
(19321) S l o t t a ,  Haber land .  I27 
~~~ 

26. K. H. S l o t t a  und G. Haberland: Zur mikro-analytischen 
Bestimmuq von Methoxyl- und Methylimid-Gruppen. 

[Aus d .  Chem. Institute d .  Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1931.) 

l)aG ,,die Methylimid-Bestimmung ein noch nicht vollig gelostes Problem 
der Mikro-andyse ist", wie Weygand  mit Recht sagt'), erfuhren wir bei 
einer Arbeit uber Substanzen, die Methoxyl- und Methylimid-Gruppen in 
der gleichen Molekel enthielten. Es kam uns darauf an, moglichst in e ine r  
sehr geringen Substanzprobe sowohl das Methyl am Sauerstoff, wie das am 
Stickstoff genau zu bestimmen, eine Aufgabe, wie sie gerade fur die Alkaloid- 
Forschung von allergrol3ter Bedeutung ist. 

Na& vielen erfolglosen 
Versuchen kamen wir 
schliel3lich auf folgendem 
Wege an das erstrebte Ziel: 
Wir benutzten den von 
Edlb a c he  r 2, vorgeschla- 
genen Apparat (s. Zeich- 
nung), bei dem nur, wie 
Pregl  schon angeregt hat, 
das Quarzkolbchen den 
I n n en konus des Schliffes 
(b) tragt. Der glaserne 
Schliffteil, der sich ja in 
der Warrne starker aus- 
dehnt, kann bei dieser An- 
ordnung die Schliffkappe 
nicht sprengen. Wir ha- 
ben jedenfalls mit einem 
derartigen Apparat 3, Dut- 
zende von Analysen, bei denen wir das Kolbchen im Kupferoxyd-Bade auf 
3o0-400~ erhitzten, ohne jeden Bruch durchgefdnt. Die Besorgnisse andercr 
Autoren4) in d i e m  Richtung sind also wohl unbegriindet. Nun war es aber 
bisher fast unmoglich, den Schliff zwischen Quarz und Glas auch in der Hitze 
vollstiindig dicht zu erhalten, selbst wenn man sehr straffe Federn anwandte. 
Die Schwierigkeit 1aGt sich leicht beheben, wenn man den Schliff mit einem 
Tropfchen Picein6) dichtet, das, wie wir feststellten, selbst bei direkteni 
Erhitzen mit Jodwasserstoff und Ammoniumjodid auf hohe Temperatur 
keine Spur Jodmethyl abgibt. 

Es ist sicher zweckmaBig, zur Substanzprobe etwas Phenol  als Losungs- 
mittel zu geben, andere Zusiitze erwiesen sich bei unseren Analysen als un- 
notig. Die altere Methode der Bestimnxng des ubergegangenen Jodmethyls 
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als Silberjodid ist durch das ausgezeichnete Vicbocksche Verfahren6) bei 
weitem iiberholt, das uns auch bei der Halbmikro-Methoxyl-Bestimmung‘) 
schon hervorragend gute Dienste geleistet hat. Wir verwandten es daher 
auch bei der Mikro -Me t h y li mid -Bestimmung. 

Zunachst benutzten wir als Waschfliissigkeit wie Pregl  und auch Vie- 
bock eine Aufschwemmung von rotem Phosphor in Wasser; wir gingen 
schlieL3lich davon ab, da wir standig unvermeidliche Plusfehler bekamen. 
Schon Vie bock6) erhielt im Blindversuch Plusfehler, die sich nach seinen 
Angaben aber bei der Mikro - Me t h o x y  1-Bestimmung anderweitig ausgleichen 
liekn. Da wir bei der Methylimid-Bestimmung lhge r  erhitzten, fielen 
hierbei die Werte aus der Fehlergrenze heraus, und wir muBten der Fehler- 
quelle nachgehen. Es ergab sich, da13 die Aufschwemmung von rotem Phos- 
phor nicht imstande ist, den Jodwasserstoff restlos festzuhalten, was auch 
schon von anderen Autorena) beobachtet wordcn ist. Ganz einwandfreie 
Werte bekoniint inan, wenn man den Gasstrom mit einer 1.5-proz. Thio-  
su l f a  t -Losung, die noch 0.5 %, N a t r  i u m carbon a t  enthalt, wascht. 

I)a die Alkaloide, um deren Analyse es sich vor allem handelt, einen 
1004 kaum iibersteigenden Methylgehalt haben, verwenden wir zum Titriercn 
des nach Viebock ausgeschiedenen Jods n/,,-Natriumthiosulfat-liisung. 
Auch ohne Zusatz von Kaliumfluorid bleibt die Losung mehrere Monate 
titer-konstant, wenn man sie mit gut ausgekochtem Wasser bereitet. Man 
hebt sie zweckmaBig in einer Flasche mit aufgeschliffener automatischer 
10-ccrn-Burette auf, die niit der AuBenluft nur durch Natronkalk-Rohren 
in Verbindung steht. 

I ccrn n/,,-Natriumthiiosulfat-18sung entspricht mit hinreichender Genauigkeit 
0.05 mg CH,. Bei dieser abgerundcten Berechnung macht man hochstens einen Fehler 
von 0.03 yo. Man braucht daher bei der Berechnung praktisch nur die Anzahl Kubik- 
zentimeter vcrbraucliter ‘Phiosulfat-Losung mit 5 zu multiplizieren und das Produkt 
durch die Rinwagc ZII dividieren, urn den l’rozentgehalt an Methyl zu erhalten. 

Ausfuhrung d e r  Analyse. 
Man tragt auf den leicht angewarmten Konus (b) des Quarzkijlbchens 

Picein auf, setzt den Schliff unter guter Verteilung des Piceins zusamkn  
und sichert ihn durch starke Fcdern. Nun wagt man in ein 7-9 mg schweres 
Hiitchen, das man sich leicht aus Aluminiumfolie herstellen kann, 3-5 mg 
Substanz ein utid dreht es zusammen. Der Erhitzungskolben wird (durch a) 
rnit 30-100 nig Ammoniumjodid, etwas Phenol, 2 Kornchen roten Phosphors 
und 1.5 ccm kauflicher Jodwasserstoffsaure von der Uichte 1.7 beschickt 
und durch den Glasstab und dcn Einleitungs-Schlauch fiir das Kohlendioxyd 
verschlossen. Den Wascher (d) fullt man am bequemsten, wenn man mit 
einem Schlauche bei e ansaugt, so daB die Waschfliissigkeit aus einer darunter- 
gehaltenen Schale von unten nach c hineintreten kann. Die Vorlage (f) wird 
rnit z ccm einer 1z.5-proz. Losung von Kaliumacetat in Eisessig und 3 Tropfen 
Brom beschickt. Den Kohlendioxyd-Strom’ reguliert man so, daL3 in der 
Vorlage imnier nur gerade eine Blase im Aufsteigen begriffen ist, und erhitzt 
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nun das Kolbchen in einem kleinen Kupferoxyd-Bade mit der Sparflamrne 
eines n u n s e n  - Brenners bis zum Sieden der JodwasserstoffsPure. 

Nach 30 Min. unterbricht man die Restimmung und titriert nach Vie- 
bock6)  aus, d. h. man spiilt den Inhalt der Vorlage niit dest. Wasser in 
einen IOO ccm fassenden Erlenmeyer-Kolben, dcr 0.5-1 g Natriumacetat, 
in wenig Wasser gelost, enthalt. Man zerstort mit 3-4 Tropfen Ameisensaure 
das iiberschiissige Brom, lost nach 2 Min. 0.1-0.2 g Jodkalium in der Flussig- 
keit auf, saucrt sie rnit verd. Schwefelsaure an und titriert das ausgeschiedene 
Jod rnit n/,-Thiosulfat-I,ijsung, zulctzt unter Starke-Zusatz. Der so ge- 
fundene Wert entspricht der an Sauerstoff gcbundenen Menge Methyl. 

Nun erneuert man die Waschfliissigkeit und heizt lmgsam an. Wiihrend 
die Jodwasserstoffsaure allmiihlich nach c abdestilliert, m d  man den Kohlen- 
dioxyd-Strom ab und zu wiedcr auf die oben angegebene Blasen-Geschwin- 
digkejt neu einstellen, da das Gas jetzt einen gr6Dcren Widerstand zu iiber- 
winden hat. Wenn die gesamte Saurc abdestilliert ist, steigcrt man die Bad- 
tempcratur auf 350~.  Eu’ach I Stde. 1al3t man auf etwa 2000 abkiihlen, stellt 
den Kohlendioxyd-Strom ab und titricrt. Waihrend des Erkaltens saug 
sich die Jodwasserstoffsaure von selbst zuriick. Nach Emeuerung der Wasch- 
fliissigkeit crhitzt man nochmals Stde. auf 350’ und titriert wieder. Nach 
einer dritten Destillation wcrden im allgemeinen nur 1-2 Tropfen nlw- 
Natriumthiosulfat-Lisung verbraucht, was auf das Ergebnis keinen E in f ld  
hat. Die so erhaltenen Li‘ertc fur das Methyl am Stickstoff stehen mit der 
Theorie in guter Ubereinstimmunj?. 

Mit e iner  Ueschicknng dcs Erhitzungskolbens kann man 4-5 Analysen 
hintereinander ausfiihreri. Will man den Apparat zur Reinigung auseinander- 
nchmen, so warmt man den Schliff (b) etwas an; er laat sich dann bei leichtem 
Drehen bequem losen. Selbstverstandlich kann man den Apparat auch zur 
h a l y s e  solchcr Substanzen benutzen, die nur Methoxyl- oder nur Methylimid- 
Gruppcn enthalten. Einige Beispicle sollen zeigen, wie man innerhalb von 
2 bis hijchstens 3Stdn. geniigend genau in e iner  Einwage Methoxyl-(A)- 
wid Methylimid-( B)-Gruppen nebeneinander bestimmen kann 
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