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Eine allgemein anwendbare, mal]analytisehe 
Bestimmung der Aldehyde 

VOI1 

Maximilian Ripper. 

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

(Vorg'elegt in der  Si tzung am 115. Jun i  1900.) 

Die Alkalidisulfite lagern sich bekanntl ich direct an K 6 r p e r  
an, welche e{n mit zwei Kohlenstoffat0men verbundenes  Sauer-  
stoffatom enthalten, ebenso an unges/ittigte S/iuren, womit  

sie Sulfons~iuren bilden, und endlich an Ketone, in welchen 
eine Methylgruppe vorhanden ist. Gelegentlich meiner Unter- 

suchungen  tiber die a ldehydsehwefl ige S~iure im Weine  ~ habe 

ich reich bereits dahin ausgesprochen,  dass das Verhal ten der 

schwefligen S~iure zu den Aldehyden zu einer bequemen und 

exacten  Bes t immung der Aldehyde geeignet  sein dtirfte. Versetzt  
man nS.mlich eine wS.sserige Aldehydl6sung mit einer tiber- 
schtissigen Menge AlkalidisulfitlSsung, deren Gehalt an schwef- 
liger S/lure vorher  durch Jod ermittelt worden ist, so wird nach 

kurzer  Zeit aller vorhandener  Aldehyd an das Alkalidisulfit 
gebunden sein. Dieses angelagerte saure schwefl igsaure Alkali 
ist dutch Jod nicht oxydierbar.  Bestimmt man nun die nicht 
gebundene  schwefiige S~iure, so hat man in der Differenz 

zwischen der gesammten in der Alkalidisulfitl6sung enthaltenen 
schwefligen S/iure und der gebundenen  schwefligen S~iure ein 

MaB fiir die Menge des zu best immenden Aldehydes.  
Am besten hat sich die folgende Art des Vorgehens 

bew/ihrt: 

I M. R i p p e r ,  Die schweflige Siiure im Weine und deren Bestimmung. 
Jom:n. ffir prakt. Chemie. N. F., Bd. 46, S. 428 u. ft. 
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Von der zu untersuehenden Aldehydlbsung wird eine 
ungef~thr halbprocentige, wom6glich w/isserige LOsung her- 
gestellt. 26 cm 3 dieser Aldehydlbsung werden in einem circa 
150 cm ~ fassenden KOlbchen zu 50 c m  ~ der L/Ssung des sauren 

schwefiigsauren Kalis, welche 12g' KHSO 3 im Liter enth~tlt, 
fliel3en gelassen. Das KiSlbchen stellt man dann ftir circa 

I/4 Stunde gut ve rko rk t  zur Seite. WS.hrend dieser Zeit wird 

der Jodwert  von 50 cm a der AlkalidisulfitlOsung mit HiKe einer 

lilo-NormaljodltSsung bestimmt. Dann titriert man mit derselben 
~/,o-NormaljodlOsung die Menge der nicht gebundenen  schwef- 
ligen SS.ure in der Ardehydl/3sung zur t i ck .  Die Differenz 
zwischen dem Verbrauch an Jod im ersten und zweiten Falle 
ergibt den Gehatt  an gebundener :sehwefl iger  S~ure, respective 

den Gehalt  an Aldehyd in 25cr~ '~ der Aldehydlbsung.  Der 

Berechnung der Aldehydmenge A sind zugrunde  zu legen" 
M ~  das Moleculargewicht  des betreffenden Aldehydes.  und 

o r ~ die Menge J0d, welche der gebundenen  schwefligen S~iure 

entspricht (also die Anzahl verbrauchter  Cubikcent imeter  Jod- 

tOsung fiir die gebundene  schweflige S~iure multipliciert mit 

dem Ti te rwer t  der Jodl6sung), und zwar  nach der Formel: 

M 
J x  ~- ,/XM 

A - - - -  
126"53 253:06 

Setzt man die en tsprechenden Wer te  ein, so erh~ilt man: 

FSr Formaldehyd:  ~--- J X 0 "  11827, 
Kir Acetaldehyd:  z J X 0 "  17348, 

ftir Benzaldehyd:  ~ J x 0 " 4 1 7 8 8 ,  

fi~r Vanillin : - -  J X  0" 099~3. 

Bei Einhaltung. der vors tehend angegebenen Concer~- 
trationsverh~iltnisse erzielt  man, wie welter  unten gezeigt  
werden soil, vollst~indig zuverl~issige Resultate. Concentr ier tere 
L6sungen  yon Kaliumdisulfit  auf Aldehydlbsungen einwirken 
zu lassen, empfiehlt sich nicht, well bei der Titrat ion mit Jod 
die in grbfierer Menge gebildete Jodwasserstofl;s~ure auf die 
gebildete Schwefelsgure reducierend wirkt. Dass unter  den 
oben angegebenen  Verh~ittrlisse~ thats~chlich eine solche 
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Reduction nicht stattfindet, wurde durch folgenden Versuch 

festgestellt: 

50 cm ~ einer circa 1/lo-Normalkaliumdisulfitl6sung verbrauchten 

49"50 c ~  3 JodlSsung (Mittel von~vier Bestimmungen). 

20 cm 3 0biger Kaliumdisulfitl6sung, mit 30 c~'; destilliertem 

Wasser verdtinnt, verbrauchten 19-85 cm a Jodl6sung 

(Mittel yon vier Bestimmungen). 

10 c m  ~, mit 40 cm a destilliertem Wasser verdtinnt, verbrauchten 

9 '  9 Cm a Jodl~Ssung (Mittel yon vier Bestimmungen). 

H~itte im vorliegende n FalIe eine derartige Reduction 

stattgefunden, so mtissten die verschiedenen Mengen Kalium- 
disulfitl6sungen abweichende Jodmengen verbraucht haben. 

Um die Richtigkeit der Methode zu erproben, wurden 

verschiedene Aldehyde rein dargestellt und L6sungen yon 

bekanntem Gehalte in der oben beschriebenen Weise bereitet. 

Da sie nicht nur rein wissenschaftlichen Zwecken, sondern 

auch praktischen, respective teehnischen Anforderungen ge- 

ntigen sollte, wurden als Versuchsobjecte Acetaldehyd, Benz- 
aldehyd, Vanillin und Formaldehyd gew~ihlt. 

Die Reindarstellung des A c e t a l d e h y d e s  oder, richtiger 
gesagt, die Darstellung eines 100% -Productes bot ungemein 

groBe Schwierigkeiten dar. Die angestellten Versuche zeigten, 

dass sich die quantitative Bestimmung des Aldehydes besser 

zur Prtifung auf seine ,,Reinheit<< eignet, als die Ermittelung 

des Siedepunktes und der Dichte. So wurde in ,,Miuflichem 

Acetaldehyd<< yon M e r c k  nach obiger Methode im Mittel nur 
63"90/0 Acetaldehyd gefunden. Dieser Aldehyd, mit Chlor- 
calcium geschtittelt, abfiltriert und fractioniert, wobei mit Eis 

gektihlt und die Vorlagen ebenfalls in Eis aufbewahrt wurden, 
ergab eine Hauptfraction, deren Siedepunkt 30 bis 40 ~ C. betrug. 
Letztere, abermals mit Chlorcalcium geschtittelt und destilliert, 

lieferte bei 26 ~ C. und 754 mm Druck die Hauptfraction, welche 
nach der AnMyse 95 '1% Aldehyd enth~ilt. Durch wiederholte 
Versuche tiberzeugte ich reich, dass Producte yon mehr als 
98"9o/o Aldehydgehalt mit einem corrigierten Siedepunkt yon 
21"4 ~ C. nicht zu erhalten waren, lch gieng nun yon Paraldehyd 

aus, und zwar in der Weise, dass 250g  Paraldehyd mit f~nf 
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Tropfen  Schwefelsgmre 1 :4  versetzt  und im Wasserbade  
destilliert wurden. Die zwischen 30 bis 40 ~ C. t ibergehende 
Hauptfract ion wurde mit dem gleichen Gewichtstheile Chlor- 

calcium fractioniert. In dem sieh hiebei ergebenden Haupt-  

antheile wurde, nachdem er mit dem doppel tenVolumen wasser-  

freien ,~th, er versetzt  worclen war, t roekenes Ammoniak so lange 
eingeleitet, bis deutlicher Geruch nach demselben auftrat, was 
nach zwei Stunden der Fall war. Das gebildete Aldehydammo-  

niak wurde dutch Filtration getrennt, mit Ather gewaschen  und 
zwischen Filtrierpapier getrocknek Die circa 100g  betragende 

Ausbeute tieferte, in 100 c ~  a Wrasser gelSst, mit dem doppelten 

Volumen Schwefels~ure 1 :3  versetzt  und im Wasse rbade  ab- 

destilliert, eine zwischen 20 bis 40 ~ C. i ibergehende Haupt-  
fraction, welche wiederum, und zwar zweimal tiber Chlor- 

calcium fraetioniert worden  ist. Bei der zweiten Destillation, bei 
welcher  ich s~mmtliche Luft vorher  dutch Stickstoff verdr~ingte, 

urn eine Oxydat ion des Aldehydes  zu vermeiden, wurde  die 
bei 20" 2 ~ C. und 750 r n ~  Druck ~bergehende  Fraction ftir sich 
aufgefangen,  in kleine gewogene  Glaskugeln geftillt und mit 
Vorsicht  zugeschmolzen,  damit kein Glasverlust stattfinden 

konnte.  
Ich konnte  nun., ]e nach den in den Glasktigelchen ent- 

haltenen Mengen A!dehyd, L6sungen  von versch iedenem 

Gehalte mit HiKe von ausgekochtem Wasse r  in der W e i se  
herstellen, dass ich die Glaskugeln erst unter  dem Wasse r  

zertrtimmerte. So hatte ich z. B. 0 " 3 7 4 7 g  Acetaldehyd in 
300 c m  ~ YVasser geltSst. 

In 2 5 c m  ~ dieser L6sung wurden  gefunden:  0"031203", ent- 

sprechend 99" 92 ~ Acetaldehyd.  
In 12" 5 cm ~ dieser LSsung wurden gefunden:  0" 01563 g, ent- 

sprechend 100" 12 ~ Acetaldehyd. 
In 5 c m  '~ dieser LSsung wurden  gefunden:  0 -00782g ,  ent- 

sprechend i00 "12 ~ 

In einer zwei ten L6sung waren pro Liter 0 '  5206 g Acet- 
aldehyd zugegen:  

In 2 5 c m  ~ dieser L6sung wurden gefunden:  0 " 0 1 2 7 0 7 g ~  
100" 16 ~ Acetaldehyd.  
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In 12"5 c ~  3 dieser  L6sung wurden gefunden: 0 " 0 0 6 3 1 g ~  

99" 69 ~ Acetaldehyd. 
In 5 cm 8 dieser L6sung wurden gefunden: 0"00254g--100"16 ~ 

Acetaldehyd. 

Eine dritte L6sung enth~ilt 0"5767g Acetaldehyd in 500c~ '  

Wasser:  

In 25 c~  8 wurden gefunden: 0"02885g • 100"06~ Acet- 

aldehyd. 
In 1 2 " 5 c ~  3 wurden gefunden: 0 " 0 1 4 3 9 g ~ 9 9 - 8 1 ~  Acet- 

aldehyd. 
In 5 c ~  ~ wurden gefunden: 0"00720~  ~ 99'90~ Acet- 

aldehyd. 

Aus den vorstehende~ Versuchen ergibt sich, dass die 

vorgeschlagene Methode der Aldehydbest{mmung ftir Acet- 
aldehyd sehr genaue Resultate gibt, immer vorausgesetzt, dass 
das saure schwefligsaure Kali gegentiber dem Aldehyde in 

grof3em Uberschusse vorhanden ist. 
Interessant war ferner die bei diesen Versuchen beob- 

achtete Thatsache, dass selbst verdtinnte Aldehydt6sungen, 

wie sie hier zur Verwendung kamen, sich durch ltingere Zeit 

- -  bis zu 14 Tagen --  aufbewahren lieBen, ohne dass eine 
Oxydation selbst im kleinsten Ausmal3e nachzuweisen ge- 
wesen w~re. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe kam eine F o r m a l d e h y d -  
1/Ssung zur Verwendung, wie sie im Handel vorkommt. Das 

yon mir bentitzte Pr/iparat stammte yon M e r c k in Darmstadt. Da 
sich der Reindarstellung des Formaldehydes noch bedeutend 
gr613ere Schwierigkeiten entgegenstellten als der des Acet- 
aldehydes, wurde der zur Prtifung der Verwendbarkeit deor yon 

mir vorgeschlagenen Methode ffir die Bestimmung des Form- 
aldehydes vergleichsweise die Ammoniakmethode, welche auf 

die Uberftihrung des Formaldehydes in Hexamethylentetraamin 
beruht, herangezogen. Es ergab sich nun nach der Ammoniak- 
methode ein Gehalt yon: 

3 9 ' 5 0 %  CH~O 

39" 62 ~ ,> 
39'58~ ~, 
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Meine Methode lieferte die folgenden Zahlen:  

a9.45o/0 CHs 
3 9 " 4 0 %  ,> 

39" 38 ~ * 

Auch bier ist die Ubere ins t immung  eine befriedigende'. 

Die nach  der A m m o n i a k m e t h o d e  erhaltenen Wer te  sind infolge 

der Absorpt ion v~  Kohlens~iure dutch das Ammon iak  w~ihrend 

eines mehrs t i indigen Stehens  e twas  hBher ais die meinigen. 

Zu den Versuchen  mit B e n z a l d e h y d  wurde  k~uflicher 

Benza ldehyd yon der Fi rma Kahlbaum bentitzt. Eine LSsung, 

welche in 500 cm ~ 1"5574 5 kD.ufliches Benza ldehyd  enthielt, 

ergab, nach meiner  Methode untersucht ,  ftir letzteres einen 

Gehalt  von 9 1 ' 1 %  reinem Benzaldehyd.  Das k~ufl iche Benz-  

a ldehyd wurde  fractioniert  und die Hauptfract ion,  welche  bei 

!76 ~ C. und bei 751 ~sm flbergieng, weiter  u n t e r s u c h t  Ihr 

Gehalt  an Benzaldehyd war  92"7 ~ Hierauf  wurde  das Prg- 

parat  im luftverdtinnten Raume wiederholt  fractioniert, wobei  

ich .schliel~lich ein Product  erhielt, in we lchem 99"50/o Benz- 

a ldehyd vorhanden  waren.  Es zeigt sich also auch hier wieder,  

dass  mit HiKe der im Vors tehenden  beschr iebenen M e t h o d e  

die Concentra t ion einer AldehydlSsung controliert  werden  kann.  

Schlief~lich stellte ich auch Versuche  mit einem V a n i l l i n  

an, wie solches im Handel  vorkommt.  Dasse lbe  hatte einen 
Gehalt  yon 9 3 " 9 5 %  Vanillin, der durch wiederhol tes  Umkl 'y-  

statlisieren aus  Ather his zu 99.2~ gesteigert  w e r d e n  konnte.  

0"40485 g kgufl iches  Vanillin wurde  in 100"0 cm ~ W a s s e r  

2 5 ' 0  cm a dieser LSsung ergaben 
0 " 0 9 4 8 8 g  Vanillin . . . . . . . .  = 9 3 " 7 5 0 / 0  Vanillin. 

2. 25"0 cm 3 dieser L6sung  ergaben 

0"09529 g Vanillin . . . . . . . .  = 94" 15~ >> 

M i t t e l . . .  93" 16 ~ 

Dasselbe  Vanillin wurde  zweimal  aus ~ the r  umkrysta l l i -  
siert und 0" 39852 g in 100" 0 c ~  a W a s s e r  gelSst. 

gel6st. 

1. 
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1. 25"0 c m "  dieser L6sung  ergaben 

0 " 0 9 6 8 5 g  Vanillin . . . . . . . .  -~- 97 "21 ~ Vanillin. 

2.  2 5 " 0  c m  a dieser L6sung ergaben 

0" 0967 g" Vanillin . . . . . . . . .  = 97" 11 ~ 

Mitre1. . .97"16% . 

Hierauf  wurde eine neue Partie k/iuflichen Vanillins 

achtmal aus Pi_ther umkrystall isiert  und davon 0 " 4 0 1 1 0 g  in 
100"00 c m  a Wasse r  gel6st. 

1. 2 5 " 0  c m  a dieser L6sung  ergaben 
0 . 0 9 9 2 7 g  Vanillin . . . . . . . .  = 99"000/o Vanillin. 

2. 2 5 " 0 c m  a dieser L6sung ergaben 

0" 09967 g Vanillin . . . . . . . .  • 99"400/0 

Mi t t e l . . .  99" 200/0 . 

Aus den angeffihrten Beispielen geht wohl die allgemeine 

Anwendbarkei t  der beschr iebenen Methode deutlich hervor. 

Sie wird in allen FS.11en brauehbare Resultate liefern, wo die 

Aldehyde entweder  wasserlSslich sind oder abet mit Hilfe yon 
wenig Alkohol in L6sung gebracht  werden k6nnen. Hiebei ist 
zu ber/icksichtigen, dass schon in einer relativ schwachen  

alkoholischen L6sung (z. B. yon mehr aIs 5~ ) die Jodst/irke- 
reaction ausbleibt. Da jedoch nu t  sehr. verdfinnte L6sungen,  

wie schon erw~ihnt, nicht fiber 1/~~ Aldehyd enthaltend, zur  
Anwendung  gelangen dtirfen, wird man in den meisten FS.llen 

mit einem sehr geringen Alkoholzusatze  auskommen.  
Die Einstellung der Jodl6sung wird am zweckm~il3igsten 

mit Kaliumbijodat vorgenommen,  welches den Vorzug  bietet, 
dass seine L6sungen jahrelang unver/indert  ihren Titer  be- 

wahren. Ebenso bentitze ich zur Titrat ion nu t  Jodl6sungen,  
welche grol3e Mengen Jodkalium enthalten und daher, wie ich 
in Gemeinschaft  mit M e i n e c k e  seinerzeit  nachgewiesen  habe, 
viele Monate lang ihren Jodwert  unver~ndert  beibehalten. Ich 
habe es nach dieser Richtung ftir sehr zweckentsprechend  
gefunden,  dass zu einer 1/lo-Normaljodl/Ssung auf 12g  Jod 
rund 35g" Jodlcalium pro Liter verwendet  werden. 
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