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Es wird eine neue gaschronaatographisehe 1Viethode zur Tren- 
nung und quant i ta t iven Bestinanaung der durch Jodwasserstoff- 
s~ure aus organischen Verbindungen absloaltbaren A]kylj odide be- 
schrieben. Die Fehlergrenze entsprieht der der Zeiselsehen A]ko- 
xylbest immung bei Einwaagen yon ca. 10 nag. 

Bei  der  Analyse  yon Naturs toffen,  so auch be im Holz,  wird  oft  die 
Methoxylb i lanz  ffir das  Verfolgen yon  Reak t ionen  herangezogen 1, 2, und  
dabei  das  gesamte,  bei der  Bes t immung  nach Zeise l  erhal tene  A]koxyl  
a]s Methoxyl  berechnet  und angegeben. Es  hande l t  sich dabe i  u m  eine 
Methoxy]zahl  - -  der  wahre  Gehal t  an  0CH3-Gruppen  s t i m m t  mi t  dieser 
erst  fiberein, wenn ke in  anderes  flfichtiges J o d i d  bei  der  Ze i s e l s chen  

Methode  mi t  abgespa l ten  wird ;  dies wurde zwar fri iher angenommen,  
ha t  aber  infolge eines Bl indwer tes  bei  der  A lkoxy lbes t immung  yon  
K o h l e h y d r a t v e r b i n d u n g e n  zu K r i t i k  Anla]~ gegeben 3, a 

I n  le tz ter  Zeit  wurde yon  A .  v. W a c e k  und  Mi ta rbe i t e rn  5, G die unter-  
schiedliehe A b s p a l t b a r k e i t  yon Methanol  aus OCH3-Gruppen zur Charak-  
ter is ierung des t to lzes  herangezogen. 

Bei der  ~ t h a n o l y s e  des Holzes, die wir bei Arbe i t en  mi t  I so topen  oft 

1 K .  Kra tz l  und H. Silbernagel, Mitt. 0sterr .  Ges. Holzforsch. 7, 71 (1955); 
Mh. Chem. 83, 1022 (1952). 

2 K .  Kra t z l  und K. Osterberger, Mh. Chem. 81, 996 (1950). 
a G. Gran, Svensk Papperstidn.  56, 179 (1953). 
4 G. Gran, ebenda 57, 702 (1954). 
5 A .  Wacek,  F .  Zegsler u n d  P .  RiegelmayeG Mh. Chem. 85, 499 (1954). 
6 A .  Wacek und Ch. Aas ,  Mh. Chem. 87, 662 (1956). 
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anwenden 7, tri t t ,  wie E.  Hi~gglund und Mitarbeiter s, sowie H .  Hibber t  

und Mitarbeiter 9 bewiesen, immer ~ t h o x y l  in das Lignin ein 1~ Zur Ver- 
folgung aller dieser Re- 
aktionen sollte eine Me- 
rhode entwickelt  werden, 
die auch kleine Mengen 
Xthoxyl  und ~ndere A1- 
koxyle neben Methoxyl  
rasch und  quant i ta t iv  
zu best immen gestattet .  

Die Trennung yon  
Athoxyl  b z w .  h6heren 
Alkoxylen, die auf  
Grund der verschiede- 
hen LSslichkeit yon  

Tet ramethylammoni-  
umjodid und Trime~hy]- 
a lkylammoniumjodid  in 
abso]. Alkohol mSglieh 
ist ~, ~, ~1, 12, erfordert 
groBe praktische Erfah- 
rung, um halbwegs ge- 
naue l~esultate zu er- 
zielen, und ist mit  ziem- 
lich groBem Zeitaufwand 
verbunden.  Die indirekte 
Bes t immung aus Alko- 
xyl- und CH-Werten ~ 
ist kaum einfaeher und 
genauer. Eine Trennung 
der h6heren Alkoxyle 
voneinander ist unseres 
Wissens noch nicht  be~ 
schrieben. 
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7 s. Zusammenfassung: K .  Kra tz l  u n d  G. Bil lek,  lCtolzforschung 10, 161 
(1957). 

s E.  Hdtgglund und T.  Rosenqvist,  Bioehem. Z. 179, 376 (1926). 
9 A .  B.  C,ramer, 13I. J .  Hunter  und H. Hibbert, J.  Amer. Chem. Soe. 61, 

a09 (t939). 
lo E .  Adler  und J .  Gierer, Ae~a Chem. Seand. 9, 84 (1955); s. a. 2'. E. 

Brauns  : Chem. of Lignin, Academic Press, New York 11952. 
11 W. Kiis ter  und M .  Maag ,  t-Ioppe-Seylers Z. physiol. Chem. 127, 190 (1923). 
12 R.  WillstEttter und M .  Utzinger, Ann. Chem. 382, 148 (1911). 
1~ A .  2~riedrich, Mikroehem. 7, 185 (1929). 
h~onatshefte ffir  Chemie, Bd. 89/4--5  41 
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Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, unter Zuhilfenahme der 
Gas-Fliissig-Chromatographie eine Methode auszuarbeiten, die es gestattet,  
die verschiedenen Alkoxyle, soweit sie der Bestimmung nach Zeise l  zn- 
g/inglich sind, zu trennen und quanti tat iv zu bestimmen. Da es sieh im 
Rahmen unserer Arbeiten fiber die Chemie des Holzes und seiner Be- 
standteile, vor allem Lignin, grSBtenteils um unbekannte makromoleku- 
lare Substanzen handelt, verlangten wir yon der Bestimmungsmethode 
eine Genauigkeit yon besser als 1%. 

Wghrend der Testung unserer Me~hode erhielten wit Kenntnis yon 
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de r  im M/~rz d. J,  erschienenen Arbeit 
yon Vertai ler  und M a r t i n  1~ fiber die 
qualitative und mehr oder weniger 
quanti tat ive Bestimmung yon Alkoxyl- 
gruppen mittels Gas-Fltissig-Chromato- 
graphie. Es erscheint uns daher die Ver- 
6ffentliehung unserer allgemein anwend- 
baren Methode, die zuerst als Hilfs- 
mittel  ffir die chemische Holzanalyse 
ausgearbeitet wurde, gereehtfertigt. 

In  der zitierten Arbeit wird eine 
elegante Methode zum qualitativen 
Naehweis der verschiedenen, dureh 
Zersetzung der ~ ther  mit, Jodwasser- 
stoffs~ure gebildeten Alkyljodide yon 
C1 bis C5 im Ultramikromai~stab 
(0,1--0,5 rag) beschrieben. Weiters 
wird eine Arbeitsweise zur Bestim- 
mung des Molverh~ltnisses MethoxyI zu 
~ thoxyl  und die quanti tat ive Bestim- 

mung yon CH3J und C2H5J mit Hilfe eines inneren Standards und Eich- 
kurven mit  einer Genauigkeit yon 5--10~o bei Einwaagen yon 20--30mg 
Substanz, angegeben. 

Die Alkyljodide lassen sieh gasehromatographisch leieht trennen, 
wie bereits A .  T .  J a m e s  und A . J . P .  M a r t i n  15 gezeigt haben. Abb. 1 und 2 
zeigen zwei yon uns aufgenommene Chromatogramme einer Misehung 
yon Methyl- (Zacke 1), ~thyl-  (2), iso-Propyl- (3), n-Propyl- (4) und 
n-Buty]jodid (5). In  Abb. 1 ist die stehende Phase Poly~,thylenglykol 
400 (4~0 Gewiehtsteile auf  100 Gewichtsteile Tr~ger), wobei aueh alas Wasser 
yon den Jodiden getrennt wird 16 und bei einer eventuellen quantita.  
t iven Auswertung der Zacken nieht stSrt. Abb. 2 wurde an Trikresyl- 

1~ V e r t a i l e r - M a r t i n ,  China. A n a l y t .  40, 80 (1958). 
1~ A .  T.  James  und A.  J .  P .  Mar t in ,  Biochem. J. 57, V (1954). 
1~ E . R .  Adlard ,  Sympos. Vapour Phase Chromatogr., London ]956. 
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phosphg t  (24 Teile ~uf 100 Teile) als stationi~re Phase  aufgenommen.  
Hierbe i  wird  A t h y l j o d i d  und  i so-Propy] jod id  besser voneinunder  ge t rennt ,  
jedoch s tSr t  e twg vorhandenes  Wasse r  die Auswer tung  der  Zacken in 
quan t i t a t i ve r  Hins icht .  Die Ident i f iz ierung der  Jod ide  bere i te t  auf  Grund  
ihrer  untersehiedl iehen Laufze i ten  (RT-Werte)  keine Schwierigkeit .  W e n n  
m a n  den log •T gegen die Anzah l  der  C-Atome im Molekiil  in e inem Dia-  
g m m m  auf t r i ig t !  7, zeigt  sieh fiir die homologe l~eihe der n -Alky l jod ide  
eine s t reng l ineare Abh~tngigkeit,  wobei  lediglieh Methy l jod id  als erstes 
Glied der  t~eihe e twas  herausfi~]lt (Abb. 3). 

Experimenteller Teil 

D i e  Apparatur 

Die Schwierigkeit der gaschromatographisehen Trermung der bei der 
Zersetzung der Alkylii ther nach Zeisel  erhaltenen Alkyljodide liegt vor allem 
darin, letztere yon der Zersetzungsapparatur  in die Kolonne zu bringen, und 
das nicht nur quantit~ativ, sondern auch so, dab die gesamte Menge in einem 
m6glichst kleinen Zeit intervall  in die Trennkolonne eingebracht wird. 

I)a uns das Kondensieren der Jodide in einer Kiihlfalle und nachherige 
Verdampfen in die Kolonne fiir quant i ta t ive Arbeiten zu wenig sicher erschien, 
zumal fiir das Methyljodid mi t  einem Siedepunkt yon 40,2 ~ C, kamen wir zu 
folgender L6sung : 

An Stelle des normalerweise fiir die Absorption verwendeten Gef~ges wird 
mittels Schliffverbindung eine kleine Zusatzkolonne (Z. K.) (ca. 100 rnm lang) 
an den Zersetzungsapparat  angesetzt (Abb. 4). Sie ist an beiden Enden mit  
den entsprechenden Schliffen versehen, wobei der obere an die Zeise l -Apparatur ,  
der untere zum Kopf  der Trennkolonne paBt. AuBerdem besitzt  sie noch ein 
Mantelgef~g, das bei der Absorption der Alkylj  odide mi t  Eis-Kochsalzmischung 
und bei der folgenden gasehromatographischen Trennung mit Wasser, das 
mit einem kleinen Tauchsieder erhitzt werden kann, gef(~llt wird. Die Ffillung 
der Zusatzkolonne ist die gleiche wie die der Trennkolonne, und wie iiblieh mit 
Glaswolle-Pfropfen fixiert. Die Trennungen wurden an einer am hiesigen 
Institut gebauten Glasapparatur ausgefiihrt ~s, 19 

Praktisehe Durehfiihrung der Trennung und quantitative 

Bestimmung 

Die Zersetzung der Alkyliither wurde im I-IalbmikromaSstab in einer 
iibliehen Zeisd-Apparatur mit 5-proz. Natriumbiearbonat16sung als Waseh- 
fliissigkeit vorgenommen, jedoeh an Stelle des AbsorptionsgefiiBes die mit 
Kiilternisehung gekiihlte Zusatzkolonne angesetzt. Als Spiilgas wurde Stiek- 
stoff bzw. Kohlendioxyd verwendet. Die bei der Zersetzung mittels Jod- 
wasserstoffs~ure entstehenden Alkyljodide werden in der kurzen Kolonne 
quantitativ absorbiert, was durehWasehen des aus der Kolonne austretenden 

1~ A .  T .  J a m e s  und A.  J .  P .  Mar t in ,  Biochem. J.  50, 679 (1952). 
is K .  Kra t z l  und K .  Gruber, I-Iolzforsch. I-Iolzverwert. 9, 87 (1957). 
1~ K .  Gruber, ebenda 9, 104 (1957). 

41" 
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Gases in Brom-Eisessig-Natriumaee~at-Gemiseh und folgende Titration iiber- 
pr/ift wurde. Die Arbeitsbedh~gungen, also Temperatur, Zeit und Gasge- 
sehwindigkeit, sind praktiseh die gleiehen, wie fiir die normale Alkoxylbe- 
st immung naeh Z e i s e l .  

Naeh beendeter Zersetzung wird die Kgltemisehung dureh Wasser ersetzt, 
die Zusatzkolorme auf die Trennkolonne aufgesetzt und mit  der Gaszuleitung 
verbunden (Abb. 5). Wghrend dieser Manipulation wird der Trggergasstrom 
(N2) unterbroehen. Xolonne and Katharometer  (Wgrmeleitfahigkeitszelle) 
wurden bereits vorher auf die Arbeitstemperatur (ca. 85~ aufgeheizt. 
Nun wird das AYasser im Mantel der Zusatzkolonne mit  einem Tauchsieder 

Z K 

Abb. 4. 

Abb. 5. Z.K. = Zusatzkolonne, T. K.= Trennkolonne 
1~[. Z. = IYIe[3zelle, A. ~ Absorptionsgef~g 

[~ I _Z /<. 

z / <  /2 = 1, s ~ /  

zum Sieden erhitzt, nach ca. 2 Minuten der Gasstrom eingeschMtet und damit 
die Jodide in die Kolonne gespiilt und dort getrennt. 

Da es sehwierig ist, sgmtliche Versuehsbedingungen, u. zw. sowohl bei 
der Zersetzung mit  Jodwasserstoffsgure und Absorption der Jodide (Tem- 
peratur, Zeit, Gasgeschwindigkeit und Kiihlung), als such bei der Desorption, 
genau einzuhalten, ist die quanti tat ive Auswertung der Chromatogramme 
kaum mit  der geforderten Genauigkeit m6glich. ~Vir fangen daher die ein- 
zelnen mit  dem Trggergasstrom aus der Kolonne austretenden Alkyljodide 
in dem normalen Absorptionsgefa8 der Z e i s e l - A p p a r a t u r ,  das mit  einer 
passenden Sehliffiibersetzung mit  dem Ende des Katharometers verbunden 
wird, in Brom-Eisessig-Natriumaeetat getrennt anti Die einzelnen Fraktionen 
werden ansehlie~end wie iiblich nach F. V i e b g c k  und C. B r e c h e r  2~ mit Thio- 

20 1~. V i e b S c k  und C. B r e c h e r ,  Ber. 63, 3207 (/930). 
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sulfat titriert. Bei der eingestellten Gesehwindigkeig des Tr~gergases yon 
20 ml/min werden die Jodide quant i ta t iv  absorbiert. Die Anzeige des Katharo- 
meters dient nur dazu, um den Zeitpunkt des Austretens der einzelnen Kom- 
ponenten aus der Kolonne festzustellen. Bei der Trennung an einer Kolorme 
mit  Trikresylphosphat, einer Temperatur yon 84~ und einer Gasgesehwindig- 
keit yon 20 ml/min sind die Zaeken so weit voneinander entfernt, dab keine 
Sehwierigkeit beim quanti tat iven Erfassen der einzelnen Komponenten be- 
steht. Das Wasser, das bei Verwendung dieser Kolonne gleiehzeitig mit  den 
Jodiden austritt,  st6rt bei dieser Bestimmungsmethode nieht. 

E r g e b n i s s e  

In  Tabelle 1 sind die Analysenwerte fiir Methoxyl und ~ thoxyl  yon 
3-Methoxy-4-/~thoxybenzaldehyd und in Tabelle 2 die Werte ffir 3-Methoxy- 
4-propoxybenzaldehyd aufgeffihrt. ]Die einzelnen Analysenergebnisse der 
beiden Substanzen st immen durehweg mit  einer Abweiehung yon maximal 
i 1~o m% den bereehneten Werten /iberein. 

Abb. 6 zeigt einige Chromagogramme yon Alkoxylbestimmungen, und 
z w ~ r  : 

a) 3-Methoxy-4-~thoxybenzaldehyd, 
b) Myocain, CI t20H.  C H O K .  CH20--C6H4--0CI-I3, 
e) entharztes Fichtenholz, 
d) ~thanoll ignin und 
e) Holzriickstand nach Athanolyse. 

/ 

/ 

2 
1 z 

c d e 

A b b .  6 * 

:Die Trennung a) wurde an Trikresylphospha~, b), c), d) und e) an Poly- 
/~thylenglykol 400 als stehende Phase durchgeffihrt. Das Spfilgas hei der 
Zersetzung mit  H J  war im Falle a) und b) Kohlendioxyd, bei den anderen 
Analysen Stickstoffo Zu den mit x bezeiehneten Zeitpunkten (a und e) wur- 

* Diese Chromatogramme wurden bereits yon einem yon uns (K. G.) 
bei einem Kolloquium der Chemischen Universit/~tsinstitute, Wien, am 
23. IV. ]958 ver6ffentlicht. 
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den zur quantif, aLiven Analyse die Absorpgionsgef~l?e an das Katharometer 
angesehlossen. Die den einzelnen Zaeken en~spreehenden Alkyljodide sind 
wie in Abb. 1 und 2 bezeiehnet. 

Diese analytisehe Methode, die einfaeh und sehnell durehzufiihren ist - -  
die Zeitdauer fiir eine vollstS~ndige Bestimmung betr~igt ungeffihr 2 Stdn. - - ,  
ist unter anderem fiir die Analyse der mit  versehiedenen reaktionsf~ihigen 

Tabelle 1. 3 - M e t h o x y - 4 - ~ t h o x y b e n z a l d e h y d  

)/Iethoxyl 24thoxyl 
Nr. Einwaage 

mg ber. gel A her. gel A 
% % % % % % 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
Mittelwert 

7,92 
9,51 

10,68 
10,97 
10,62 
6,36 

12,25 

17,22 
17,22 
17,22 
17,22 
17,22 
I7,22 
17,22 
17,22 

17,18 
17,14 
17,14 
t7,12 
17,21 
17,09 
17,27 
17,16 

--0,23 
-- 0,46 

--0,46 
--0,58 
--0,06 
--0,75 
+0,29 
--0,35 

25,01 
25,01 
25,01 
25,01 
25,01 
25,01 
25,01 
25,Ol 

25,09 
24,92 
25,17 
24,80 
24,97 
24,93 
25,05 
25,00 

+0,32 
--0,36 
+0,64 
--0,84 
--0,16 
--0,32 
+0,16 
--0,08 

L6sungsmitteln gewonnenen 0rganosol-Lignine 21 gut verwendbar. Weiters 
sind naeh dieser Methode prinzipiell aueh N- und S-gebundene Alkyle be- 
stimmbar. In  weiteren Arbeiten wird die Alkylierung yon Lignin und 
Modellsubstanzen mit  dieser Methode untersueht. 

Tabelle 2. 3 - M e t h o x y - 4 - p r o p o x y b e n z a l d e h y d  

5~[ethoxyl PropoxyI 
Nr. ]~inwaage 

mg ber. gel A ber. gef. A 
% % % % % % 

9,50 
8,70 
9,90 

11,07 
10,74 
5,47 

11,32 
1Vii$telwer t 

15.98 
15198 
15,98 
15,98 
15,98 
15,98 
15,98 
15,98 

15,87 
t5,86 
15,89 
15,91 
15,84 
15,86 
15,86 
15,87 

--0,69 
-- 0,75 
--0,56 
--0,44 
--0,87 
--0,75 
--0,75 
--0,69 

30,41 
30,41 
30,41 
30,41 
30,41 
30,41 
30,41 
30,41 

30,20 
30,13 
30,11 
30,15 
30,24 
30,19 
30,19 
30,17 

31 A .  W a c e k  und J .  H l a v a ,  Mh. Chem. 82, 1046 (1951). 

--0,69 
-- 0,92 
--1,00 
--0,85 
--0,56 
--0,72 
--0,72 
--0,79 


