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Eine neue maSanalytisee Mikrobestimmungsmethode 
fiir Methoxyl- iznd Athoxylgruppen in organischen Verbindungen 
V o n  I ) v  I<arl 1 3 1 4 ~  g e v  urLd D z p l . - I n g .  F e r d a n a n d  B a l d E  
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ur Bestimmung von Methoxyl- und  &hoxylgruppen ill 
organischen Verbindungen stehen uns heute die Methode 

von F .  PregP) und ihre  mal3analytische Modifikation ~011 

Vietiick 11. BrecheP) zur Verfiigung. Beide Methoden haben 
clas AufschluWverfahren mit Jodwasserstoffsau e gt-meinsani 
und sind xiur in der  Art  der  quantitativen Bestimmung des 
clabei entstehenden Methyl- h w .  Athyljodids verschieden. 
Durch das  maflanalytische \-erfahren kann dabei die Dauer 
einer Bestimmung wesentlich vermindert werden. Dieses 
stellt daher das  im analytischen Laboratorium gebrauchlichere 
dar. 

I m  Verlauf der Versucke iiber die Anwendbarkeit der 
argentometrischen und falluiigsanalytiscEen Titration bei 
Verwendung von n/5., bzw. ull,n Ma Wlosungen zur Bestimmung 
von Chlor. Brom und Jod i n  organischen Verbindungens) 
wurclc auch versucht, eine alkoholiscke Silbcrnitratlosung 
unbekannten Gehaltes mit n/5 Kaliumrhodanid zu titrieren. 
L N i t  dem positiven Ergebnis dieser Versuche konnte ein neues 
mafianalytisches Verfahren zur Bestimmung von Alkoxyl- 
gruppen entwickelt werden, das in seiner Durchfuhrung ein- 
facher und schneller und im Verbrauch a n  Reagentien spar- 
samer ist als die beiden rorker  erwahnten Methoden und sich 
vornehmlich zur serienweisen Durchfuhrung von Analysen 
eignet . 

Wesen der 13estimmung. 
Ik r  AufschluB der zu analysierenden Substanz erfolgt 

genau nach den Angaben Pvegls fur  die pen i h m  in den Mikro- 
maastab iiberfiihrte Zeisel-Methode in  dem von i h m  dazu 
konstruierten Apparat. Das  frei gewordene Alkyljodid wird 
in einer Tiorlage in 1 cm3 alkohol. Silbernitratlosung von 
bekanntem Gehalt zum Doppelsalz ilgN0, * Ag J umgesetzt. 
Nach vollendetem ilufschlul3 wird der Inhal t  der Vorlage 
samt  dem Niederschlag quantitativ in ein 100-cms-Erlenmeyer- 
kolbchcri gespiilt, das  DopFelsalz nach Hinzugabe von 4-5 
Tropfen konz. Salpetersaure tlurch kurzes, vorsichtiges Auf- 
kochen auf dem Wasserbade zerstort und  dann d a s  nicht 
umgesetzte Silbernitrat mit Kaliumrhodanidlosung be- 
s t immt (Indicator : Ferriammoniumalaun). Aus der  Differenz 
des vorher festgestellten VerbraucEes a n  11/5 Kaliumrhodanid- 
losung fur 1 cm3 alkohol. Silbernitratlosung und des nun- 
rnehrigen 18Bt sich der  Alkoxylgehalt auf einfache Art ermitteln. 

Das Herstellen der MaBlosungen. 
1)as Gclingen der  Restirrtmung ist in  erster Linie von 

scharf eingestellten MaBlosungen abhangig. Es mag anfanglich 
schwierig erscheinen, die alkohol. Silbernitratlosung fiir langere 
Zeit auf der  von der  Bes t iamung geforderten konstanten 
Konzentration zu halten; benutzt m a n  zur Aufbewahrung 
und zur Titration eine nach aufien vollig abgeschlossene 
B u r e t t e  a u s  b r a u n e m  G l a s ,  so gelingt dies in einem so 
hohen MaBe, daB man fur  je  100 cm3 Silbernitratlosung nur 
ein einziges Ma1 den Verbrauch a n  n/50 Kaliumrhodanidlosung 
fur  1 c1n3 zu ermitteln braucht. Die durch das Verdunsten 
von Alkohol bedingte Konzentrationsanderung ist nach 
4wochigem Stehen bei 20° Raumtemperatur in der  Burette 
noch so gering, d a B  sie als innerhalb der Fehlergrenzen be- 
findlich ~--crnaclilassigt wcrden kann.  

Die S i l b e r n i t r a t l o s u n g  wird nach den Angaben von Pregl 
zubereitet: 4 g Silbernitrat p. a. werden in 100 cm3 reinen Alkohol 
(95 %) in einem 300-cm3-Rundkolben mit Schliff unter RiickfluB auf 
dem Wasserbad 4 h erhitzt und 2 Tage im Dunkeln stehengelassen. 
Dann wird die Losung in die Burette gefiillt. Die gefiillte Burette 1aBt 
man nun ungefahr eine Woche an einer kiihlen Stelle des Raumes 
im Dunkeln stehen und nimmt nach dieser Zeit die Gehaltsbestim- 
mung der Silbernitratlosung mit '1/60 Kaliumhodanidlosung vor. 

Die V o r r a t s b i i r e t t e  (Abb. 1) ist der von Neubauer konstru- 
ierten nachgebildet. Der als VorratsgefaB dienende Teil ist aus 
braunem Glas und faBt 100 cm3. An die beiden Enden des birnen- 
formigen GefaRes sind zwei Schliff hahne angeschmolzen, die einerseits 
') Pregl-/Loth, 4. Sufl .  1933, S. 210ff. 
") Ebenda, 5. 22Off. 
s, B .  Llihger, Ohem. Babrik 18, 218 [1940:1. 

zur Sbsperrung gegen die Burette, andererseits als luftdichter Ver- 
schluB nach auBen dienen. Die mit einem Schellbach-Streifen 
versehene MeRbiirette hat 4 cm3 Fassungsvermogen 
mit einer Skalenteilung von 0.02 cm3. Sie endet 
in einen Schliffhahn mit sehr fein ausge- 
zogener Spitze. Diese wird mit einer Mischung von 
gleichen Teilen Zylinderol und kolloidalem Graphit 
so gefettet, daB die Bohrung frei von Fett bleibt. 

Die Ge h a1 t s  bes  t i m m u n g  der Silbernitrat- 
losung erfolgt derart, daB man aus der Burette in 
einer Tropfenfolge von 2 Tropfen je Sekunde 1 cm3 
Silbernitratlosung in ein ausgedampftes Erlen- 
meyerkolbchen von 100 cmB Inhalt flieDen laat, 
wobei die Ablesung an der Biirettenskala sofort 
erfolgt. Die alkoholische Losung verdiinnt man nun 
mit doppelt destilliertem Wasscr auf rd. 10 cm3, 
sauert mit einigen Tropfen konz. Salpetersaure 
an, fiigt 3 Tropfen Ferrianimoniumalaun-Indicator 
zu und titriert mit n/50 Kaliumrhodanidlosung in 
rascher Tropfenfolge scharf bis zur schwach rosa 
Farbung der Losung. Diesen Vorgang wiederholt 
man zur Kontrolle ein zweites Ma1 und notiert 
sich dann den Verbrauch an Rhodankaliumlosung. 

Die R h o d a n l o s u n g  stellt man sich am 
besten aus einer genau Losung durch Ver- 
diinnen her und stellt sie gegen eine n/50 waBrige 
Silbernitratlosung ein. 

Den Indicator bereitet man nach Volhard 
so zu, daB man zu einer kalt gesattigten Losung 
des analysenreinen Salzes so lange SalDetersaure Abb. 1. 
tropfen lhBt, bis die anfanglich bralnvioleite Losung Vorratsbiirette. 
in bleibendes Hellgelb umgeschlagen ist. Den ferti- Der schrafflem 

gen Indicator bewahrt man in einer Tropfflasche , , " ~ ~ ~ ~ & , B ,  
niit Glasstopsel auf. 

Die eben beschriebene A r t  der Titration der alkoholischen 
Silbernitratlosung ist auf d a s  genaueste auch bei der Analyse 
einzuhalten. Das einwandfreie Gelingen der Bestimmung 
hangt insbes. von der  genauen Entnahme der 1 cma Silber- 
nitratlosung ab, die j a  vie1 konzentrierter ist als die Rh Idan- 
losung; m a n  verbraucht fiir 1 cm3 annghernd 9-10 cma 
n/s,, Kaliumrhodanid. 

Durchfuhrung der Bestimmung. 
Zur Analyse wird die Substanz in einer Menge von 3 - 5 mg 

in ein Platinschiffchen eingewogen, nachdem man vorher gepriift 
hat, ob sie sich in Phenol und Essigsaureanhydrid lost. Sodann fiillt 
man das WaschgefaB des Apparates mit je 0,5 cm3 einer 5%igen 
Natriumthiosulfatlosung und einer 5 %&en Cadmiumsulfatliisung, 
bringt ein winziges Zinntetraederchen auf den Boden des Zersetzungs- 
gefaBes und 1aBt das Platinschiffchen mit der Einwaage durch den 
seitlichen Ansatz vorsichtig in das GefaR gleiten. Nunmehr bringt man 
mit einem loffelformig gebogenen Silberspatel ungefahr 50 mg 
Phenol und aus einer Tropfpipette 4-5 Tropfen Essigsaureanhydrid 
in das Kolbchen, versieht das Gasentbindungsrohrchen mit dem 
WasserverschluB und taucht es bis 3 mm iiber dem Boden in die Vor- 
lage. Die Vorlage fiillt man kurz vorher mit genau 1 cm3 alkohol. Sil- 
bernitratlosung aus der Burette und fiigt in der Vorlage noch l cm3 
reinen Bthylalkohol hinzu. Dann gibt man mittels Pipette 2 cma 
Jodwasserstoffsaure (d = 1,70) in das AufschluBkolbchen und 
verbindet den Apparat iiber das seitliche Ansatzrohrchen rnit 
einem Kippschen Apparat fur  Kohlensaure, deren Stromgeschwin- 
digkeit man mit einem Mikroquetschhahn so einstellt, da9 nie 
zwei Blasen zugleich in der Vorlage aufsteigen. Nun nimmt man 
den AufschluR der Substanz vor, indem man mit Hilfe eines Dackel- 
brenners die Jodwasserstoffsaure vorsichtig zum Sieden bringt. Da- 
bei erhoht sich die Stromgeschwindigkeit. Diese Zunahme ist jedoch, 
durch das Erwarmen des Zersetzungskolbchens bedingt, nur vor- 
iibergehend und normalisiert sich bald wieder. 1st dies geschehen, 
stellt man den Mikrobrenner so unter das AufschluBkolbchen, da9 
die Jodwasserstoffsaure in leichtem Sieden bleibt. Nach 20 min ist der 
AufscllluB beendet. Man hebt dann unter weiterem Durchleiten von 
CO, den -4pparat so weit hoch, d a 5  das Gasentbindungsrohrchen 
nicht mehr in die Silbernitratlosung taucht, und spiilt es mit salpeter- 
saurehaltigem Wasser auBen und nach dem offnen des Wasserver- 
schlusses sorgfdtig von innen ab. Die in der Vorlage mit der Silber- 
nitratlosung vereinigten Waschwikser samt dem Doppelsalz AgNO,. 
AgJ spiilt man nun quantitativ in ein 100 cm3 fassendes Erlenmeyer- 
kolbchen und spiilt die Vorlage noch zweimal mit salpetersaure- 



haltigem W s s ~ e r  nach. Zwecks Zerlegung des Doppelsalzes siuert 
man dann die gesamte Fliissigkeitsmenge mit 4 Tropfen konz. Sal- 
petersaure an und bringt sie uber einer schwachen Flamme vorsichtig 
Zuni Sieden. Nach 1 uiin ist das Doppelsalz bereits sicher zerlegt. Man 
fiigt dam nach dem Erkalten 3 Tropfen Ferriammoniumalaun-Indi- 
cator zu und titriert das uberschiissige Silbernitrat mit n/60 Rhodan- 
kaliuml&ungzuriick. DieTitratiou nilnmt man in rascher Tropfcnfolgv 
vor. Die den Endpunkt der Titration anzeigende Kosafiirbung kanii 
iuan einwandfrei sowolil bei Tageslicht als auch bei hellem elektri- 
schen Licht erkennen, wean man uber eiuer weil3en Unterlage titriert. 

.iiis der Differenz des Verbrauches an Rhodankaliumlosung 
fur 1 C N ~  Silternitratlosung. den man ja schon friiher ernlittelt 
hat, und dem nuntnelirigen Verbrauch erlialt man die der zur 
Bildung von Silberjodid verbraucliten Silbernitratmenge aqui- 
valente Menge nlS, Kaliumrhodanid in Kubikzentimeter. Daraus 
ermittelt sich der Methoxyl- (Athoxyl-) Gehalt wie folgt : 
% AWhoxyI ( Atboql)  = log cma n/,, Kdiumrhodauidl~ung, 

+log des Umrechnungsfaktorn der Rhoduuka~iumhiuug in 

+ log d a  UmRclrmingtJfaktom fiir Billn*miLnt in Mberjodld 

+ log des Faktow filr CK)U,(OO,H,) = ISOW ('22W). 

Silhernitrt - .53117. - 14056. 

+ (I-log dw Ei~w~ege) .  

Xlt J 
Ha8 

As Ausgleich fur den durcli das Altern der alkohol. 
Silbernitratlosung hervorgerufeneu Fehler hat man zu der 
gefundenen Anzahl Kubikzentinieter Kaliunuhdanid jedcs- 
ma1 0.026 cm* himuzuzahlen. 

Die Grol3e der Einwaage soll zwvisckcn 3 uiid 5 nig liegen. 
Die auf die= Weise erlialtenen Ergebnisse liegen weit innerhall) 
der iiblichen Pchlergrenze von 0.3%. Die Titration kanti 
ebenso bei der Bestirnmung von Methylimidgruppen an- 
gewendet werden. Sie ist in ihrer Durchfiihrung sehr einfach. 
erfordert aber wie jede fallungsanalytische Titration mit derart 
verdiinnten Liisungen in jeder Hinsicht Feinkhste Sorgfalt. 

Die Dauer einer Bestimmung ist mit 35 min samt Eiti- 
wiigezeit nicht zii liocli gegriffen. Es bedeutet dies gegeniibcr 
der gravinietrischen Alkoxylgruppenbcstimmung nach Pregl 
eine Zeitersparnis von 1 h und gegeniiber der jodometrischeti 
Methode von Viebdck u. Bvecher neben einer gewiwn Zeit- 
ersparnis den Vorteil der weitaus einfacheten Art drr Durch- 
fiihrung. 

Die Metliode hat sich in zahlrricheii Test- i incl 
Laboratoriumsanalysen bewart. 

Singeg. 19. ~annbrr  1840. [A. iia] 
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Bestimmung von H2S und SO2 mittels KMnOr 
V o n  F.  P E T I O  i .  Fo.  ll'olff & Co., B o m l i l z ,  Hannover  

lam 
28.17 
14.72 
15.85 
12.28 

od,  das infolge des Krieges schwer zu beschaffenist, kann bei J der haufig vorkommenden Bestimmung von H,S und SO, 
in Industriegasen durch K a  1 iu  mper ma nga na t ersetzt werden. 

Die Bestimmung wird wie folgt durchgefiihrt : 
a) Fur  H,S oder SO,. 

Je  nach dem Gehalt des Gases an H,S bzw. cler Menge 
des Gases, das man zur Bestimmung verwendet, wird cine 
n/,- oder n/lo -KMnO,-Lijsung angewandt. Eine gemesene 
Menge wird mit der gleicken Menge n/,- oder n/lrH,SO, ver- 
setzt, hierauf das Gas bei 600 langsam durch die Lijsung 
geleitet und der h s c h d . 3  an KMnO, in der Siedehitze mit 
Na-Oxalat zuriicktitriert. 

A s  ReaktionsgefaB eignef sich am besten' ein 10-Kugel- 
Rohr oder eine Jntendvwaschflasche. Ebenso kann man die oben 
angegebene Lijsung zur direkten volumetrischen Bestimmung in 
dem Apparat nach Hempel oder einen finlichen vemenden. 

b) Fu r  H,S und  SO, nebeneinander. 
Man verwendet hierzu zwei 10-Kugel-Rohre. Das erste, 

unmittelbar an  die Gasabnahmestde angeschlossene wird mit 
einet essigsauren Cd-Acetat-Lijsung beschickt, in welcher H,S 
unter Bildung von CdS ausgeschieden wird. Der weitere Weg 
des Gases fiihrt durch das zweite 10-Kugel-Rohr mit der wie 
unter a) bereiteten schwefelsauren KMnO,-Lijsung. 

I8,42 $2.40 32.16 
23.08 28.76 a84 
1481 31.m 31.82 
15,10 20.41 26.09 
12,lS a4.80 3481 

Eirwdg. 4. A'oreii.bd 1940. [A. 106.) 

Erinnerungsfeier an Emil von Behring 
anltiBlidr des Wjithrigen Bestehens der Serumthempie 
4.-6. Dezember 1940 in Marburg a. d. L. 

Anlal)lich des 50jahrigen Bestehens der Sxumtherapie fand 
am 4. Dezember 1940 in der Aula der Philipps-Universitat in Marburg 
eine Erinnerungsfeier fur E m i l  v. Behring statt. A u k  den 
Rektoren siimtlicher deutschen Universitaten und zahlreichen Ver- 
tretern des Staates, der Wehrmacht und der Partei hatten sich G k t e  
nus 23 Landern eingefunden. Nach deni Einzug des Lehrkiirpers 
und der Eroffnilngsansprache des Rektors der Universitat Marbug, 
Prof. Dr. Th. Mayer ,  ergriff Reichsminister Dr. R u s t  das Wort 
zu seiner Gedenkrede. Als nachster Redtier umril) Reichsgesundheits- 
fuhrer Staatssekretar C o n t i  die grundlegende Bedeutung der 
Forschungen uud Erfolge Behvings. Musikalische Darbietungen um- 
rahmten diesen Teil der Veranstaltuug. Dann gab Prof. Becher .  
Dekan der Medizinischeii Fakultat, einen Riickblick auf die Arbeit 
der Fakultat zu Behrings Zeiten, und Prof. Lautenschl t iger ,  
Frankfurt a. M., verkiindete die G r u n d u n g  d e s  n e u e n  i m m u n -  
biologischen F o r s c h u n g s i n s t i t u t e s ,  des grol3ten der Welt, 
das in Marburg errichtet werden wirdl). I$ folgten die Festvortrage. 
Prof. Rei  t e r ,  Priisident des Reichsgesundheitsamts, sprach iiber 
..Behritrgs wissenschoftliche Bedeutung", Prof. B rauer, Wiesbadetl. 
der vor drei Jahrzehnten in Marburg als Direktor der niedizinischen 
9 NIbves darilber dlea Ztaahr. M. 43 [ISrl]. 

Klinik wirkte, uber ,,Behring als Personlichkeit". Der Festakt iu 
der Aula schlol) mit einer Ansprache des Gauleiters Staatsrat 
Weinreich.  Dann vollzog Dr. S c h e l l e r ,  Oberbiirgernieister der 
Stadt Marburg. die Enthullung des B e h r i n g - D e n k m a l s ,  und 
Geh.-Rat. Dr. E. v. Hulseu  unhni als Kurator der Universitiit 
die Biiste. die auf dem Platz zwischen Elisabeth-Kirche uiid Hygieni- 
schem Institut aufgestellt wurde, in seine Obhut. Ein Konzert in 
dcr Aula bildete den Abschlul) der festlichen Veriutstaltung. Die 
nachsten Tage waren mit rissenschaftlichen Vortragen erfiillt sowie 
mit Besichtigungen der Universitatskliniken und Institute. 

H. Relter, Berlin: Beht-in& wi88ensclw~lliche Bedeulurcg. 
B e ~ n g 8  geisffge Struktur war eine vollige andere als die seines 

grol3en Meisters Roberl Kmh. bei den1 er erst das biologischc Denken 
erlernt hat und in dessen Umgebung er die Ergebnisse dieses Denkens 
beobachten durfte. Er  war kein Typ eines wissenschaftlicheii Fana- 
tikers, wie sein Lehrer, keiner, der niir die Albeit sah und unberiihrt 
vom sonstigen Leben um das Ziel dieser Arbeit Tag und Nacht 
kiimpfte. Trotzdem gelanp ihni der wissenschaftliche Wurf. uud niaii 
kann wohl sagen, dal) er in seiner vor 50 Jahren geschaffenen Blut- 
serumtherapie der deutschen medizinischen Wissenschaft den 
gr6l)ten Erfolg der Heilkunst bescherte. der nicht ale ein Zufalls- 
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Nach beendetem Durchleiten wird das im Kugelrohr 1 
gebildete CdS durch ein Schwarzbandfilter filtriert, gewaschen 
und mit dem Filter in einen Erlenmeyerkolben gebracht, mit 
nj2-. oder n/,,-KMnO,-Losung iibergossen, erhitzt und mit der 
gleichen Menge ti,- oder njIO-H,SO4 unter kraftigem Schutteln 
versetzt. Der UberschuR an KMnO, wird in der Siedehitze 
mit Na-Oxalat zuriicktitriert, aus dem KMn0,-Verbrauch 
wird die H,S-Menge errechnet. 

Kugelrohr 2 wird wie unter a) behandelt und SO, eben- 
falls durch Titration mit Na-Oxalat ermittelt. 

Die Tabelle zeigt die verhii1tnismUig hohe Genauigkeit 
der Methode; sie diirfte fur alle in der Industrie durchzu- 
fiihrenden Bestimmungen von H,S und SO, in Gasen aus- 
rcichend win. 




