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Bestimmung von Methoxyl neben Methylimid.

Die Bestimmung von Methoxyl neben Methylimid ist nur
dann moglich, wenn die Methylimidgruppe bei den fiir die Ab-
spaltung der Methoxylgruppe erforderlichen Bedingungen noch
nicht angegriffen wird. Man fiithrt die Bestimmung daher so aus,
daB man zunichst die in den Methylimidbestimmungsapparat ein-
gewogene Substanz nur mit J odwasserstoffsdure und dem Losungs-
mittel versetzt und mit kleinem Flimmchen in ruhigem Kochen
erhilt. Das U-formige Rohr des Apparates wird in heilles Wasser
gestellt, um die Kondensation von Jodalkyl zu verhindern;
auBerdem wird die Bestimmung auf 40 Minuten ausgedehnt, um
die quantitative Uberspiilung des Jodalkyles durch den grofleren
Apparat zu sichern. :

Nach Ablauf dieser Zeit wird die Flamme abgedreht, das
Einleitungsrohrchen ausgespiilt und die Bromlésung, wie auf
S. 144 beschrieben, titriert.

Ist die Jodwasserstoffsiure abgekiihlt, wird etwas Ammon-
jodid in das Kélbchen gebracht, wobei man zum Einfiillen zweck-
miBig das Wagerohrchen von H. Lieb verwendet (s. S.77).
Nun bettet man das Kolbchen in das Kupferoxyd, legt eine
frische Bromlosung vor und fiihrt die Bestimmung so durch, wie
die Methylimidbestimmung s. S. 157.

Quantitative Bestimmung der
Acetylgruppe.

Bei der Acetylbestimmung handelt es sich prinzipiell
darum, die Acetylgruppe zu verseifen und die gebildete Essig-
siiure zu titrieren. So einfach der Vorgang scheint, so schwierig
ist die richtige experimentelle Durchfithrung, da die Essigsdure
oft stérende Verunreinigungen enthélt. Als solche kommen in
Betracht: 1. Kohlensiure, 2. fliichtige Stoffe aus dem Ver-
seifungsmittel, 3. Verbindungen, die durch Reaktion des Ver-
seifungsmittels mit dem Verseifungsprodukt entstehen. Analysen
von Stoffen, bei welchen ein leichtfliichtiges, sauer reagierendes
Verseifungsprodukt erhalten wird, kommen fir eine Mikro-
bestimmung kaum in Frage.

Die Methodik der Mikroacetylbestimmung mufB daher so

beschaffen sein, daB sie entweder diese Verunreinigungen der
Essigsiure ausschlieBt oder quantitativ in einwandfreier Form
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in Rechnung stellt. Als Verseifungsmittel kommt die von K.
Freudenberg?!) erstmalig verwendete und fiir die Acetyl-
bestimmung vorgeschlagene p-Toluolsulfoséiure in Betracht.

Mikroacetylbestimmung nach K. Freudenberg
und E. Weber.?

Nach dieser Methode wird die Substanz in alkoholischer
Lésung mit p-Toluolsulfoséure verseift und die entstehende Essig-
sdure durch den anwesenden Alkohol verestert. Der gebildete

- Essigester wird in mehreren Destillationen abdestilliert, der
Alkohol im Reaktionsgefdl wieder ergiinzt, bis schlieBlich die
gesamte Essigsdure verestert und entfernt ist. Der Essigester wird
iiber n/20 Natronlauge aufgefangen, wieder verseift, der Alkohol
vertrieben und schlieflich die Essigsdure titriert. Die Methode
gibt ausgezeichnete Resultate, zumal die methodischen Schwierig-
keiten der Acetylbestimmung durch diese Anordnung iiberbriickt
werden. Die ausgediampfte, mit neutralem Alkohol gewaschene
Apparatur, welche keinen durchziehenden Gasstrom braucht,
schaltet die Fehlermoglichkeiten durch Kohlensiure von vorne-
herein aus. Im Reaktionsgefd wird die Temperatur der siedenden
alkoholischen Losung nie iiberschritten, infolgedessen kommt es
weder zur Bildung von schwefeliger Sdure, noch zu einer Zer-
setzung des Verseifungsproduktes.

Die Methode, welche Substanzeinwaagen von 15 bis 20 mg
erfordert, somit keine eigentliche Mikromethode ist, bedarf eines
komplizierten Apparates und eines erfahrenen Analytikers. Sie
kommt daher als Laboratoriumsmethode fiir gelegentlichen Ge-
brauch nicht in Betracht. Fiir Laboratorien jedoch, in welchen
stindig Acetylbestimmungen gemacht werden, ist sie bestens
zu empfehlen, zumal sie die einzige Methode ist, bei welcher die
Fliichtigkeit der verseiften Substanz nicht so stéren kann, als
bei den iibrigen Methoden, bei welchen die Essigsidure im Vakuum
abdestilliert wird. Der Anwendungsbereich ist dadurch er-
weitert.

Methode von F. Pregl und A. Soltys.?)

Bei dieser Methode wird die Verseifung der Substanz mit
waBriger, 25%iger Toluolsulfosaure durchgefiihrt, die gewonnene

1) Ztschr. f. angew. Chem. 38, 280 (1925).
3 1 c.
3) Mikrochemie VII, 1 (1929).

Friedrich, Mikroanalyse. 11
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Essigsdure im Vakuum abdestilliert und in n/100 Natronlauge
aufgefangen. Unter diesen Bedingungen kommt es zur Bildung
von Schwefeldioxyd aus der Toluolsulfosdure. Um die schwefelige
Siaure zu binden, befindet sich zwischen dem Verseifungskolben
und dem Kiihler ein U-Rohr, welches eine gesattigte Losung von
primirem Natriumphosphat enthilt, das die schwefelige Saure
aufnimmt, wihrend die Essigsiure daraus wieder abdestilliert
werden kann. Die Durchfiihrung der Bestimmung bereitet
Schwierigkeiten, da das primére Natriumphosphat, welches staub-
fein auftrocknet, im Vakuum spurenweise mitgerissen wird, in
den Kiihler und somit zur, Titration gelangt. Dadurch ergeben
sich stindig Storungen in den Analysen, so daB man sich auf -
die Resultate nie verlassen kann. Aus diesem Grunde wird von
einer niheren Beschreibung der Methode Abstand genommen.

Methode von A. Friedrich und S. Rapoport.?)

Bei dieser Bestimmung wird die Verseifung der Acetyl-
verbindung analog der Methode von Pregl und Soltys mit
25%,iger p-Toluolsulfosiure durchgefithrt, die gebildete Essig-
siure im Vakuum abdestilliert. Als Vorlage dient eine n/100 Jod-
l6sung, in welcher die bei der Verseifung entstandene schwefelige
Saure zu Schwefelsdure oxydiert wird. Durch Titration der Jod-
l6sung mit n/100 Thiosulfat ergibt sich die Menge der iiber-
gegangenen schwefeligen Séaure. Nach Aufkochen der Losung zur
Entfernung der Kohlensédure und vollstindigem Abkiihlen unter
VerschluB eines Natronkalkrohres wird Natriumjodid und
Natriumjodat zugefiigt, nach 20 Minuten das ausgeschiedene Jod
titriert. Die der Jodausscheidung zugrundeliegende Sauremenge
ist nicht nur Essigsidure, sondern auch Schwefelsdure und Jod-
wasserstoffsiure, welche bei der Oxydation der schwefeligen Saure
durch die vorgelegte Jodlosung, nach der Gleichung

H,S0; + H,0 + J, = H,80, + 2HJ

gebildet wurden.

Da der Jodverbrauch durch die schwefelige Saure bekannt
ist, braucht man diesen nur mit 2 zu multiplizieren und vom Er-
gebnis der SchluBtitration abzuziehen; der Rest entspricht der
Essigsaure.

Die Methode hat den Vorzug, daB sie eine sehr einfache
Apparatur erfordert und die Titration der geringen Essigsidure-
mengen auf jodometrischem Wege gestattet.

1) Biochem. Ztschr. 251, 432, 1932.



Die Mikroacetylbestim-
mung auf jodometrischem
Wege ist fiir alle Substan-
zen anwendbar, bei denen
das entstehende Versei-
fungsprodukt nicht fliichtig
ist. In diesen Bereich ge-
horen die gesamten Ver-
bindungen mit Acetyl am
Stickstoff, da die entstehen-
den Verseifungsprodukte
durch die Toluolsulfosiure
salzartig  zuriickgehalten
werden. Ferner die Acetyl-
verbindungen der Kohle-
hydrate bzw. ihre Derivate
und alle iibrigen Verbin-
dungen mit Acetyl am
Sauerstoff, bei denen das
Verseifungsprodukt bei
Wasserbadtemperatur und
dem durch eine Wasser-
strahlpumpe erreichbaren
Vakuum noch nicht fliich-
tig ist.

Die Apparatur.

Die Apparatur ist in Abb. 37 wieder-
gegeben. Sie besteht aus 3 Teilen: Reak-
tionsgefi, Kiihler und Vorlage.

ReaktionsgefiiB. Das Reaktionsgefil3
ist ein kleiner ClaiBenKolben, dessen
Kugel einen Durchmesser von 3 cm hat
und bis zum Hals rund 12 cem faBt. Der
gerade Hals ist 7,5 cm lang, mit einem
Durchmesser von 1ecm. Der gebogene
Hals setzt 2cm iiber der Kugel an; zwi-
schen beiden Hilsen bleibt ein Abstand
von 2 cm. Unter dem oberen Rand des
gebogenen Halses (1 ¢cm) schlieBt das Ab-
leitungsréhrchen an. Es geht zunichst
1 em horizontal, dann in einem Winkel
von 45 Grad aufwirts und bildet ein

Abb. 37.

11
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Knie von 90 Grad. Die beiden Schenkel des Knies sind 2 cm
lang, das Lumen des Réhrchens ist rund 3 mm. Die Dimensio-
nierung und Form des ReaktionsgefaBes ist so gewihlt, dall ein
Uberspritzen von Toluolsulfosiure in den Kiihler ausge-
schlossen ist.

In den beiden oberen Offnungen des Kolbens sitzt je ein
tadellos passender, durchbohrter Gummistopfen. Durch den
einen fiihrt eine dickwandige Kapillare mit einem Durchmesser
von 3 mm und einem Lumen von 0,2 bis 0,3 mm, welche 2 bis
3 mm iiber dem Boden des Kolbchens endet. Durch den zweiten
Stopfen geht ein kleiner Trichter mit Hahn, dessen Ablaufrohr
die Biegung des Halses beinahe erreicht.

Die Kapillare ragt 1 cm iiber den Gummistopfen hervor.
Uber dieses Stiick ist ein streng passender Vakuumschlauch ge-
zogen, dessen oberer Teil mit Watte vollgestopft ist und einen
Schraubenquetschhahn trégt, welcher zur Regulierung der Ge-
schwindigkeit dient. Die beiden Gummistopfen miissen aus
bestem Material sein (nach lingerem Gebrauch austauschen) und
das Kolbchen tadellos verschlieBen, da sonst die Gasgeschwindig-
keit (im Vorlagekolbchen) nicht regulierbar ist.

Fiir die Bestimmung ist es wichtig, dafl das ganze Kdélbchen
bis zum Knie des Ableitungsrohres in das Wasserbad taucht.
Um dies zu erreichen, bedient man sich einer gew6hnlichen Holz-
klemme mit Griff, wie sie zum Halten von Reagenzglisern ver-
wendet wird. Man klemmt das Koélbchen beim Ansatz des ge-
bogenen Halses fest, so dal der Griff der Holzklammer zwischen
beiden Hilsen nach aufwirts geht. Den Griff der Holzklammer
spannt man in eine Stativklemme. Sollte die Holzklammer
schlecht schlieBen, legt man um die beiden Hélse eine Schlinge
aus Blumendraht. Durch diese Einrichtung kann man das Kolb-
chen beliebig tief in das Becherglas setzen, ohne mit der Metall-
klammer anzustofen.

Das Becherglas faBit 500 ccm und ist in der Form so gewihlt,
(8 em Durchmesser, 11 cm hoch), dal das ganze Kolbchen be-
quem Platz hat und das Kniestiick des Ableitungsrohres am
Schnabel des Becherglases beinahe aufliegt.

Kiihler. Das Kiihlrohr ist aus einem Stiick Jenaer Geriteglas
gebogen und von gleicher Dimensionierung wie das Ableitungs-
rohrchen des Kolbens. Der obere Teil des Kiihlrohres, welcher an
das Kolbchen anschlieft, ist 7,5 cm lang und bildet einen Winkel
von 45 Grad zur Senkrechten. Der senkrechte Teil richtet sich
nach der Lénge des Kiihlmantels, welcher 20 bis 25 cm betragen
soll. Der unter dem Kiihlmantel vorstehende Teil des Kiihl-
rohres wird zweckmifBig so lang gewahlt, daf er mit seinem
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unteren Ende vom Boden des Vorlagekdlbchens einige Millimeter
entfernt ist, wenn der Gummistopfen der Vorlage beim Gummi-
stopfen des Kiithlmantels anst6B8t. Dies hat den Vorteil, dall man
zu Beginn der Destillation die Schale mit Eiswasser nicht zu ent-
fernen braucht, um zu sehen, wie tief das Kiihlrohr in die Fliissig-
keit eintaucht, sondern einfach das Kolbchen hinaufschiebt bis
der Gummistopfen anstoBt.

Vorlage. Das Vorlagekolbchen hat die in der Zeichnung
wiedergegebene Form, ist 11 bis 12 ecm lang und faft 50 bis
70 ccm. Wir verwendeten solche aus durchsichtigem Quarz und
auch solche aus Jenaer Gerateglas. Fiir die jodometrische Be-
stimmung ist das Quarzkoélbchen nicht erforderlich. Zum Kélb-
chen gehort ein tadellos sitzender, durchbohrter Gummistopfen,
welcher ein Natronkalkrohr tragt, ferner ein einseitig abgeklemmtes
Schlauchstiick, welches das Ansatzrohrchen verschlieBt.

Die gesamte Apparatur mull so hoch aufgestellt werden, daf3
das Vorlagekolbchen 15 bis 20 cm von der Tischplatte entfernt
ist. Die Schale mit dem Eiswasser stellt man auf mehrere Holz-
platten, um die Hohe derselben verdndern zu konnen.

Heber. Zum Ablassen des Wassers aus dem Becherglas be-
dient man sich eines Hebers, welchen man aus einem zweimal
rechtwinkelig gebogenen Glasrohr von nicht zu engem Lumen
selbst herstellt. Der eine Schenkel soll 15 cm, der andere 25 cm
lang sein, der Abstand der beiden Schenkel voneinander 10 cm.
Uber den lingeren Schenkel gibt man ein Stiick Gummischlauch
als Warmeisolierung.

Die Ausfiihrung der Bestimmung.

Vorbereitung zur Analyse. Zur Vorbereitung wird zunichst
das Reaktionskolbchen gereinigt. Man wischt wiederholt mit
Wasser, fiillt dann das Koélbchen bis zum Kniestiick des Ab-
leitungsrohrchens mit Schwefelchromsiure und stellt es fiir
10 Minuten in ein siedendes Wasserbad. Beim Entleeren der
heien Saure soll hauptsdchlich das Ableitungsréhrchen gut
ausgespiilt werden. Das Kolbchen wird nach griindlichem Aus-
waschen mit Wasser unter Durchleiten eines Luftstromes iiber
freier Flamme getrocknet. In das Ableitungsrohrchen des Kolb-
chens (horizontaler Teil) schiebt man ein lockeres Wattebiuschchen,
welches eine weitere Sicherung gegen Uberspritzen oder Uberkriechen
der Toluolsulfosiure darstellt.

Ist der Kiihler neu oder lingere Zeit nicht in Gebrauch ge-
wesen, so mull er ebenfalls mit heiBer Schwefelchromsiure aus-
gespiilt und mit heilem Wasser griindlichst nachgewaschen werden,
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Die Einwaage. Die Einwaage der Substanz (4 bis 7 mg) kann
in einem Mikroporzellanschiffchen erfolgen, welches man in das
horizontal liegende Koélbchen legt und mit einem Glasstab lang-
sam hineinschiebt bis es in die Kugel gleitet. Dann stellt man
das Kélbchen aufrecht und klopft mit dem Finger an die Wand,
bis das Schiffchen umkippt und die Substanz auf den Boden des
GetiBes zu liegen kommt. Die Substanz kann auch sehr bequem
mittels des Wigershrchens von H. Lieb direkt in das Kélbchen
iiberleert werden (s. S. 77).

Zusammenstellung der Apparatur. Nach erfolgter Einfiillung
der Substanz 1468t man mit Hilfe einer Pipette, welche bis in die
Kugel reicht, 1 ccm einer 25%,igen wafrigen Losung von p-Toluol-
sulfosidure in das Kolbchen flieBen, ohne den Hals zu benetzen.

Bei Analyse halogenhaltiger Acetylverbindungen gibt man nach
Freudenbergl) bis zu 30 mg toluolsulfosaures Silber zu.

Dann fiihrt man den Gummistopfen mit der Kapillare ein,
wobei man bei Verwendung des Substanzschiffchens dieses bei-
seite schiebt, so dafl es neben der senkrecht stehenden Kapillare
zu liegen kommt. Wie frither erwiahnt, reicht die Kapillare bis
auf einige Millimeter iiber den Boden. Der Quetschhahn zur Gas-
regulierung ist vollkommen geschlossen. In die Offnung des ge-
bogenen Halses bringt man den Gummistopfen mit dem Trichter,
dessen Hahn mit Vaselin gefettet ist. Beide Gummistopfen
miissen dicht schlieBen. Uber den &uBeren Schenkel des Ab-
leitungsréhrchens schiebt man ein 3 cm langes, mit Wasser gut
gewaschenes Gummischlauchstiick.

Das Kolbchen wird in die Holzklemme gespannt (eventuell
mit einer Drahtschlinge versehen) und diese in der Stativklammer
befestigt. Nun schiebt man den gut ausgewaschenen Kiihler so
an das Kélbchen, daB die beiden Rohren sich geradlinig Glas an
Glas beriihren, fixiert diese Stellung und schiebt das Gummistiick
iiber die Verbindungsstelle.

Als néchstes bereitet man das Eiswasser vor. Die Schale
wird mit klein geschlagenem Eis beinahe vollgefiillt, dann mit
Wasser versetzt, bis dasselbe die halbe Schalenhéhe erreicht.

In das gereinigte, getrocknete Vorlagekolbchen bringt man
1 g Jodkali und liBt dann aus der Mikrobiirette genau 5 cem
einer annihernd n/100 Jodlosung zuflieBen, schwenkt um, bis
sich das Jodkalium gel6st hat und schlieBt das Kolbchen an den
Kiihler. Man schiebt es so hoch, daBl das Ende des Kiihlrohres
1 cm von der Oberfliche der.Jodlosung entfernt ist. Nun stellt
man das vorbereitete Eiswasser zurecht, in welchem die Vorlage

£Y .o,



R Ee

withrend der ganzen Bestimmung verbleibt. AnschlieBend dreht.
man den Kiihler auf und 148t das Wasser lebhaft laufen.

SchlieBlich stellt man das Becherglas unter das Reaktions-
kolbchen, und zwar so, daB letzteres mit dem Kniestiick des Ab-
leitungsrohres am Schnabel des Becherglases beinahe aufsitat
(s. S. 164). Man fiillt das Becherglas bis 2/, seines Volumens mit
Wasser und erhitzt mit kréftiger Flamme (Drahtnetz ohne Asbest).

Die Verseifung. Sobald das Wasser aufkocht, dreht man die
Flamme kleiner, um es in ruhigem Sieden zu erhalten. Bei der
Bestimmung von Acetyl am Sauerstoff 148t man 20 Minuten
kochen; bei Bestimmung von Acetyl am Stickstoff 114 Stunden.

Erste Destillation. Nach Ablauf der Verseifungszeit entfernt
man die Gasflamme, nimmt den Heber, fiillt ihn mit Wasser,
verschlieBt den lingeren Schenkel mit dem Daumen, taucht den
kiirzeren Schenkel in das Becherglas ein und liBt das ganze
heifle Wasser abflieBen. Dann fiillt man das Becherglas bis knapp
unter den Rand mit kaltem Wasser voll. Nun verbindet man das
Vorlegkslbchen mit der Wasserstrahlpumpe (schaltet eventuell
eine Waschflasche als Sicherung dazwischen) und dreht die
Wasserstrahlpumpe langsam auf. Man wartet einige Minuten
bis sich das erreichbare Vakwum eingestellt hat. Erst dann schiebt
man die Vorlage hoch, so daf das Kiihlrohr bis auf wenige Milli-
meler vom Boden entfernt in die Jodlosung eintaucht. Die Eis-
wasserschale erh6ht man ebenfalls um das gleiche Stiick.

Die nun folgende Regulierung des Gasstromes ist von groBter
Wichtigkeit. Man erfaBt den Schraubenquetschhahn an der
Kapillare und &ffnet langsam, bis einzelne Gasblasen durch die
Toluolsulfosiure gehen. Nun beobachtet man genau die Gas-
geschwindigkeit in der vorgelegten Jodlosung (eventuell senkt
man fiir einige Sekunden die Eiswasserschale).

Der Gasstrom wird so einreguliert, daff nur eine Blase in
1 bis 2 Sekunden durch die Jodlosung geht. Man kontrolliert den-
selben durch einige Minuten. Ergeben sich hier Schwierigkeiten,
so ist die Apparatur irgendwo undicht (Gummistopfen, Quetsch-
hahnregulierung oder Glashahn des Trichters).

Ist die Gasgeschwindigkeit eingestellt, beginnt man wieder
unter dem Becherglas zu heizen. In der Regel ist die Fliissigkeit
im Reaktionskolben schon vollkommen abdestilliert, ehe das
Wasser zu sieden beginnt. Man wartet das Kochen des Wassers
ab und liif3t genaw 5 Minuten lang sieden. Dann entfernt man wieder
den Brenner und hebert das heie Wasser ab.

Zweite Destillation. Zur quantitativen Uberfilhrung der
Essigsdure ist, wie bei der Methode von Pregl und Soltys?),

s a4
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eine zweite Destillation erforderlich. Zum Unterschied von der
ersten Destillation ist jetzt das Vakuum bereits vorhanden und
das Kiihlrohr taucht in die Jodlésung. Das Einfiillen von kaltem
Wasser in das Becherglas ist daher vorsichtig durchzufiihren, damit
die Jodlssung nicht in das Kiihlrohr zu weit zuriicksteigt.

Man 1Bt zunichst das kalte Wasser lings der Wandung des
Becherglases zuflieBen, bis es den Boden des Kolbchens erreicht.
Dann fiillt man nach und nach hoher, wihrend man stindig die
Jodlésung beobachtet. Zeigt sich ein Zuriicksteigen, offnet man
eventuell voriibergehend etwas mehr den Quetschhahn an der
Kapillare, um die Losung in die Vorlage zuriickzubringen. Ist
schlieBlich das Becherglas bis knapp unter dem Rande mit kaltem
Wasser gefiillt, it man aus dem Trichter tropfenweise rund 1 cem
Wasser in das Kolbchen zuflieBen. Dann kontrolliert man wieder
durch einige Minuten die Gasgeschwindigkeit im Vorlagekolbchen
und reguliert sie eventuell von neuem wieder ein.

Ist alles in Ordnung, beginnt man wieder unter dem Becher-

glas zu heizen und 148t schlieBlich, wie bei der ersten Destillation,
das Wasserbad 5 Minuten kochen.

AbschluB der Bestimmung. Nach AbschluB der zweiten
Destillation geht man folgendermaflen vor:

1. Man stellt die Eiswasserschale auf den Boden des Tisches
und schiebt die Vorlage so tief herab, daB das Kiihlerende 3 cm
iiber der Jodlosung steht. Nachher 148t man die Vorlage wieder
in Eiswasser eintauchen.

9. Man klemmt den Vakuumschlauch in unmittelbarer Néhe
des Vorlagekolbchens ab.

3. Man entfernt den Brenner und hebert das heile Wasser
aus dem Becherglas ab. Dann fiillt man das Becherglas wieder mit
kaltem Wasser voll und 148t neuerlich aus dem Trichter Wasser
in das Reaktionskélbchen langsam zutropfen. Der Hahn des
Trichters verbleibt in seiner Stellung, damit nach Ablauf des
Wassers langsam Luft nachstrémen kann.

4. Sobald das Vakuum aufgefiillt ist und im Reaktionskolben
keine Luftblasen mehr durchgehen, zieht man den Druckschlauch
vom Vorlagekolbchen ab.

5. Man schiebt das Schlauchverbindungsstiick zwischen
Reaktionskolben und Kiihler zur Seite und dreht das Kiihlerende
nach vorne. '

6. Das Kiihlrohr wird mit destilliertem Wasser einige Male
ausgespritzt, dann das Vorlagekdlbchen vom Stopfen abgenommen
(Eiswasserschale wegstellen) und das untere Ende des Kiihlrohres
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auBen gut abgespritzt. Das Ausspiilen des Kiihlrohres innen, des-
gleichen das Abspritzen auBen soll griindlichst geschehen, jedoch
so, daB die Vorlage hochstens halb voll wird.

Die Titrationen.

Die vorgelegte Jodlésung wird sogleich nach der Abnahme
vom Kiihler mit n/100 Thiosulfatlésung zunichst auf helle Gelb-
farbung, dann unter Zusatz von etwas Stirkelosung zu Ende
titriert. Mit Erreichung der hellblauen Farbe titriert man nur
mehr mit kleinsten Tropfchen (1/;, ccm). Nach jedem Zusatz
wartet man ein paar Sekunden (unter stindigem Schwenken), da
die Umsetzung bei den geringen Mengen Jod die noch vorhanden
sind, langsamer vor sich geht. Die Jodlosung 1a8t sich ohne jede
Schwierigkeit auf /;5 com genau titrieren.

Nach Beendigung der Titration verschlieBt man das Ansatz-
rohrchen des Kélbchens mit einem abgequetschten Schlauchstiick,
legt das Natronkalkrohrchen zurecht und beginnt auf freier
Bunsenflamme (nicht zu groB, ohne Kegel) bei schriggehaltenem
Kolbchen zu erhitzen. Sobald die Lisung kocht und die Oberfliche
zu wallen beginnt, zihlt man 5 Sekunden aus, verschlieft dann sofort
mit dem Natronkalkrohrchen und kiihlt unter dem Wasserstrahl voll-
kommen ab.

Zur abgekiihlten Losung, die nun frei von Kohlensiure ist,
gibt man 1 bis 2 cem einer 4%,igen Kaliumjodatlésung, verschlieBt
wieder mit dem Natronkalkrohr und 148t unter gelegentlichem,
leichtem Umschwenken 20 Minuten stehen. ZweckmaBig stellt
man das Kolbchen in eine passende Reibschale.

Wiihrend der Wartezeit priift man den Titer der Jodlésung.
Man 1Bt genau 5 cem Jodlosung in ein 50 cem fassendes, reines
Erlenmeyerkolbchen abflieBen, versetzt mit 1 g Kaliumjodid und
fiigt nach dem Auflésen 2 bis 3 Tropfen verdiinnte Essigsiure zu.
Das Kolbchen wird 15 Minuten zugedeckt stehen gelassen und
dann mit n/100 Thiosulfatlosung genau zuriicktitriert.

Vom Thiosulfatverbrauch dieser 5 cem Jodlosung sub-
trahiert man den Thiosulfatverbrauch der bei der Bestimmung
vorgelegten Jodlosung. Die Differenz ergibt das Aquivalent der
schwefeligen Siure. Die gefundene Differenz wird mit 2 multi-
pliziert und vom Ergebnis der folgenden Endtitration ab-
gezogen.

Nach Ablauf von 20 Minuten titriert man das im Vorlage-
kolbchen ausgeschiedene Jod (welches die Fliissigkeit infolge der
anwesenden Stirke schmutziggriin farbt) zunéchst auf blauen
Farbton, dann sehr vorsichtig auf Entfirbung. Von dem Ver-
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brauch der n/100 Thiosulfatlosung wird das frither berechnete
doppelte Aquivalent der schwefeligen Sadure in Abzug ge-
bracht.

Nach Abschlufl der Bestimmung wird die Apparatur zerlegt,
der Vakuumschlauch samt dem Quetschhahn von der Kapillare
abgenommen und diese durch Durchsaugen von Wasser gereinigt.
Desgleichen muB auch der Trichter mit destilliertem Wasser ge-
waschen werden. Die Reinigung des Kdlbchens erfolgt wie frither
beschrieben.

Berechnung: log. %, CH,CO = 63370 +- log. (ccm n/100 Thio-
sulfat) + (1 — log. Einwaage).

Fehlergrenze der Methode: 4~ 0,39%,.

Bemerkungen zur Methode.

1. Der Verbrauch an Jod durch die schwefelige Sdure ist
minimal. Er betrdgt 0,01 bis 0,1 ccm n/100 Jodlosung, in der Regel
0,04 bis 0,08 ccm. FEin groéBerer Verbrauch an Jod deutet auf
eine fehlerhafte Durchfithrung der Bestimmung.

2. Der Zusatz von 1 g Jodkalium zur vorgelegten Jodlésung,
die Kiihlung der Loésung mit Eiswasser und ein mit Wasser gut
durchstromter Kiihler sind unerldBlich. Wird auf einem der drei
Punkte nicht geachtet, ist ein verlidBliches Analysenresultat nicht
mehr zu gewirtigen.

3. Die vorgeschriebene Gasgeschwindigkeit wihrend der
Vakuumdestillation ist von ausschlaggebender Bedeutung. Das
Eintauchen des Kiihlerrohres in die Jodlosung darf immer erst
dann erfolgen, wenn das Vakuum bereits vorhanden ist und der
rasche Luftstrom aufhort.

4. Auch die vollkommene Reinigung des Absorptionskolb-
chens ist eine nicht zu umgehende Notwendigkeit. Wird das
Kélbchen nach der Bestimmung nur mit Wasser griindlich ge-
waschen und getrocknet, so hinterbleibt eine nicht sichtbare,
diinne fettige Schicht, welche die ganze Innenwandung samt
Ansatzrohrchen klebrig macht und bei der folgenden Bestimmung
einen erhohten Acetylwert bedingt. Die Behandlung mit heiler
Schwefelchromsidure muB daher vor jeder Bestimmung er-
folgen.

5. Fiir Bestimmungen von Acetyl am Sauerstoff geniigt die
von F. Pregl und A. Soltys angegebene Verseifungsdauer von
20 Minuten. Bei Acetyl am Stickstoff ist die Verseifung erst nach
einer Stunde quantitativ und muf der Sicherheit halber auf
11, Stunden ausgedehnt werden.



