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Zur quantitativen Bestimrntmg der Alkoxylgruppe sind heute 
Standardmethoden 1, 2 in Verwendung. Der qualitative Nachweis, der 
namentlich ffir viele Naturstoffe (z. B. Lignin) wichtig ist, wurde in den 
seltensten F~llen durchgefiihrt, obwohl gerade hie~ die Bestimmung 
der Methoxylzahl fiber den wirklichen Methoxylgehalt nichts aussagt, 
werm nicht andere Reaktionen (z. B. Abbau) mit  diesen Stoffen durch- 
geffihrt werden, da ja auch andere Alkoxyle erfal~t werden kSnnten. 

Zur Bestimmung yon Methoxyl neben )~thoxyl wurden verschiedene 
Vorschl~ge gemacht 9, 10, 11, 12 

Um ein kristallisiertes Derivat ~us Alkylgruppen zu erhalten, gibt 
es verschiedene Methoden a-a wechselnden Wertes. Wir haben im Verlauf 
der vorangegangenen Untersuchung verschiedene Methoden geprfift 
und gefunden, dal~ zum 2~Vachweis yon ?r die ~e thode  yon 
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R. Willstiitter und M. Utzinger 4 vorzuziehen ist. Hier kann man in der 
normaten Methoxylbestimmungsapparatur arbeiten und in der Vorlage 
(Dimethylanilin) das Trimethylphenylammoniumjodid gut abscheiden. 
Das ~thoxylprodukt  reagiert nach den Untersuehungen der Autoren 
innerhalb der iiblichen Zeit (1 bis 2 Stdn.) kaum zu 2~o, auch mit dem 
an sieh reaktionsfghigen, aber schwerer anwendbaren Trimethylamin 
kommen in dieser Zeit kaum 10% zum Umsatz. Dieser Untersehied in 
der Reaktionsgeschwindigkeit wurde auch fiir eine Trennungsmethode 
ausgewertet. 

Zum Nachweis der ~thoxylgruppe eignet sieh nach unseren Versuchen 
am besten die einfache ~berfiihrung in ~thyljodid und dessen Umsetzung 
mit Thioharnstoff zum ~thylthioharnstoff. Dieser wird dann naeh 
N.  Campbell 1~ als Thiuroniumpikrat bestimmt. Die Methode hat  den 
Vorteil, in kurzer Zeit in der gew6hnliehen 5[ethoxylbestimmungs- 
apparatur (Halbmikro oder Makro) vor sieh zu gehen, erfordert nur 
einfaehe, in jedem Laboratorium vorhandene Reagenzien, keinen absol. 
Alkohol 3, 4 und bedarf keiner Druekreaktion 6. Die Alkylthiuronium- 
pikrate sind sehr gut kristallisierte Verbindungen (Ko/ler), die keine 
stSrenden Isomorphieerscheinungen zeigen; sie wurden yon 2g. Campbell 1~ 
genau beschrieben. Der Schmp. ist seharf und liegt ffir CH a bei 224 ~ 
C2H~ bei 188 ~ Isopropyl bei 196 ~ und Propyl bei 177 ~ 

Eine kleine Beimengung des einen zum anderen erzeugt eine gut 
erkennbare Depression, so dag auf diesem Wage das Vorhandensein 
yon mehreren abgespaltenen Alkylen leicht zu erkennen ist. AuBerdem 
ermSglicht der groge Faktor  (Molgewiehte: OCH 3 = 31, Pikrat = 319) 
eine kleine Einwaage. Naeh dieser ~ethode kann auch Methoxyl bequem 
in ein gut kristallisiertes Derivat iibergeffihrt werden. 

Die Zrachteile der Methode sind dureh die verh~ltnism~Big groBe 
Alkohol- und WasserlSslichkeit der Pikrate gegeben, so dag keine quanti- 
tat ive Ausbeute, sondern nur etwa 60 bis 70~o davon erhalten werden. 
Aneh ist eine Trennung yon Methoxyl und Xthoxyl nar bei einem ~ber- 
schuB an Methoxyl oder Athoxyl anzuraten, da sonst ein mehr als drei- 
maliges Umkristallisieren notwendig wird. 

A u s f i i h r u n g  de r  B e s t i m m u n g .  

Erforderliche Reagenzien: H J  nach Zeisel (d = 1,7), 96~oiger Alkohol, 
roter Phosphor, Phenol, Essigs~ureanhydrid, Thioharnstoff trod Pilcrinsi~ure. 
Apparat zur OCtt3-Bestimmnng nach Zeisel oder Zeisel-ViebScls. 

Das SiedekSlbchen der Apparatur wird, wie tiblich, mit 0,2 g rotem 

13 E. L. Brown und N. Campbell, J. chem. Soc. London 1937, 1699. - -  
W. J. Levy und N.  Campbell, J. chem. Soc. London 1939, 1442. - -  Siehe 
anch F. Wild, Characterisation of Organic Compounds, S. 42. Cambridge. 
1947. 
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Phosphor, etwas Phenol und 0,5 ecru Essigs~ureanhydrid und 5 ecm H J  
(d = 1,7) besehiekt. Im  W~seher befindet sieh roter Phosphor im Wasser 
aufgesehl~mmt. Die Substanzmenge soll ungef/ihr so grol3 sein~ dal3 etwa 
0,2 g Alkyljodid entstehen (also bei 20 bis 30~o OCtta etwa 0,3 Ms 0,2 g). 
In  beide Auffanggef~tl3e gibt man je 10 ecru Alkohol und kfihlt sie 'miC einer 
Eis-Koehsalz-Misehung. Naeh dem Einbringen der Substanz in'  die H J  
wartet  man etwa 20 bis 30 Min. und erhltzt langsam auf 140 bis 150 ~ unter 
Durchleiten von CO 2. Dieso Temp. wird 1,5 bis 2 Stdn. konstant gehalten. 
In der ersten halben Std. l~il~t man den Ktihler laufen, dann wird er entleert, 
worauf das Alkyljodid in die Vorlage destilliert. Bei guter K/ihhmg is t  in 
einer naehgesehalteten Mkohol. Silbernitratl6sung kein Niederschlag zu 
bemerken. 

Nach beendeter Reaktion wird die alkohol. L6sung mit  etwas Alkohol 
in einen kleinen I~undkolben gespiilt, 1 g fein gepulverter Thioharnstoff 1~ 
zugesetzt und 20 Min. am Riiekflul?kiihler erhitzt. Daranf versetzt man mit  
1 g Pikrins/~ure und erw~rm~ kurz, bis alles gel6st ist. Uber Nacht  kristalli= 
siert bei Zimmertemp. das Alkylthiuroniumpikrat  aus und kann aus Alkohol 
oder Wasser umkristallisiert werden. 

ftthylthiuroniumpikrat (aus Dibromacetaldehyd-di~thylacetal) 1~, Schmp. 
188 ~ 188 bis 190 ~ (KoJler). 

C9HllOTNsS. Ber, C 32,41. I-I 3,31. 

G e f .  C 32,66, 32,90. H 3,23, 3,31. 

Methylthiuroniumpi]crat, Sehmp. 224 ~ 223 bis 226 ~ (Kofler). 
Von der J~thylverbindung sind bei 20 ~ in 10 ccm Alkohol 0,15 g, yon 

der Methylverbindung 0~054 g 16slieh, so dal3 eine Trennung durch mehrmaliges 
Umkristallisieren m6glich ist, aber wegen der oben angeffihrten LSsliehkeits- 
verh~ltnisse nur bei einem Verh/~ltnis OCI-I 3 : OC2I-I 5 yon 1 : 1 und dariiber 
anzuraten ist. 

Auf diese Weise wurde die Athoxylgruppe bestimmt in flfiehtigen Aldehyden 
mit leieht abspaltbaren Alkoxylgruppen: ])ibromaeetaldehyddfithylaeetal, 
Benzaldehyddifithylaeetal ; 

Verbindungen mit sehwer abspaltbaren Alkoxylgruppen: Phenaeetin; 
die Methoxylgruppe in: Hydroehinondimethyl/ither, Salzs/iurelignin. 

Zusammenl~assung. 
Zum qual i ta t iven  Nachweis yon Alkoxylgruppen wurde in der Appara-  

tur  zur 3/[ethoxylbestimmung naeh Zeisel-ViebSclc das Alkyl jodid  in ge- 

k i ih l tem Alkohol  aufgefangen, mi t  Thioharnstoff  umgesetz t  und naeh 

N. Campbell 18 als Alky l th iu ron iumpikra t  best immt.  Diese Methode eignet  

sieh der Einfachhei t  halber  besonders zum Naehweis der ~ thoxy lg ruppe .  

14 Siehe vorangegangene Mitteilung. 


