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(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Mirz 1898.)

Eine der wichtigsten und fruchtbarsten analytischen
Methoden der organischen Chemie, die in den letzten Jahren
geschaffen wurden, ist unstreitig Zeisel's! Methoxylbestim-
mungsmethode.

Durch dieselbe wurden nicht nur Constitutionsprobleme
geldst, sondern sie verspricht auch fiir die Praxis werthvolle
Anhaltspunkte zur Beurtheilung technisch wichtiger Producte
zu bieten. In letzterer Hinsicht sei z. B. der Arbeiten von
Benedikt und Griissner? gedacht, welche die Methoxyl-
bestimmungsmethode zur Erkennung und Werthbestimmung
der atherischen Ole mit Erfolg angewendet haben.

Sowie eine bestimmte analytische Methode eine haufige
Bentitzung erfdhrt, kann es nicht ausbleiben, dass neue
Erfahrungen zu Vorschligen fithren, die das urspriingliche
Verfahren modificiren. Wenn trotz sehr hdufiger Beniitzung
der Zeisel'schen Methode in Wissenschaft und Praxis bis
heute nur unwesentliche Verbesserungen derselben verdffent-
licht wurden, wie z. B. die von Benedikt angegebene Verein-
fachung des Apparates oder der von Herzig? vorgeschlagene
Zusatz von Essigsaureanhydrid zur beniitzten Jodwasserstoff-
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saure, so ist damit documentirt, welchen hohen Grad der
Vollkommenheit die urspriingliche Fassung der Methode vom
Autor selbst erhielt.

Nichtsdestoweniger scheint es mir néthig, einige Varia-
tionen des Bestimmungsverfahrens ndher zu besprechen, die
eine leichte und raschere Ausfilhrung ermdglichen und damit
einer ausgedehnteren Anwendung dieser Methode auch flr
technische Zwecke den Weg ebnen.

In erster Linie lasst sich die umstdndliche gewichtsana-
lytische Bestimmung des Jodsilbers leicht ersetzen durch
die ebenso exacte, aber ungleich schneller ausfithrbare Vol-
hard’sche Methode. Weiters wire zu untersuchen, ob nicht
etwa die zumeist auftretende Reduction des Silbernitrates ver-
mieden werden kann, welche sich durch einen schwarzen
Anflug an dem Glasrohr, welches in das erste, Silbernitrat-
16sung enthaltende Kolbchen eintaucht, bemerkbar macht;
endlich war zu erwigen, ob nicht das allerdings nur in
wenigen Fillen beobachtete Hineingelangen von Jodwasser-
stoff in die vorgelegte Silbernitratlésung bei Ersetzung des
amorphen Phosphors durch eine andere Substanz beseitigt
werden kodnnte.

Was zunachst die Abscheidung des Jodsilbers aus der
alkoholischen Silbernitratlésung anlangt, so hat schon Zeisel
darauf hingewiesen, dass das entstandene Silberjodid etwas
Silbernitrat mitreisst, so dass der Niederschlag aus einer
Verbindung von Silberjodid und Silbernitrat besteht, ander-
seits, dass die concentrirten Silbernitratldsungen Spuren von
Silberjodid in Losung halten. Alle diese Umstinde veran-
lassten Zeisel, den Niederschlag und die Losung separat zu
behandeln. Dem ersteren wurde durch Schiitteln mit Wasser
das Silbernitrat entzogen; die Losung nach entsprechender
Verdinnung mit Wasser, Ansduern mit verdlinnter Salpeter-
saure durch Abdampfen vom Alkohol befreit.

Ich dachte in erster Linie daran, diese umsténdliche und -
zeitraubende Behandlung des Jodsilbers zu umgehen.

Die Unloslichkeit desselben in verdlinntem Ammoniak,
sowie die Moglichkeit, die Mitfallung von Silbernitrat gleich-
zeitig mit dem Silberjodid zu verhindern, legte den Gedanken
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nahe, statt neutraler Silbernitratldsung eine alkoholische ammo-
niakalische Silberléosung zu verwenden. Ein bezliglicher Vor-
versuch lehrte jedoch, dass die Zerlegung des Alkyljodids
durch die ammoniakalische Silbernitratlosung bedeutend lang-
samer vor sich geht, als durch die neutrale. Ich habe in Folge
dessen gerade den entgegengesetzten Weg eingeschlagen,
indem ich eine mit Salpetersdure angesduerte Silbernitrat-
16sung vorlegte. Es zeigte sich dabei, dass das Alkyljodid
rascher zerlegt werde und dass das abgeschiedene Silberjodid
zwar noch Spuren von Silbernitrat bei seiner Abscheidung
mitreisse, die aber leicht bei Wasserbehandlung entzogen
werden. Wie meine im Folgenden mitgetheilten Beleganalysen
zeigen, ist, woferne man eine mit Salpetersdure angeséuerte
Silbernitratlosung verwendet, die umsténdliche Behandlung
des Jodsilbers nach Zeisel nicht mehr nothig.

Der zweite unliebsame Punkt der Zeisel'schen Meth-
oxylbestimmungsmethode ist die Reduction des Silbernitrates
in dem in die alkoholische Silbernitratlosung des ersten Kolb-
chens eintauchenden Rohre. Diese Reduction rithrt, wie ich
mich durch einen Separatversuch {iberzeugt habe, von dem
amorphen Phosphor her, mit welchem Zeisel den Geissler’-
schen Kaliapparat in wésseriger Suspension behufs Zurtick-
haltung von Jod und mitgerissener Jodwasserstoffsdure fillen
lasst. Dass der amorphe Phosphor nicht die geeigneteste Sub-
stanz fiir den Zweck der Methoxylbestimmung ist, obzwar
Zeisel seine Function flir vorziiglich erkldrt, geht ferner
aus dem bereits erwdhnten Umstande hervor, dass es die Jod-
wasserstoffsdure nicht zu binden vermag; ich glaubte daher
die Fullung des Geissler’schen Apparates mit einer anderen
Substanz vornehmen zu sollen. Uber Anrathen des Herrn
C. Glucksmann verwendete ich eine kaliumcarbonathiltige
arsenige Sdureldsung, und zwar je 1 Theil Kaliumcarbonat
und arsenige Sdure auf 10 Theile Wasser.

Die arsenige Saure bindet sofort etwa mitgerissenes Jod,
indem sie bekanntlich zu Arsensiure oxydirt wird, wahrend das
tiberschiissige Kaliumcarbonat die Jodwasserstoffsdure eben-
falls unter Freiwerden von Kohlensidure, die selbstredend nicht
storend wirkt, bindet.
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Unter diesen Umstdnden findet im Vorlegegefisse, respec-
tive im Rohre, welches in die Silbernitratldsung des ersten
Kolbchens eintaucht, absolut keine Reduction von Silbernitrat
statt.

Man muss allerdings nach jedem Versuche den Geissler'-
schen Apparat fiillen, weil daselbst Abscheidung eines krystal-
linischen weissen Pulvers, arsenige Saure erfolgt, welche den
Apparat verstopfen konnte. Bei Benlitzung des in Wasser sus-
pendirten amorphen Phosphors ist es bekanntlich nicht noth-
wendig. Diese kleine Miihe wird aber reichlich aufgewogen
durch den sonst ganz glatten Verlauf der Reactionen.

Zeisel gibt zur Bereitung seiner Silbernitratldsung die
Vorschrift an, je 2 Theile des geschmolzenen Salzes in je
5 Theilen Wasser zu losen und zu dieser nithigenfalls filtrirten
Losung je 45 cm® kauflichen absoluten Alkohols zuzumischen.

Ich habe, um die Rechnung bei Anwendung der Volhard’-
schen Titrationsmethode einfacher zu gestalten, eine alko-
holische !/,, Normal-Silbernitratldsung verwendet, und zwar
17 g krystallisirtes reines Silbernitrat, in 30 cu® Wasser geldst
und diese Losung zu einem Liter mit kéduflichem absoluten
Alkohol verdinnt. Diese Losung wurde mit einer !/, Normal-
Rhodankaliumldsung gestelit.

Fir die gewoOhnlichen Analysen geniigt es unter diesen
Verhdltnissen, in das erste Kdlbchen 50 ci?, in das zweite
Kolbchen 25 em® meiner Silbernitratldosung nach Aunsduerung
mit einigen Tropfen salpetrigsdurefreier Salpetersdure zu ver-
wenden.

Nach Beendigung der Reaction — die sonstigen Verhdlt-
nisse wurden ganz im Sinne Zeisel's eingehalten — giesst
man die {iber dem Silberjodid stehende klare Fliissigkeit in
einen 1/, [-Messkolben ab. Das im ersten Kolbchen befindliche
Jodsilber wird von dem eventuell anhaftenden Silbernitrat
durch wiederholte Behandlung mit kaltem destillirten Wasser,
Absitzenlassen und Abgiessen des Wassers befreit und in
den 1/, I-Messkolben gesplilt. Die im zweiten Kolbchen befind-
liche Silbernitratldsung wird mit Wasser verdiinnt und eben-
falls quantitativ in den !/, -Kolben gebracht und der Inhalt
des letzteren genau bis zur Marke mit Wasser aufgefillt.
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Gewichtsanalytisch nach Zeisel Titrimetrisch nach Volhard
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Hierauf wurde kriftig umgeschiittelt und durch ein trockenes
Faltenfilter in ein trockenes Gefdss abfiltrirt.

Zur Titrirung wurden je 50 oder 100 ¢n2® des Filtrates nach
entsprechendem Ansiduern mit salpetrigsdurefreier Salpeter-
sdure und Zusatz von Ferrisulfatlosung verwendet.

Die ganze Operation ist im Allgemeinen auf diese Art in
zwei Stunden beendet, wahrend bei der gewichtsanalytischen
Methode nach Zeisel die Operation sich auf viele Stunden
erstreckt.

Inwieweit alle die vorskizzirten Modificationen zu exacten
Resultaten flihren, beweist die tabellarische Zusammenstellung
aut S. 120.

Wie aus dieser Tabelle zu entnehmen ist, stimmen die
nach Volhard titrimetrisch gefundenen Zahlen mit denen
nach der Gewichtsanalyse Zeisel's erhaltenen gut iberein.

Wihrend die Substituirung der Gewichtsanalyse durch
die titrimetrische Bestimmungsmethode in erster Reihe wohl
nur von praktischem Interesse und daher bei technischen
Untersuchungen willkommen sein dirfte, glaube ich in den
beiden Vorschlagen — die alkoholische Silbernitratlosung mit
Salpetersdure anzusduern und den Geissler’schen Apparat
mit kaliumcarbonathéltiger arseniger Sdureldsung zu fillen —
die Zeisel'sche Methoxylbestimmungsmethode auch in Bezug
auf die Schérfe der Ausfiihrung geférdert zu haben.



