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Die Berechnung der Analyse ist sehr einfach, denn 1 cem der
n/45-Natronlauge entspricht 1 mg Carboxyl. Wenn man in Be-
tracht zieht, dal man sich aus der Untersuchung saurer Salze oder
saurer Ester iiber die Basizitit einer Sidure orientieren kann, so
ergibt sich, daBl diese maBanalytische Carboxylbestimmung den
einfachsten Weg darstellt, auf dem man iiber die GroBe des Mole-
kulargewichtes bei Sduren Aufschlufi zu erhalten vermag. Ein Bei-
spiel soll dies erldutern: Man finde bei einer organischen Sdure
einen Carboxylgehalt von 459%,. Dieser Sdure entspriche demnach
einem Aquivalentgewicht von 100 und ein Molekulargewicht von
100, falls sie einbasisch wire. Als solche konnte sie nur einen
neutralen Athylester vom Molekulargewicht 128 bilden. Als
zweibasische Sdure hétte sie das doppelte Molekulargewicht und
ihr saurer Athylester (M = 228) miiBte einen Carboxylwert von
19,7%, Carboxyl liefern. Von einer dreibasischen Sdure mit dem
Molekulargewichte 300 sind zwei saure Ester denkbar, von denen
der eine bei einem Molekulargewichte von 356 12,69%,, der andere
bei einem Molekulargewichte von 328 hingegen 27,49, Carboxyl
verlangt. Dasselbe Beispiel 148t sich fiir eine vierbasische Saure
(M = 400) durchfiihren. Thre einbasische Athylestersiure (M
= 428) verlangt einen Carboxylgehalt von 9,39%,, ihre zweibasische
Athylestersiure (M = 456) einen solchen von 19,75%, und die drei-
basische (M = 428) einen solchen von 31,59, Carboxyl. Fiande
man jedoch bei der Titration einen Carboxylgehalt von 15,49,
so wiirde dieser Befund nur mit der Anschauung restlos in Ein-
klang zu bringen sein, daf} es sich im vorliegenden Falle um eine
fiinfbasische Sdure vom Molekulargewichte 500 handelt, von welcher
bei der Veresterung zwei Carboxylgruppen unbesetzt geblieben sind.

XI. Die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl-
und Athoxylgruppen.

Die Moglichkeit ihrer Ausfithrung war, man kann so sagen,
mit der Konstruktion eines entsprechenden Apparatchens gegeben.
Aus dessen nachstehender Zeichnung Abb. 33 ist zu ent-
nehmen, daf3 das Siedekolbchen SK von einem Fassungsraum von
etwa 3—4 ccm einen seitlichen Ansatz 4 zum Einfiihren der Sub-
stanz und zum Zwecke der Kohlendioxyddurchleitung wiahrend
der Bestimmung trigt. Um zu vermeiden, dafl wihrend der Be-
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stimmung Dédmpfe daraus entweichen, wird sein Querschnitt ver-
engt, was durch Hineinschieben eines lose sitzenden Glasstabes

s B

Abb. 33. Mikro-Methoxylbestimmungsapparat. (1/, natiirl. GroBe.)

M Mikrobrenner, SK Siedekolbchen mit aufsteigendem Steigrohr SR und seitlichen Ansatz-

réhrchen A4, in seinem Innern befindet sich das Verschlufstibchen und iiber dasselbe ist der

Verbindungsschlauch mit Quetschhahn gezogen, W Waschvorrichtung, E Einleitungsrohr,
B bauchige Eprouvette.

oder noch besser, weil leichter, eines diinnwandigen zugeschmol-

zenen Glasrohres gelingt. Damit es nicht in das Innere des Kolb-

chens hineinrutschte, brachte ich urspriinglich in diesem seitlichen

Ansatzrohrchen ein Glaskiigelchen an; in neuerer Zeit ziehe ich
12%
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es vor, das aus dem entsprechenden Glasr6hrchen gefertigte Ver-
schluBstibchen an einer Stelle leicht zu kropfen, wodurch das
Hineinrutschen in viel einfacherer Weise vermieden wird. Schneidet
man das Ansatzrohrchen etwas schriag ab, so ist damit auch eine
etwaige Verlegung des Gasstromes vollig vermieden. Das aus dem
Siedekolbchen emporsteigende Siederohr SR biegt oben um und
geht in die Waschvorrichtung W iiber, die vor jeder Bestimmung
mit einer wisserigen Suspension von gewaschenem roten Phosphor
von seiner unteren Miindung her bei schief gehaltenem Apparate
mit einem ausgezogenen Glasrohr bis zu einem Viertel ihrer Hohe
gefiillt wird. Den Verschlufl der Waschvorrichtung bildet ein win-
ziger Kork, der in die Miindung pat. Die Waschvorrichtung steht
durch ein nach oben konvexes Rohrchen mit dem vertikalen Gas-
einleitungsrohr in Verbindung. Dieses nach oben konvexe Rohr-
chen wird am besten mit einem durchbohrten Kork, der entzwei-
geschnitten und iiber dem Rohrchen zusammengebunden worden
ist, umgeben, um den Apparat an dieser Stelle in eine Klemme
einspannen zu kénnen. Wéhlt man die Korkbohrung etwas weiter
als der duBere Durchmesser des Glasrdhrchens, so bleibt dem Appa-
ratchen noch eine kleine Beweglichkeit nach allen Richtungen,
wodurch es gegen Zerbrechen ganz wesentlich geschiitzt ist. Der
untere lange, gerade Teil des Gaseinleitungsrohres ¥ endet offen.
Der iiber der Ansatzstelle des gebogenen Rohrchens befindliche
kurze, obere Teil des Gaseinleitungsrohres besitzt 1 oder 2 Wand-
verdickungen, durch die es zu einer Verengung des Lumens kommt.
Vor Benutzung des Apparates bringt man ein Wassertrpfchen von
oben her in das Rohrchen und darauf in die obere offene Miindung
einen passenden Kork. Mit diesem ,,Wasserverschluf3* ist es mir
gelungen, ohne Anwendung komplizierterer Hilfsmittel eine fiir
Jodmethyldémpfe und die Dampfe éhnlicher Verbindungen absolut
einwandfreie, sichere VerschlieBung des Rohrchens zu erzielen. Als
Vorlage dient eine auf der Tischplatte stehende bauchige Eprou-
vette B, die mit alkoholischer Silberlosung beschickt wird. Die Er-
fahrung hat gelehrt, da3 die Absorption von Jodmethyl quantitativ
bereits im engen Unterteil der bauchigen Eprouvette erfolgt, wenn
dieser wie in der Zeichnung angedeutet, nur einen Querschnitt
von 7—8 mm in einer Lénge von 50 mm besitzt, denn die Silber-
16sung in einer zweiten, daran angeschlossenen Verlage hat niemals
eine Triibung erfahren.
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Vor jeder Bestimmung wird der Apparat entleert, die beiden
Korke entfernt und zuerst unter dem Strahl der Wasserleitung
und endlich mit destilliertem Wasser abgespiilt. Es hat sich als
unerldBlich erwiesen, das Siedekolbchen vor jeder Bestimmung
zu trocknen, am besten, indem man iiber das Ansatzrohrchen
den Schlauch der Pumpe stiilpt und unter schwachem Erwirmen
einen lebhaften Luftstrom durchsaugt. Im Interesse der restlosen
Gewinnung des Jodsilberniederschlages ist es gelegen, daBl jene
Glasoberflichen, die spater mit dem Niederschlag in Beriihrung
kommen, vollkommen rein und fettfrei gemacht werden. Zu
diesem Zwecke fiillt man die gewaschene bauchige Eprouvette mit
Schwefelchromséuregemisch voll und stellt den Methoxylbe-
stimmungsapparat mit seinem Gaseinleitungsrohr in dieselbe hin-
ein. Nach wenigen Minuten wird das Gaseinleitungsrohr auBen
sowie vom kurzen oberen Ansatz aus innen mit destilliertem Wasser
rein gespiilt. Die Waschvorrichtung fiillt man mit der Phosphor-
suspension, indem man den Apparat nahezu horizontal hilt und
mit einem ausgezogenen Glasr6hrchen die Phosphorsuspension
hineinlaufen 1iBt. Wenige Koérnchen Phosphor geniigen, zuviel
schadet eher. Das zuvor mit destilliertem Wasser reingespiilte
Gaseinleitungsrohr wird schlieBlich noch auBen sowie innen mit
Alkohol abgespiilt, eine Mafinahme, die sich als sehr empfehlens-
wert erwiesen hat. Hierauf bringt man aus einer Spritzflasche oder
mit einem Glasstab einen Tropfen destilliertes Wasser auf die obere
Offnung und dariiber sofort den entsprechenden Kork, um den
erwihnten Wasserverschlul3 herzustellen. Der Apparat wird nun
mit dem Kork in einer Stativklemme befestigt, die bauchige Eprou-
vette nach sorgfiltigem Ausspiilen mit Wasser auch mit Alkohol
ausgespiilt, um das Wasser zu entfernen und mit alkoholischer
Silbernitratlosung so weit gefiillt, daB das Niveau derselben etwas
iiber ihren verjiingten Teil reicht. Durch Senken der Klemme fiihrt
man das Gaseinleitungsrohr bis auf den Grund der bauchigen
Eprouvette ein, die man am besten in ein Becherglas auf die Tisch-
platte stellt. Die aufsteigenden Blasen werden dort infolge Raum-
behinderung flachgedriickt und es kommt somit zu einer reich-
lichen flichenhaften Beriihrung derselben mit der alkoholischen
Silberlosung, woraus sich die Vollsténdigkeit der Absorption erklirt.

Den Apparat beschickt man nun von seinem Ansatzréhrchen
aus der Reihe nach zuerst mit etwa 1,5 cem reiner Jodwasser-
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stoffsdure fiir Methoxylbestimmungen (d = 1,70) und setzt ent-
weder 2 Tropfen Essigsiureanhydrid oder einige Krystalle Phenol?)
oder manchmal auch beides zu, denn beides hat sich sehr bewéhrt,
und schliefllich die abgewogene Substanz. Durch Einfiihren des
gekropften beiderseits geschlossenen Glasréhrchens in das Ansatz-
roéhrchen wird er verschlossen und die Verbindung mit einem
Kippschen Apparat zur Entwicklung von Kohlendioxyd mit
einem Kautschukschlauch hergestellt, der iiber das vorragende
Ende des besagten VerschluBstiickes und iiber das Ansatzréhrchen
dariiber gestiilpt wird. Vom anderen Ende des Schlauches hat
man zuvor ein Watteflockchen oder einige weiche Bindfadenstiicke
mit einem Draht eingeschoben. Uber dieser Stelle bringt man
einen Schraubenquetschhahn an. Durch diesen Kunstgriff er-
moglicht man eine aufBlerordentlich feine Regulierung des Gas-
stromes und erreicht es mit Leichtigkeit, daB in der Silberlésung
nie mehr als 2 Gasblasen auf einmal im Aufsteigen begriffen sind.

Nun bringt man in einer Entfernung von etwa 15 mm unter-
halb des Siedekélbchens eine ganz klein gedrehte, entleuchtete
Flamme eines Mikrobrenners an. Es ist selbstverstindlich, daB
durch die Erwirmung eine Beschleunigung des Gastromes statt-
findet, und es wiire ein Fehler, jetzt den Quetschhahn zu hand-
haben, denn nach Eintritt des Siedens stellt sich von selbst das
urspriingliche Tempo der aufsteigenden Blasen wieder ein. Nach
lingstens 3 Minuten sieht man die ersten Anfinge einer Nieder-
schlagsbildung am unteren Ende des Einleitungsrohres. In der
Regel ist nach der 8. bis 10. Minute eine weitere Vermehrung des
mittlerweile grobflockig krystallinisch gewordenen Niederschlages
nicht mehr zu beobachten. Nichtsdestoweniger 1a8t man, um die
letzten Reste von Jodmethyl in die Vorlage iiberzutreiben, die
Fliissigkeit bis nach Ablauf der 20. Minute sieden.

Um den Versuch zu beenden, entfernt man den Brenner, stellt
den Apparat mit der Klemme so hoch, daB das untere Ende des
Einleitungsrohres in den leeren Teil der bauchigen Erweiterung
der Vorlage hineinreicht, entfernt den Kork vom Wasserverschluf3
und spiilt das Einleitungsrohr zuerst auBen und dann mit einem
kurzen StoB von oben her aus einer Spritzflasche mit Wasser ab.
Sollten trotzdem noch einige Teilchen von Jodsilber daran haften-
geblieben sein, so wiederholt man dieses Abspiilen mit einigen

1) F. Weishut, Monatshefte f. Chemie 33 (1912), 8. 1165; 34 (1913), S. 1549.
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Tropfen Alkohol, um darauf sofort wieder das Abspiilen in der ge-
schilderten Weise mit Wasser vorzunehmen. Die aufeinander-
folgende Benutzung von Alkohol und Wasser als Spiilfliissigkeit
16st auch hartnickig festsitzende Niederschlagsteilchen, falls die
Glasfliche urspriinglich rein und fettfrei gewesen ist, infolge des
bekannten Oberflichenspannungsphdnomens mit Leichtigkeit los.
Sollte trotz aller Vorsicht an irgendeiner Stelle ein groferes Teil-
chen nicht zu entfernen sein, so kann man es mit vollem Erfolg
durch Benutzung des ,,Federchens loslésen. Der Inhalt der
bauchigen Eprouvette hat sich beim Abspiilen so weit vermehrt,
dafl das Niveau etwas iiber die Mitte der bauchigen Erweiterung
reicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen konzentrierter halogenfreier
Salpetersdure stellt man die Vorlage in ein schwach siedendes
Wasserbad, bis die Erscheinungen beginnenden Siedens bemerkbar
sind. Es sei hier ausdriicklich bemerkt, dafl sich das Abdampfen
des Alkohols, wie es die Makroanalyse vorschreibt, als vollkommen
iiberfliissig erwiesen hat und daf in der kurzen Zeit der Erwirmung
von 1—2 Minuten die Halogensilberdoppelverbindung vollig bis
zum Ende zersetzt worden ist. Das abgeschiedene Jodsilber wird
nach erfolgter Abkiihlung unter dem Wasserstrahl oder in einem
mit kaltem Wasser gefiillten Becherglas auf einem Filterr6hrchen
in der bekannten Weise abgesaugt und nach entsprechender Zeit
gewogen.

Die Vorbereitung der Substanz fiir die Methoxylbestimmung.

Urspriinglich habe ich die Wigung der Substanz in 1 mm
weiten, 12 mm langen Glaskapillaren vorgenommen, indem die
Kapillare zuerst leer und dann nach senkrechtem AufstoBen der-
selben in die entsprechend getrocknete Substanz, wieder gewogen
wurde. Bei dieser Einfiillungsart durch Einbohren der Kapillare
in die auf einem Uhrglas befindliche Substanz gelang es, 3—5 mg
derselben unterzubringen. Nach allseitigem Abwischen konnte fiir
die 2. Wigung die Kapillare so auf die Wagschale gebracht werden,
daf ihr gefiilltes Ende iiber dieselbe vorragte. Um bei den weiteren
Hantierungen Verluste zu vermeiden, wurde ein quadratisches
Stiickchen Stanniol von 6 mm Seite auf das Analysenheft gelegt
und die Kapillare in horizontaler Lage auf dasselbe so iibertragen,
daB ihr gefiilltes Ende in die Mitte des Quadrates zu liegen kam
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und durch Zusammenlegen und Zusammendrehen des Stanniol-
bliattchens jeder weitere Verlust vermieden werden konnte. Schon
diese ersten Versuche machten mich mit den Vorteilen bekannt, die
diese kleinen Mengen von Zinn bei der Ausfithrung der Methoxyl-
bestimmung haben: die sonst so sehr zum StoBen neigende Jod-
wasserstoffsdure siedet infolge des ausgeschiedenen Stannojodids
andauernd ruhig, ohne zu stoflen, deshalb ist auch die Einbringung
von Porzellanscherben und é#hnlichen den Siedeverzug hintan-
haltenden Mitteln bei der Ausfithrung der Methoxylbestimmung
~in der beschriebenen Form véllig iiberfliissig.

Seit dem Jahre 1913 verwende ich fiir die Abwéigung der Sub-
stanz nicht mehr Glaskapillaren, sondern Stanniolhiitchen. Ein
quadratisches Stiick Stanniol von etwa 16 mm Seite wird durch
Abschneiden der Ecken in die Form eines regelméBigen Achteckes
gebracht und iiber dem Ende eines Glasstabes von 5 mm Durch-
messer, dessen Kanten abgelaufen sind, durch Zusammenrollen
zwischen den Fingern und Aufpressen auf das Analysenheft zu
einem Nipfchen geformt, welches sich durch entgegengesetztes
Drehen leicht vom Glasstab entfernen ld8t, worauf es gewogen
wird. Es hat sich gezeigt, dafl die Methoxylbestimmungen zu
niedrig ausfallen, wenn diese Stanniolhiitchen iiberm#Big groB und
zu schwer sind. Dies ist auch begreiflich, denn die Konzentration
der Jodwasserstoffsdure wird durch groBere Zinnmengen merklich
herabgesetzt. Seit wir regelméBig darauf achten, daB das Hiitchen
nie mehr als 20 mg wiegt und seitdem das Siedekolbchen vor jeder
Bestimmung sorgfiltigst getrocknet wird, sind keine MiBerfolge
bei Methoxylbestimmungen mehr zu verzeichnen gewesen.

Das gewogene Hiitchen bringt man aus der Wage auf das
Analysenheft, fiillt die fiir die Bestimmung erforderliche Substanz-
menge von 3—5mg mit der Federmesserspitze ein und rollt
schlieflich das Hiitchen zwischen den drei Fingern der rechten
Hand zu einem kleinen Wickel zusammen, der nach kurzer Warte-
zeit gewogen und danach auf einem Kupferblock im Exsiccator
zum Apparat iibertragen werden kann.

Der rote Phosphor.

Das kéufliche Handelspriparat eignet sich nicht ohne weiteres
tiir die Methoxylbestimmung. Zum Zwecke seiner Reinigung wird
es auf dem siedenden Wasserbade eine halbe Stunde lang mit
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stark ammoniakalischem Wasser digeriert, abgesaugt, erschopfend
mit Wasser und schlieBllich mit Alkohol gewaschen. Das so vor-
bereitete Préparat wird fiir den Gebrauch in weithalsigen Glas-
stopselflaschen unter Wasser aufbewahrt. Vor jeder Bestimmung
hat man das iiber dem roten Phosphor stehende Wasser abzugieBen,
durch neues zu ersetzen und den Phosphorschlamm aufzuschiitteln.
Ich bemerke ausdriicklich, dafl Phosphorpriparate, die in dieser
Weise einen solchen Wasserwechsel durch fast ein Jahr téglich
erfahren haben, tags darauf immer wieder einen deutlichen Geruch
nach Phosphorwasserstoff zeigen.

Die Jodwasserstoffsiure.

Da man heutzutage sowohl von der Firma E. Merck in Darm-
stadt als auch von Kahlbaum in Berlin mit besonderer Sorgfalt
hergestellte Jodwasserstoffsdure fiir die Zwecke der Methoxyl-
bestimmung von der Dichte 1,7 erhilt, so lohnt es sich nicht, die
Darstellung und Reinigung dieses Reagens selbst vorzunehmen.
Zu beachten ist, dafl alle Einflisse, welche die Zersetzung der
Jodwasserstoffsdure und Jodabscheidung herbeifithren, wie etwa
das Stehen im Licht, sorgfiltic zu vermeiden sind. Wir haben
die Erfahrung gemacht, dafl ein Préparat, welches nach zwei
Jahren schon sehr tiefbraun und undurchsichtig geworden war, zu
niedrige Methoxylwerte lieferte, offenbar weil die Konzentration
der unzersetzten Jodwasserstoffsiure unter den Wert von 1,7 ge-
sunken ist. Wohl nur in ganz seltenen Fillen diirfte man gendétigt
sein, Jodwasserstoffsiure von der Dichte 1,90 zu verwenden.

Die alkoholische Silberlosung.

20 g Silbernitrat 16st man in 500 g 95 proz. Alkohol und kocht
die Losung durch 3—4 Stunden auf dem Wasserbad unter Riick-
fluB. Dabei scheidet sich infolge der Reduktion Silber in feinster
Verteilung ab, von welchem nach 1-—2tégigem Stehen in eine
groflere dunkle Vorratsflasche abgegossen wird.

Herr Dr. Hans Lieb hat es unternommen, die jiingst von
Kirpal und Bithn in Prag!) empfohlene Abédnderung bei der
mikroanalytischen Bestimmung der Methoxylgruppen zu ver-
suchen. KEs hat sich dabei gezeigt, daf Pyridin in der Menge wie

1) Monatshefte f. Chemie 36 (1915), S. 853.
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die sonst angewendete Silberlosung nicht geniigt, um das gebildete
Methyljodid véllig zu absorbieren. Aus diesem Grunde wurde die

<
<
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S <
Abb. 34. Vorlage zur Ausfithrung der
Methoxyl- und Methylimidbestimmungen

unter Verwendung von Pyridin als Ab-
sorptionsmittel. (1/, natiirl. GroBe.)

erste bauchige Eprouvette mit
einem zweiten seitlich angesetz-
ten Gaseinleitungsrohr, welches
in eine zweite ebenso gestaltete
bauchige Eprouvette bis zum
Boden hineinragte, versehen und
mit Hilfe eines dicht schlieBen-
den Korkes an das Gaseinlei-
tungsrohr des Methoxylappa-
rates angesteckt (Abb. 34). Erst
bei dieser Anordnung trat vollige
Absorption des gebildeten Me-
thyljodides ein. Die beiden Vor-
lagen wurden in eine Abdampf-
schale aus Glas mit ebenem
Boden ausgeleert und mit Alko-
hol quantitativ abgespiilt. Dem
durch Abdampfen auf dem
Wasserbad gewonnenen und in
Wasser gel6sten Riickstand wird
eineminimale Menge von Kalium-
chromat, am besten mit einer
haarfeinen Glaskapillare zuge-
setzt und hierauf mit 0,001 -
Normalsilberlésung bis zum
Eintritt der ersten Spuren eines
schwach  brdunlichen Tones
titriert. Dieser Farbenumschlag
ist bei Tageslicht nach einiger
Ubung gut, bei kiinstlicher Be-
leuchtung etwas schwer wahr-
zunehmen. Obwohl die Resul-
tateauBerordentlich befriedigend
sind und iiberdies die Pyridin-

methode auch bei schwefelhaltigen Korpern einwandfrei an-
wendbar ist, empfiehlt sich doch die gravimetrische Methode
der Methoxylbestimmung mehr, weil sie jederzeit, auch bei kiinst-
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lichem Licht und ebenso schnell wie die titrimetrische auszufiihren
ist. In schwefelhaltigen Kérpern liaBt sich ebenso genau der
Methoxylgehalt nach der mikrogravimetrischen Methode
bestimmen, wenn man statt der wisserigen Phosphorsuspension
in die Waschvorrichtung des Apparates eine Suspension von rotem
Phosphor in 5proz. Kadmiumsulfatlésung einfiillt.

Einige Analysenbeispiele zur Mikromethoxylbestimmung.

a) Gewichtsanalytisch bei Abwesenheit von Schwefel.
Vanillin :
3,750 mg : 5,78 mg AgJ = 20,379, OCH,.
Ber.: = 20,409, OCH,.
Veratrumséure CyH,,0,:
3,210 mg : 8,24 mg AgJ = 33,929, OCH,.
Ber.: = 34,079, ‘OCH,.
b) Gewichtsanalytisch bei Anwesenheit von Schwefel.
5proz. Cadmiumsulfatlosung als Schwefelwasserstoff absor-

bierendes Mittel in der Waschvorrichtung des Methoxylbestim-
mungsapparates.

Vanillin (mit einem Zusatz von Kaliumsulfat).
4,030 mg (mit 3,71 mg K,S0,) : 6,23 mg AgJ = 20,439, OCH,
Ber.: 20,409, OC,

¢) MaBanalytisch mit und ohne Schwefel. Pyridin als Absorp-
tionsmittel fiir Methyljodid nach Kirpal.

Vanillin ohne Zusatz.
5,750 mg : 3,73 cem /14 n-AgNO, = 20,139, OCH,
Ber:ii'= 20,40/0CH,"
Vanillin mit einem Zusatz von Kaliumsulfat.
6,084 mg (mit 2,167 mg K,S0,) : 3,94 ccm /;, n-AgNO,
= 20:10940CH,
Ber,: = 20,409, OCH;,

Beziiglich der historischen Entwicklung, Kritik und ein-
schligigen Literatur verweise ich auf den auBerordentlich griind-
lichen Artikel ,,Uber Methoxyl- und Methylimidbestimmung**
von J. Herzig, Wien in Abderhaldens Handbuch der biologischen
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Arbeitsmethoden 1921, S. 509—534, sowie auf den Nachtrag
dazu auf S. 917—919,

Zur Bestimmung von Glycerin und Alkohol haben Maximi-
lian Ripper und Franz Wohack eine maBanalytische Mikro-
methoxylbestimmung beschrieben, die dem Verfahren von A.
Klemenc nachgebildet ist. Niheres dariiber in: Zeitschr. f. d.
landwirtschaftliche Versuchswesen in Osterreich 19, 372; 20, 102
Monatshefte f. Chemie 34, 6 und im Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden 1921, I, 3/3, S. 547—552.

XII. Die mikroanalytische Bestimmung von Methyl-
gruppen am Stickstoff.

Nachdem die mikroanalytische Methoxylbestimmung aus-
gearbeitet war, lag es nahe, auch die Bestimmung der am Stick-
stoff sitzenden Methylgruppen in Bearbeitung zu nehmen. Tat-
séichlich wurde das schon im Jahre 1913 in Innsbruck, allerdings
mit sehr méBigem Erfolge versucht, denn das Kélbchen sprang
bei der damaligen Art der Ausfiithrung nach einer, lingstens zwei
Bestimmungen und das Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsiure
konnte noch nicht mit voller Sicherheit und Bequemlichkeit aus-
gefithrt werden.

Im Winter 1915 wurde die Sache von mir im Verein mit Herrn
Dr. Lieb neuerlich in Angriff genommen. Von den vielen Formen
der Apparate, die anfinglich versucht wurden, hat sich die nach-
stehende als einwandfrei erwiesen. (Abb. 35.)

Es hat sich gezeigt, daBl das aus dem Kolbchen SK von etwa
20 mm Durchmesser etwas schriig gegen die Vertikale aufsteigende
Siederohr eine Linge von 150—160 mm und einen #uBeren Durch-
messer von 6—7 mm haben soll. Kiirzere und dickere Siedershren
SE machen wiederholte Destillationen notwendig, wihrend man
bei dieser Dimension schon bei der ersten Destillation fast den ge-
samten Wert fiir die am Stickstoff sitzenden Methylgruppen er-
hélt. Das Rohrchen A fiir das Einbringen der Substanz und fiir
den Eintritt des Kohlendioxydstromes in den Apparat besitzt,
zum Unterschiede vom Methoxylapparat, hier ebenfalls eine er-
heblichere Linge von mindestens 100—140 mm. Es wird besser
iber den kugeligen Anteil des Kélbchens als in die Kugel selbst
eingepflanzt, weil dadurch die Lebensdauer des Kolbchens ungleich



