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Einige Jahre vor dem Kriege ereigneten sieh Unfi~lle durch methyl- 
alkoholhaltige Lackverdiinnungsmittel. Ich war damals mehrfach ge- 
n6tigt, kompliziert zusammengesetzte LSsungsmittelgemisehe auf ihren 
Gehalt an Methylalkohol zu untersuchen. Der qualitative Nachweis 
war, insolange keine niedern l~Iethylester anwesend waren, einfaeh zu 
fiihren. Sobald aber solehe, wie z. B. Methylacetat, vorhanden waren, 
versagten ale gebr~uehliehen Methoden, die auf der Oxydation des 
Methanols zu Formaldehyd beruhten, da dabei die Ester wenigstens teil- 
weise verseift wurden. 1 Urn also sieherzugehen, mui~ten die niederen 
Alkohole yon den iibrigen Komponenten getrennt werden. Wegen der 
Bfldung yon konstant  siedenden Gemisehen aus Methylalkohol und 
Methylacetat bzw. deren beider WasserlSslichkeit war weder eine Tren- 
nung durch Fraktiolfieren, noeh durch Aussehtitteln mSglich. 

Da sowohl Methylalkohol wie auch ~thylalkohol eine Kristallver- 
bindung mit  Caleiumehlorid bflden, versuehten wit zungehst auf diesem 
Weg eine Trermung zu erreiehen. Als brauehbarste M6gliehkeit erwies 
sich ZUDgchst folgende Methode: Aus dem LSsungsmittelgemiseh n immt 
man mit einer geeigneten, gut wirkenden Kolonne die Frakt ion bis 74 ~ 
ab. Diese Fraktion soil mindestens 40 ecru betragen; aus der vorher 
bestimmten Siedekurve finder man die Menge, yon der man auszugehen 

1 Am besten bew~hrt hat sieh die vor~ Denigds angegebene Methode 
(Oxydation mit 1% Kaliumpermanganat in saurer L6stmg und Naehweis 
des Formaldehyds mit Fuchsinbisulfit in stark schwefelsam'er L6sung, wobei 
Acetaldehyd nieht mitreagier~). C. 1%. Aead. Sei. Paris 150, 832 (1910); Chem. 
Zbl. 1910 I, 1902. 
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hat .  Die abgenommene  F r a k t i o n  liiBt m a n  zur  vol lkommener l  En twgsse rung  
m i t  e inem entw/tsser ten Gemiseh von  K a l i u m k a r b o n a t  und  Kupfersu l fa t  
(5 i 1) du tch  12 S t u n d e n  stehen.  Dann  f i l t r ie r t  m a n  du tch  ein t rockenes  
F i l t e r  und  n i m m t  vom F i l t r a t  20 his 25 ecru zur Analyse .  Diese l~enge 
wird mi t  25 bis 30 g vo l lkommen t roekenem Cale iumehlor id  2 1 S tunde  
lang in einer Seh l i f fappara tu r  un te r  I~iickfluB gekocht  (I{i icki lugkiihler  
mi t  e inem Chlorca lc iumrohr  verschlossen).  D a n n  l~gt  m a n  mindes tens  
2 S tunden  s tehen und  dest i l l ier t  h ierauf  die n ieh t  gebundenen  LSsungs- 
mi t t e l  aus demselben  Kolben  ab.  D a n n  b r ing t  m a n  den Ko lben  in  den 
Vakuumt roekenseh rank  u n d  l~Bt do r t  bei  60 ~ solange stehen,  bis Gewiehts-  
konstanz erreieht ist (zirka 2 Stunden). Man achte darauf, dab die 
Temperatur nieht auf 100 ~ steigt, da sonst bereits Alkohole sntweiehen. 
Es  ist  gi inst ig,  vor  dem Trocknen  die 1Viasse mi t  dem Spa te l  aufzuloeksrn,  
d a m i t  keine L6sungsmi t t e l  yon  der zusammengebackenen  Masse sin- 
geschlosssn bleiben.  Dann  wird ds r  Kolben inhMt  mi t  30 his 50 ccm 
Wasse r  in s inem 100 ccm-Des t i l l a t ionskolben  gespii l t  und  mindes tens  
60~o des zugegebenen Wassers  abdestf l l ier t .  I m  w/~Grigen Des t i l l a t  
bs f inde t  sich der  gesamte  Methyl -  u n d  der  gr6gte  Teil des AghylMkohols.  
Der  Methy la lkohol  wird  dann  naeh  Koenig 2 bes t immt .  

Da  hier mehrfach  Deta i l s  oieser Methode  besproehsn  bzw. abgs-  
~nder t  werden,  so ssi sie im nachs tehenden  kurz  angef i ihr t :  

Die Probe wird in ei~lem 1-Liter-Kolben mi t  Biehromatsehwefels~ure 
oxydiert .  Die l~ohlens~iure, die aus dem !V[ethylalkohol ents teht  (die h6heren 
Alkohole werden zu den entsioreehenden Sauren oxydiert) gelangt dureh 
einen t~iiekflul3kiihler zun~iehst in ein mit  Sehwefels/iure gefiilltes Peligot- 
rohr (a) und dureh ein Chlorcalciumrohr (b) zu zwel gewogenen U-l%6hren 
(e mad d), die mi t  Nat ronkalk  mad etwas ChloreMcium gefiillt sind; den Ab- 
schlul] bi ldet  ein mi t  Chlorealeium mad Natronkalk  gefiilltes Schutzrohr. 
In  den Weithalskolben fiihrt dureh eine zweite Bohrung des Stopfens ein 
bis zum Boden reiehender Tropftriehter.  Zuerst wird der Appara t  mig kohlen- 
saurefreier Luft  ausgespiilt. KSnig setzt zu diesem Zweek ein Natronkalk-  
rohr auf den Tropftriehter,  was naeh unseren Erfahrungen nieht hinreieht. 
Wir  haben an seiner Stelle die Luft  dutch eine IntensivwaseMlasehe mi t  
Kali lauge trod dahinter  geschaltetem Troekenturm mit  NatronkMk-Chlor- 
ealeiumfiillung, der an den Tropftr iehter  angeschaltet  war, gereinigt. Nachdem 
der Appara t  kohlens~iurefrei ist, werden die gewogenen I~6hren e d ange- 
sehlossen. ] )ann wird dutch den Tropftr iehter die Probe zugegeben und dann 
eine zun/iehs~ 15 sM[inuten gekoehte und darauf auf -t-5 ~ gekiihlte LSsmag 
von 30 g tg]aliumbichromat in 500 cem Wasser § 50 ecru Sehwefels~ure 1,84. 
Darm wh'd der t I a tm des Tropftr iehters gesehlossen, der Kolbeninhal t  durch 
Sehiitteln gut  durehgemiseht tmd vier Stunden sieh selbst iiberlassen. Sodann 
wird langsam zum Sieden erhitzt,  so dal? gleiehm~13ig mid langsam Gasblasen 
dureh die Peligotr6hre streiehen. Die Sehwefels~iure des Peligo~rohres darf  
sieh nieht braun f~rben, sonst war die Oxydat ionsdauer  in der K/ilte zu 
gering. Naeh einstiindigem Koehen entfernt  man den Brenner lind saugt  

W, Koenig, KStb.  Chem.-Ztg. 109, 1025 (1912). 
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bei s tark  laufendem RiickfluBkiihler mit  einem Aspirator  erst langsam, dann 
rascher Luft  dureh den Appara t  and  regu l ie r t  dies so; dab die Reaktions- 
w/irme nur in der ersten H~lfte des l~ohres c wahrnehmbar  is~ und das Rohr  d 
nur wenige Milligramm CO 2 aufnimmt. W i r  raven das l%ohr c nach jeder Be- 
s~immung frisch zu fiillen. Die Menge tier zur Oxydation zu bringenden 
Probe ist ~so zu bemessen, dal] nieht  mehr wie 3 g Gesamtalkohole und nicht 
mehr als 1 g Methylalkohol enthatten sind. Bei g/~nzlich unbekanntem Ge- 
halt  n immt man iflr den ersten Versuch 1 g Gesamtalkohol, den man aus der 
Diehte sch/itzt. Si~mtliehe verwendeven Chemikalien sollen reinst sein. lVian 
iiberzeugg sieh durch einen Blindversuch davon und muB gegebenenfalls 
dessen Wef t  in Rechnung stellen. Der Methylalkoholgehalt  ergibt sich aus 
d e m  Gewich t  der gefundenen Kohlens~ure mal 0,728. 

Die Brauchba rke i t  der  Koenigschen Methode geh~ aus naehs tehenden  
Wer ten  hervor  : 

T a b e l l e  1. 

Angew. :M:enge Einw. (t. Oxy- Gerund. CO s = Gefimd. GeL .~ethanol 
l~ethano] dationsgem, bei in g lV[etllanol in % des 
(99,5%) Zimmertemp. in g eingewogenen 

1,0305 4 1,4032 1,0215 99,6 
0,6017 14 0,8169 0,5947 99,7 
0,2423 4 0,3310 0,2410 100,0 

Zu al len Versuehen wurde  verwendet  : Methy la lkoho l  re ins t  ]~ahlbaum 
(D 15/15 ~ ----0,7977) und  Athy la lkoho l  Kahlbaum (D 15/15 ~ ----0,7958), 
beide 99,5 %ig. 

/qaeh Angaben  yon  Th. E. Thorpe und  J. Holmes werden bei der  ein- 
geschlagenen Versuchsaasf i ihrung durch  100 Tefle ~ t h y l a l k o h o l  im Durch :  
schni t t  0,5 Tefle Methy la lkohol  vorget~uset l t ,  falls in  dem un te r sueh ten  
Gemisch auch ~ t h y l a l k o h o l  vo rhanden  war.  Diese Angaben  wurden  
dureh folgende Versuche bes t / i t ig t :  

T a b e l l e  2. 

Angew. ~enge 
J~thylalkohol 

(90,5%) 
i n g  

3,1988 
3,1634 
1,5201 
1,5465 
0,5596 
0,5621 

Einw. d. Oxy- 
dationsgem, bei 

Zimmertemp. 
in Stu~lden 

4 
14 

4 
14 

4 
20 

Gefuud, CO~ 
in g 

0,0200 
0,0207 
0,0107 
0,0113 
0,0043 
0,0036 

Gefund. 
Methanol 

in g 

0,0146 
0,0151 
0,0078 
0,0082 
0,0031 
0,0026 

= 51ethanol in 
% des ange~v. 
)~thylalkohols 

0,46 
0,48 
0,51 
0,53 
0,55 
0,46 

Auch wenn man  der  Tatsache ,  dab  b e i  Gegenwar t  yon  MethylalkOhol  
n icht  die ganze Menge Oxydat ionsgemisch  auf den  Xthy la lkoho l  , inwirk~,  
Rechnung  tri~gt und  eine weniger k0nzent r ie r te  LSsung auf den, X thy l -  
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aIkohol einwirken 1/~gt, wh 'd  das l%esultat kein anderes .  :So wurden ver- 
sehiedene Mengen ~thylalkohol mit  einer L6sung yon nut  20 g Biehromat 
in '500 eem Wasser und 40 eem k 'nz .  Sehwefelsgure, im fibrigenwie oben 
besehrieben; behandelt, Das t lesultat  ist aus Tabelle 3 ersiehtlieh. 

T a b e l l e  3. 

Angew. 3fenge 
:4.thylalkohol 

in g 

3,1489 
1,5473 
0,5618 

Einw. d. Oxy- 
dationsgem, bei 
Zimmertemp. 
in Stunden 

t4 
4 

14 

Gerund. C02 
in g 

0,02/5 
0,0087 
0,0049 

Gefund. 
~[ethanol 

in g 

0,0157 
0,0063 
0,0034 

= ]~Iethanol in 
% des angew. 
-~thylMkohols 

0,50 
0,41 
0,61 

(Bei Blindversuchen ohne Alkohole ergab sieh Ms h6ehste Gewichts- 
zunahme der gewogenen U-R6hren 0,0003 g, im Durchsehnitt  0,00015 g,) 

Aus cliesen Versuehen mit  ~thyla]kchol  ergibt sieh eine gute Uber- 
einstimmung mit  den Beobachtungen yon Thorpe und Holmes, dab bei 
dem Bi~hromatverfahren 100 Teile -~thylalkohol im Durchschnitt  0,50 
Teile Methylalkohol vorzuts verm6gen, eine Menge, die man in  
den meisten F~llen wird unberiicksichtigt lassen k6nnen. 

Will man bei hohem GehMt an Ath~lalkohol und niederem an Methyl- 
alkohol abet  eine so!ebe anbringen, so kann man mit  genfigender Genauig- 
keit a.us dem sl~ez. Gewich~ der Misehung bzw. des Destill~ts den Ge- 
samtalkohelgehalt  der Alkoholtabelle von Windisch entnehmen, yon 
diesem den gefundenea Methylalkohol abziehen und ~iir dea verbleibenden 
_~thyla.lkoholgehalt entsprechend korrigieren. So wurde in einer Misehung 
aus 6,63% Methyl- und 93,37% -;~thylalkohol der MethylMkohol zu 
7,07% gefunden und der Gesam~]koholgehalt  als zu 100% aufgesolflagen 
~ngenommen, so sind ftir 1 0 0 - - 7 , 0 7  ~ 92,93% AthyIMkohol 0,46% 
Methylalkohol abzuziehen naeh dem Ansatz 100 : 0,5 -~ 92,93 : x. Der 
MethyMkoholgehal~ ergab sieh damit  zu 7,07 - -  0,46 = 6,61% mit  guter 
Ubereinstimmung. 

I m  fibrigen karm der genaue Gehalt  an ~thylalkohol in Gemisehen 
voi~ )~hylatkohol,  MethylalkohoI und Wasser be/ bekanntem Geh~l~ an 
Methylalkohol nieht in allen tPgllen ohne weiteres aus dem aus der Tabelle 
yon Windisch entnommenen GesamtalkoholgehMt best immt werdev, wohl 
aber aus der bei der Oxydation gebildeten Essigsi~ure. 

Wenn in den zu untersuehenden L6sungsmitteln gr61~ere Mengen yon 
Methylacetat, Aeeton, Methyl/~thylketon 0der -~thylaeetat enthalten 
sind, so is~ das Gemiseh der ChIorcaleiumverbindungen der niederen 
Alkohole nur sehr sehwer frei Yon jener Beglei ternzu erhalten. Die voll- 
kommene Abtrennung des Methylacetats i~t aber kritisch, im Falle man 
zu entscheiden hat,  ob ein Gemiseh v611ig frei yon MethyMkohol ist. 



410 It. Salvaterra ;: 

Wenn aber in dem zur Oxydation kommenden Gemiseh sekunds A1- 
kohole, wie i-Propylalkohol enthalten sind, versagt die Methode vo]l- 
st/~ndig, da die sekund/~ren Alkohole unter  den Bedingungen der K o e n i g -  

sehen Methanolbestimmung teiLveise bis zum C0e oxydiert werden) 
Da Versuehe zeigten, dab es nieht leicht ist, aus einer w~grigen LSsung 
yon Methylalkohol, ~thylalkohol und i-Propylalkohol dureh Iraktionierte 
Destillation den Methylalkohol quantitativ abzutrennen, blieb mir nur die 
Wahl, die Abtrennung des Methylalkohols auf andere Art durchzuffihren. 
Dies im Hinbliek darauf, dab bei der Isolierung der niederen Alkohole 
fiber die Caleinmehloridverbindung stets eine wggrige LSsung result.iert. 

Naeh Reid ,  4 S t e p h a n  5 und WiUsti i t ter  und Hocheder  6 sollen prim/~re 
Alkohole durch einstiindiges Erwgrmen mit Phthals~ureanhydrid und 
einem LSsungsmittel (Benzol) qu~ntitativ in saure Eager fibergeffihrt 
werden. Die Eager sind in SodMSsung 16slich, durch Verse/fen mit Alkali und 
1Jbertreiben mit WasserdampI kann der prim/~re Alkohol zurfickgewonnen 
werden. Sekund/~re Alkohole sollten erst bei Fortlassung des LSsungsmittels 
und Erhitzen auf l l 0  bis 120 ~ reagieren, terti/ire reagieren gar nicht. 

R e i d  4 weist in seiner Arbeit auf die Versuehe yon E r d m a n n ,  ~ Labbe  s 

und S t e p h a n  5 hin mit dem Bemerken, dab primi~re Alkohole mit Phthal- 
s/~ureanhydrid versetzt, rasch bei Teml0eraturen unter 100 ~ reagieren, 
wi~hrend die sekund~ren erst bei Temperaturen fiber 120 ~ rasch reagieren. 
Weiters schreibt er, dab Methanol bereits bei Zimmertemperatur mit 
Phthals~ureanhydrid verestert, w/~hrend J(thylalkohol bei 80 ~ innerhalb 
1 Stunde verestert, dagegen Iso-Propylalkohol erst bei 140 ~ I Stunde 
mit Phthals/~ureanhydrid reagierte. S t e p h a n  ~ beriehtet, dab der Methyl- 
alkohol 5,7real schneller mit Phthals~ureanhydrid verestert als Nthyl- 
alkohol und dab prim~re Alkohole bei 100 ~ sekund~re aber erst bei 140 ~ 
verestern. 

Um diese IIinweise zu iiberprfifen, wurde in einer grol]en Reihe yon 
Versuehen untersueht, unter welchen Bedingungen 

1. der Methylalkohol quantitativ verestert und 
2. unter welehen Bedingungen der Iso-PropyMkohol bzw. sekund/~re 

Alkohole nicht verestert warden. 
Alle ftir diese Versuche verwendeten Pr~parate und LSsungsmittel 

wurden als 100~oige Produkte verwendet. Zur Veresterung wurde ein 
300 ecru Stehkolben mit aufgesehliffenem 5-Birnen-Kfihler verwendet. 

a So wurde bei einer Einwaage von 3 g Isopropylalk0hol 0,6028 g CO2 
ausgewogen, d.i.  0,4388 g = 14,6% Methanol. 

4 E .  _Reid, J. Amer. chem. Soe. 89, 1249 (1917). 
5 Stephan,  J. prakt. Chem. 60, 248 (i899). 
6 Willsttitter u n d  Hocheder, Liebigs Ann. Chem. 351, 249 (1907). 

Erd~nann, J .  prakt. Chem. 56, 15 (1898). 
s Labbe, Bull. Soe. ehim. France 19, 633 (1898). 
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Zuniichst wurde die Veresterung im siedenden Wasserbad durchge- 
ffihrt (Dauer 2 Stunden). Dabei zeigte sich, dab  entgegen den Literatur- 
angaben der sekundgre Alkohol schon mitverestert  wurde. Welters wurde 
festgestellt, dab aueh bei 80 ~ eine quanti tat ive Veresterung des Methanols 
in der angegebenen Zeit mSglich war. Als optimate Veresterungstemperatur 
wurden schlieglieh 700 festgestellt. 

Versuche, den Gehalt an Methylalkohol aus der Verseifungszahl des 
gebildeten Methylesters festzustellen, schlugen fehl. An Versuchen mit 
rein hergestelltem Phthalsi~uremonomethylester zeigte sieh, dab dieser 
auBerordentlich leicht durch w~tl3rige Kalilauge verseifbar ist, was schon 
von Hailer ~ festgestellt ~mrde. Um die V. Z. zu bestimmen, muBte zu* 
erst das fiberschfissige Phthalsgureanhydrid neutralisiert werden. Dg 
diese Neutr~lisation viel langsamer geht Ms die Verseifung des sauren 
Esters, wird dabei immer schon ein Teil Methylester verseift, so dag die 
V. Z. und damit  der Methanolgehalt zu niedrig gefunden werden. 

Nun wurde versucht, nach der Veresterung den Iso-Propytalkohol mit  
oder ohne Wasserzusatz durch Eindampfen im Troekensehrank bei 100 ~ 
zu entfernen, um dann den Methyl- bzw. Athy]ester verseifen und diese 
Alkohole abdestillieren und im Destillat nach Koenig bestimmen zu 
k6nnen. Dabei zeigte sich, dab stets betrs zu wenig Methanol 
gefunden wurde. Aus Kontrollversuchen mit  reinem Phthalsi~uremono- 
methylester ergab sich, dab der Ester, wenn er aus benzoliseher L6sung 
fiber seinen Sehmelzpunkt yon 85 ~ erhitzt wird, unbest/~ndig ist. VielMcht 
ist damit  die optimale Veresterungstemperatur erkl~rt. Beim Ein- 
troeknen einer benzolisehen L6sung des Esters bei 70 ~ und 20 mm Druek 
ist er innerhalb praktiseh in Betraeht  kommender Zeiten besti~ndig. Wenn 
aber im l%lle der Anwesenheit hSher siedender LSsungsmittel das Ab- 
dampfen zu ]ange dauert bzw. unter Benzolzusatz zn oft wiederholt 
werden muB, so treten auch dabei noch Verluste ein. Als beste Methode 
erwies sich das Abtreiben des Benzols und der unveresterten Antefle im 
Lufts t rom bei max. 70 ~ 

SchlieBlich war noeh zu untersuchen, ob bei Anwesenheit niederer 
Methylester (wie Methylacetat) nieht vielleicht eine Umesterung mit 
Phthals~ureanhydrid eintritt, Versuche zeigten, dab dies nicht der Fall ist. 

Es ergab sieh schliel31ieh folgende Ausfiihrung der Bestimmung Ms 
zuverlgssig: 

Man destflliert vom LSsungsmittel aus einem Yraktionierkolben mit  
kleiner Raschig-Kolonne la soviel ab, dab aller Methylalkohol im Destfllat 

9 Haller, C. t:L Acad. Sci. Paris 114, 1327 (1892); Ber. dtsch, chem. Ges. 
25, l~ef. 724 (1892). 

10 Sehr bew.~hrt haben sich flit diesen Zweck eine Art Claisen-Kolben, 
deren zweiter Hals verlgngert und durch Ffillung mit aus einem Glasrohr 
geschaittenen Ringen zur Raschig-Kolonne gestal~et ist. 
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ist, was dana der Fall ist, wenn das Thermometer 100 ~ ze ig t ,  D~s Des~illat 
f ing t  man in einem eisgekfihlten MeBkolben auf und ffillt mit  Benzbi 
b b z u r  Marke li. Die Einwaage zur Veresterung ist so zu bemessen~ dM~ 
sie nieht mehr wie '1 g Methylalkohol enth/~lt. Die Einwaage wird mit  der 
zehnfaehen Menge Phthals/~ureanhydrid versetzt und ebensoviel KulJik- 
zentimeter Benzol als die Einwaage in Gramm betrug. Zur Veresterur~g 
dient eine Glassehliffapparatur. Sie besteht aus e inem:300 ecru Ss 
kolben mit  5 Birnen-i~fiekfluBkfihler. An den l~fieldluBkfihler angesetzt 
i s t  ein kleiner absteigender Liebig-Kfihler, dessen verl~ngerte Seele".~n 
beiden Enden naeh abw~rts gebogen ist. Ein Ende ist a n  den l~fiekflull- 
kfihler angesetzt, das andere ist schief abgesehliffen und rei~ht in sine 
eisgekfihlte Vorlage. Das Gemenge aus Einwaage, Phthals/~ureanhydrid 
und Benzol wird zun~chst einige Zeit, am besten fiber Naeht,  bei .Raum- 
temperatur  sieh selbst fiberlassen. Dann wird der Kolben bis zum tIals 
in ein Wasserbad eingetaueht und dieses langsam auf 70 ~ erhitzt und bei 
dieser Temperatur  durch 4 Stunden bei laufendem t~fiekflugkfihler 
belassen. Bei Erreichen der vorgesehriebenea Wasserbadtemperatur  und 
naeh Beendigung der Veresterung spiilt m a n  den t~fiekfluBkiihler mit  
einigen Kubikzentimeter Benzol aus. W/~hrend der Veresterung ist der 
Kolben 6fters umzusehwenken. Naeh Ablauf der g Stunden wird das 
W~sserbad entfernt, Kolben und Kfihler werden sorgfiltigst t roeken 
gewiseht, dal3 ja keine Spur Wasser in den Kolben gelangen kann, da 
dies zu einer Verseifung des gebildeten Esters ffihren kann. Zur Ent-  
fernung des Benzols und der unveresterten Anteile wird mit  Ghlorealeium 
und Sehwefelsiure getroeknete Luft  dureh den Kolben, der wieder his 
zum Hals in das auf 70 ~ erhitzte Wasserbad gesenkt wurde, gesaugt. 
Dieser Vorgang wird dreimal wiederholt, i~ indem der naeh der Ver. 
flfiehtigung der unveresterten Bestandteile zurfiekbleibende Sehlamm mi~ 
soviel Benzol Ms aafangs zugegeben wurde aufgesehlemmt wird. Darnaeh 
liegen nur mehr Ester ,  Benzol und fibersehfissiges Anhydrid vor. Nun 
gibt man die zehnfaehe Menge des zugegebenen Anhydrids an 1/n K O t I  
(w/~Brig) zu, setzt den RfiekfluBkfihler auf uad  versefft mindestens 
3 Stunden bei direktem Erhitzen (Babo-Triehter, Siedekapillaren). Nach 
Ab]au~ dieser Zeit 1/~et man den Rfickflul]kfihler trocken lanfen und 

il Im Falle eines Nitrolacks des~illiert man 200 g Lack aus einem 250-ccm- 
Kolben mit etwa 15 cm bis 20 cm langer Kololme und fing~ in einem 250-ecm- 
3~el~kolben auf. 

is Das Durchsaugen der Luft wird jedesmal so lange fortgesetzt, bis das 
Phthalsaureanhydrid in das Luftableitungsrohr zu sublimieren beginnt. (Der 
Kolben ist  beim Durchblasen mit einem deppelV durchbohrten Stopfen ~r 
schlossen; dureh eine Bohrung reieht das Luf~einleitungsr0hr bls knapp fiber 
die' Fiussigkeit~ beim ersten ~ und zweiten Durehsaugen am besten in diese 
hinein. Dutch die zweite Bohrung fiihrg das Luft~bleitUngsrOhr'bi~ in den 
Kolben.) 
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destilliert bei stark laufendem Liebig.Kiihler den Methylalkohol ab. 
Man destilliert so lange, bis das gebildete Kaliumphthalat sich an der 
Wand des Verseifungskolbens abscheidet. Das Destillat wird nun nach 
Koenig untersueht, wozu noeh zu bemerken ware, dal~ man als eisgekiihlte 
Vorlage zum Auffangen des aus dem verseiften Ester abdestillierten 
Alkohols den Oxydationskolben der Koenigsehen Apparatur verwendet. 
Dadurch ist es zwar nieht mSglich, die Apparatur vor Beginn des Ver- 
suches mit kohlensiiurefreier Luft  auszuspiilen, aber, wie Versuehe zeigten, 
sind die Fehler so klein, dab sie vernachlgssigt werden kSnnen; anderseits 
vermeidet man die Verluste, die sich beim UmfiiHen der Vorlage in den 
Oxydationskolben ergaben. Welters ist darauf zu aehten, duff die Kon- 
zentration der Chromschwefels~iure der Menge der Alkohole angepal~t 
ist. Sollte sich die ChromatlSsung griin f~rben, so ist der Versuch ab- 
zubrechen und die I~onzentr~tion der Chromschwefelsaure zu verdoppeln. 

Als Beleg fiir die zu erreiehende Genauigkeit seien yon den vielen 
durchgefiihrten Analysen zwel angefiihrt. 

1. Ein Lack bestehend aus: 

Acetylcellulose . . . . . . . . .  15% 
Dichlor~ithylen . . . . . . . . .  450/0 
Tetrachloriithan 30 % 
Butanol ............... 10% 
Benzol ................ 10% 

dem pro I00 g noch 7,903 g Methylalkohol 99,5%ig zugesetzt waren, 
wurde wie vor untersucht. 100 g wurden in einen 100 corn MeBkolben 
destilliert, mit Benzol auf 100 aufgefiillt und 10 eem zur Analyse ver- 
wendet. Die Auswaage an C02 betrug 1,0421 g =--0,7587 g Methanol, 
d. i. 96% des tatsaehlich enthaltenen. 

2. Ein Gemenge yon je 10 ecru Isoamylalkohol, Amylalkohol, Methyl- 
&cetat, Isobutylalkohol, Butanol, Methyls Xylol, Aeeton, ~thyl- 
alkohol und Isoprot~ylalkoho] mit 35 ccm Methanol 99,5%ig (d. i. 27,59 g 
100%ig) wurden mit  Benzol auf 250 ccm aufgefiillt. Zur Untersuehung 
wurden 10 cem verwendet. Die Auswaage betrug 1,4222 g CO n = 1,036 g 
Methanol oder 1,32 cem, somit in 250 ccm gefunden 33,0 cem Methanol, 
d. i. 94,5% des tats~ehlieh enthaltenen. 


