— 142 —

Eine frisch bereitete Losung setzt das aufgenommene Jodmethyl
quantitativ um; je alter die Losung wird, umso stirker treten die
frither beschriebenen Erscheinungen auf. Ein Fall, in welchem
die Methoxylwerte infolge des Alters der alkoholischen Silber-
nitratlosung um mehrere Prozente zu tief gefunden wurden, ist
mir aus dem Institute Prof. Hans Fischers in Miinchen bekannt.

Es empfiehlt sich sonach, die alkoholische Silbernitratlosung
nur in geringerer Menge vorritig zu halten und spatestens nach
einigen Monaten durch frische Losungen zu ersetzen.

MaBanalytische Bestimmung von Methoxyl- und
Aethoxylgruppen.

Tiir die maBanalytische Bestimmung der Alkoxylgruppen
gibt es zwei Methoden, welche beide mit dem Methoxyl-
bestimmungsapparat von Pregl ausgefiihrt werden kénnen.

Methoxylbestimmungsmethode nach Kirpal und
Biihn. Mikromodifikation nach H. Lieb.")

Die Methode nach Kirpal und Biihn?) wird analog der
Bestimmung nach Zeisel durchgefiihrt, das iibergehende Jod-
methyl jedoch in Pyridin aufgefangen, mit welchem es Pyridin-
Jodmethylat bildet. Die Pyridinlésung wird nach der Bestimmung
abgedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und nach
Zusatz von etwas Kaliumchromat als Indikator mit Silbernitrat-
16sung titriert. Fiir die Mikrobestimmung war die Anwendung
von 2 AbsorptionsgefaBen erforderlich; die Titration erfolgte mit
n/100 Silbernitratlésung. Die Mikromethode von H. Lieb ergibt
gute Resultate, ist jedoch durch die maBanalytische Methoxyl-
bestimmung von F. Viebock und C. Brecher vollkommen iiber-
holt. Die Moglichkeit, mit Hilfe der Pyridinmethode Methoxyl
neben Athoxyl auf Grund der verschiedenen Ldslichkeit von
Methyljodid und Athyljodid in Pyridin zu bestimmen, kommt
mikroanalytisch auch fiir eine annihernd genaue Bestimmung
kaum in Frage.

Methode von F. Viebock und C. Brecher.?)

Diese Bestimmung stellt einen groBen Fortschritt in der
Entwicklung der maBanalytischen Mikromethoden dar. Prinzip:

1) H. Lieb, F. Pregl, L c., S. 206.

2) Kirpal und Bithn, Monatshefte 36, 853 (1915).
3) B. 63, 3207 (1930).
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Das nach der Methode von Zeisel entstehende Alkyljodid wird
in einer Losung von Brom in Eisessig, welche Natriumacetat ent-
halt, aufgefangen. Das Alkyljodid wird nach der Gleichung

P CH,J -+ Br, = C,H,Br + JBr

zerlegt, das Bromjod weiter zu Jodsdure oxydiert. Durch Zu-
fiigen von etwas Ameisensdure wird das iiberschiissige Brom zu
Bromwasserstoff reduziert und dieser durch das anwesende
Natriumacetat abgestumpft. SchlieBlich wird verdiinnte Schwefel-
saure und Kaliumjodid zugegeben und das ausgeschiedene Jod
titriert. Die Methode bietet eine Reihe von Vorteilen:

1. Die zeitraubenden Operationen der Filtration, Trocknung
und Wigung von Halogensilberniederschldgen entfallen.

2. Verunreinigungen des Gasstromes durch Schwefelwasser-
stoff kommen nicht zur Auswirkung.

3. Durch den Umstand, da8 fiir eine Alkoxylgruppe 6 Atome
Jod zur Titration gelangen, wird die Bestimmung sehr genau.

4. Die Anwendung der jodometrischen Methode, welche die
genaue Titration, selbst bei weitgehendster Verdiinnung der
Thiosulfatlosung zulaBt, ermoglicht die Bestimmung kleinster
Mengen Alkoxyl.

Erforderliche Reagentien.

1. 10%ige Losung von reinem Natriumacetat in Eisessig.

2. Jodfreies Brom. Dasselbe wird am besten in einer Tropf- -
flasche aufbewahrt.

3. 80- bis 1009%ige reine Ameisenséure.

4. Reinstes Natriumacetat.

5. Reines Kaliumjodid (jodatfrei).

6. Thiosulfatlésung, n/30 bis n/100.

Durchfiihrung der Bestimmung.

Die Bestimmung kann mit dem Preglschen Mikro-Methoxyl-
bestimmungsapparat ausgefiihrt werden. Beziiglich Einwaage der
Substanz und Vorbereitung der Apparatur siehe gravimetrische
Methoxylbestimmung nach Pregl, S. 134. In die Vorlage gibt
man 2 bis 3 cem der 10%igen Natriumacetatlosung in Eisessig
und fiigt 2 bis 3 Tropfen Brom zu, Zur Absorption von Brom-
dimpfen kann man iiber die Miindung der Vorlage ein Watte-
bauschchen mit ganz verdiinnter Ameisensdure geben. Der
weitere Verlauf ist wieder analog der Preglschen Bestimmung.
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Nach 20 bis 30 Minuten langem Kochen der Jodwasserstoff-
sdure ist die Bestimmung beendet. Man spiilt das Einleitungs-
rohr gut aus und iiberleert den Inhalt der Vorlage in ein 100 ccm
fassendes Erlenmeyerkélbchen, in welchem sich eine wifrige Lo-
sung von 1 g reinem Natriumacetat befindet. Nun lat man einen
Tropfen Ameisensiure der Wand entlang zufliefen, schwenkt um,
setzt nach einigen Sekunden einen zweiten Tropfen zu und fihrt
so fort, bis die Losung vollkommen entférbt ist. Im allgemeinen
werden 2 bis 4 Tropfen Ameisensdure gebraucht. Der Zusatz von
etwas Methylrot zur Prifung auf freies Brom ist nicht ratsam,
da es eventuell bei der spiteren Titration mit Starke storen kann.
Man iiberzeugt sich durch den Geruch, dafl kein Bromwasserstoff
mehr vorliegt und wartet nach dem Zusatz der Ameisensiure zur
Sicherheit einige Minuten.

Dann setzt man etwas verdinnte Schwefelsdure und an-
schlieBend einige Kubikzentimeter einer 5%igen reinen Kalium-
jodidlésung zu. Man schwenkt um, 1t 5 Minuten zugedeckt
stehen und titriert dann das ausgeschiedene Jod zunachst auf
Gellfirbung, dann nach Zusatz von Stirkelésung auf Ent-
firbung. Um bei der Titration mit einer Biirettenfiillung aus-
zukommen, ist es angezeigt, eine n/30 bis n/50 Thiosulfatlosung
zu verwenden. Uber Normallésungen siehe S. 175.

Es empfiehlt sich, die Methode durch einen Blindversuch zu
iiberpriifen. Die Methode gibt sehr gute Werte, doch ist streng
darauf zu achten, daB alles in Verwendung kommende Na-

_triumacetat vollkommen gelost ist. Berechnung s. S. 202.

Serienbestimmungen. Die Autoren verwenden fiir Serien-
bestimmungen einen kleinen Apparat, welcher dem Methoxyl-
bestimmungsapparat von Pregl gleicht, dessen Siedekélbchen
jedoch mittels eines Schliffes an das Kiihlrohr angesetzt ist. Um
keine Jodwasserstoffsiure unniitz zu verbrauchen, verwenden sie
Glasnipfchen fiir die Substanzeinwaagen. Diese verursachen je-
doch ein starkes StoBen der Jodwasserstoffsiure, welches durch
Zusatz von rotem Phosphor verhindert wird. Nach Einfiihren
von 2 bis 3 Glasnipfchen muB (trotz des roten Phosphors) wegen
des starken StoBens der Jodwasserstoffsiure das Siedekolbchen
ausgetauscht werden. Die Waschvorrichtung ist ebenfalls etwas
geindert, und zwar setzt sich die untere Offnung in Form eines
kleinen Réhrchens fort, welches U-férmig gebogen nach oben geht.
Es ermoglicht das direkte Wegsaugen der Fliissigkeit aus der
Waschvorrichtung und das Einfilllen frischer Losung durch
das Rohrchen. Die Autoren verwenden eine dichte Suspension
von rotem Phosphor zur Absorption von Jod. Wie die Er-
fahrungen bei der Methylimidbestimmung zeigen, ist diese Wasch-
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fliissigkeit nicht ausreichend?!). Die Verwendung von Natrium-
thiosulfatlosungen ist unbedingt vorzuziehen. Die Anwendung
von Kadmiumsulfat ist bei dieser Bestimmung nicht erforderlich,
da die Gegenwart von Schwefelwasserstoff nicht stort.

Bei diesen Serienanalysen ist vorausgesetzt, daf sich die
Substanzen ohne wvorheriges Liésen mit Jodwasserstoffsdure voll-
kommen umsetzen, desgleichen die Reduktionsprodukte der
vorangehenden Substanz nicht storen.

Es sei darauf hingewiesen, da man mit dem Preglschen
Apparat auch unter Anwendung von Stanniolhiitchen zwei Be-
stimmungen nacheinander ausfithren kann, wenn man nach dem
Einfiillen der zweiten Substanz noch 14 ccm Jodwasserstoffsiure
nachfiillt.

Die quantitative Bestimmung von
Methoxyl- neben Aethoxylgruppen.

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel, gleichgiiltig ob sie
gravimetrisch oder maBanalytisch ausgefithrt wird, gibt keinen
AufschluBl iiber die Natur der Alkylgruppe. Zur Entscheidung,
ob es sich um Methoxyl- oder Athoxylgruppen handelt, stehen die
beiden nachstehenden Methoden zur Verfiigung.

Methode von W. Kiister und W. Maag.?

Diese Bestimmung wurde nach der Makromethode von
R. Willstatter und M. Utzinger3) geschaffen. Prinzip: Das
nach der Zeiselschen Methode erhaltene Jodalkyl wird in eine
alkoholische Lésung von Trimethylamin aufgefangen, wobei sich
Tetramethylammoniumjodid und Trimethyldthylammoniumjodid
bilden. Das Tetramethylammoniumjodid ist in absolutem Alkohol
fast unloslich, das Trimethylathylammoniumjodid leicht loslich.
Auf Grund dieser verschiedenen Loslichkeit werden die beiden
Salze getrennt. Durch Erhitzen der Salzlosungen mit verdiinnter
Salpetersidure und Silbernitrat wird das Jod als Jodsilber zur Ab-
scheidung gebracht, welches gewogen wird.

Die Ubertragung dieser Methode in die Mikroanalyse bereitet
groBe Schwierigkeiten. Erstens muB} fiir die quantitative Ab-
sorption des Jodalkyles in der Trimethylaminlosung gesorgt

1) A. Friedrich, Ztschr. f. physiol. Chem., 1. c.
2) Ztschr. f. physiol. Chem. 127, 190 (1923).
3) Ann. 382, 148 (1911).

Friedrich, Mikroanalyse, 10



