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Konigsblau statt krebserregend
Ein neues Reagenz zum Nachweis von Aldehyden

Ingo Bertsche*™

Zusammenfassung: In diesem Beitrag wird das Konigsblau-Reagenz als neues, ungefahrliches und zuverlissi-
ges Nachweisreagenz fiir Aldehyde vorgestellt. Mit Konigsblau-Reagenz lassen sich fliichtige Aldehyde mit
hoher Empfindlichkeit in der Gasphase nachweisen. Die Wirksamkeit wird eindrucksvoll an klassischen Expe-

rimenten demonstriert.

Stichworte: Aldehydnachweis - Konigsblau-Reagenz

Konigsblau-reagent instead of carcinogenic — A new reagent for the detection of aldehydes

_ Abstract: In this article the Konigsblau-reagent ist presented as a new, harmless and reliable reagent for the de-
tection of aldehvdes. With the Konigsblau-reagent volatile aldehydes can be detected in the gas phase with
high sensitivity. The effectiveness is demonstrated impressively by classical experiments.
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Einleitung

Als der Chemiker Hugo Schiff (1834-1915) den nach ihm be-
nannten Nachweis entdeckte, war die Moglichkeit, eine Reihe
von Aldehyden durch eine empfindliche Nachweisreaktion zu
identifizieren, ein grofer Fortschritt. Damals war die mégliche
Gefdhrdung durch die bei der Reaktion verwendeten Farb-
stoffe Fuchsin bzw. Parafuchsin noch unbekannt. Bis heute hat
die Schiff-Probe noch eine Bedeutung als qualitative Nach-
weisreaktion in der Schulchemie, '

In den letzten Jahren wurde das Gefidhrdungspotenzial vieler
Stoffe neu untersucht und bewertet. Der Farbstoff Fuchsin ist
als moglicherweise krebserregend (H351) [1] und das ver-
wandte Paraluchsin als krebserregend (H3350) [2] eingestuft
worden. Damit ist die Verwendung von Schill-Reagenz in der
Schule grundsitzlich in Frage zu stellen.

Selbstverstdndlich gibt es andere Nachweismethoden fir Al-
dehyde, die in der Schule problemlos durchgefithrt werden
kénnen (z. B. Benedict-Probe, Fehling-Probe). Aber insbeson-
dere wegen ihrer Empfindlichkeit hatte die Schiff-Probe bis
jetzt einen besonderen Stellenwert. Als mdgliche Probleme
werden die geringe Langzeitstabilitit und Fehlverwendungen
genannt: Durch den niedrigen pH-Wert des Schiff-Reagenz
entweicht mit der Zeit Schwefeldioxid und es wird unbrauch-
bar. Wird das Reagenz erwirmt oder trocknet es ein, ist
immer eine rote Fiarbung zu beobachten, ohne dass Aldehyde
vorhanden sind [3].

Zum Mechanismus der Reaktionen des Schiff-Reagenz finden
sich detaillierte Untersuchungen in der Fachliteratur [4]. Die
Reaktionen sind komplex und fiir den Schulunterricht nicht
relevant. Die grundsétzliche Farbénderung der Triphenylme-
than-Farbstoffe beim Nachweis von Aldehyden beruht auf der
konkurrierenden Additionsreaktion von Sulfit-Ionen an Farb-
stoff- bzw. Aldehyd-Molekiilen.

Im Folgenden wird die Herstellung und Verwendung eines un-
gefihrlichen, zuverldssigen und emplindlichen Nachweis-Rea-
genzes [ir Aldehyde aufgezeigt. Es ist fiir die Schulchemie be-
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sonders geeignet und wird im folgenden Text ,Konigsblau-
Reagenz* genannt.

Theoretischer Hintergrund zum Kénigsblau-
Reagenz

Bei der Suche nach weniger bedenklichen Farbstoffen zur
Herstellung eines Analogons zum Schiff-Reagenz hat sich
eine der meistbenutzen ,,Schulchemikalien® als zuverlissige
und bis jetzt als unbedenklich anzusehende Alternative erwie-
sen: Der Farbstoff Methylblau (Abb.1 (I)) (C.L42780, Acid
blue 93) [5] gehdrt, wie auch das Fuchsin, zur Familie der Tri-
phenylmethan-Farbstoffe. Methylblau ist fiir die Farbeigen-
schaften einer Reihe von blauen, 1oschbaren Fiillertinten ver-
antwortlich [6].

Das zentrale Carbenium-Kohlenstoff-Atom im Methylblau-
Molekiil reagiert mit verschiedenen Nucleophilen. Dabei wird
der Chromophor verkleinert und die Absorptionsmaxima zu
kiirzeren Wellenldngen verschoben.

Methylblau (T) reagiert mit Wasser-Molekiilen bzw. Hydroxid-
Tonen zum Methylblau-Carbinol (IT) (Abb. 1) [7]. Diese Re-
aktion lauft schon in neutralen Ldsungen hinreichend schnell
ab, sodass sich verdiinnte Methylblau-Lésungen innerhalb we-
niger Stunden entfirben. Unterhalb eines pH-Wertes von
pH=6,5 erfolgt eine schnelle Riickbildung des Chromophors
durch Abspaltung von Hydroxid-Ionen am zentralen Kohlen-
stoff-Atom. Die Zugabe einer ausreichend starken Sidure zu
einer Methylblau-Carbinol-Losung verursacht deswegen eine
blaue Firbung [8].

Fiir den Nachweis von Aldehyden ist der Vorgang des .. Tinte-
loschens®™ wichtig. Einige interessante Experimente zum The-
menkreis ,,Chemie des Tintenkillers” finden sich auch im In-
ternet [9]. Methylblau (I) reagiert mit Sulfit-Ionen reversibel
zu einem Methylblau-Sulfit-Addukt (III) (vgl. Abb. 1). Grund-
sétzlich sind das Hydrogensulfit-Ion und das Sulfit-Ion beide
in der Lage, als Nucleophil zu reagieren. Das Sulfit-Ion ist auf-
grund seiner zweifachen negativen Ladung aber das stirkere
Nucleophil [10]. Das Methylblau-Sulfit-Addukt (III) hat im
Gegensatz zum Methylblau (T) ein weniger ausgedehntes delo-
kalisiertes Elektronensystem. Die Absorption liegt deswegen
bei kiirzeren Wellenlingen.

In wissriger Losung ist das Gleichgewicht zwischen Sulfit- und
Hydrogensulfit-Tonen (pK(HSO;7)=6,99) abhingig vom pH-
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Abb. 1: Reaktionen von Methylblau nach [5]

Wert. Bei einem pH-Wert von pH=43 sind praktisch aus-
schlieBlich Hydrogensulfit-Tonen vorhanden, wiihrend sich bei
einem pH-Wert von pH="74 mit der Henderson-Hasselbalch-
Gleichung ecin Konzentrationsverhilinis  von c(SO4):
c(HSO; )=2,6 : 1 berechnen ldsst. In neutralen und schwach
alkalischen Losungen verlduft die Bildung des Methylblau-
Sulfit-Addukts deswegen schneller und vollstandiger (siehe
Abb. 4).

Auch Aldehyd-Molekiile addieren leicht Sulfit- bzw. Hydro-
gensulfit-Tonen und bilden dabei Hydroxysulfonate (Abb. 2)
[10, 11]. Die entstehenden Hydroxid-Tonen verursachen einen
Anstieg des pH-Wertes.

Das Konigsblau-Reagenz enthélt im Wesentlichen das Me-
thylblau-Sulfit-Addukt, das Methylblau-Carbinol und einen
geringen Uberschuss an Sulfit-Tonen. Der pH-Wert wird durch
ein Phosphat-Puffersystem (pK,(H,PO, ) =7.2) mit hoher Ka-
pazitit auf pH =74 gepuffert.

0 /0’ oH ﬁ
(o] . -
R_< 0S5, 4 H/ \H = R‘——’——ﬁ—o + H—O
N
H 0 H O

Abb. 2: Nucleophile Addition von Sulfit-lonen an Aldehyde

Das Reagenz wird auf Chromatografiepapier-Streifen aufge-
tragen. Mit diesen Teststreifen konnen Aldehyde in der Gas-
phase nachgewiesen werden. Wirde das Reagenz direkt in
eine fliissige Probe gegeben, konnte eine darin enthaltene
Siure den pH-Wert stark genug absenken und so eine positive
Reaktion vortiuschen. Die Teststreifen zeigen bei Aldehyden
bzw. Sauren jeweils eine charakteristische blaue Farbénderung
(Abb. 3).

In der Gasphase vorhandene Aldehyde 16sen sich zunéichst in
der Fliissigkeit auf dem Teststreifen und reagieren dann mit
Sulfit bzw. Hydrogensulfit. Die dabei entstehenden Hydroxid-
Tonen werden durch das Puffersystem abgefangen. Die Kon-
zentration der Sulfit-Ionen sinkt ab und die Gleichgewichtsla-
ge verschiebt sich vom Methylblau-Sulfit-Addukt teilweise
zum Methylblau. Als positive Reaktion bei der Anwesenheit
von Aldehyden ist deswegen eine gleichmiBige blaugriine bis
blaue Farbung auf der ganzen Fliche des Teststreifens zu be-
obachten (siehe Abb.3a). Es handelt sich um die Mischfarbe
aus Methylblau-Sulfit-Addukt und Methylblau.

Siuren in der Gasphase wirken anders auf den Teststreifen:
Sie losen sich an den Ecken und Kanten wesentlich schneller
als im Rest des Papiers. An Ecken und Kanten ist dic Oberflé-
che bezogen auf das Reagenzvolumen besonders groB, sodass
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Abb. 3: Charakteristische Farbreakti-
on bei Aldehyden (a) und bei Sauren

(b)

dort der pH-Wert als erstes stark absinkt und eine leuchtend-
blaue Firbung am Rand hervorgerufen wird (Abb. 3b).
Sobald der pH-Wert einen Wert von pH=6.5 unterschreitet,
reagiert das im Reagenz enthaltene Methylblau-Carbinol (IT)
zum Methylblau. Verringert sich der pH-Wert noch weiter,
sinkt die Konzentration an Sulfit-Tonen durch die Bildung von
Hydrogensulfit-Tonen immer weiter ab. Daraus folgt eine Ver-
schiebung der Gleichgewichtslage vom Methylblau-Sulfit-
Addukt zum Methylblau (I). Die leuchtend-blaue Farbung ist
auf die Bildung von Methylblau zuriickzufthren.

Fiir Methylblau wurde bei einem pH-Wert von pH=43 ein
Absorptionsmaximum von 585 nm gemessen.

Das Methylblau-Sulfit-Addukt ist in hoher Konzentration fiir
die griinliche Firbung verantwortlich. Untersucht man geeig-
nete Losungen nach Zugabe von Sulfit im Gleichgewicht, so
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Abb. 4: Methylblau-Lésung (c,=6,3-10"mol-L™', pH=4,3) (blau),
Methylblau-Lésung (c=5-c,, pH=4,3) nach Zugabe von Sulfit (rot),
Methylblau-Lsung nach Zugabe von Sulfit (¢c=16-¢;, pH=7,0)
(schwarz)

lasst sich ein Absorptionsmaximum bei 392 nm bestimmen
(Novaspec I1, Abb. 4).

Experimenteller Teil

Versuch 1: Herstellung von Kénigsblau-Reagenz und
Kdnigsblau-Teststreifen

Chemikalien: Blaue Tinte (z. B. Pelikan 4001 kdnigsblau) oder
Methylblau (GHS07), Natriumdihydrogenphosphat-dihydrat,
Dikaliumhydrogenphosphat ~ (wasserfrei), — Natriumsulfit-
Lésung c¢{Na,50;)=0,1 mol ™!

Gerdte: 50-ml-Messzylinder, zwei Spatel, Trichter, 10-mL-/
5-ml-Messpipetten, Riihrkern, Magnetrithrgerit, 150-mL-Be-
cherglas, zwei Wigebecher, Waage, Trichter, Chromatografie-
Papier (z.B. Chromatografiepapier MN260, Rutka Laborbe-
darf)

Durchfithrung: In den Wigebechern werden 1,39 g Natriumdi-
hydrogenphosphat-dihydrat (NaH,PO, -2 H,0) bzw. 5,32 g Di-
kaliumhydrogenphosphat (K.HPO,) abgewogen. In das Be-
cherglas werden mit der Messpipette 10 mL Tinte gefiillt (oder
alternativ. werden 0,1 g Methylblau zun#chst vollstindig in
15 mL dest. Wasser gelost) und dann die Phosphate zugege-
ben. Mit dem Magnetrithrgerit wird bis zum vollstindigen
Losen der Salze geriihrt. Jetzt werden 2,6 mL Natriumsulfit-
Losung zugegeben, etwa 20 Minuten weiter gerithrt und dann
mit dest. Wasser auf 25 mL aufgefiillt.
Beobachtungen/Anmerkungen: Die genannten Phosphate
werden aufgrund ihrer besonders guten Loslichkeit verwen-
det. Das Kénigsblau-Reagenz ist dunkel oliv-griin gefirbt und
hat einen pH-Wert von 7.4. Zur Herstellung der Konigsblau-
Teststreifen werden die Chromatografiepapier-Streifen kurz in
das Reagenz getaucht. Das Reagenz ist etwa einen Monat
lang haltbar, die Teststreifen missen kurz vor der Verwendung
hergestellt werden und diirfen nicht eintrocknen.

Versuch 2: Untersuchungen mit Kénigsblau-Reagenz

Chemikalien: Konigsblau-Teststreifen, Methanol (GHS 02,
GHS06, GHS 08), Ethanol (GHS02, GHS07). Propan-1-ol
(GHS02, GHS05, GHS07), Methanal-Losung (GHSO03,
GHS06, GHS08), Ethanal (GHS02, GHS08, GHS07), Propa-
nal (GHS02, GHSO05, GHS07), Butanal (GHS02), Methansiu-
re (GHS02, GHS05, GHS06), Ethansiure (GHS02, GHS05),
Propansidure (GHS02, GHS05, GHS07), Benzaldehyd
(GHS07), Aceton (GHS02, GHS07)

Geriite: Reagenzgliser, Stopfen, Pipetten, Reagenzglashalter
Durchfithrung: Im Abzug wird in jedes Reagenzglas ca.
0,3 mL der zu testenden Substanz gefiillt und mit einem Stop-
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fen verschlossen. Ein Kénigsblau-Teststreifen wird ins Rea-
genzglas eingehdngt und mit dem Stopfen festgeklemmt.
Beobachiung: Durch Alkanole wird keine Blaufirbung her-
vorgerufen (Abb. 5, links). Die Alkansiuren verursachen nach
etwa fiinf Minuten, je nach Fliichtigkeit, die charakteristische
Sdure-Blaufidrbung (Abb. 5, rechts). Durch die Aldehyde wird
nach ein bis drei Minuten eine charakteristische fldchige blaue
Firbung der Teststreifen hervorgerufen (Abb. 6, links). Ledig-
lich bei Benzaldehyd zeigl sich erst nach langerer Zeit eine
blaugriine bis blaue Firbung des Teststreifens. Aceton verur-
sacht keine Farbreaktion (Abb. 6, rechts).

Abb, 5: (links) Untersuchung von Methanol, Ethanol und Propan-1-ol,
(rechts) Untersuchung von Methan-, Ethan- und Propansdure

Abb. 6: (links) Untersuchung von Methanal, Ethanal und Propanal,
(rechts) Untersuchung von Butanal, Aceton und Benzaldehyd

Deutung: Die untersuchten Stoffe besitzen bei Raumtempera-
tur (22°C) eine ausreichend groBe Fliichtigkeit. Aufgrund der
charakteristischen Farbreaktionen ist ein spezifischer Nach-
weis der Aldehyde in der Gasphase moglich.

Versuch 3: Nachweis von Aldehyden im Zigarettenrauch mit
Konigsblau-Reagenz

Chemikalien: Konigsblau-Teststreifen, dest. Wasser

Geriite: Schlauchstiick (kurz), Glasrohr (kurz und lang),
Reagenzglas mit seitlichem Ansatz und durchbohrtem Stop-
fen, Wasserstrahlpumpe, Zigarette, Reagenzglas mit Stopfen
Durchfiihrung: Die Zigarette wird mit dem Schlauchstiick am
kurzen Glasrohr befestigt. Das kurze Glasrohr wird oben in
den Stopfen und das lange Glasrohr von unten in den Stopfen
gesteckt. In das Reagenzglas werden 5 mL dest. Wasser einge-
fiillt und dann der Stopfen aufgesetzt (Abb. 7).
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Abb. 8: Teststreifen iiber Zigarettenwaschwasser

Die Zigarette wird im Abzug entziindet und der Rauch lang-
sam mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe durch das Wasser gezo-
gen, Wenn die Zigarette abgeraucht ist, wird das Waschwasser
in das Reagenzglas iiberfiihrt, ein Kénigsblau-Teststreifen ein-
gehiingt und mit dem Stopfen festgeklemmt.

Beobachtung: Nach einigen Minulen ist eine charakteristische
blaue Firbung zu beobachten (Abb. 8).

Deutung: Zigarettenrauch enthilt verschiedene Aldehyde, vor
allem Methanal. Dieses 16st sich zundchst im Wasser und kann
anschlieBend mit dem Testreifen nachgewiesen werden.

Versuch 4: Teilweise Oxidation von Propan-1-ol

Chemikalien: Zwei Konigsblan-Teststreifen, Propan-1-ol
(GHS02, GHS05, GHS07)

Geriite: Pinzette, Brenner, 150-mL-Becherglas mit passendem
Uhrglas, Gummi, Pipette, Ziindholzer, Kupfermiinze (z.B.
1 Cent-Miinze)

Durchfithrung: Mit der Pipette werden 4 mL Propan-1-ol in
das Becherglas gefiillt. Ein Konigsblau-Teststreifen wird in das
Becherglas eingehiingt und mit dem Gummi befestigt. Die
Kupfermiinze wird in der nichtleuchtenden Brennerflamme
erhitzt, bis sich beim Herausnehmen aus der Flamme an ihrer
Oberfliche ein schwarzer Feststoff bildet. Dann wird die
heiBe (aber keinesfalls glithende) Miinze in das Becherglas ge-
geben. Das Becherglas wird mit dem Uhrglas abgedeckt.
Dieser Vorgang wird 2 bis 3 mal wicderholt.

Beobachtung: Der Teststreifen im Becherglas zeigt nach
kurzer Zeit die fiir Aldehyde charakteristische blaue Farbung.
Der zweite Teststreifen auf dem Uhrglas dient als Vergleichs-
probe (Abb. 9).

Deutung: Das Propan-1-ol wird durch heifies Kupfer(Il)oxid
zu Propanal oxidiert. Dieses verdampft teilweise und kann an-
schlieBend mit dem Testreifen nachgewiesen werden.
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Abb. 9: Nachweis von Aldehy-
den bei der teilweisen Oxidati-
on von Propan-1-ol

Ausblick

Im Moment werden weitere Experimente zur Verwendung
von Kénigsblau-Reagenz erprobt. Durch die Empfindlichkeit
der Teststreifen sollten fliichtige Aldehyde in vielen Stoffen
wie z.B. Parfiims, Duschgels und Zitrusschalen nachweisbar
sein.
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