
1310 

Sammtliche Verbindungen sind krystallisirbar und alle ohne Aus- 
Das Ausfihrlichere i b e r  dieselben werde ich nach- nahme analysirt. 

stens in den Ann. Chem. Pharm. mittheilen. 
R u t t i  bei Bern, den 13. November 1873. 

360. G. Kr e 11: Ueber die Errnittelung des Methglalkoholgehaltes 
im kauflichen Holzgeist. 

(Vorgetiagen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Der ausserordentliche Aufschwung , welchen die Fabrication und 
der Verbraucli der Methylfarben in den letzten Jahren genomiiien 
hat, verlieh dem Holzgrist, resp. dem Metbylalkohol, eine grosse 
Wichtigkeit fur die Farbenindustrie und inachte ihn zu eineni der 
werthvollsten Produkte der Holzdestillation. 

Der Holzgeist des Handels, auch der hijchstrectificirte, ist ein 
Gemenge von verschiedenen, zum Theil noch nicht untersuchten 
Korpern, in oft wechselndeni Verhaltniss, und ist der Methylalkohol 
nicht einmal immer der Hauptbestandtheil dieses Gemenges. 

Die bisher in der Tecbnik gebrauchlichen Pruiungsrnethoden des 
Holzgeistes : Siedepunct , spw.  Gewicht , Verhalten gegen Schwefel- 
saure, Natronlauge, KochsalzloPung, Wasser u. s. w. geben uber den 
Gehalt an wirklichem Methylalkohol fiist gar  keinen Anhalt. Die 
Kenntniss deb Methylalkoholgehaltes des Holzgeistes ist aber f i r  die 
Farbenfabrication , sowie fur die Werthbestimniung desselben von 
hijchster Wichtigkeit. 

Diese Umstande veranlassten mich , Versuche zu  einer moglichst 
einfacheri Erniitklung des Methylalkot-iolgehatltes im Holzgeist anzu- 
strllen. Icb gelangte dabei zu dern Resultate, dass die Urnsetzung 
des Holzgeibtes in Jodrnethyl am geeignetsteri ist,  uber den Gehalt 
an Methylalkohol Aufschluss zu geben. 

Durch Anwendung von Phosphordijodid, anstatt Jod und Phosphor, 
in dem unten naher besrhriebenen Apparat, ist es leichi, jede einzelne 
Untersucliong unter irntner glcichen Urnstinden vorzunehnien. Wenn 
dann die erhaltene Menge Jodinetliyl auch keine absolute Angabe 
uber den Metliylalkohoigchalt abgiebt, da derartige Reactionen nie so 
glatt verlaufen, uin theoretische Ausbeute zu liefern, so ist doch in 
dieser hlethode ein sicherer Anhalt gegeben fiir die Vergleichung ver- 
schiedener Holzgeistsorten. 

Unterwiift inan z B. absoluten, reinen Methylalkohol diesern 
Verfehren, so gestattet die Vergleichung der Jodmethylausbeute von 
dimern niit der Jodmethylausbeute des fraglichen Holzgeistes einen 
‘iu c I1 i i i  Z ri ii I c n  a u zdr ii ckbw re , x h i  I aiif den wirklichen Gehalt a n  
Methj la~kohoi. 
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Die hauptsachlichste Verunreinigung des Methylalkohols (Ver- 
falschung ausgeschlossen) bildet das Aceton. Dieses letztere in abgolut 
reinem Zustand, in der unten beschriebencn Weise auf Phosphordijodid 
einwirkend , giebt keinerlei dem Jodrnethyl ahnliche Kijrper j bpi der 
Tempcratur von looo C. erhalt man n u r  wenige Tropfen Destillat, 
weIche sich beim Schiitteln rnit Wasser fast vollstandig liisen. Durch 
Sceton kann also die Ausbeute an Jodmethyl nu r  unwesentlich 
beeinflusst werden, was auch durch den Versuch bestatigt wurde. 

Anders verhglt es sich rnit einer andern sehr hiiufigen Ver- 
nnreinigung des Holzgeistes , dem Essigsluremethylither. Dieser 
liefert mit Phosphordijodid aurh etwas Jodmethyl, und zwar wird die 
im Essigsauremethylatber enthaltene Methylgruppe nach den Ergeb- 
nissen des Versuchs auch in Jodmethyl umgesetzt. Dieser reine 
Aether in der vorgeschlagenen Weise rnit Phosphordijodid behandelt, 
giebt bei 1000 C. ein Destillat, welcbes sich etwa zur Halfte in  
Wasser Kist, - der unliisliche Thid des Destillates ist Jodmethyl. 
Durch dieses wiirde allerdingr die Priifungsmethode beeinflusst ; 
zieht man aber in Betracht, dass bei der Anwendung des Holzgeistes 
zur Methylirung des Anilins dcr Essigsluremethrlltber auch in dem 
Maasse, als er die MPtJtylgruppe enthdt, zur Methylirung des Anilins 
heitrlgt, so kann in dcn meisten Fallen der Technik, fur welche 
allein auch diese Priifungsmethode bestimmt ist, diese Fehlerquelle 
unberiicksichtigt bleihen. 

Ausserdem hat man ein sehr einfaches Verfahren, den Essigsaure- 
methylather quantitativ im Holzgeist nachzriweisen , indem man ihn 
mit einer gemessenen Menge Normal-Natronlauge versetzt , etwas 
erwlrmt und dann niit Normalsalzsaiire zuriicktitrirt , - aus dem 
Wenigerverbrauch an Salzsaure lLsst sich leicht die Menge des Aethers 
berechnen. 

Die iibrigen, der Quantitat nach unbedeutenden, Verunreinigungen 
des Holzgristes, grosstentheils noch unbekannte Kohleriwasserstoffe, 
geben mit Phosphordijodid harzartige K6rper und bei l ooo  gar kein 
Destillat - eine Verunreinigung des Jodmetbyls durch Produkte 
dieser KGrper ist daher nicht zu furchten, was auch durch den Ver- 
such nachgewiesen wurde. 

Eine nahere Beschreibung, wie ich die Priifung der Holzgeist- 
sorten ausfiihre, lasse hier folgen : 

In  ein Glaskijlbchen von ca. 100 Grm. Inhalt giebt man 30 Grm. 
trocknes Phosphordijodid (P J2) und verschliesst rnit einem doppelt 
durchbohrten Pfropfen (am besten von Glas), dessen eine Bohrung 
ein kleinrs 5 C .  C. fassendes Tropfgefass, die andere Bohrung ein in 
etwas stumpfem Winkel gebogenes Rohr enthalt. Das Letztere dient 
mit einer guten Kiihlvorrichtung umgeben als Riickflusskiihler und 
spater bei geringer Neigung des Kijlbchens zugleich als Abflusskiihler. 
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In  das Tropfgefass bringt man genau 5 C. C. des zu unter- 
suchenden Nolzgeistes yon der Temperatur von 150 C. und lasst den- 
selben tropfenweise (in der Minute etwa 10 Tropfen) auf das Phosphor- 
dijodid fliessen. Wenn aller Holzgeist eingetropft ist,  erwarmt man 
das Kolbchen 5 Minuten lang mit kochendem Wasser, wahrend welcher 
Zeit der Kiihler als Riickflusskiihler wirkt. Dann giebt man dem 
Apparat einige Neigung , geniigend , um das Destillat ausfliessen zu 
lassen, und destillirt aus dem Wasserbade ab ,  so lange noch Etwas 
iibergeht. Gegen das Ende der Destillation muss sich das ganze 
Kijlbchen in  kochendem Wasser befinden. 

Das Destillat wird in einer glasernen Vorlage aufgefangen, welche 
am geeignetsten aus einer graduirten, unten verjiingten und zu- 
geschmolzenen Glasrohre besteht, so dass der verjiingte Theil eine 
recht genaue Theilung zulasst. Die ganze Vorlage fasst 25 C. C. und 
wird, nachdem die Destillation beendet, bis zur Marke vou 25 C. C. 
mit Wasser gefiillt und zwar so, dass das Kiihlrohr mit einem Theil 
dieses Wassers nachgespiilt wird. Sollten sich in dem Kiihlrohre 
durchsichtige Krystalle von Jodphospbonium angesetzt baben, so muss 
man sehr langsam tropfenweise das Wasser zum Ausspiilen des 
Rohres zusetzen. 

Das in der Vorlage so gesammelte Jodmethyl wird mit dem 
Wasser geschiittelt und d a m  die Quantitat desselben bei einer Tem- 
peratur von 15O C. abgelesen. 

5 C. C. absoluter, chemisch reiner Methylalkohol (aus BenzBesaure- 
Methylather hergestellt) gab 7.19 C. C .  Jodmethyl, welche Quantitat 
auch anniihernd der theoretischen Ausbeute a n  Jodmethyl entspricht. 
Durch Vergleichung der bei den Proben erhaltenen Quantitaten Jod- 
methyl lasst sich der Procentgehalt des fraglichen Holzgeistes a n  
Methylalkohol durch einfache Proportion berechnen, oder aber, wenn 
man den Raum von 7.19 C. C. der Vorlage in 100 Theile getheilt 
hat, direct ablesen. 

R u b e l a n d ,  10. November 1873. 
Chem. Laboratorium der Harzer Werke. 

361. E. Salkowski:  Berichtigung. 
(Erwahnt in der Sitzung.) 

Die Formel, welche ich der aus dem Taurin im Organismus ent- 
stehenden Saure (Taurocarbaminsaure oder besser vielleicht Ur- 
amidoisathionsaure) beigelegt habe, ist ohne Zweifel nicht der richtige 
Ausdruck fur die Lagerungsverhiiltnisse der Atome. Die Analogie 
wit den itromatiechrn Uramidosauren und der Hydantoiosaure , sowie 




