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Beitrag zur Bestimmung aromatischer 
Aldehyde 

Von 

A. EITEL und  O. LOCK 

Aus dem Institut ffir organische Chemie und organische Teehnologie der Tech- 
nischen Hochschule Graz und aus dena Institut fiir organische Chemie der 

Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 19. 6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22.6 1939) 

Anl~i~lich unserer 1Kessungen fiber die KAnetik der Canniz- 
zaro-Reakt ion ergab sich die 1Yotwendigkeit, Benzaldehyd und 
die 3 Monochlorbenzaldehyde so exakt  als m~glich zu bestimmen. 
E. L. MOLT 1 and a. J. BLANKS~J[A und W. H. ZAAIJER~ verfo lg ten  bei 
~hnlichen Untersuchungen die Konzen t ra t ion  des Aldehyds  als 
p-Nitrophenylhydrazon.  K. It. GEIB 3 ve'rwendete zur Bes t immung 
des Fur furo l s  die T i t ra t ion  nach RIPPER ~ mittels Natr iumbisulf i t  
und Ri ickt i t ra t ion mit  n/lO-JodlSsung. A]s G e n a u i g k e i t  wird 
f i i r  diese iKethode eine Fehlergrenze  yon 2% angegeben. Als 
mal3analytisches Verfahr~n exis t ier t  noch die Vorschr i f t  Yon 
ft. SCHULTES 5 deren gute  Verwendbarke i t  yon ¥. R. NavEs 6 und 
SCm~EL U. CO. 7 bestgtigt  wird. Danac]~ wird der zu untersuchende 
Aldehyd  mit  HydroxylamJnsul fa t  behandel t  und die f re igewordene 
Schwefelsgure mittels Alkal i  und Brompheno]blau als Ind ika to r  
t i t r ier t .  Bei der tCberpriifung dieser Methode zeigte sich jedoc]l, 
dal3 der Umschlag des Indikators ,  welcher  in puffer f re ier  L~isung 
schar f  yon gelb auf  blau geht, durch ein viel bre i teres  Farb-  
in terval l  l~iuft. Man mul~te au f  einen Fa rb ton  einstellen, der 
zwischen blaurot  und gelbgrfin lag, der bei hel[em Tages l ich t  
noch einlgermal]en genau e rkannt  werden konnte,  bei kiinstl ichem 
Lichte  abet  kaum prgzis festzustel len war.  

1 Dissertation Leiden 1934, Ree. Tray. china. Pays-Bas 56 (1937) 233. 
? Rec. Tray. chim. PaysTBas 57 (1938) 727. 
a Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41~ 
4 I. M. KOLT~OF~', Die Maflanalyse, 1927, I. Bd, S. 172. 
5 Z. angew. Chem. 47 (1934) 258. 

Parfunas de France 10 (1932) 198 ; 13 (1935) 298. 
Ber. ScmM~ 1928, 19; 1929, 20, 152. 
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Es wurde nun nach einer geeigneten gewichtsanalytischen 
Methode gesueht und als sotehe die F i i lhng  als 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazoa herangezogen. 0. L. BgADY and G. ELS~IE s emp- 
fehlen 2, ~:-Dinitrophenylhydrazin zur Abscheidung und Charak- 
terisierung yon Aldehyden und Ketonen, O. FERNANDEZ und Mit- 
arbeiter 9 zur quantit~tiven Bestimmung verschiedener 0 x o d e r i -  
rate.  H..A. IDDLES und C. E. JACKSON 1° und R. E. HOUGHTON 11 geben 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung aromatischer Aldehyde 
an. Erstere verwenden zur Fiillung salzsaures 2, 4-Dinitrophenyl- 
hydrazin und arbeiten bei Eiskfihlung. M. J. HCNTER, G.F. WRIGHT 
und H. HILBERT 12 erproben diese ~[ethode am Furfurol,  finden 
eine nur  92°~ige Ausbeute und bezeichnen sie als zur Analyse 
nicht geeignet. R.E.  H0CGHTO.~ 11 versetzt den in verdiinntem 
:~_thanol geliisten ~kldehyd unter stiindigem Riihren mit einem 
Reagens, bereitet durch LSsen von 0 " 2 5 g  2, 4-Dinitrophenylhydrazin 
in 2"5 c m  3 konz. Schwefels~ure uud Verdfinnen mit Wasser at~f 
50 c m  3. Nach Absetzen fiber Nacht wird der Niederschlag abfil- 
triert, mit 2n-Sehwefels~ure and sodann mit Wasser gewaschen 
und bei 110 ° getrocknet. Die vom Autor angegebenen Analysen- 
resultate bewegen sich zw;schen 90"55 und 97"64°~. Leider ist 
nicht vermerkt,  wie hochprozentig die angewandten Benzaldehyd- 
proben an BenzoesEure waren. 

Bei der ~berpriifung der 3Iethoae von HOCG~TOX wurde 
zunEchst beobachtet, dab das yon ihm angewandte Reagens 
nieht stabil ist; bereits "nach einigen Stunden scheiden sich 
daraus rote KriStalle aus. Verwendet man das frisch bereitete 
Reagens zur Analyse und nilnmt man etwas ?3berschui3, was 
sigh bei unbekannten Aldehydmengen nicht gut vermeiden 1Ei~t, 
so finden sich diese Kristalle im Niederschlag des Hydrazons, 
wodurch die Werte unbrauchbar werden, da sieh jene auch durch 
Waschen mit 2n-H~SO~ nicht entfernen lassen. Diese Kristal le 
wurden a l s  2, 4-Dinitrophenylhydrazin identifiziert, das durch 
Hydrolyse  des Sulfats entstanden war. Schon F. Cul~rlUS und 
M. MAYER '3 gaben an, dal] das 2, 4-Dinitrophenylhydrazin nur mit 

8 Analyst 51 (1926) 77 ; Chem. Zbl. 1926 I, 2610. 
O. F~m~A,~DEZ, L. Socias u. C. TORRES, Chem. Zbl. 1932 I, I808; O. F~R- 

,~A.~VEZ U. L. SocIAS, Chem. Zbl. 1932 II, 2497. 
lo Chem. Zbl. 1935 II, 1410. 
11 Amer. J. Pharmaz. 106 (1934) 62. 
~-" Ber. Dtsch chem. Ges. 71 (1938) 744. 
~3 j. prakt. Chem. [2] 76 (1907) 369. 
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sehr starken S~uren Salze bildet, die mit Wasser wieder zer- 
fallen. Die aus dem Reagens ~on HOCG~TO~ nach einigen Tagen 
ausgefallenen Kristalle betrugen gewiehtsm~t]ig zirka die tt~lfte 
tier aufgel~sten Substanz. Es lag daher nahe, die LSsung i n  

doppelter Yerdtinnung herzustellen, sodann bleibt das Reagens 
stabil, erst nach l~ngerer Zeit scheiden sieh einige wenige Kri- 
stalle aus, yon denen vor der Analyze abfiltriert wurde. Es er- 
wies sieh in der Folge aueh das angegebene Auswasehen des 
Niederschlages mit 2n-H~SQ als nicht notwendig, durch h~ufige 
Dekantation kann man aueh mit Wasser den Dberschul3 des 
F~tlhngsmittels quantitativ entfernen, was anscl~einend H0CGnTO~ 
nieht gelungen ist, cla er angibt, der Niedersehlag miisse binnen 
11/~ Stunden getrocknet werden, well er sich sonst dunkel f~rbt 
und an Gewicht zunimmt. Man kann das 2, 4-Dinitrophenyl- 
hydrazon des Benzaldehyds (Schmp. 2380 !) beliebig lange auf 1 ~0 ° 
erhitzen, ohne dab es s ein Gewieht ~tndert. Die etwas a, bge~nderte 
~ethode yon HOUOHT0~ lieferte sodann sehr brauchbare Resul- 
tare. Bei den ersten Bestimmungen wurde Alkohol als Lssungs- 
mittel benfitzt, bei den sp'~teren Dioxan. Pro ~lillimol Aldehyd 
wurden ]00cm~ eines Reagens, erhalten durch LSsen yon 2"5g 
Dinitrophenylhydrazin in 50cm s konz. Sehwe'fe]s~iure und Ver- 
dfinnen mit 950cm s Wasser, angewendet. 

a) B e s t i m m u n g  des B e n z a l d e h v d s .  

0"9852g Benzaldehyd (durch Ausschfitteln seiner ~therischen 
LSsung mit Soda und naehfolgender Destillation im Stickstoffstrom 
mSglichst ents~uert) wurden in 100 cm~ s~iurefreiem Alkohol ge- 
15st, 50cm ~ davon verbrauchten 0"29cm ~ n/lO NaOH, was einem 
S~iuregehalt yon 0"72~ und einem Aldehydgehalt yon 99'28% 
entspricht. Je 5cm 3 tier L~sung wurden in 50cm~ Reagens ein- 
fliel3en gelassen, mit Wasser auf 200 cm~ verdfinnt und mechanisch 
geriihrt. Schon n a c h  wenigen Minuten war der Benzaktehyd- 
gerueh versehwunden und der Niederschlag setzte sich gut ab. Er  
wurde nach Stehenlassen fiber Naeht auf einen Glassintertiegel 
gesammelt; bei Probe I und I I I  wurde mit Schwefels~ure und 
Wasser gewaschen, bei den anderen nur mit Wasser unter 
h~uf iger  De]~antation. Nach Priifung der Filtrate auf Frei- 
sein yon Sulfat wurde bei 110 ° his zur Gewlchtskonstanz ge- 
trocknet. 
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Nr. Auswaage % Beuzaldehyd % Fehler 

I 

I[ 

III 

IV 

0"1318 

0"1319 

0"1312 

0"1310 

99"17 

99"24 

98"72 

98"58 

-0"11 

-- 0'04 

-- 0"56 

-- 0"70 

0"5248g desselben Benzaldehyds wurden in 2 0 c m  3 Dioxan 
geliist, davon je 2cmS zur Analyse gebracht. 

Nr. 

I 

II 

III 

IV 

Auswaage % Benzaldehyd 

0"It01 

0"1404 

0"1406 

0"1400 

98"95 

99"15 

99"28 

98"88 

% Fehler 

-- 0"33 

--0"13 

0"00 

-- 0"40 

b) B e s t i m m u n g  des  o - C h l o r b e n z a l d e h y d s .  

Um vollst~indig isomerenfreien o-Chlorbenzaldehyd, de r  fiir 
unsere kinetischen Messunger{ ben(itigt wurde, herzustellen, wurde 
folgendermal3en verfahren: 

o-Acettoluidid, durch dreimaliges Umkristallisieren gerei- 
nigt, Schmp. 110 e, wurde mit HCl versefft, die entstandene Base 
nach g. ERD~tA-~lff 1~ in o-Chlortoluol iibergeftihrt. Letzteres. wurde 
mit tier berechnetea Menge Brom zum o-Chlorbenzaibromld um- 
gesetzt  und dieses mlt einem Gemisch von gleichen Teilen konz. 
H~SO, und rauchender H, SO, (10% S 0 3 ) z u m  o-Chlorbenzal- 
dehyd verseift. Die ~itherischo Liisung des gewonnenen Aldehyds 
wurde mit  Soda entsiiuert und sodaan der Aldehyd im Stick- 
stoffstrom destilliert und sofort in gewogenen Ampullen einge- 
schmolzen. 

0"6864g wurden in 20 c m  3 Dioxau gelSst, 10 cm3 verbrauehten 
f i l l  c m  3 n / l O  NaOI=[, das entspricht einem S~iuregehalt yon 0"50% 

1~ Liebi~ Ann. Chem. 272 (1893) 145. 
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und einem Aldehydgehalt  von 99"50%. Je  2cm 3 obiger L~sung 
wurden ebenso analys ier t  wie*vorhin der Benzaldehyd, nur  mut3te 
hier l~nger geriihrt werden, bis sich der Niedersehlag gut: ab- 
setzte. 

Nr. Auswaage D/o Chlorbenzaldehyd °/o Fehler 

1 

II 

III 

IV 

5"I548 

0"1551 

0"1546 

0"1553 

98"81 

99'02 

98"70 

99"13 

- -  0"69 

- -  0"48 

- -  0"80 

- -  0"37 

c) B e s t i m m u n g  des  m - C h l o r b e n z a l d e h y d s .  

m-Nitrobenzaldehyd wurde wiederholt  aus Kther  umkris~alli- 
siert, bis er konstant  bei 59 o schmo]z. Aus diesem wurde naeh 
H. ERDMANX und E. SCHWEC~TE~'~ m-Chlorbenzaldehyd herge- 
stellt. 

0"7259g wurden in 20cm 3 I)ioxan gel(ist, lOcm 3 dieser LS- 
sung verbrauchten 0"19cm ~ n / l O N a O t t ,  dies entspricht einem 
S~uregehalt  yon 0"82% und einem Aldehydgehal t  yon 99"18 %. 
Je  2cm3 der Liisung warden analys ier t :  

Nr. Auswaage °[ o Chlorbenzaldehyd % Fehler 

I 

II 

I I I  

IV 

0"1636 

0"1635 

0"1639 

0"1636 

98"79 

98"72 

98"97 

98"79 

-- 0"39 

-- 0'46 

- -  0"21 

-- 0"39 

d) B e s t i m m u n g  des  p - C h l o r b e n z a l d e h y d s .  

0"8050g reinsten A]dehyds (Sehmp. 51 °) warden in 20 cm3 

Dioxan gel(ist. 10cm3 davon verbrauchten keine Lauge. Je  2cm3 

"wurdea analysiert :  

1~ Liebigs Ann. Chem. 260 (1890) 59. 
Monatshefte ftir Chemie, Band 72 32 
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Nr. Auswaage o/o Ctllorbeuzaldehyd °/o Fehler 

I 

I I  

II[  

IV 

0"1828 

0"1831 

0"1825 

0"1833 

99"51 

99"68 

99"38 

99"79 

- -  0"49 

- -  0"32 

- -  0"62 

- -  0"21 

Aus obigenVersuehen geht hervor, dat~ diese Methode sehr 
brauchbare Werte !iefert, die nur um weniges zu tier liegen, 
was auf eine Oxydation wiihrend der Bestimmung zuriickzu- 
fiihren ist. 

e) t2ber die 2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e .  

Von den so erhaltenen 2, 4-Dinitrophenylhydrazonen sind 
bisher beschrieben: das Hydrazon des Benzaldehyds yon CVRTIUS 
und DEDICHEN 16 mit Schmp. 2~5 o uud yon PURGOTTI und CIvsA17 mit 

Schmp.  203°; das Hydrazon des o-Chlorbenzaldehyds yon K. MaC- 
BETH und R. pRICElS mit  Schmp. 2090. und von A. PICCARD und 
L. MAYLAN 19 mit Schmp. 213"6 o. 

Bei der F~illung ergaben alle vier untersuehten Aldehyde 
hellgelbe amorphe NiederschlEge. Sie warden aus Xylol umgelSst, 
es zeigte sich, dab die sieh bildenden Kristalle in der Farbe gut 
voneinauder zu  unterscheiden sind. Der Mischschmelzpunkt mit 
der amorphen Substanz ergab selbstverstiindlich keine Depres- 
sion. Anbei eine Zusammenstellung tiber diese vier Substanzen: 

2, 4-Dinitrophenylhydrazou des Farhe Schmelzotmkt (korr.) 

Benzaldehyds : . . . . . . . .  

o-Chlorbenzaldehyds . . . . . .  

m-Chlorbeuzaldehyds . . . . .  

p-Chlorbenzaldehyds . . . . .  

rotgelb 

ziegelrot 

bo tdeauxro t  

hel lbraun 

2380 C 

2090 C 

2480 C 

2640 C 

to j .  prakt .  Chem. [2] 59 (1895) 264. 
t~ Gazz. chim. Ital. 24 1 (1894) 565. 
~s j .  chem. Soc. London 1935, 151. 
~9 Americ.  5. Pharmac.  105 (1933) 381. 
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2"133 m g  Sbst. (Metaprodukt): 0"340cm 3 N (23 °, 728 ram) 

C~3HgO4N4C1. Ber. N 17"47. 
Gef. , 17"61. 

2"617 m g  Sbst. (Paraprodukt): 0"404 cm 3 N (15 °, 728 ram). 
Gel. N 17"54. 

Zusammenfassung. 
Eine  von R. E. HOUGTttON 11 angegebene Ana lysenvo r sch r f f t  

zur  Bes t immung  von Aldehyden  wurde  in obiger  Arbe i t  verbes-  
serf  und sodann als sehr genaues  Ver fah ren  erkannt ,  welches,  
wie nachfolgend berichte~ bei k ine t i schenMessungen  ausgezeich- 
nete Diens te  Ieistet. 

32* 


