Uber die quantitative Bestimmung des Acetaldehyds mittels
Pyrrol und die Anwendung dieser Methode auf die Bestimmung
der Milchséure.

Von
W. Sobolewa und J. Zaleski.

Mit ci-ner Abbildung im Text.
4

(Aus dem chemischen Laboratorium des medizinischen Institutes fir Frauen
in St. Petersburg.»

(Der Redaktion zugegangen am 7. Oktober t'Jto.)

Wie bekannt bilden die Aldehyde mit dem Pyrrol bei
Gegenwart von S&uren oder Salzen, die dabei als Kontakt-
Substanzen auftreten, amorphe farbige Kondensationsprodukte;
da diese Korper in keinem bekannten Losungsmittel 16slich
sind, so sind sie hierzu noch wenig erforscht.l) Die Leichtig-
keit, mit welcher diese Kondensationsprodukte entstehen, hat
Ih12) bewogen, sie als qualitatives Reagens auf Aldehyde vor-
zuschlagen; eine mit Salzsdure leicht angesauerte alkoholische
Pvrollosung wird durch Aldehyd intensiv rot gefarbt. Diese
Farbung tritt nur bei starkeren Aldehydldsungen (nicht unter
0,1°/0) auf, schwachere geben eine weillliche Tribung, die sich
nur langsam farbt und spéater sich als amorpher Niederschlag
am Boden des GefalRes sammelt. Fm diese fur Aldehyde
charakteristische Tribung zu erzeugen, empfiehlt es sich, statt
alkoholischer schwache (ca. 0;2°/0) wasserige Pyrolliisungen

¥ Aus den zahlreichen Mitteilungen Uber diese Kdérper erwdhnen
wir: Pictet, Ber.,, Bd. XXVIII, S. 1905; Feist, Ber., Bd. XXXV, 1617.
Baekeland, Chem. Zeit. (1909). S. 817 u. ff, hat analoge, aus Alde-
hyden und Phenolen entstehende Korper untersucht und auf ihre grofe
praktische Bedeutung hingewiesen.

*) Anton Ihl, Chem. Zeit. (1890), S. 1571. Siehe auch Hans
Meyer, Analyse und Konst, org. Verb., 2. Aull. S. 068.
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zu benutzen. Die Versuchslosung wird mit Salzsdure ange-

sauert, wasserige Pyrrolliisung, aber nicht im UberschuB, zu-
gesetzt, das (jemisch auf dem Wasserbade ein wenig erwarmt
und darauf sich selbst Gberlassen. Nach einiger Zeit tribt sich
die Losung, falls ein Aldehyd zugegen war; es gelingt auf
djesem Wege, noch 0,2—0,3 mg Acetaldehyd oder Formalde-
hyd nachzuweisen. Fir die hoéheren und die aromatischen Al-
dehyde ist diese Reaktion weniger empfindlich; dieselbe Reak-
tion geben auch Ketone, Aceton z. B. recht scharf. Anwesen-
heit von Hydroxylgruppen in den untersuchten Aldehyden und
Ketonen druckt die Empfindlichkeit soweit, dal in diesem
Falle Pyrrol nicht mehr als Reagens zu benutzen ist.

Beim Studium der Bedingungen, unter denen sich in Al-
dehydlosungen die weildliche Tribung resp. die milchige Opa-
lescenz bildet, sind von uns Umstdnde bemerkt worden, auf
denen eine gquantitative Bestimmungsmethode fiir Aldehyde auf-
gebaut werden konnte. Werden namlich zu einem bestimmten Vo-
lumen der mit einer gewissen Menge HCI versetzten wasserigen
Pyrrollisung Aldehydlosungen verschiedener Konzentration hin-
zugegossen, so wird das Auftreten der Tribung nur nach Zu-
satz einer bestimmten Aldehydmenge beobachtet, d. h. das
Volumen der zugesetzten Losung ist ihrer Konzentration um-
gekehrt proportional. (Wir haben hauptsachlich das Verhalten
des Acetaldehydes zur Pyrrolprobe untersucht; im folgenden
ist immer, wenn schlechthin von Aldehyd die Rede ist, das
Acetaldehyd gemeint.) Bei einer solchen Titration bis zu ent-
stehender milchiger Tribung werden aber nicht Ubereinstim-
mende Resultate erhalten: die Zahlen schwanken in weiten
Grenzen (ca. 20°/0). Die Tribung tritt namlich nicht sofort
nach Zugabe eines geniigenden Quantums an Aldehyd ein, son-
dern erst spéter, sodall im allgemeinen die Titrationsgeschwin-
digkeit das Endresultat wesentlich beeinfluBt. Befriedigerende
Resultate wurden erhalten, wenn mehrere (3—5) Proben par-
allel bohandelt wurden, von denen jede genau gemessen die-
selbe Menge der Pyrrollisung und Saure enthielt, die jedoch
mit verschiedenen, stufenweise ansteigenden, Mengen der Al-
dehydlosung versetzt wurden; waren die Aldehydmengen ent-
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sprechend gewahlt, so tribten sich nach einiger Zeit die Proben
mit groBerem Aldehydgehalt, wahrend die anderen klar blieben;
die kleinste Aldehydmenge, welche eine Triibung verursacht!
dient als Mall fur die Konzentrationsbestimmung von Alde-
hydlosungen.

Nach vielen Vorversuchen erwiesen sich fir solche Be-
stimmungen folgende Bedingungen am zweckmaligsten: das
Volumen der Pyrrollosung hat ca. 15 ccm zu betragen, 5—10 mg
Pyrrol, sowie 1—2°/o freie Saure zu enthalten; eine solche
Probe trubt sich allmahlich schon in dem Falle, wenn der
UberschuR des Aldehydes nur ca. 0,5 mg betragt.

Bei unseren Bestimmungen haben wir 2 Losungen be-
nutzt. a) 2 4*lo Salzs&ure und b) eine wésserige Pyrrollosung,
dargestellt durch direktes Eintrdgen (ohne Alkoholzusatz) von
1—2 ccm reinem, kauflichem Pyrrol (von Kahlbaum oder
Merck) in 1 | Wasser.

Bei Verwendung frisch rektifizierter Praparate trat die
Tribung weniger scharf ein, als mit Pyrrol, das schon einige
Zeit an der Luft gestanden und etwas gelblich geworden war,
so dafl fir unsere Zwecke letzteres vorzuziehen ist. Die
wasserige, durch Papier filtrierte Pyrrollésung war vollkommen
klar und hatte bei groRerer Schichtdicke einen Stich ins Gelbe.
Beide Ldsungen wurden getrennt aufbewahrt und nur wahrend
der Versuche gemischt, da sich Pyrrol bei Gegenwart von
Séauren schnell braunt.

Der zu den Versuchen benutzte Acetaldehyd (Kahlbaum,
Siedep. 21») wurde zweimal in sorgfaltig getrockneten GefaRRen
destilliert; wahrend der Destillation stieg die Temperatur nicht
uber 30°. Vom zweiten Destillat wurde etwas uber 1 g in
einen gewogenen Kolben mit eingeschliffenem Glasstopfen ge-
geben, in dem sich eine gewogene Menge Wasser befand ; der
Aldehydzusatz wurde durch eine neue Wagung bestimmt und
die Losung sodann bis zum Aldehydgehalt, 0,I»/o0, verdinnt.
Obgleich die Aldehydkonzentration einer derart bereiteten L6-

sung nicht ganz genau ist, konnte die Ldsung doch als Ur-
lI6sung zur Bereitung anderer verdunnteren, die wir fir ver-

schiedene Vorversuche gebraucht haben, dienen.
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Bei den Bestimmungen wurden grofde, etwa 50 ccm hal-
tende Reagenzglaser benutzt; in dieselben wurden aus Blretten
gleiche Volumina der Pyrrollésung und entsprechende Mengen
Salzsdure, jedoch verschiedene Mengen Aldehydlosung gefulit;
die Menge der letzteren stieg von Probe zu Probe um dieselbe
GroRe an. Die Reagenzglaser wurden mit Gummipfropfen ge-
schlossen, stark durchgeschuttelt und stehen gelassen. Nach
einer halben Stunde bietet das llerausfinden der Probe, die
von der geringsten Menge Aldehyd getribt worden ist, schon
keine Schwierigkeiten. Die Differenzen in den Mengen des
zugegossenen Aldehyds konnen ca. ».'«s—1/»3, Iim &ulersten
Palle li40 des Volumens, das eine Trubung hervorruft, betragen.
Werden die Differenzen kleiner gewahlt, so kann die Bestim-
mung der ersten getribten Probe mit Schwierigkeiten ver-
knipft sein; werden jedoch die angegebenen Grenzen einge-
halten und die zugegebenen Losungen moglichst genau abge-
messen, so fallt es nie schwer, zu entscheiden, welche Lésungen
tribe sind und welche nicht. Die getrubten Losungen erinnern
an verdinnte Starkelésungen mit gleichmaflig durch die ganze
Losung auftretender weilllicher Opalescenz und geben, vor
einen dunkeln Schirm mit kleiner Lichtélfnung gebracht, ein
deutlich wahrnehmbares Strahlenbindel. Bei langerem (mehr-
stindigem) Stehen farben sich alle Proben gelb und scheiden
darauf am Boden der Reagenzglaser geringe Niederschlage
aus. Ps sei noch erwahnt, dal zum Abfillen der Aldehvd-
I6sung Buretten dienten, die, je nach der Konzentration der
Ldsungen, in 0,1 oder 0,05 ccm geteilt waren.

Im folgenden geben wir die Ergebnisse zweier unserer
Versuchsreihen.

I. Die Pyrrolprobe bestand aus 5 ccm 0,l°/oiger Pyrrol-
I6sung 10 ccm 2,2'Voiger HCI. Spalte 1 enthalt die Prozent-
gehalte der untersuchten Aldehydlésungen, 2 und 3 die An-
zahl der Kubikzentimeter dieser Losung, die eine (2) und die
keine (3) Tribung der Pyrrolprobe verursachten, 4 in Milli-
grammen die Aldehydmenge, welche der geringsten beobach-
teten Tribung entsprach, die sogenannte Aldehydkonstante, 5 die
Abweichungen der einzelnen Aldehydkonstanten vom Mittel.
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Aus diesen Daten berechnet sich der mittlere Fehler der
Einzelbestimmung der Aldehydkonstante zu 0,0104 mg, also
in Prozenten, bezogen auf die anwesende Aldehydmenge, zu
2,3°/0 und der wahrscheinliche Fehler zu 1,6°/0.

Die Pvrrolprobe bestand aus 5 ccm 0,2°/oiger Pyrrol-
losung -j- 10 ccm 2,2°0 iger HCI.
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In dieser Reihe betrégt der mittlere Fehler, mit dem »ler
Einzelwert der Aldehydkonstante behaftet ist, 0,0098 mg, also
bezogen auf die bestimmte Aldehydmenge
wahrscheinliche Fehler 1,0°<>.

1,5°/0, und der



Somit ist die Aldehydmenge, die in den benutzten Pyrrol-
proben eine Trubung hervorruft, in einem gewissen Konzen-
trationsintervall, zwischen 0,035—0,015 °/o, eine konstante Grolie,
die sogenannte Aldehydkonstante. Eine jede Aldehydlésung kann
auf dieses Konzentrationsintervall gebracht werden: starkere
Losungen einfach durch entsprechendes Verdinnen mit Wasser,
schwéachere durch Mischung mit starkeren LoOsungen, deren
Verhéltnis zur Pyrrolprobe zuvor bestimmt ist. Wir konnen
also ganz allgemein aus unseren Versuchen folgern, dal} man
bei Anwendung der Pyrrolprobe kolorimetrisch-quantitativ den
Aeetaldehydgehalt bestimmen kann, wobei der mittlere Fehler
der Einzelbestimmung etwa 2°/o der Aldehydmenge betragt.

In den Féallen, wo die Konzentration des zu bestimmenden
Aldehydes nicht einmal angenéhert bekannt ist, mull der erste
Versuch dber einen weiten Konzentrationsbereich ausgedehnt
werden; die zugefugten Aldehydmengen sind in grofRen Inter-
vallen abzustufen und nur danach kann zur genauen Bestim-
mung geschritten werden. In diesem Falle bietet auch eine
beschleunigte Titration gewisse Vorteile: die Pyrrolprobe wird
erwarmt und unter stindigem Durchschitteln tropfenweise der
untersuchte Aldehyd bis zur beginnenden Tribung hinzugefigt ;
bei dieser Titration wird die Aldehydmenge gewdhnlich um
3(I—400/« hoher gefunden, als bei halbstindigem Stehen der
Probe, jedoch erhalt man dabei relativ schnell den gewilinschten
AufschluB Uber die angenéherte Aldehydkonzentration.

Die oben empfohlenen Volumina und Konzentrationen
sind experimentell als die vorteilhaftesten festgestellt. Betragt
das Volumen der Probe weniger als 15 ccm, so ist die Trubung
schwerer wahrzunehmen: gréfRere Volumina sind auch unbe-
qguem, da das Herstellen der Proben mit grofieren technischen
Schwierigkeiten verknipft ist. Proportional dem Volumen der
Pyrrolprobe &ndert sich auch das zum Eintreten der Tribung
erforderliche Volumen der Aldehydlosung. Stéarkere Salzsaure
und hohere Pyrrolkonzentrationen sind von einem Gelbwerden
der Proben begleitet, die geringe Trlbungen nicht so scharf
erkennen laBRt. Mit der Erh6hung der S&ure- bezw. Pyrrol-
konzentrationen wachst, ceteris paribus, die Aldehydkonstante.
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Eine Temperaturernéhung, etwa durch kurzes Erwérmen der
Proben auf dem Wasserbade, beschleunigt im allgemeinen die
Tribung, bietet aber keine Vorteile, da gleichzeitig das Auf-
treten storender gelber Farbtone beschleunigt wird.

Die Aldehydkonstante einer Losung andert sich im Laufe
der Zeit nur wenig; nach einem Monate wurde z. B. ein An-
stieg von 0,62 auf 0,64 beobachtet. Uberhaupt schwankte die
Aldehydkonstante einer Probe aus 5 ccm 0,2°/oiger Pyrrol-
I6sung -f- 10 ccm 2,2 °/o HCI bei Benutzung verschiedener Pyrrol-
praparate zwischen den Grenzwerten 0,60 und 0,65. Bei Gegen-
wart von Alkohol ist das Auftreten der Tribung weniger scharf
lestzustellen; dabei wachst die Aldehydkonstante, so fir Lo-
sungen mit 40°/o Alkohol von 0,62 auf 0,78. Anwesenheit
mineralischer Salze ist von geringem EinfluB und &uf3ert sich
im allgemeinen in einer Verminderung der Konstante: beim
Hinzufugen von 16,5 g NH4Cl z. B. fiel die Konstante von 0,60
auf 0,575.

Alle unsere Ausfuhrungen und Angaben beziehen sich
auf Aldehydlésungen, erhalten durch Losen einer genau ge-
wogenen Menge zweimal destillierten Aldehyds in Wasser. Es
unterliegt jedoch keinem Zweifel, daR ein solches Produkt
nicht als chemisch reiner Kérper anzusehen ist, schon deshalb,
weil er hygroskopisch ist und in wasserigen LoOsungen leicht
oxydierbar.l) Es ist daher notwendig, in der benutzten Er-
I6sung genau den Aldehydgehalt zu bestimmen und daraus den
genauen Wert der Aldehydkonstante zu berechnen.

Zu diesem Zwecke wurden Aldehydlésungen, deren Ver-
héltnis zur benutzten Pyrrollésung genau bestimmt war, mit
knapp bemessenen Mengen titrierter K2Cr207-Lésung oxydiert,*
die zur vollen Oxydation des gesamten in der Ldsung befind-
lichen Aldehyds nicht hinreichten; nach dem vollstandigen
Verbrauch der Chromsdure das nachgebliebene Aldehyd ab-
destilliert und endlich das Verhaltnis des Destillates zur Pyrrol-

*) Cf. die Abhandlung von Ripper, Monatshefte f. Chem., Bd. XXI,
S. 1079.

*) Vgl. die Arbeiten von R. Bourcart, Zeitschrift f. anal. Chem.,
Bd. XXIX, S. 608.
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probe bestimmt. Die hierbei erhaltenen Daten gentigen zur
Berechnung des genauen Wertes der Aldehydkonstante A. Ein
Deispiel diene zur Erlauterung des Ganges solcher Bestim-
mungen.

Von zweimal Uberdestilliertem Acetaldehyd wurden 4,717 g
abgewogen und mit Wasser bis auf 11 verdinnt; 50 ccm dieser
Losung wurden wiederum durch Wasserzusatz auf 11 gebracht.
Bei Bestimmung des Verhaltnisses letzterer Losung zur Pyrrol-
probe (5 ccm 0,2°/0 Pyrrol -f- 10 ccm 2,2°/0 HCI) wurde die

d und120ccm K2Cr207-

LOsung getan, die im

Liter 3,874 g Salz

enthielt; durch diese

Mengen Kalibichro-
mat werden 138,7 bezw. 173,4 bezw. 208,1 mg Acetaldehyd
reduziert. Darauf wurden die Kolbchen mit Kautschukpfropfen
fest verschlossen und bei gewohnlicher Temperatur 24 Stunden
sich selbst Uberlassen. In dieser Zeit war die gesamte Chrom-
saure reduziert: es wurde Ubrigens gefunden, dalR bei An-
wesenheit Uberschiussiger Chromséure sogar nach 3 X 24 Stun-
den nicht alle Chromsaure reduziert war, obgleich die L&sung
noch geringe Mengen Aldehyd enthielt. Das unzersetzte Alde-
hyd wird durch einen Luftstrom aus seiner kochenden Lodsung
verdrangt: hierzu wurde eine auf der Zeichnung schematisch
dargestellte Anordnung benutzt. M — ist die mit der Aldehyd-
I6sung beschickte Kochflasche; a, b, ¢ — in Eiswasser getauchte
Vorlagen: d — ein Flaschchen mit angesauerter Pyrrolldsung

Ir C
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zur Prifung, ob durch den Luftstrom Aldehyd aus den Vorlagen
mitgerissen wird.

Durch Kontrollversuche konnten bei solcher Destillation
keine Aldehydverluste nachgewiesen werden; gewdhnlich ge-
nigten 10 Minuten (vom Beginn des Siedens), um allen Aldehyd
aus dem Kolbchen zu entfernen. Bei geringen Aldehydmengen
wird die Vorlage a zweckmaRig ausgeschaltet. Nach beendigter
Destillation werden aus allen VVorlagen die Destillate zusammen-
gegossen, das Gesamtvolumen der Flissigkeit, resp. ihr Ge-
samtgewicht bestimmt und das Verhaltnis zur Pyrrolprobe er-
mittelt. In den erwahnten Versuchen haben wir gefunden: in
Portion | 450 ccm Flussigkeit, von denen 3,2 ccm mit der
Pyrrolprobe die Tribungsreaktion gaben; in Portion 11 242 ccm
und 2,8 ccm, in Il 140 ccm und 5,4 ccm. Aus Gleichungen
von der Form A — A = 138,7 usw. berechnen sich

N2,16 <16
fur die A_Idehydkonstante A die Werte 0,622; 0,626; 0,616.
Die gute Ubereinstimmung dieser Zahlen spricht zugunsten der
angewandten Methode. Setzt man A gleich dem arithmetischen
Mittel, also = 0,621, so ergibt sich die im Liter Lésung be-
findliche Aldehydmenge zu 4,516 ¢ statt der eingewogenon
Menge. 4,717 g, oder zu 95,8 °/o der Einwage.l)

Naturlich liegt bei Bestimmung der Aldehydkonstante durch
titrierte Chromsaurelésung kein Grund vor, zweimal destillierten
und darauf genau eingewogenen Aldehyd zu benutzen; man
kann von beliebigen Ldsungen ausgehen, denen man durch
entsprechende Verdinnung die gewlnschte Konzentration gibt.
Wie oben erwahnt, bleibt die Aldehydkonstante einer Pvrrol-
I6sung langere Zeit unverandert: zweiwdéchentliche Kontroll-
prufungen genugen daher vollkommen.

Da alle Aldehyde und Ketone mit Pyrrol eine Tribung
geben, so kann das dargelegte Bestimmungsprinzip auf beliebige
Aldehyde und Ketone Anwendung finden. Tatsachlich flhrten
Versuche mit Formaldehyd zu Resultaten, die den an Acet-
aldehyd erhaltenen Resultaten vollkommen entsprachen. Die

') Diese Differenz ist geringer als diejenigen, die Hipper (l. e |
mittels seiner Bisulfitmethode findet.
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Aldehydkonstante wurde fir eine Probe aus 5 ccm 0,2 °/o Pyrrol
+ 10ccm 2,2°/0 FICI zu 0,482 mg gefunden; der mittlere Fehler
der Einzelbestimmung betrug 1,8°/0 der bestimmten Form-
aldehydmenge. Da jedoch genaue und verhéltnismaliig einfache
Bestimmungsmethodenl) fir Formaldehyd bekannt sind, so hat
die kolorimetrische Pyrrolmethode in diesem Falle keine prak-
tische Bedeutung.

Die hoheren Aldehyde der Fettreihe, sowie die aroma-
tischen Aldehyde sind in Wasser so wenig loslich, dal man
mit Losungen arbeiten muR, die geringere oder grofRere Mengen
Alkohol enthalten; wie jedoch oben erwadhnt wurde, tritt bei
Gegenwart von Alkohol die Trubung nicht so scharf ein und
daher wird die Bestimmung weniger genau.

Zum Schlufl noch einige Worte Uber die Bestimmung
der Milchséure.

Der eine von uns (S.) hat bei seinen Versuchen sich der
Methode von Jerusalems8) bedient: die Milchsédure wird durch
KMn0.! oxydiert, der entstehende Acetaldehyd schnell ab-
destilliert, mit Gberschissiger titrierter Jodlésung behandelt,
endlich mit thioschwefelsaurem Natrium zurtcktitriert; dabei
wird vorausgesetzt, dall 1 Molekul Acetaldehyd 1 Molekil Jodo-
form gibt (a. a. 0. S. 370). Unsere Versuche haben gezeigt,
daB bei dieser Titration das Endergebnis in hohem Malke von
der Aldehydkonzentration abhéngt, sodal} die erhaltenen Zahlen
nicht genau sind. Wir haben daher bei Bestimmung des Alde-
hyds im Destillat die Pyrrolmethode benutzt. Gewogene Mengen
von getrocknetem Zinklactat wurden mit einer schwachen
H2S04-Losung versetzt und ins Kdolbchen M gebracht; durch

rdas siedende Reaktionsgemisch wurde ein recht starker Luft-
strom geleitet und zugleich mittels eines (auf der Zeichnung
weggelassenen) Tropftrichters in die Kochflasche solange eine
schwache, ca. | »0-n-Permanganatlosung getraufelt, bis eine

’) Siehe K. WalInilz, Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. XLIII, S. 710.

*) Biochem. Zeitschr., BdAXIl, S. 361. Vgl. Kritik und Anderung
dieser Methode D. v. Furth, ibidem, Bd. XXIV, S. 266 und Bd. XXVI.
S. 190. Die letzte Abhandlung ist nach Beendigung unserer Experimente
erschienen.
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bleibende Farbung eintrat. Versuche, die wir mit unseren Vor-
lagegefallen und dem von Jerusalem vorgeschlagenen Apparate
angestellt haben, ergaben jedoch insofern unbefriedigende Re-
sultate, als die gefundenen Aldehydmengen etwa 88°'o (max.
92°/o, min. 80°/n) der theoretisch berechneten Menge betrugen.
Wir erkléaren dieses durch eine stattfindende Oxydierung des
Aldehydes, gestitzt wird diese Annahme durch einige unserer
Beobachtungen: wurde zu einem bestimmten Quantum Aldehyd
wahrend seiner Destillation Permanganat gegeben, so fanden
wir in den Vorlageflaschen nie alles angewandte Aldehyd, son-
dern immer weniger. Trotzdem sind wir der Meinung, dal3
die Jerusaiemsche Methode mit abgeédnderter, nach unserem
Vorschlage, Bestimmung des Aldehyds, obwohl man damit zu
niedrige Werte erhalt, Anwendung finden kann;, sie ist ver-
héaltnismaRig in kurzer Zeit ausfuhrbar und bietet keine grofl3en
Schwierigkeiten: zugleich aber sind alle anderen préazisen Me-
thoden der Milchsaurebestimmung mit ziemlich bedeutenden
Fehlern verknipft.

St. Petersburg, im September 1910,



