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Beitrag zur quantitativen Meth0xyl- 
bestimmung 

v o n  

Georg  Gregor .  

Aus dem chemischen Universit/Kslaboratorium des Prof. R. P i:i b r a m 
in Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. M~.rz 1898.) 

Eine der wichtigsten und fruchtbarsten analyt ischen 

Methoden der organischen Chemie, die in den letzten Jahren 

geschaffen wurden,  ist unstreitig Z e i s e l ' s  ~ Methoxylbestim- 

mungsmethode.  

Durch dieselbe wurden nicht nur Consti tutionsprobleme 

gel6st, sondern sie verspricht auch f/Jr die Praxis werthvolle 

Anhaltspunkte zur Beurtheilung technisch wichtiger Producte 

zu bieten. In letzterer Hinsicht sei z. B. der Arbeiten von 

B e n e d i k t  und G r t i s s n e r  '~ gedacht, welche die Methoxyl- 

bes t immungsmethode zur  Erkennung  und Wer thbes t immung 

der i~therischen Ole mit Erfolg angewendet  haben. 

Sowie eine bestimmte analyt ische Methode eine h~ufige 

Benfitzung erf~hrt, kann es nicht ausbleiben, dass neue 

Erfahrungen zu Vorschl~igen f/ihren, die das ursprtingliche 

Verfahren modificiren. Wenn  trotz sehr h~ufiger Bentitzung 

der Z e i s e l ' s c h e n  Methode in Wissenschaf t  und Praxis bis 

heute nut  unwesentl iche Verbesserungen derselben ver6ffent- 

licht wurden, wie z. B. die von B e n e d i k t  angegebene Verein- 

fachung  des Apparates oder der von H e r z i g  3 vorgeschlagene 

Zusatz  von Essigs~iureanhydrid zur bentitzten Jodwasserstoff-  

1 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1885, 6, 989. 
"2 Chemiker-Zeitung, 1889, 53, 872. 
-~ Monatshefte fi.ir Chemie, Jahrg. 1888, 9, 543. 
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sgture, so ist damit documentirt ,  welchen hohen Grad der 

Vol lkommenhei t  die urspriingliche Fassung  der Methode yore 
Autor selbst erhielt. 

Nichtsdes toweniger  scheint es mir n/3thig, einige \ 'ar ia-  
t ionen des Best immungsverfahrens  n/iher zu besprechen, die 
eine leichte und raschere Ausf/.ihrung erm6glichen und damit 

einer ausgedehnteren  Anwendung  dieser Methode auch ftir 
technische Zweeke  den YVeg ebnen. 

In erster Linie ltisst sich die umstiindliche gewichtsana-  
lytische Bes t immung des Jodsilbers leicht ersetzen dutch 

die ebenso exacte,  aber ungleich schneller ausRihrbare Vol- 
h a r d ' s c h e  Methode. Weiters  wttre zu untersuchen,  ob nicht 

etwa die zumeis t  auftretende Reduction des Silbernitrates ver- 
mieden werden kann, welche sich durch einen schwarzen  
Anflug an dem Glasrohr, welches in das erste, Silbernitrat- 
16sung enthal tende K61bchen eintaucht,  bemerkbar  macht;  
endlich war zu erwtigen, ob nicht das allerdings nut" in 
wenigen F/illen beobachtete  Hineingelangen yon Jodwasser-  

stoff in die vorgelegte Silbernitrat l6sung bei Erse tzung des 
amorphen Phosphors  durch eine andere Substanz  beseitigt 
werden k/Snnte. 

W'as zun/ichst  die Abscheidung des Jodsilbers aus der 
alkoholischen Silbernitratl/Ssung anlangt, so hat schon Z e i s e l  

darauf  hingewiesen,  dass das ents tandene Silbmjodid etwas 
Silbernitrat mitreisst,  so dass der Niedersehlag aus einer 

Verbindung yon Silberjodid und Silbernitrat besteht, ander- 
seits, dass die coneentrirten Silbernitrat l6sungen Spuren yon 
Silberjodid in L6sung halten. Alle diese Umsttinde veran- 
lassten Z e i s e l ,  den Niederschlag und die LOsung separat  zu 
behandeln.  Dem ersteren wurde durch Schtitteln mit Wasse r  
das Silbernitrat entzogen;  die L6sung nach entsprechender  
VerdCmnung mit Wasser ,  AnsS.uern mit verdtinnter Salpeter- 
sS.ure durch Abdampfen vom Alkohol befreit. 

Ich dachte in erster Linie daran, diese umstS.ndliche und 
zei t raubende Behandlung des Jodsilbers zu umgehen.  

Die Unl6slichkeit desselben in verd/_mntem Ammoniak,  
sowie die M6glichkeit, die Mitftillung yon Silbernitrat gleich- 
zeitig mit dem Silberjodid zu verhindern, legte den Gedanken 
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nahe, statt neutraler  Silbernitratl6sung eine alkoholische ammo- 

niakalische Silberl6sung zu verwenden. Ein beztiglicher Vor- 
versuch lehrte jedoch, dass die Zerlegung des Alkyljodids 
durch die ammoniakal ische SilbernitratlOsung bedeutend lang- 

samer vor sich geht, als durch die neutrale. Ich habe in Folge 
dessen gerade den entgegengesetz ten  Weg  eingeschlagen, 

indem ich eine mit SalpetersS.ure angesS.uerte Silbernitrat- 
16sung vorlegte. Es zeigte sich dabei, dass das Alkyljodid 
rascher zerlegt werde und dass das abgeschiedene Silberjodid 
zwar noch Spuren yon Silbernitrat bei seiner Abscheidung 
mitreisse, die abet  leicht bei Wasse rbehand lung  entzogen 
werden. Wie meine im Folgenden mitgetheilten Beleganalysen 

zeigen, ist, woferne man eine mit SalpetersS.ure anges/iuerte 
Silbernitratl6sung verwendet ,  die umst~indliche Behandlung 

des Jodsilbers nach Z e i s e l  nicht mehr n6thig. 
Der zweite unl iebsame Punkt  der Z e i s e l ' s c h e n  Meth- 

oxylbes t immungsmethode  ist die Reduction des Silbernitrates 
in dem in die alkoholische Silbernitratl~Ssung des ersten K6Ib- 
chens e intauchenden Rohre. Diese Reduction riihrt, wie ich 
mich dutch einen Separa tversuch t iberzeugt habe, yon dem 

amorphen Phosphor  her, mit welchem Z e i s e l  den G e i s s l e r ' -  
schen Kaliapparat  in w~tsseriger Suspension behufs Zur/Jck- 
hal tung yon Jod und mitgerissener Jodwasserstoffs~iure ffillen 
l~isst. Dass der amorphe Phosphor  nicht die geeigneteste  Sub- 
stanz ffir den Zweck der Methoxylbes t immung ist, obzwar  

Z e i s e l  seine Function ftir vorzf@ich erklS.rt, geht  ferner 
aus dem bereits erwS.hnten Umstande hervor, dass es die Jod- 
wasserstoffs/ iure nicht zu binden vermag;  ich glaubte daher  
die F(Jllung des G e i s s l e r ' s c h e n  Apparates mit einer anderen 
Substanz  vornehmen zu sollen. Ober Anrathen des Herrn 
C. G l f i c k s m a n n  verwendete  ich eine kaliumcarbonath/il t ige 
arsenige SS.urel6sung, und zwar  je 1 Theil  Kal iumcarbonat  
und arsenige S/iure auf 10 Theile Wasser .  

Die arsenige S/iure binder sofort etwa mitgerissenes ]od, 
indem sie bekanntl ich zu Arsensiiure oxydir t  wird, w~hrend das 
tiberschtissige Kal iumcarbonat  die Jodwasserstoffs~ure eben- 
falls unter  Freiwerden von Kohlens/iure, die selbstredend nicht 
st6rend wirkt, bindet. 
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Unter diesen Umstttnden finder im Vorlegegef/isse, respec- 
tive im Rohre, welches in die Silbernitratl6sung des ersten 

K61bchens eintaucht, absolut keine Reduction yon Silbernitrat 

statt. 
Man muss allerdings nach j edem Versuche den G e i s s l e r ' -  

schen Apparat  ffillen, weil daselbst  Abscheidung eines krystal- 
linischen weissen Pulvers, arsenige Stiure erfolgt, welche den 

Apparat verstopfen k6nnte. Bei Benti tzung des in Wasse r  sus- 
pendirten amorphen Phosphors  ist es bekanntl ich nicht noth- 
wendig. Diese kleine Mtihe wird abet  reichlich aufgewogen 

durch den sonst  ganz glatten Verlauf  der Reactionen. 
Z e i s e l  gibt zur Berei tung seiner SilbernitratI6sung die 

Vorschrift an, je 2 Theile des geschmolzenen  Salzes in je 
5 Thei len Wasse r  zu 16sen und zu dieser n6thigenfalls filtrirten 

LOsung je 45 c ~ n  ~ k~iuflichen absoluten Alkohols zuzumischen.  
Ich babe, um die Rechnung bei Anwendung  der V o l h a r d ' -  

schen Ti t ra t ionsmethode einfacher zu gestalten,  eine alko- 
holische 1/10 Normal-Silbernitrat l6sung verwendet,  und zwar  
17 g krystallisirtes reines Silbernitrat, in 30 c~z ~ Wasse r  gel6st 

und diese LOsung zu einem Liter mit kttuflichem absoluten 

Alkohol verdfinnt. Diese LOsung wurde mit einer 1/~ 0 Normal- 
Rhodankal iuml0sung gestellt. 

F[ir die gewOhnlichen Analysen gentigt es unter diesen 
Verh~tltnissen, in das erste KOlbchen 50 c~r '~, in das zweite 

K6tbchen 25 c1~ ' meiner Silbernitrat l6sung nach Anstiuerung 
mit einigen Tropfen salpetrigstiurefreier Salpeters/iure zu ver- 
\vellden. 

Nach Beendigung der Reaction - -  die sonstigen Verhtilt- 
nisse wurden ganz im Sinne Z e i s e l ' s  eingehalten - -  giesst  
man die fiber dem Silberjodid s tehende klare Fltissigkeit in 

einen 1, , / -Messkolben ab. Das im ersten Kalbchen befindliche 
Jodsilber wird yon dem eventuell anhaftenden Silbernitrat 
durch wiederholte  Behandlung mit kaltem destillirten Wasser ,  
Absi tzenlassen und Abgiessen des Wasse rs  befreit und in 
den 1/4 l-Messkolben gesptilt. Die im zweiten KOlbchen befind- 
liche SilbernitratlOsung wird mit Wasse r  verdfmnt und eben- 
falls quantitativ in den ~/4 l-Kolben gebracht  und der Inhalt 
des letzteren genau bis zur Marke mit Wasser  aufgeKillt. 



cA 

�9 

~5 

Q
 

5".1 

S
u

b
stan

z 

R
csaceto

p
h

en
o

n
m

o
n

o
/ith

y
l:M

h
er 

C
sH

T
O

o .- 
(O

 C
~H

s) 

R
esaceto

p
h

en
o

n
m

o
n

o
m

eth
y

l/ith
er 

C
sH

iO
 2

- 
(O

C
H

3) 

M
o

n
o

~
th

y
l-~

-R
eso

rcy
lsS

u
re 

C
T

H
sO

3--(O
C

2H
 5) 

R
csacet oph eno ndi/i.t hyliither 

C
sH

60 (O
C

2H
5)2 

1) iox ~
ithylben z o

y
lam

eisen
 s/iu,'e 

C
sH

~
03(O

 C
2H

5)~ 

P
h

en
acetin

 
C

st-IsN
O

 (O
C

2H
5) 

T
heorie 

P
ro- 

erfordert an 
v

en
ien

z 
A

lkoxyl 
0/0 

250/o O
C

~H
! 

18 "67o/o 
O

C
H

~ 

24" 720/(, O
C

.H
. 

/ 

4
3

"2
6

 
7. 

37"81 
,, 

/ 

els- 25" 13 
,~ 

H
ot 

G
ew

ich
tsan

aly
tisch

 n
ach

 Z
 e i s e I 

A
b

g
e- 

S
ub- 

sehie- 
stan

z 
d

en
eJo

d
- 

m
en

g
e 

silber- 
m

en
g

e 

i0"2165g 

~ 
an A

lkoxyl 

0
"2

5
1

5
 

0
"3

6
 

0
'2

1
 

0"271 

0
"2

5
9

5
 

0"581 

0
"2

7
3

4
 

0
"5

3
8

 

0
"3

4
4

5
 

0
"4

5
0

0
 

0
'2

8
4

 
g 

25"11O
/oO

C
2H

 5 

1
8

'8
7

%
 
O
C
H
 3
 

24"70o~
 O

C
eH

 ' 

42"85 

37"67 

2
5

'0
1

 

T
itrim

etrisch n
ach

 V
o

lh
ard

 

S
u
b
-
 

stan
z- 

m
en

g
e 

50 cm
 3 des 

F
iltrates 

ver- 

b
rau

ch
ten

 
an

 1%
 

N
orm

al- 
R

h
o

d
an

- 
kalil6sung 

o/. 
an A

lkoxyl 

0
'1

8
6

 
g 

0"25 

0"263 

0"229 

0"2125 

0"3445 

12" 95 cm
 ~ 

12 

12"1 

1
0

'6
5

 

l I "45 

11"15 

24' 79~ 
O

C
~H

 5 

8" 6
0

o
/0

0
C

H
 3 

~4' 80o/o O
C

2H
;, 

42"73 
. 

37"58 

25" 14 
,, 



Methoxylbestimmung. 121 

Hierauf  wurde krgftig umgeschti t tel t  und durch ein t rockenes 

Faltenfilter in ein t rockenes Gef~iss abfiltrirt. 
Zur Ti tr i rung wurden  je 50 oder 100 cm ~ des Filtrat<s nach 

entsprechendem Ans/iuern mit salpetrigs/iurefreier Salpeter- 

sS.ure und Zusatz  yon Ferrisulfatl/Ssung verwendet.  
Die ganze Operation ist im Allgemeinen auf diese Art in 

zwei Stunden beendet,  wS.hrend bei der gewichtsanalyt ischen 

Methode nach Z e i s e l  die Operation sich auf viele Stunden 

erstreckt. 
Inwieweit  alle die vorskizzirten Modificationen zu exacten 

Resultaten ftihren, beweist  die tabellarische Zusammenste l lung 

auf S. 120. 
Wie aus dieser Tabel le  zu entnehmen ist, st immen die 

nach V o l h a r d  titrimetrisch gefundenen Zahlen mit denen 
nach der Gewichtsanalyse  Z e i s e l ' s  erhaltenen gut tiberein. 

W/i.hrend die Subst i tuirung der Gewichtsanalyse  durch 
die ti trimetrische Bes t immungsmethode  in erster Reihe wohl 
nut  yon prakt ischem Interesse und daher  bei technischen 

Unte rsuchungen  wil lkommen sein dtirfte, glaube ich in den 
beiden VorschI~igen - -  die alkoholische Si lbemitrat l6sung mit 
SalpetersS.ure anztlsS.uern und den G e i s s l e r ' s c h e n  Apparat  
mit kaliumcarbonathii l t iger arseniger S/iurel6sung zu f011en - -  

die Z e i s e l ' s c h e  Methoxylbes t immungsmethode  auch in Bezug 
auf die Sch/irfe der Ausftihrung gefOrdert zu haben. 


