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Methoxsrl- und Athoxylbestimmung dureh 
Naftanalyse 

yon 

Alfons Klemenc.  

Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 13. MNrz 1918.) 

Die wichtige und elegante Bes t immung  der AlkylS.ther 

nach Z e i s e l  hat bisher nut  in wissenschaf t l ichen Laboratorien 
ausgedehnte  Anwendung  gefunden, nicht aber in technischen,  

obwohl  sie auch hier nicht weniger  vorteilhafte Ve rwendung  
finden kann .  Der Grund wird vor allem in der Methode 

der quanti tat iven Bes t immung liegen, denn nach dem Ver- 
fahren, wie die Alkyl/ither nach Z e i s e l  bes t immt werden,  

ist eine alkoholische SilbernitratlSsung notwendig  und der 

ents tandene  Silberjodidniederschlag muff gewogen  werden ;  
die Dauer  der Bes t immung  ist 3 bis 4 Stunden. Diese drei 

Punkte  genfigen, um die bisherige Methode im vorhinein Kh" 

technische Analysen minder  geeignet  zu machen.  Es  war  nun 
die Aufgabe zu 15sen, diese wicht ige Bes t immung ffir solche 

Zwecke  umzubilden,  ohne den G e n a u i g k e i t s g r a d  derselben 
wesent l ich zu ~ndern. Der Weg, den man einschlagen muf3te, 

war  leicht gegeben ;  die Gewichtsana lyse  muB durch eine 
maI3analytische Methode ersetzt  werden. 

G. G r e g o r  1 hat bereits eine Methode zur mal3analytischen 

Methoxylbes t immung beschrieben. Nach dieser wird das unaus-  
gei/i.llte Silbernitrat nach V o l h a r d  zurficktitriert. Diese Methode 

1 Monatsh. f. Chemie 19, 116 (1898). 
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dftrffe unhandlich sein, da sie mit einem aus mehrfachen Gr/Jnden 
unb estgmdigen Titer  der aikoholischen SilbernitratlOsung arbeitet; 
zudem ist sie ftir Titrat ionen im grol3en kostspielig. 

Das Prinzip der hier darzulegenden Ab~inderung der 

Zeiselschen Methoxyl-  .und Athoxy lbes t immung  ist nun 

folgendes:  
An der Methode der Abspal tung des Alkyls mit Jodwasser -  

stoffs~ure, wie sie Z e i s e t ~ ausgebildet  hat, wird nichts ver~.n dert, 
nut  die Bes t immung des abgespal tenen Jodalkyls  wird anders  

ausgefiihrt. Es wird die leichte Zersetzl iehkeit  der Jodalkyle  bei 

hoher T e m p e r a t u r  verwendet ,  indem diese fiber gltihenden 
Bimsstein geleitet sich unter  Absche idung  von Jod zersetzen,  

welches dann mit Thiosulfat  titriert wird. Dadurch ist nicht 
nur die Silbernitratl~Ssung ausgeschaltet ,  sondern auch die Zeit, 

in der das Resultat erhalten werden kann, auf  mindestens  die 

Hgtlfte der bisher erforderlichen reduziert.  
Was  die thermische Zerse tzung  der Alkyljodide betrifft, 

so ist diese zwar  schon seit l angem bekannt ,  abe t  bisher nur 
in einem Fall von K a h a n "  bei einer relativ niedrigen T e m p e r a t u r  

yon 250 bis 300 ~ untersueht ,  bei der sich die Jodaussche idung  
eben bemerkbar  machte.  

Bei der mit einem Bunsenbrenner  erreichbaren Tempera tu r  
von zirka 800 ~ mul3 die Zerse tzung der Alkyljodide prakt isch 

eine vollst~ndige sein, wie es die folgenden quanti tat iven 
g e s t i m m u n g e n  beweisen.  Da aber die zur  Zerse tzung  gelan- 

gender~ Jodalkyle immer mit Luft, also mit Sauerstoff  gemischt  
waren, kann nicht entschieden werden,  ob die Ze r se t zung  rein 
thermisch vor sich geht  oder ob nicht auch teitweise direkt e i n e  

Verbrennung des Jodalkyls zu Kohlens/iure, W a s s e r  und freien 
Jod stattfindet. Beispiele, daft bei einer jodhttltigen organischen 

Substanz,  sobald diese verbrennt ,  quanti tat iv Jod frei wird, bietet 

die Arbeit von Z u l k o v s k y  und L e p d z  a. Versuche,  welche die 
rein thermische Zerse tzung  der Jodalkyle  darlegen sollen, habe 
ich gegenwgrt ig  im Gange.  

1 Monatsh. f. Chemie 6, 989 (1885); 7, 406 (1886). 
2 Proc. Chem. Soc. 23, 307 (1907); Chem. Zentr. 1908, I, 1040. 
a Monatsh. f. Chemie 5, 537 (1884) ; 6, 474 (1885). Siehe auch S c h uyten, 

Chem. Ztg. 19, 1143 (1895). 



Methoxyl- und 5thoxylbestimmung. 903 

D e r  A p p a r a t .  Wie aus der Abbildung zu ersehen, 

unterscheidet sich der linke Teil des Apparates nicht wesent-  

lich von den iiblichen Methoxylapparaten.  Das im K61bchen 

von etwa 40 bis 50cm Inhalt sich entwickelnde Jodalkyl wird 

mit einem durch Kalilauge gereinigten L u f t s t r o m  weiter 

getrieben, gelangt in einen 12 bis 14cm langen Ktihler, von 

hier durch die rechtwinkelig gebogene R6hre von 0"7c~ 

Durchmesser  in den Wtischer. Dieser ist nach den Angaben von 

Z e i s e l  mit Wasser  und darin suspendiertem reinen Phosphor 

geftillt. Der W/ischer hat einen nach oben gerichteten Ansatz, 

um ein I~lberspritzen des Phosphors  zu vermeiden. Unten hat 

der W/ischer eine Offnung, welche von einem Kork verschlossen 

ist. Durch diese wird das Waschwasse r  entleert und wieder 

mit frischem gefffllt, was durch Ansaugen am Ktilbchen zu 

erreichen ist. Diese Offnung hat also den Vorteil, daf3 der 

Apparat beim Wechseln  der Waschfltissigkeit  und weiter beim 

Durchsptilen desselben mit reinem Wasser  nicht auseinander 

genommen zu werden braucht. Nach dem Passieren des 

W/ischers gelangt das Jodalkyl in die Zersetzungsr6hre,  welche 

mit ersterem durch einen Vakuumschlauch  verbunden ist. Da- 

mit jedoch ein Zusammentreffen yon Jodalkyl mit dem Gummi 

vermieden wird, besitzt W~ischer und Zersetzungsr/Shre je einen 

An~atz von gleicher Dicke, welche scharf  abgeschliffen sind, um 

sie so m6glichst eng aneinander schliel3en zu k/3nnen. Die Zer- 

setzungsr/Shre ist mit Bimssteinstticken, Platinasbest und etwas 

Platin geftillt. Die 25 bis 2 8 c m  lange, aus schwer schmel- 

zendem Jenaer Glas bestehende R6hre hat die aus der Abbil- 

dung zu ersehende Form und wird yon zwei krtiftigen Bunsen- 

brennern mit Schlitzaufsatz zum Gltihen gebracht. ~ Das durch 

die Zersetzung der .lodalkyle sich bildende Jod sublimiert zum 

Teil in den kalten Ansatz der Zersetzungsr6hre,  zum Teil aber 

in den sich anschliel3enden Absorptionsapparat .  Dieser besteht 

aus einem Erlenmeyer-K61bchen yon 60bis  7 0 c ~  Inhalt, das im 

1 Die R6hre soil entsprechend vor direkter Einwirkung der FIamme 
geschiitzt werden, doeh daft der Schutz nicht so weir gehen, dal3 damit ein 
starkes Gliihen der R6hre hintangehalten werden kann. Besser ist, man ver- 
wendet eine Quarzrtihre, welche direkt erhitzt werden kann. Solche liefert jede 
Quarzglas erzeugende Firma. 
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Innern ein kleines zylindrisches Gef~il3 yon 5 b i s 6 c ~  '~ Inhalt 

besitzt, ferner einen Schliffansatz zur  Verbindung mit der 

Zersetzungsr6hre und einen Peligotansatz bestehend aus drei 

Absorptionskugeln. Der Schliffansatz des Absorptionsapparates 

setzt sich im Innern fort und endet in eine nicht zu enge Spitze 

auslaufend im zylinderischen Gef/il3, welches mit einer konzent-  

rierten Jodkal iuml6sung geftillt ist. Das K61bchen mit dem 

Peligotansatz ist mit reinem Wasser  geffillt. 1 Der Absorptions- 

apparat  besteht also aus zwei Teilen, dem mit der konzentrierten 

Jodkal iuml6sung geftilltem Gefiil3, das das Jod zu  absorbieren 

hat, und dem mit reinem Wasser  geftillten Tell, dem die Aufgabe 

zukommt  die Jodwasserstoffs~iure, soweit sie nicht schon friiher 

absorbiert wird, wirksamst  aufzul/Ssen. 

Die  Z e rs  e t z u n g s r S h  r e. Diesebesteht aus schwerschmelz-  

barem Jenaer- oder Quarzglas, besitzt ohne die verjtingten Teile 

eine L/inge yon 25 bis 28 cm, einen 5.ul3eren Durchmesser  von 

1.2cm und hat, wie aus der Abbildung ersichtlich, einen engeren 

gekrtimmten mit einem Schliff versehenen Fortsatz. 9 Der an den 

Absorptionsapparat  sich anschliel3ende Teil wird mit 1 g zirka 

25prozentigem Platinasbest lose ausgeffillt. Daran schlieftt sich 

ein Platinblech von etwa 0'1 b i s 0 ' 2 m m  Dicke und 1 bis 23; Ge- 
wicht an, in dem mit der Schere eine groi3e Anzahl paralleler 

L/ingsschnitte angebracht  werden, wodurch  das Blech in eine 

Anzahl von Streifen zerftillt, die an einem Ende dutch den unzer- 

schnittenen Rest zusammengehal ten  werden. Dann werden sie 

um die zur Schnittlinie parallelen Achse zusammengedreht  und 

die so entstandene Quaste in die ROhre eingeffihrt. Ein wenig 

Platinasbest schliel3t diesen Teil gegen den folgenden ab. Nun 

wird der restliche Teil der ROhre mit ausgeglfihtem Bimsstein 

yon HirsekorngrSI3e mSglichst dicht ausgeftillt und mit etwas 

Asbest abgeschlossen.  Die R6hre wird dann entsprechend der 

Abbildung an dem zweiten Ende ausgezogen.  

Die  T i t r a t i o n .  Bei der Zersetzung des Methyl- und 

]i.thyljodids in der beschriebenen Bimssteinr6hre wird Jod und 

1 Zum Schutz gegen die strahlende Wiirme ist der Absorptionsapparat in 
der gezeichneten Art yon einer Asbestpappe umgeben. 

Die ungefiillte RShre wird man l~nger w~hlen, da sie nach der Fiillung 
verengt werden muf~. 
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z u m  g e r i n g e r e n  Tei l  a u c h  Jodwasse r s to f f s~ iu re  gebi lde t ,  w e l c h e  

na t t i r l i ch  a u c h  m i t z u b e s t i m m e n  ist. Das  a u s g e s c h i e d e n e  Jod  

w i r d  mit  e ine r  1/10 bis  1/20 n o r m a l e n  T h i o s u l f a t l S s u n g  u n d  z u m  

e t w a  n o t w e n d i g e n  Z u r t i c k t i t r i e r e n  mit  e ine r  de r  T h i o s u l f a t -  

16sung a n n ~ h e r n d  g le ich  n o r m a l e n  J o d l O s u n g  t i tr iert .  Der  T i t e r  

de r  T h i o s u l f a t l S s u n g  w i r d  mi t  r e i n e m  s u b l i m i e r t e n  J o d  geste l l t .  

E s  ist, wie  le icht  e i n z u s e h e n ,  ein J o d / i q u i v a l e n t  e inem O C H  a be-  

z i e h u n g s w e i s e  OC2H ~. Nach  der  T i t r a t i o n  des  J o d s  w i rd  die  Jod-  

was se r s t o f f s / i u r e  du rch  Z u s a t z  von  5 cm a 4 p r o z e n t i g e n  K a l i u m -  

j o d a t l 6 s u n g  als  Jod  bes t immt .  ~ Der  V e r l a u f  de r  R e a k t i o n  vol l -  

z ieh t  s i ch  n a c h  der  b e k a n n t e n  Gle i chung :  

KJO a + 6 H J - + 3 H 2 0  + KJ + 6J 

Die G e s c h w i n d i g k e i t  d i e se r  R e a k t i o n  is t  von  B u r c h a r  d ~ 

g e m e s s e n  w o r d e n ,  w e l c h e r  ze ig te ,  daft d ie  s o n s t  n ich t  r a s c h  

1 Man kann natiirlich die Siiure auch mit 1/10 normalem KOH titrieren, 
was auch in einigen Fiillen ausgefiihrt worden ist. Dadureh wird aber die 
Einfachheit der Methode, wie ieh glaube, etwas beeintriichtigt. 

2 Zeitschr. f. phys. Chemie 2, 805 und 837 (1888). 
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verIaufende Reaktion bei grol3em l)berschul3 eines der reagie-  

renden Stoffe, z. B. KJO3, rasch und daher  in kurzer  Zeit prakt isch 

vollst~ndig von links nach rechts verl~iuft. In den 5 c m  3 der 
erwtihnten Kal iumjodat lSsung ist ein groi3er Oberschug  ftir die 

zur Zerse tzung  der Jodwasserstoffs/ iure notwendige Menge an 

KJO 3 vorhanden,  so dab man nach 1/4 bis 1/2 Stunde die Reaktion 
als beendet  ansehen kann, worau f  das Jod titriert wird. Vom 
Augenblick an, wo zu einer Joctkaliumlt~sung Kaliumjodat  

hinzugeft igt  wird, wirkt  die Kohlens~iure und andere in das 

Wasse r  zuf~illig gelangenden Stturen ebenfalls Jod abscheidend,  
was  das Resultat,  wenn nicht mit voltst/indig reinen Reagenzien 
gearbei tet  wird, s tark beeinflussen kann. Um von dem Kohlen- 

st turegehalt  des Wasse r s  und anderen in den Reagenzien 

enthal tenen jodabscheidenden Stoffen f r e i ' z u  sein, ist es 
n o t w e n d i g, eine Blindprobe zu machen,  wie sie unter 7,Aus- 

ftihrung der Bestimmung<< angegeben  ist. Ein Nachbltiuen 
der bereits titrierten L6sungen  tritt immer  ein; ist jedoch 
zu vernachl/ issigen - -  was  ftbrigens bei jodometr ischen S/iure- 
messungen  allgemein zu beobachten  ist. 1 

A u s f t i h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g .  Die B e s c h i c k u n g d e s  

K61bchens wird genau nach der von Z e i s e l  angegebenen  

Vorschrift  ausgeKihrt  und es wird auf die betreffenden Literatur- 
stellen verwiesen.  ~ Hierauf  wird der Absorpt ionsappara t  dutch 

Ansaugen  am Schliffteil und Ein tauchen  des Pel igotansatzes 
in Wasse r  soweit  mit W a s s e r  geftillt, dab beim sp~teren Durch- 

glucksen der Luft die letzte obere Kugel  noch ganz  ausgeftillt 

wird ; schliei31ich wird mit Hilfe eines Tr ichters  am Schliffansatz 
soviel bei Z immer tempera tu r  konzentr ier te  Jodkal iuml6sung 
eingegossen,  bis das zyl indrische Gef/iB voll ist (5 his 6cm3). 

Nach dem Verbinden des Absorpt ionsappara tes  mit dem Schliff- 

ansatz  der Zerse tzungsr6hre  wird das gebogene  obere Ende  
der PeligotrShre in ein kleines Becherglas  mit W a s s e r  eintauchen 

~ Beckurts, Die Methoden der Mat3analyse, Braunschweig 1910, 
S. 275 f. 

2 Siehe die schon zitierten Arbeiten yon Zeisel; ferner H. Meyer, Ana- 
lyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 2. Aufl., S. 726; 
Weyl, Die Methoden der organischen Chemie, Thieme, Leipzig 1911, S. 596. 
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gelassen ~, das Zersetzungsk6tbchen angeschlossen und der 
Apparat ist zur Best immung fertig. Nun werden die zwei 
Bunsenbrenner  unter der Zersetzungsr6hre  und der Brennerunter  
dem Glyzerinbad zum Erhitzen der Jodwasserstoffs/iure ange- 
zi/mdet, gleichzeitig wird ein m/iBiger, mit Kalilauge zu reini- 
gender Luftstrom dutch den Apparat geschickt und die Ktihlung 
aufgedreht. Das bei beginnendem Sieden der Jodwasserstoff- 
s/iure s{ch bi ldende Jodalkyl wird mit dem l a n g s a m e n  
Luftstrom in die Zersetzungsr6hre tibergetrieben, an deren 
Schliffansatz man bald vioT'ette D/~mpfe bemerkt,  die sich als 
sch/3ne Jodkrystal le niederschlagen. Es ist wichtig, daft das 
Jodmethyl  mit m6glichst v iel  Luft gemischt in die Zersetzungs- 
r6hre eintritt. Man muff deshalb die Erh i tzung  der Jodwasser-  
stoffsS.ure, die Kfihlung und die Geschwindigkeit  des durch- 
streichenden Luffstromes peinlieh fiberwachen. Das Ende der 
Best immung wird daran erkannt, daft im noch etwas heiflen 
Schliffansatz der Zersetzungsr6hre keine violetten DS.mpfe 
mehr auffreten, was bei einer Einwage von 0"1 bis 0 ' 1 5 g  
in 1/2 bis a/~ Stunden zu erreichen ist, vorausgesetz t  nattirlich 
ein normales Verhalten der Substanz ; schwer  Jodalkyl abspalt- 
bare Substanzen werden eine 1/i.ngere Zeitdauer erfordern. 
Hierauf  wird der Brenner  unter  dem Zersetzungsk61bchen 
abgedreht  und bei einem rascheren Luftstrom noch 10 Minuten 
die Zerse tzungsr6hre  erhitzt. Nach dem Abdrehen der Brenner 
1/i•t man erkalten, stellt dann Luftstrom und Ktihlung ab. Ein 
Ansaugen am Schlauch des Zersetzungsk61bchens bewirkt das 
Aufsteigen der konzentr ier ten Jodkaliuml6sung, welche das 
ausgeschiedene Jod momentan  1/Sst, durch ()ffnen des Schlauches 
1/if3t man die Jodl6sung wieder zurfickfliel]en, l~Sst den Absorp- 
t ionsapparat  yon der Zersetzungsr6hre  los, sptilt durch wieder- 
holtes Ansaugen und Abfliel3enlassen zuerst  den Schliffansatz 
der Zersetzungsr~3hre von anhaftender Jodl6sung mit reinem 
Wasser  ab, welches darin in den bereit s tehenden Kolben 
gegeben wird. In denselben wird nun der Inhalt des Absorp- 
t ionsapparates mit Hilfe einer Spritzflasche hineingesptilt und 
die Jodl/Ssung titriert. Aus Grtinden, die ich schon oben dar- 

1 In der Figur nicht gezeichnet. 
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gelegt habe, wird zum Zweck der Blindprobe ein gleich grolger 

zweiter Kolben mit ungef/ihr soviel Wasser ,  wie der erste 

bereits enth/ilt, geftillt, die gleiche Anzahl  Kubikzentimeter der- 

selben konzentrierten JodkaliumlSsung, wie sie bei der Ftillung 

des Absorptionsapparates verwendet  worden ist, zugesetzt  

und schlieI31ich in jeden Kolben 5 cm 3 der 4prozent igen Kalium- 

jodatlOsung gegeben. Man l~.13t die zugekork ten  Kolben 1/~ bis 

J/2 Stunde stehen, schtittelt sie inzwischen einigemal und titriert 

nach Ablauf dieser Zeit, und zwar  zuerst  die Best immung 

dann die Blindprobe. Der Verbrauch an Kubikzentimeter Thio-  

sulfatlOsung der Blindprobe wird yon der Kubikzentimeterzahl  

der titrierten Alkoxylbest immung subtrahiert.  Die Differenz 

Alkoxyl 
gibt mit dem Titer, ausgedrtickt in Grammen 

Kubikzent imeter '  

multipliziert die Anzahl Gramfne Alkoxyl in der verwendeten 

Substanz. Ich ftihre bier als Beispiel eine solche Best immung an. 

Abgewogen : 0" 0948 g Veratrol 

vor der Titration . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0'00 

Stand tier Thio- J nach der Titration des ausgeschiedenen 
Jods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26" 40 

sulfatbiirette /nach der Titration des gebildeten JH . . . 27" 50 } D : 0" 12 

t nach der Titration der Blindprobe . . . . . .  27' 62 

Gesamtverbrauch : 27' 38 c ~ t  s 

1 c m  3 ThiosulfatlSsung entspricht 0" 0015342 gr OCH 3 

gefunden : 44" 310/00CH 3 

berechnet fiir C6H4(OCH3)2:44"940/00CH 3 

Im folgenden ist eine Anzahl ausgeftihrter Methoxyl- und 

Athoxylbest immungen in Form einer Tabelle angegeben. Bei Sub- 

stanzen, die mir nicht vollstS.ndig rein zur Verftigung standen, 

habe ich den Alkoxylwert  nach der Zeiselschen Methode 

gewichtsanalytisch bestimmt und der nach ihr gefundene Wert  

ist allein mai3gebend ftir den Wert ,  den sie matlanalytisch 

lieferte; ganz besonders ist dies bei den 5 thoxy lbes t immungen  

der Fall. Trotzdem enth/ilt die Tabelle auch den theoretischen, 

auf  reine Substanz berechneten Wert.  
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Substanz 

Aniss~ture 

Pyrogalloltrimethyl- 
iither 

Guajaeol 

p-Nitranisol 

Aniss~uremethyl- 
ester 

Trimethyl-o-Oxy- 
fisetol 

Trimetyl-o-Oxy- 
fisetolmethyl~ither 

Opiansaure-@ 
methylester 

Veratrol 
Acetyl-6-Nitrogua- 

jacol 

I. M e t h o x y l b e s t i m m u n g e n .  

Ab~e- 
w o ~ e n  

Gramm 

0 '2236 
0"1413 
0"1356 
0"1091 
0 '1233 
0"1987 
0'20911 

0"0950 
0"0954 
0 '0907 

i 

0'1082 
0"2667 

0'3381 
0"3039 
0"2826 

0"1681[ 
0"1946 
0 '1928 
0 '0960 
0"0897 

0 '1104 

V e r -  

brauch 
o n  C~r 3 

Thio- 
suli~t 

29"18 
18"85 
17"76 

14"51 
16"23 
26 '68 
27"69 

29"83 
29"88 
28"75 

1.5"72 
37 '34  

36"20 
34"10 
31"12 

35 '30  
41"70 
41"30 
23 '25  
21 '47 

25 '66  

0"0899 26 '16 

o.11s3 77-4~ 
0"1060] 28"32 

0"1714 I 44 '90  
0"1029 27 '12 
0"0939 24"95 
0"0946r 25"88 
0"05421 14'46 

o.o941 77.57 

0"2253 21'40 

1 C~44 3 

Thiosulfat 
entspricht 

Gramm 
OCH 3 

I 
0"001534 

>> 

0"001762 

>) 

0"001534 

0"001762  

0 '001530 
0"001534 

0"001530 

funden Ge- G e- wichts- 
analy- 

Prozent / tisch 
OCH 3 nach 

Z e i s e l  

20'02 

20"46 

20"09 

Berech- I 
net Pro- 

zent 
OCHa 

* Bestimmt von H e r z i g  und H o f f m a n n ,  Ber. Deutsch. Chem. G., 42, 157 
(1909). 



910 A. K l e m e n c ,  

II. Athoxylbesfimmungen. 

Substanz 
Abge- 
wogen 
Gramm 

V e t -  I c m  3 G e -  w i ' ~ [ l t s  - 
brauch I Thiosulfat I funden / anaty- 
an a m  ~ [ entspricht  [ Prozent [ t isch Thio- Gramm 
sulfat OC~H 5 OC~H 5 nach 

Zeisel 

Berech- 
net  Pro- 

zent  
OC~H5 

p-Oxybenzo~- 
siiureiithylester 

Benzogs~ture- 
5thylester 

Phtalsiiuremono- 
iithylester 1 

0"1481 

0"1388 

0 '1271 

0 '1738  

0"1937 

0 '1911 

0"1476 

0"1769 

0"1462 

0 '1269  

0"2076 

0"1438 

0"1948 

0"1719 

0"1849 

17"16 

16"37 

14"78 

20"19 

22"30 

21"90 

17"65 

21"56 

17'65 

15"40 

28"10 

19"75 

25"80 

22"30 

20 '30  

0 '00 !2279  

0 ' 00  1032 

25'81 

26 '27 
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Auch Bestimmungen,  bei welcher  die Substanz Methoxyl- 
und Athoxylgruppen enth/ilt, lassen sich mit der gleichen 
Genauigkeit  ausffihren. 

A u s  einer groflen Ffllle yon Best immungen,  von denen hier 
nur ein sehr kleiner Teil angefflhrt ist, ersieht man, dab die 
Fehler g r 6 f3 e r sind als die bei der gravimetrischen Best immung 
nach Z e i s e l .  Ich finde, dab nach der dargelegten Methode, so 
welt  sie bis jetzt  ausgem'beitet ist, der Fehler zwischen + 0" 5 
und - - 1 %  zu liegen kommt;  nach grS6erer  12Tbung kann er 
bedeutend verringert  werden.  

Ein Fehlbetrag im Alkoxylwerte  kann einmal eintreten, 
wenn das betreffende Jodalkyl nicht vollst/indig zersetzt  wird, 
also ein Teil unver/indert  die Bimssteinr6hre passiert. Ich 

1 Dargestellt von W. v. A m a n n in krystallinischer Form. 



Methoxyl- und .~.thoxylbestimmung. 91 1 

habe Versuche angestellt, ob bei einer Bestimmung, die einen 
Fehlbetrag ergeben hat, Jodalkyl nach dem Passieren der 
ZersetzungsrShre und der Absorptionsapparate nachweisbar 
ist. Es wurde nut eine ganz schwache Trtibung in der zum 
Nachweis dienenden alkoholischen Silbernitratl6sung beob- 
achtet. Immerhin ist es also m6glich, daft bei einem zu raschen 
Durchtreiben des Jodalkyls dieses die gl(ihende R6hre unver- 
/indert passieren kann und somit ein Minus am Betrag sich 
ergibt. Ein Plus ergibt der Umstand, daI3 bei der teilweisen 
Verbrennung des Jodalkyls Kohlens/iure gebildet wird, die sich 
in der Absorptionsfltissigkeit 16st und dann auf das Kaliumjodid 
und Kaliumjodatgemisch jodabscl~eidend einwirkt. Dazu kommt 
noch der Kohlens/~uregehalt des Wassers und andere eben- 
falls jodausscheidende Verunreinigungen der Reagenzien. 
Diese zwei letzten Fehlerquellen sind tibrigens durch die Blind- 
probe ausschaltbar, kSnnen aber trotzdem die Konstanz 
der Werte beeintrf~chtigen. Dieses sind der Methoxyl- und 
./~thoxylbestimmung gemeinsame Fehlerquellen. Die Athoxyl- 
bestimmung hat noch eine weitere Fehlerquelle, &e, wie 
ich vorgreifend bemerken will, vollst/indig auszuschalten m6g- 
lich ist. 

Es mul3 hier die wichtige Bemerkung gemacht werden, daft 
e i ne  Z e r s e t z u n g s r 6 h r e ,  d i e  l e d i g l i c h  n u r  f/.ir Me tho -  
x y l b e s t i m m u n g e n  v e r w e n d e t  w e r d e n  sol l ,  n u t  mi t  
B i m s s t e i n s t t i c k c h e n  a u s g e f t i l l t z u w e r d e n  b r a u c h t ;  
ein Platin ist nicht nStig. Als nun mit einer nur Bimsstein ent- 
haltenden Zersetzungsr/3hre Athoxylbestimmungen ausgeftihrt 
wurden, zeigte sich, dab der gefundene Wert um mehrere 
Prozente zu niedrig ausfiel. Das war um so auffallendeb da das 
JodS.thyl bedeutend leichter zersetzlich ist als das Jodmethyl. 
Bei diesen Bestimmungen hatte der Kolbeninhalt nach ausge- 
f/.ihrter Jodtitration einen ausgesprochenen Geruch nach Jod- 
kohlenwasserstoffen, in manchen F~llen bemerkte man sogar 
weil3e B1/ittchen auftreten, die den Geruch in noch erhShterem 

Mal3e besaBen. Es war nun anzunehmen, dat3 sich beim Durch- 
leiten von Jod~tthyl fiber den gl(ihenden Bimsstein unges/ittigte 
Kohlenwasserstoffe bilden, die dann beim Zusammentreffen 
mit der jodhaltigen Absorptionsflfissigkeit Jod addieren und 
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es so der Ti t ra t ion entziehen.~ Es mui3ten also Vorkehrungen  
getroffen werden,  die es erm6glichten,  die gebildeten Kohlen- 

wassers tof fe  vollst~indig zu verbrennen,  was  dutch  Platin 

und Plat inasbest  in der angegebenen  Art zu erreichen war. 
N a c h V e r w e n d u n g  einer mit Platin beschickten Zerse tzungsr6hre  

erhielt ich richtige Wer te  und der Geruch war  ebenfalls ver- 
schwunden.  Dies w~ire eine nur der 5 t h o x y l b e s t i m m u n g  an- 

haf tende Fehlerquelle,  die zwar  sehr  eingeschr/inkt werden 

kann, aber  als solche immer  bes tehen  bleibt. 
Ich habe die bes t immte  Hoffnung,  dab es gelingen wird, 

die der dargelegten Methode anhaf tenden kleinen Fehler zu be- 

seitigen, namentl ich wenn  sie von seiten anderer  als einer 

Nachpri i fung wtirdig gefunden wird. 
Herrn W. v. A m a n n  sei bier ftir einige ausgeft ihrte 

Methoxy lbes t immungen  Dank gesagt.  

1 Bei Versuchen,  die den Zweck hatten, die Natur dieses  s tark r iechenden 

Stoffes festzustellen, fand ieh, daft ihm die Konsti tut ion eines Dijodiithans 

CH2J--CH2J zukommt.  Der Vorgang,  der sich da  abspielt, wird folgender sein : 

CH3--CH~J---~CH2~CH~-KHJ ; CH2~---CH~-q-2J---~CH2J--CH2J. f iber  diese Ver- 

suche wird noch zu ber ichten sein. 


