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Die Verwendung von Methylbromid 
an Stelle von Nethyjjodid 

bei der Zerewitinoff-Bestimmung 
Von Walter Hiickel und Elmar Wilip 

(Eingegangen am 8. Juni 1940) 

Da wir eine grofiere Zahl von Zerewitinoff-Bestim- 
niungen durchzufuhren hatten versuchten wir und zwar mit 
Erfolg, bei dieser Bestimmung das Methyljodid durch Methyl- 
bromid zu ersetzen. Gearbeitet wurde nach dem Mikroverfahren 
von B. Flaschentr i iger l ) .  Die verwendeten Reagenzien waren 
aufs sorgfaltigste gereinigt. Bei Verwendung eines mehrmals 
mit festem Kaliumhydroxyd durch Schutteln auf der Maschine 
und Kochen unter RuckfluB getrockneten und fraktionierten 
Pyridins wurde beim Blindversuch uberhaupt kein Methan 
eutwickelt. Das Methylbromid wurde nach dem Verfahren von 
9. Bygden2j  dargestellt und in einem Eisschrank aufbewahrt. 

Her s t e l lung  d e r  Gr igna rd -Losung .  In einem mit 
doppelt durchbohrtern Stopfen Gaszuleitungsrohr und Chlor- 
calciumrohr versehenen Rundkolben werden 5 g Magnesium- 
spane mit 65 ccm Diisoamylather Sdp. 172,2-178,9 O uber- 
gossen. Das fast bis auf den Boden des Kolbens reichende 
Gaszuleitungsrohr wird mit dem das Methylbromid enthalten- 
den VorratsgefaB3) verbunden, das mit der Hand erwiirmt wird. 
Zur Einleitung der Reaktion ist kurzes Anwarmen des Kolbens 

l) C. W e y g a n  d ,  Quantitative analytische Mikromethoden der orga- 
nischen Chemie in vergleichender Darstellung S. 209 (1931). 

3 A. BygdBn,  J. prakt. Chem. [2] 83, 421 (1911). 
’) Man kann auch das Methylbromid so, wie es sich bei der Dar- 

stellung nach BygdBn entwickelt, einleiten. 
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Sek. Butylalkohol . . . . 
trans-(I-Dekalol, Schmp. 75" 
Borneol. . . . . . . . . 
8-Oxychinolin . . . . . . 
Chinhydron . . . . . . . 

auf dem Wasserbade nijtig, spater ist zeitweise Kuhlung mit 
Eis-Kochsalzmischung erforderlich. Das Methylbromid wird 
so lange unter Umschwenken des Kolbens eingeleitet, bis das 
Magnesium fast vollstandig verschwunden ist. Dann wird noch 
1 Stunde am Riickfldkuhler auf dem Wasserbad erwarmt, 
wobei das iiberschiissige Methylbromid fortgeht, und die noch 
warme Losung 1 Stunde lang zentrifugiert. Die voni Boden- 
satz abgegossene Losung wird in einer gut verschlossenen 
Flasche aufbewahrt und halt sich monatelang. Die unten an- 
gegebenen Beleganalysen wurden mit einer 2 Monate alten 
Losung ausgefuhrt. Vor ihrer Verwendung wird sie in der 
jeweils benotigten Menge abpipettiert und mit Diisoamylzther 
ungefahr aufs Doppelte verdunnt; ihr Gehalt wird in der 
iiblichen Weise durch Titration bestimmt. Die fur die Beleg- 
analysen verwendete Losung war 0,87 normal. 

b e l e g a n a l y s e n  

5,62 ~ 1,8S I 756,7 ~ 18 23,41 1 22,96 i 7,49 1 1,28 756,l 1 18 11,37 ; 11,04 
11,24 1,SO I 754,O 19 11,11 11,04 1 2,97 1 0,50 ' 755,O 1 1s 11,73 1 11,72 
4 , ~ 9  1 1,17 755,O , 19 17,68 1 17,53 
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