdiinnt, verbrauchten 19-85 cm® Jodlésung
(Mittel von vier Bestimmungen).

10 em®, mit 40 cme® destilliertem Wasser verdlinnt, verbrauchten
99 em® Jodldosung (Mittel von vier Bestimmungen).

Hatte im vorliegenden Falle eine derartige Reduction
stattgefunden, so miissten die verschiedenen Mengen Kalium-
disulfitlosungen abweichende Jodmengen verbraucht haben.

Um die Richtigkeit der Methode zu erproben, wurden
verschiedene Aldehyde rein dargestellt und Ldsungen von
bekanntem Gehalte in der oben beschriebenen Weise bereitet.
Da sie nicht nur rein wissenschaftlichen Zwecken, sondern
auch praktischen, respective technischen Anforderungen ge-
niigen sollte, wurden als Versuchsobjecte Acetaldehyd, Benz-
aldehyd, Vanillin und Formaldehyd gewihlt.

Die Reindarstellung des Acetaldehydes oder, richtiger
gesagt, die Darstellung eines 100%/,-Productes bot ungemein
grofie Schwierigkeiten dar. Die angestellten Versuche zeigten,
dass sich die quantitative Bestimmung des Aldehydes besser
zur Priifung auf seine »Reinheit« eignet, als die Ermittelung
des Siedepunktes und der Dichte. So wurde in »k&uflichem
Acetaldehyd« von Merck nach obiger Methode im Mittel nur
6399, Acectaldehyd gefunden. Dieser Aldehyd, mit Chlor-
calcium gesbhiittelt, abfiltriert und fractioniert, wobei mit Eis
gekiihlt und die Vorlagen ebenfalls in Eis aufbewahrt wurden,
ergab eine Hauptfraction, deren Siedepunkt 30 bis 40° C. betrug.
Letztere, abermals mit Chlorcalcium geschiittelt und destilliert,
lieferte bei 26° C. und 754 mm Druck die Hauptfraction, welche
nach der Analyse 9519/, Aldehyd enthilt. Durch wiederholte
Versuche iiberzeugte ich mich, dass Producte von mehr als
98-9%/, Aldehydgehalt mit einem corrigierten Siedepunkt von
21-4° C. nicht zu erhalten waren. Ich gieng nun ven Paraldehyd
aus, und zwar in der Weise, dass 250 g Paraldehyd mit funf
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Tropfen Schwefelsaure 1:4 versetzt und im Wasserbade
destilliert wurden. Die zwischen 30 bis 40° C. iibergehende
Hauptfraction wurde mit dem gleichen Gewichtstheile Chlor-
calcium fractioniert. In ‘dem sich hiebei ergebenden Haupt-
antheile wurde, nachdem er mit dem doppelten Volumen wasser-
freien Ather versetzt worden war, trockenes Ammoniak so lange
eingeleitet, bis deutlicher Geruch nach demselben auftrat, was
nach zwei Stunden der Fall war. Das gebildete Aldehydammo-
niak wurde durch Filtration getrennt, mit Ather gewaschen und
zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die circa 100 g betragende
Ausbeute lieferte, in 100 cm® Wasser geldst, mit dem doppelten
Volumen Schwefelsdure 1: 3 versetzt und im Wasserbade ab-
destilliért, eine zwischen 20 bis 40° C. tibergehende Haupt-
fraction, welche wiederum, und zwar zweimal {iber Chlor-
calcium fractioniert worden ist. Bei der zweiten Destillation, bei
welcher ich sémmtliche Luft vorher durch Stickstoff verdrangte,
um eine Oxydation des Aldehydes zu vermeiden, wurde die
bei 20+2° C. und 750 mm Druck Ubergehende Fraction fiir sich
aufgefangen, in kleine gewogene Glaskugeln gefiillt und mit
Vorsicht zugeschmolzen, damit kein Glasverlust stattfinden
konnte.

Ich konnte nun, je nach den in den Glaskiigelchen ent-
haltenen Mengen Aldehyd, L&sungen von verschiedenem
Gehalte mit Hilfe von ausgekochtem Wasser in der Weise
herstellen, dass ich die Glaskugeln erst unter dem Wasser
zertrimmerte. So hatte ich z. B. 0-3747 ¢ Acetaldehyd in
300 cm?® Wasser geldst. '

In 25 om® dieser Losung wurden gefunden: 0-03120 g, ent-
sprechend 99929/, Acetaldehyd.

In 125 cm® dieser Losung wurden gefunden: 0-01563 ¢, ent-
sprechend 100°129/, Acetaldehyd.

In 5com® dieser Losung wurden gefunden: 0-00782 g, ent-
sprechend 100-129/,.

In einer zweiten Losung waren pro Liter 0°5206 ¢ Acet-
aldehyd zugegen: ‘ -

In 25 cmwe® dieser Losung wurden gefunden: 0-012707 g —
100-169%/, Acetaldehyd.
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In 125 cm® dieser Lésung wurden gefunden: 0-00631 g —
9969/, Acetaldehyd. '

In 5 em® dieser Losung wurden gefunden: O 002:)4g—100 169/,
Acetaldehyd.

Eine dritte Losung enthilt 05767 ¢ Acetaldehyd in 500 ca’
Wasser:

In 25 cem® wurden gefunden: 0-02885 ¢ = 100-06°%/, Acet-

aldehyd.

In 12-5 cm® wurden gefunden: 0-01439 g = 99-819/ Acet-
aldehyd. :

In 5 em® wurden gefunden: 0-00720 g == 99-90°%, Acet-
aldehyd.

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich, dass die
vorgeschlagene Methode der Aldehydbestimmung fiir Acet-
aldehyd sehr genaue Resultate gibt, immer vorausgesetzt, dass
das saure schwefligsaure Kali gegeniiber dem Aldehyde in
grofiem Uberschusse vorhanden ist.

~ Interessant war ferner die bei diesen Versuchen beob-
achtete Thatsache, dass selbst verdiinnte Aldehydl&sungen,
. wie sie hier zur Verwendung kamen, sich durch ldngere Zeit
— bis zu 14 Tagen — aufbewahren liefen, ohne dass eine
Oxydation selbst im kleinsten Ausmafie nachzuweisen ge-
wesen wire.

Bei einer zweiten Versuchsreihe kam eine Formaldehyd-
l6sung zur Verwendung, wie sie im Handel vorkommt. Das
von mir beniitzte Praparat stammte von Merck in Darmstadt. Da
sich der Reindarstellung des Formaldehydes noch bedeutend
grofiere Schwierigkeiten entgegenstellten als der des Acet-
aldehydes, wurde der zur Priifung der Verwendbarkeit der von
mir vorgeschlagenen Methode fiir die Bestimmung des Form-
aldehydes vergleichsweise die Ammoniakmethode, welche auf
die Uberfithrung des Formaldehydes in Hexamethylentetraamin
beruht, herangezogen. Es ergab sich nun nach der Ammoniak-
methode ein Gehalt von:

39509/, CH,0O
39-62%, »
39-58%, »
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Meine Methode lieferte die folgenden Zahlen:

39459/, CH,O
39-409, >
39389/, >

Auch hier ist die Ubereinstimmung eine befriedigende.
Die nach der Ammoniakmethode erhaltenen Werte sind infolge
der Absorption von Kohlensdure durch das Ammoniak wéhrend
eines mehrstiindigen Stehens etwas hoher als die meinigen.

Zu den Versuchen mit Benzaldehyd wurde kauflicher
Benzaldehyd von der Firma Kahlbaum bentitzt. Eine Ldsung,
welche in 500 cme® 1-5574 £ kaufliches Benzaldehyd enthielt,
ergab, nach meiner Methode untersucht, flir letzteres einen
Gehalt von 91'1%/, reinem Benzaldehyd. Das k&ufliche Benz-
aldehyd wurde fractioniert und die Hauptfraction, welche bei
176° C. und bei 751 mm {ibergieng, weiter untersucht. Ihr
Gehalt an Benzaldehyd war 9279/, Hierauf wurde das Pri-
parat im luftverdiinnten Raume wiederholt fractioniert, wobei
ich -schlieilich ein Product erhielt, in welchem 995/, Benz-
aldehyd vorhanden waren. Es zeigt sich also auch hier wieder,
dass mit Hilfe der im Vorstehenden beschriebenen Methode
die Concentration einer Aldehydldsung controliert werden kann.

SchlieBlich stelite ich auch Versuche mit einem Vanillin
an, wie solches im Handel vorkommt. Dasselbe hatte einen
Gehalt von 93-95%/, Vanillin, der durch wiederholtes Umkry-
stallisieren aus Ather bis zu 99-29/, gesteigert werden konnte.

0-40485 g kdufliches Vanillin wurde in 1000 cm® Wasser
geldst.

1. 25-0cm’ dieser Ldsung ergaben

0-09488 ¢ Vanillin........ = 93757/, Vanillin.
2. 25-0 cm?® dieser Losung ergaben
0-09529 g Vanillin........ = 94-15%/, »

Mittel...93-16%,.

Dasselbe Vanillin wurde zweimal aus Ather umkrystalli-
siert und 0-39852 g in 100-0 cm® Wasser gelost.



Bestimmung der Aldehyde. 1085

1. 25-0cm’® dieser LOsung ergaben

0-09685 g Vanillin........ = 97-21%, Vaniilin.
2. 25:0cm’ dieser Ldsung ergaben
0-0967 g Vanillin......... = 97-11%,

Mittel. . .97 169/,

Hierauf wurde eine neue Partie kduflichen Vanillins
achtmal aus Ather umkrystallisiert und davon 0-40110 ¢ in
100+ 00 cm® Wasser geldst.

1. 250 cm?® dieser Lésung ergaben

0-09927 ¢ Vanillin........ = 99-009/, Vanillin.
2. 250 cm?® dieser Losung ergaben
0-09967 ¢ Vanillin........ = 99-40°%,

Mittel. . .99+209,.

Aus den angefiithrten Beispielen geht wohl die allgemeine
Anwendbarkeit der beschriebenen Methode deutlich hervor.
Sie wird in allen Fillen brauchbare Resultate liefern, wo die
Aldehyde entweder wasserldslich sind oder aber mit Hilfe von
wenig Alkohol in Losung gebracht werden koénnen. Hiebei ist
zu berlicksichtigen, dass schon in einer relativ schwachen
alkoholischen Losung (z. B. von mehr als 5%,) die Jodstdrke-
reaction ausbleibt. Da jedoch nur sehr.verdiinnte Losungen,
wie schon erwéhnt, nicht ber 1/,9/, Aldehyd enthaltend, zur
Anwendung gelangen diirfen, wird man in den meisten Fillen
mit einem sehr geringen Alkoholzusatze auskommen.

~ Die Einstellung der Jodlésung wird am zweckméiBigsten
mit Kaliumbijodat vorgenommen, welches den Vorzug bietet,
dass seine L&sungen jahrelang unverdndert ihren Titer be-
wahren. Ebenso bentitze ich zur Titration nur Jodlésungen,
welche grofle Mengen Jodkalium enthalten und daher, wie ich
in Gemeinschaft mit Meinecke seinerzeit nachgewiesen habe,
viele Monate lang ihren Jodwert unverdndert beibehalten. Ich
habe es nach dieser Richtung fiir sehr zweckentsprechend
gefunden, dass zu einer !/ -Normaljodlosung auf 12 g Jod
rund 35 g Jodkalium pro Liter verwendet werden.

Chemje-Heft Nr. 10. 76



