Zum quantitativen Nachweise von Methoxyl,

Voun Dr. 8. Zeisel,
(Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. A. Lieben.)

(Vorgetegt in der Sitzung am 8. Juli 18886.)

Das vor Kurzem mitgetheilte Verfahren zur Analyse von
Methoxylverbindungen liisst sich in der beschriebenen Form nur
dann anwenden, weun die zu untersuchenden Verbindungen nicht
oder nur wenig fliichtig sind. Bei einigermassen leicht verdampf-
baren Korpern kann es nicht vermieden werden, dass ein Theil
derselben unzersetzt den lanwarmen Riickflusskithler passirt. Ich
habe es daher gar nicht versucht, solche Substanzen in dieser
Weise zn unfersuchen, sondein bei der Analyse derselben mit
znfriedenstellendem Erfolge die nachstehend auseinandergesetzte
Modification angebracht.

Die Umsetzung der fliichtigen Verbindungen mit Jodwasser-
stoff wird dareh zweistiindiges Erhitzen auf 130° in zuge-
sehmolzenen Rohren hewirkt. Teh beniitzte Rghren von 30—35 Ctn.
Linge und 1:2—1-5 Ctm. innerer Weite. Da dieses Rolr luft-
dicht in einen gebohrten Kok eingesetzt werden soll, ist der
entsprechende Schwanz des Rolires nicht dureh Ausziehen herge-
stellt, sondern durch Anlsthen eines (eylindrischen) Glasrolres
von 1—2 Mm. innerer Weite, Von der zu analysirenden Substanz
wird je nach dem grosseren oder geringeren Methoxylgehalte
derselben 0-1—0-3 Grm, in einem leicht zerbrechlichen zuge-
geschmolzenen Glaskiigelchen abgewogen. Um das Zertriimmern
desselben im geschlossenen Rohre zu erleichtern, schloss ich ein
2 Ctm. langes, scharf abgeschnittenes Stiick einer gewdhnlichen
Biegerthre mit ein. Das zuletzt geschlossene Ende des Rolres
muss 5o geformt sein, dass ein Kautschuckschlauch gut schliessend
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dariiber gezogen werden kann. Die beiden Spitzen der Rohre
sollen, wenn auch nicht zu fein, doeh so beschaffen sein, dass sie
leicht abgebrochen werden kdnnen. wenn man sie — nach dem
Ethitzen — anfeilt. Die Menge und Concentration der Jodwasser-
stoffsiiure ! bleiben so, wie ich sie in meiner ersten Mittheilung
angegeben habe.

Nach dem Erhitzen wird das Rolr beiderseits angefeilt und
mit dem angelotheten Schwanze in einen dreifach durchbohrten
Kork eingesetzt, der ein weithalsiges Kilbchen mit dem Riick-
flusskiithler verbindet.

In der dritten Bohrung dieses Korkes steckt ein zweifach
gehogener, nicht zu schwacher Glasstab von beistehender Form
("), durch dessen Drehung die iiber seinen unteren horizontalen
Arm hinwegragende Spitze des eingesetzten Einschmelzrohres
leicht abgebrochen werden kann. Ist so das Rolr zuerst unten
gedffnet worden, so wird durch seitliches Klopfen mit demn Finger
dann durch vorsichtiges Evhitzen der oberen Spitze die Fliissigkeit
aus derselben vertrieben und nach dem Erkalten ein guter Kaut-

! DievonW. C.Howardund W. Roser iBer. d. d. ch. Ges. 19, 1596}
gemachte Beobachtung, dass die von Thnen verwendete Jodwasserstoffsiure-
bei cinem Blindversuche itber 8 Centigrm. Jodsilber aus der alkoholischen
Silberlgsung niederschlug. veranlasst mich, meine diesbeziiglichen Erfab-
rungen mitzutheilen. Den von mir verdffentlichten Beleganalysen ging ein
Blindversuch vorans, wihrend dessen sich die Silberldsmng nicht im
geringsten triitbte. Damals war mir noch nicht bekannt, dass alkoholische
Silbernitratlosung eine gewisse Menge Jodsilber zu 16sen vermag. In der
Folge habe ich den Blindversuch mit Jodwasserstoff von zwei anderen Dar-
stellungen wiederholt. Die Silberlosung war heide Male wieder kiar
geblieben. Bei starkemVerdilnnen mit Wasser trat Tritbung auf. Die Menge
des ausgeschiedenen Jodsilbersbetrug einmal 1 Mgrm. das andereMal 2 Mgrm.
fiir je 10 Cub.-Ctm. Jodwasserstoffsiiure. Es ist von keinem Belang, ob man
diese kleine Gewichtsmenge von dem gewogenen Jodsilber. das gewthnlich
mehrere Decigramme betriigt, abzieht oder nicht. Diese kleine Menge Jod-
silber dirfte wohl durch eine Spur Joddampf, der durch den Kaliapparat
durchgeht gefillt worden sein. Die von Howard und Roser verwendete
Jodwasserstoffsiiure muss jedenfalls eine leichtfliichtige jodhiiltige Veruu-
reinigung enthalten haben, die dem verwendeten Jod entstammte. Es divfte
darmmm angezeigt sein, bei der Destillation der zu verwendenden Jodwasser-
stoffsiiure das erste iibergeliende Viertel zu verwerfen. In jedem Falle aber
muss die Siure zur Ermittlung einer ctwa anzubringenden Correctur gepriifc
werden.
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gehukschlauchdaritber gezogen, welcher zu dem bereits im richtigen
Gange befindlichen Kohlensiureapparate filhrt, Nun wird die
obere Spitze innerhalb des Schlauches abgebrochen. Die Fliissig-
keit, von der schon beim Offnen der unteren Spitze ein Theil aus-
geflossen ist, wird nun ganz in’s Siedekslbchen gedriingt. Von da
ab wird genau so verfahren, wie bei der Analyse nieht fliichtiger
Methoxylverbindungen. In der hier angegebenen Weise habe ich
reinen Methylalkohol und den Methylither der Dichlorbuttersiure,
der mir gerade zur Verfiigung stand, analysirt. Der Methylalkohol
war aus Methyloxalat gewonnen und durch successive wieder-
holte Behandlung mit Pottasche, gebranntem Kalk und Natrium
getrocknet.

Von der Reinheit des Dichlorbuttersdureemthylithers habe
ich mich durch die Chlorbestimmung und Elementaranalyse
itberzeugt.

1. 0-0953 Grm. Methylalkohol ergaben 0-692 Grm. AgJd
entsprechend 0-0944 Grm. CH, OH oder 9904 Procent der
angewandten Substanz an Methylalkohol.

. 0-0972 Grm. Substanz ergaben 0-7062 Grm. AgJ ent-
sprechend 0-0961 Grm. CH, OII oder 98- 87 Procent Methyl-
alkohol.

[)

0-1526  Grm. Dichlorbuttersduremethylither ergaben

0-2056 Grm. AgJ entsprechend 17-79 Procent Methyloxyl,

withrend die Formel C,H,C1,0 (OCH,)18- 14 Procent verlangt.

Die modificirte Form des Verfahrens erweist sich demnach
als nicht weniger genau, wie die urspriinglich angegebene.

Ieh brauche wohl kaum darauf hinzuweisen, dass dieMethode
nun auch ohne Weiteres zu einer Werthbestimmung des Methyl-
alkolols verwendet werden kann, die der urspriinglich Krell’schen,
von Grodski und Kridmer modificirten bei weitem iiberlegen
ist. Ieh denke auf diesen — wohl nar technische Kreise inter-
essirenden — Punkt, sowie auf Versuche, dieich angestellt habe,
um die Werthbestimmung das Methylalkohols auf eine einfache
acidimetrische Titration zuriickzufiibren, an passenderem Orte
niher einzugehen.

Ieh habe mich durch cinen Versueh iiberzeungt, dass das
Methoxylbestimmungsverfahren ohne jede Anderung auch zur
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Bestimmung von Athoxyl verwendet werden kann. Ich habe hiezu
Disthylprotocatechuséure verwendet, deren Reinheit durch die
Elementaranalyse und den Schmelzpunkst erwiesen war.

0-295 Grm. Didthylprotocatechuséure ergaben 0-6556 Grm.
AgJ entsprechend 4261 Procent Athoxyl, withrend die Formel
CeH,(0C,H,),CO,H 4329 Procent verlangt.

Fir die Analyse schwefelhiltiger Methylither ist die
Methode nicht verwendbar. Bei ungeéinderter Versuchsanordnung
tillt in Folge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst
aromatische Sulfonsiduren geben hiezu Anlass — mit dem Jod-
silber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch wenn der schwefel-
wasserstoffhiltize Jodmethyldampf durch die Losung eines durch
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier Siure fillbaren
Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die Resultate nicht brauch-
bar: die erhaltene Menge AgJ blieb betriichtlich hinter der
theoretisch geforderten zurtick. Ich bin dieser Sache nicht weiter
nachgegangen.



