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Zum quantitativen l%ohweise yon Methoxyl, 

Von Dr. S. Zelsel. 

(Aus dem chemisehen Laboratorium des Prof. A. Li eb en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8, lul i  1886.) 

Das vor Kurzem mitgetheilte Verfabren zur Analyse yon 
Methoxylverbindungen liisst sieh in der beschriebenen Form nur 
-dann anwenden, wenn die zu untersuehenden Verbindungen nicht 
oder nur wenig flttchtig sind. Bei einig'ermassen leieht verdampf- 
baren KSrpem kann kS nicht vermieden werden~ dass ein Theil 
derselben unzersetzt den lauwarmen Pdtekflusskiihler passirt. Jell 
habe es daher g a r  nieht versueht~ solehe Substanzen in dieser 
Weise zu nntersuehen, sondern bei der Analyse dersetben mit 
zufriedenstellendem Erfolge die nachstehend auseinandergesetzte 
Nodifieation angebraeht. 

Die Umsetzung der flUchtigen Verbindungen mit Jodwasser- 
stoff wird dutch zweistiindiges Erhitzen auf 130 ~ in zug'e- 
sehmolzenen RShren bewirkt. Ieh bentitzte l~lb hren yon 30--35 Ctm. 
L~ng'e und 1"2--1"5 Ctm. innerer Weite. Da dieses t]ohr luft- 
die}at ia einen gebohrtert Kork eingesetzt werden soll~ ist der 
entspreehende Sehwanz des Rohres nieht dureh Ausziehen herge- 
stellt, sondern durch AnlSthen eines (eylindrisehen)Glasrohres 
yon 1--2 Mm. innerer Weite. Von der zu analysirenden Substanz 
wird je naeh dem grSsseren oder geringeren Methoxylgehalte 
derselben 0 .1 - -0"3  Grin. in einem leieht zerbreehliehen zug'e- 
gesehmolzenen OlaskUgelchen abgewogen. Um das ZertrUmmem 
desselben im gesehlossenen Rohre zu erleiehtern, sehloss ieh ein 
2 Ctm. langes, seharf abgesehnittenes Sttiek einer gewiShnliehen 
Bieger~hre mit ein. Das znletzt gesehlossene Ende des Ilohres 
muss so geformt sein, dass ein Kautschueksehlaueh gut sehliessend 
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dariiber g'ezogen werden kann. Die beiden Spitzen der II~ihre. 

sollen, wenn  anch nieht zu fein, doeh so besehaffel~ sein, dass s ic  

leieht abgebrochen  werden  ktinnen, wenn man  sic - -  naeh dem 

Erhi tzen - -  anfeilt. Die 5Ienge und Concentra t ion tier Jodwasse r -  

stoffsiiure ~ bleiben so, wie ieh sic in meiner  ersten Mittheilung 

ang'egeben habe. 

Naeh  dem Erhi tzen wird das Rohr  beiderseits ang'efeilt untl 

mJt dem angeltitheten Sehwanze  in einen dreifaeh durehbohrten 

Kork  eingesetzt, der ein weithalsig'es K~lbeheu mit dem Riiek- 

flusskiilfler verbindet. 

In der dritten Bohrung' dieses Korkes  steekt ein zwei faeh  

gebogene  5 uieht zu sehwaeher  Glasstab i, on beis tehender  Fo rm 

(-[_'l, d u r e h  dessert Drehung  die tiber seinen unteren horizontalelt  

Arm h imvegragende  Spitze des eing'esetzten Einsehmelzrohres  

leieht abgebroehen  werden kann.  Ist  so alas l tohr  zuerst unten 

getiffnet worden,  so wird dureh seitliches Klopfen mit dem Fing 'er  

dann  durch vorsichtiges Erhi tzen der oberen Spitze die Flt issigkeit  

ans derselben vertr ieben und naeh  dem Erka l ten  ein guter Kaut-  

J Die vonW. C. I-I o w a r d und W. R o s e r (Bar. d. d. eh. Ges. 19, 1596} 
gemaehte Beobaehtung, dass die yon Ihnen verwendete Jodwasserstoffs~iure 
bei einem Blindversaehe iiber 8 Centigrm. Jodsilber arts der alkoholisehea 
Silberl6sung niedersehlug, veranlasst mich. meine diesbezfiglichen Erfah- 
rungen mitzutheilen. Den ~'oa mir verSffent!ichten Beleganalysea g'iug eia 
B!indversueh voraus~ w~ihrend dessen sich die Silberliisung nieht im 
geringsten trtibte. Damals war mir noch nieht bekaunt, dass alkoholisehe 
SilbernitratlSsung eine gewisse ~Ienge Jodsilber zu 16sen vermag. In de1- 
Folge habe ich den Blindversueh mit Jodwasserstoff yon zwei andereu Dar- 
s~ellungen wiederholt. Die Silberl6sung war beide Male wieder klm- 
gebliebeu. Bei starkemVerdiinnen mit Wasser trat Triibwag auf. Die Menge 
des ausgeschiedenen Jodsilbers betl'ug eimnal ] 3Igrm. das andereMal "2 Mgrm. 
fib" je 10 Cub.-Ctm. JodwasserstoffsSure. Es ist yon keinem Belaug, ob maa 
diese kleine Gewiehtsmenge von dem gewogenen Jodsilber. das gew6hnlich 
mehrere Decigramme betriigt, abzieht oder n~eht. Diese kleine Menge Jod- 
silber dtirfte wohl dutch eine Spur Joddampf, der dutch den Kaliapparat 
durchgeht gefiillt worden sein. Die you H o w a r (t und tl o s e r verwendete 
Jodwasserstoffsiiure muss jedenfalls eiue Ieichtfliiehtige jodh~iltige Veran- 
reinigun~ entha|ten haben, die dem verwendeten Jod entstammte. Es dihTte 
d:~rnm a ngezeig~ sein, bei der Destillation der zu verweudenden Jodwasser- 
stoffs~ture das er~te tibergehende VierteI zu verwerfem In jedem Fall~. abel ~ 
muss die S~iure zm" Ermittlung einer ctwa anzubringenden Correctur gepriift 
werden. 
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schukschlauch dartiber gezogen, welcher zu dem bereits im richtigen 
Gange befindliehen Kohlens~iureapparate fiihrt~ Nun wird die 
obere Spitze innerhalb des Sehlauehes abgebrochen. Die Fliissig- 
keit~ yon der schon beim 0ffnen tier tmteren Spitze eiu Theil aus- 
g'eflossen ist, wird nun ganz in's SiedekSlbehen gedrfingt. Von da 
ab wird genau so verfahren~ wie bei der Analyse nieht fliichtiger 
Nethoxyh-erbindungen. In der bier angegebenen Weise habe ieh 
reinen Methylalkohol mid den Nethyl~ther der DichlorMtters~iure, 
der mir g'erade zm" Vefftigung" stand, aualysirt. Der Methylalkohol 
war aus Methyloxalat gewonnen und dutch successive wieder- 
holte Behandhmg mit Pottasehe~ gebranntem Kalk mid Natrium 
g'etroeknet. 

Von der Reinheit des Dichlorbuttersi~ureemthyl~ithers habe 
ich reich dm'ch die Chlorbestimmnng und Elementaranalyse 
iiberzeugt. 

1 .0"0953 Grm. Mcthylalkohol ergaben 0"692 Grin. AgJ  
entspreehend 0"0944 Grin, CH 3 OH oder 99" 04 Procent der 
angewandten Substanz an Methylalkohol. 

2 .0"0972 Grm. Substanz ergaben 0-7062 Grin. AgJ ent- 
sprechend 0" 0961 Grin. CH 3 OH oder 98" 87 Procent Methyl- 
alkohol. 

0" 1526 Grin. Dichlorbutters:~iuremethyl';ither ergaben 
0.2056 Grin. AgJ entsprechend 17-79 Procent Methyloxyl~ 
w':ihrend die Formel Call,C120 (0 CH3) 18" 14 Proeent verlangt. 

Die modificirte Form des Verfahrens erweist sich demnach 
als nieht weniger genau, wie die ursprtinglich ang'egebene. 

Ich brauche wohl kaum darauf hinzuweisen~ class dieMethode 
nun auch ohne Weiteres zu einer Werthbestimmung' des Methyl- 
alkohols verwendet werden kann, die der urspriinglich Krell'sehen. 
yon G r o d s k i  und Kr~tmer modificirten bei weitem iiberlegen 
ist. Ich denke anf diesen - -  wohl uur teehuische Kreise inter- 
essirenden - - P u n k t ,  sowie aufVersuehe, die ich angestellt hab G 
um die Werthbestimmung' das Methylalkohols auf eine einfache 
acidimetrische Titration zurtickzufiihren, an passenderem Orte 
n~her einzugehen. 

Ieh babe mich dutch cinch Versuch iiberzeugt, dass das 
]~Icthoxylbestimmungsverfahreu ohne jede :~uderuug aueh zur 
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Bestimmung yon _~thoxyl verwendet werden kann. [ch babe hiezu 
Di~thylprotocateehus~ure verwendet, deren Reinheit dutch die 
Elementaranalyse und den Schmelzpunkt erwiesen war. 

0" 295 Grin. Di~thylprotocatechus~ure ergaben 0" 6556 Grin. 
AgJ entsprechend 42"61 Procent J~thoxyl, w~hrend die Formel 
C6H3(OC~I-Is),CO2H 43" 29 Procent verlangt. 

Fiir die Analyse sehwefelh~ltiger Methyl~ther ist die 
Methode nieht verwendbar. Bei ung'e~nderter Versuehs~nordnung 
f~llt in Folge der Bildung yon Sehwefelwasserstoff- selbst 
aromatische Sulfons[turen geben hiezu Anlass --  mit dem Jod- 
silber auch Sebwefelsilber nieder. Aber auch wenn der schwefel- 
wasserstoffh~ltige Jodmethyldampf durch die LSsung eines durch 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart yon freier Siiure fallbaren 
5Ietalls hindurchffeleitet wurde, waren die Resultate nicht brauch- 
bar: die erhaltene Menge A~J blieb betri~chtlich hinter der 
theoretisch geforderten zuriick. Ich bin dieser Sache nicht welter 
nachg'egan~en. 


