Uber die Bestimmung kleiner Mengen von Athylalkohol.

\on
M. J. Stritar.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule fir Bodenkultur in Wien.)
(Der Redaktion zugegangen am 25. Oktober 1906.)

Die Ermittlung des Alkoholgehaltes reiner wasseriger
Losungen hat dank der Genauigkeit der hier zur Verfligung
stehenden physikalischen Methoden (Bestimmung der Dichte,
des Gefrier- und Siedepunktes usw.) niemals als schwierige
Aufgabe gegolten, soferne es sich nicht um gar zu kleine
Mengen handelte. Ein Verfahren, das auch in diesem Falle,
oder gar bei gleichzeitiger Anwesenheit schwierig entfernbarer
Fremdstoffe organischer Natur, wie sie z. B. in Sekreten, Blut
und dergleichen Vorkommen, befriedigende Resultate geliefert
hatte, gab es bis jetzt nicht. Die meisten in dieser Richtung
gemachten Vorschldge beruhen auf der Oxydation des Alkohols
durch Kaliumpermanganat oder Chromsaure, einer Eigenschaft,
die bekanntlich nicht wenigen anderen Stoffen gleichfalls zu-
kommt, abgesehen davon, dall der Verlauf der Reaktion und
damit auch die zahlenmaliigen Beziehungen von den Versuchs-
bedingungen in hohem MaRe abhéngig sind.

Das von Nicloux(l) herstammende, unter anderem auch
zur Bestimmung des Alkohols in der Milch empfohlene, zur
Zeit vielleicht beste Oxvdationsverfahren ist unlangst von
Landsberg(2) einer eingehenden Kritik unterzogen worden;
der daraufhin vom Autor (3) selbst zugestandene maximale
Fehler von 5°/o darf wohl mit Recht als unbefriedigend hoch
bezeichnet werden.

Im folgenden soll Uber ein auf anderem Prinzipe beruhendes,
bereits mehrfach erprobtes Verfahren berichtet werden, das
den Fehler auf 0,5 bis hochstens I°/o herabzudriicken gestattet,
wenn mindestens 0,05 g Alkohol vorhanden sind.
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Gelegentlich einer an anderer Stelle zum Abdruck ge-
langenden Untersuchung konnte der Athoxylgehalt eines Fett-
saureesters nach Zeiseis Alkoxylbestimmungsmethode (4) nicht
festgestellt werden; die erhaltenen Zahlen blieben hinter den
von der Theorie geforderten um ein Betrachtliches zurlck.
Es wurde daher versucht, den Ester durch Alkali zu verseifen,
den gebildeten Alkohol quantitativ abzudestillieren und seine
Menge im Destillat zu ermitteln. Hierzu diente das auf die
Bestimmung des Methylalkohols (5) bereits mit gutem Erfolge
angewendete Jodidverfahren”), nachdem folgender Versuch

ein gunstiges Ergebnis geliefert hatte.

13,568 g wasserfreier Bernsteinsaurediathylester (Kahl bdum), dessen
Gehalt an Athoxyl (OC2H5) sich zu 51,78 °/0 berechnete und nach Z eisei
(L c) zu: 1. 51,5, II. 51,6°/0 gefunden worden war, wurden in einem
kleinen Destillationsapparate ohne Korkverbindungen mit 200 ccm Wasser
und 27 g krystallisiertem Baryumhydroxyd nebst einigen Siedesteinchen
— erbsengroflRe Stlickchen pordsen Tones, die ein vorzigliches Mittel gegen
Siedeverzug abgeben — langere Zeit unter RuckfluR erhitzt, bis keine
Estertropfchen mehr wahrnehmbar waren ; dann wurden 2/3 der Flussig-
keit in einen 500 ccm-MeRkolben abdestilliert, zur Marke aufgeftllt und
gut gemischt.

5 ccm der Ldsungl) ergaben, dem Jodidverfahren unterzogen, bei
A _stundiger Kochdauer: 1. 0,3647, 1l. 0,3645 g AgJ, entsprechend in
beiden Féallen 0,0715 g Athylalkohol ; gegentiber der wirklich vorhandenen
Menge von 0,0718 g betragt der Verlust absolut 0,0003 g, der prozentuelle
Fehler demnach 0,4°/o.

Auf die eben beschriebene Weise kann somit der Methoxyl-
oder Athoxylgehalt einer beliebigen, nicht oder nur schwer
flichtigen Verbindung ermittelt werden, die durch Lauge voll-
standig verseifbar ist, und es wird diese Arbeitsweise empfehlens-
wert sein, wenn das Zeiselsche Verfahren aus irgend einem
Grunde ungenaue Resultate liefert, wie In dem eingangs er-
wahnten Falle, oder von vornherein unzuléssig erscheint, wie bei
schwefelhaltigen Substanzen z. B. (Sulfonsdureestern) statt Kauf-
lers(7) Methode, oder dann, wenn man das Verseifungsprodukt
ZU gewinnen beabsichtigt.

*) Die LOsung enthielt Spuren unveranderten Esters, da dieser
mit Wasserdampfen fliichtig und infolge dessen im offenen Apparate nicht
leicht quantitativ verseifbar ist; das Resultat leidet darunter natdr-
lich nicht.
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Sie wird ferner, und hiervon soll hier ausschlieBlich die
Rede sein, zur Ermittlung des Alkoholgehaltes waésseriger
LOosungen dienen konnen, die entsprechend konzentriert und
von gewissen stérenden Fremdstoffen frei sind. v

Die beste Konzentration der Lésung ist ungefahr 1—11k °/o
wesentlich starker soll sie nicht sein, weil dann die vor-
geschriebenen Quantitaten Jodwasserstoffsaure und Silbernitrat-
|6sung nicht ausreichen konnten, aber auch nicht viel schwacher.
Da namlich bei genligendem Uberschisse von HJ die Um-
wandlung des Athylalkohols in Athyljodid und dessen Uber-
fihrung in AgJ * 2AgNO03 (8) beziehentlich AgJ streng quantitativ
verlauft, somit bei dichtem SchluB des Apparates nur Messungs-
und Wagefehler in Betracht kommen, ist die erreichte relative
Genauigkeit (Fehler geteilt durch die vorhandene Menge) dem
Jodsilbergewicht naherungsweise proportional.

Das Verhalten verdiinnter wasseriger Losungen von Athyl-
alkohol Dbeim Destillieren ist bereits von Nicloux und Bau-
duer(9) studiert worden, wobel sich folgendes ergab: Um einen
bestimmten Anteil, sagen wir 99°/o, des vorhandenen Alkohols
Ins Destillat Uberzutreiben, braucht man um so weniger abzu-
destillieren, je geringer der Alkoholgehalt der LOsung ist; bei
Konzentrationen von 1:500 (0,2°/o) bis 1:1000 (0,1 °/0) muf3
z. B. die Halfte abdestilliert werden, damit praktisch der ge-
samte Alkohol sich im Destillate vorfindet, bei grolierer Ver-
diinnung (1:3000, d. i. 0,03°/0) genlgt Ui bis 3ioS. > *

Bei der etwa zehnmal grofReren Genauigkeit der hier
vorgeschlagenen Bestimmungsmethode gegeniber der von den
genannten Autoren angewandten Nidouxsehen erschien es
ratsam, ithre Versuche wenigstens teilweise nachzuprifen.

9 Nachtraglich sei hier einer Methode gedacht, die erst nach
Fertigstellung dieser Mitteilung anlaRlich einer neuerlichen Revision der
Literatur zu meiner Kenntnis gelangte. Prunier (Journ. pharm., Bd. XXIX,
S. 407 ; Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. XXXV, S. 218, 1896) bedient sich
gleichfalls eines allerdings etwas verwickelten «Jodidverfahrens». Er flhrt
den Alkohol mit konzentrierter Jodwasserstoffsaure ins Jodid Uber, zieht
dieses mit Chloroform aus (oder destilliert) und schuttelt das so isolierte
Jodid mit Silberoxyd enthaltendem Silbernitrat.
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1. 25 ccm «Stammlosung», durch vollstandiges Verseifen von Athyl-
succinat und Destillation hergestellt, von der 5 ccm bei einstindiger
Kochdauer 1. 0,2758, Il. 0,2751 g AgJ, entsprechend 1. 0,0541, 1lI. 0,0540 g
Athylalkohol geliefert hatten, wurden mit 25 ccm Wasser vermischt und
in dem erwahnten Destillierapparate in einem 200 ccm fassenden Koélbchen
erhitzt, bis 20 ccm in dem vorgelegten 25 ccm-MeRkolben Ubergegangen
waren, X) und dieser schlieRlich bis zur Marke aufgefullt.

5 ccm der Losung lieferten 1. 0,2753, 1. 0,2745 g AgJ, entsprechend
l. 0,0540, Il. 0,0538 g Alkohol.

2. 25 ccm Stammlésung wurden in demselben Apparate mit 75 ccm
Wasser vermischt, davon 20 ccm abdestilliert und wie in 1. weiter be-
handelt.

5 ccm des Destillates lieferten 0,2660 g AgJ, entsprechend 0,0522 g
Alkohol; es war demnach ein Verlust von 0,0018 g, rund 3,5°0 der vor-
handenen Menge zu verzeichnen.

Bel Konzentrationen Uber 1°/o mussen also mindestens

2/s abdestilliert werden, um den gesamten Alkohol ins Destillat
Uberzufuhren.

Da groBere Destillierapparate mit durch Schliffen ver-
bundenen Teilen infolge ihrer Zerbrechlichkeit im Gebrauche
kostspielig sind und daher in den meisten Laboratorien nicht
zur Verfligung stehen durften, war noch zu versuchen, ob sich
groBere Mengen verdinnter Lésungen nicht auch in den ge-

bréduchlichen Apparaten bei normaler Sorgfalt verlustlos de-
stillieren lassen.

Zu diesem Zwecke wurden 3. 25 ccm Stammldsung in einem
1 V2 1 haltenden Kolben auf 1! verdinnt (die Konzentration der LOsung
betrug demnach rund 0,04°/0), dieser mit einem ausgesuchten, besonders
sorgféltig gebohrten Korkstopfen an einen Kihler angesteckt, der ebenso
mit einem Vorstol? verbunden war, und 400 ccm in einen 1 | fassenden
Kolben abdestilliert. Die Vorlage wurde dann unter Verwendung des-
selben, also bereits einmal gebrauchten Korkes an den Kiuihler ange-
schlossen und daraus 160 ccm in den groReren, 300 ccm fassenden
Kolben des mehrfach erwdhnten Apparates abdestilliert, daraus genau
wie in 1. 70 ccm in den kleineren, 200 ccm fassenden, endlich aus
diesem 40 ccm in einen 50 ccm-MeRkolben.

5 ccm des letzten Destillates lieferten nach dem Auffillen und
Mischen 1. 0,1375, Il. 0,1370 g AgJ, entsprechend I. 0,02695, Il. 0,0269 ¢

Alkohol (berechnet 0,0270 g); merklicher Verlust war daher nicht zu
konstatieren.

b Das Kuhlrohr wurde stets mit wenig Wasser nachgespult.



26 M. J. Stritar,

4. Versuch 3 wurde nunmehr mit gewdhnlichen guten, aber weniger
sorgfaltig gebohrten Korkstopfen wiederholt.

5 ccm des letzten, wiederum auf 50 ccm aufgefillten Destillates
lieferten 1. 0,1367, Il. 0,1362 g AgJ, entsprechend I|. 0,0268, II. 0,0267 g
Alkohol ; der hier eingetretene Verlust (0,0002 bis 0,0003 g in 5 ccm,
insgesamt daher 0,002 bis 0,003 g Alkohol) betragt zwar schon nahe an
I°/o relativ, kann aber wegen seiner geringen absoluten Menge eben
noch vernachlassigt werden.

Es gentgt somit bei allen Konzentrationen, bei denen
eine Anreicherung Uberhaupt in Frage kommen kann, jeweils
2/6 der Flussigkeit in einem gut schlielenden Apparate abzu-
destillieren und dieses Verfahren wenn mdglich solange fort-
zusetzen, bis der Gehalt auf 1—11/2°/o gestiegen ist.

Unter den angegebenen Bedingungen wirde sich, wenn wir
annehmen, dall schliellich der gesamte vorhandene Alkohol
auf 25 ccm konzentriert wurde (erheblich weiter einzuengen,
erscheint aus naheliegenden Grinden nicht immer statthaft),
die Menge von 0,25 g Alkohol mit einem Fehler von 0,50,
der bei weniger sorgfaltigem Arbeiten bis zu 1°/o anwachsen
kann, bestimmen lassen, selbst dann, wenn die anfangliche
Konzentration 0,05°/0 nicht erreicht. Bei 0,025 g Alkohol waére
schon ein Fehler von 5°/0 nicht auszuschlieRen, wahrend bei
noch geringeren Mengen allenfalls von einem «Nachweis» oder
einer Ermittelung der GroBenordnung der vorhandenen Menge,
nicht aber von einer eigentlichen «Bestimmung» gesprochen
werden konnte.

Bei 0,05 g lalt sich indessen eine Genauigkeit von min-
destens [°/o erreichen, wenn man in folgender Weise vorgeht.
Statt das letzte Destillat im Melikolben auf 25 ccm aufzufillen,
fangt man es in einem Miniaturdestillierapparat auf und destil-
liert aus diesem 8—10 ccm direkt in das Siedekdlbchen des
Jodidapparates, das dann 75 ccm Inhalt haben und mit ent-
sprechend mehr Jodwasserstoffsaure beschickt werden muB.

Was endlich die zweite Bedingung der Anwendbarkeit
des neuen Verfahrens betrifft, so ist zunéchst unstreitig der
Kreis derjenigen Stoffe, deren Gegenwart sich durch Stérungen
bemerkbar machen konnte, unvergleichlich enger gezogen als
bei irgend einer der bekannten Oxydationsmethoden.
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Als solche kommen a) Jodsilber liefernde, b) durch ihre
Anwesenheit die Genauigkeit der Resultate beeintrachtigende
Substanzen in Betracht, soweit sie an sich oder mit Wasser-
dampfen leicht flichtig sind und daher durch Destillation nicht
entfernt werden konnen.

Unter den ersten Begriff fallen homologe Alkohole
sowie samtliche fliichtigen Ather und Ester, unter den zweiten
Schwefelverbindungen.

Was die homologen Alkohole (auch Methylalkohol in-
begriffen) anbelangt, so mufl} allerdings zugestanden werden,
daR es derzeit nicht moglich ist, diese neben Athylalkohol in
verlaBlicher Weise zu bestimmen, das vorgeschlagene Verfahren
also, wie auch alle anderen bekannten Oxydations-
methoden, in solchen Fallen seine Anwendbarkeit verliert;
ein Gleiches gilt natirlich von allen Athern. Ester wirden,
wenn vorhanden, als Athylalkohol mitberechnet werden, doch
lakt sich ihr Einflul auf das Resultat durch Bestimmung der
Esterzahl in einem Anteile der dem Jodidverfahren zugefihrten
FlUssigkeit leicht ausschalten.

Formaldehyd liefert geringe Mengen Jodsilber, wird
aber durch Destillation in stark ammoniakalischer Losung, wo-
bei er als Hexamethylentetramin praktisch vollstandig im Ruck-
stande bleibt, entfernt. Acetaldehyd ist unschéadlich. (10)

Schwefelverbindungen verursachen nach den bis-
herigen Erfahrungen infolge der Bildung von Mercaptan im all-
gemeinen merkliche Fehler durch Verlust von Jodsilber; auch
dann, wenn fir die Absorption des dem Jodalkyldampfe bel-
gemengten Schwefelwasserstoffgases Sorge getragen wird, kdnnen
richtige Zahlen nicht erwartet werden. Merkwurdigerweise macht
sich dieser Umstand sowohl bei Glycerin (Herrmann,(ir]
Zeisel und Fanto(12)) als auch bei Athylalkohol (Z. u. F.)
lange nicht in diesem Male geltend, was flr die Verwendbar-
keit der Methode, z. B. im Laufe physiologisch-chemischer Un-
tersuchungen, entschieden von Vorteil ist, sobald der Schwefel-
gehalt innerhalb gewisser Grenzen bleibt — und dies dirfte
wohl stets erreichbar sein; als WaschflUssigkeit muRte dann
selbstverstandlich Natriumarsenit oder der von mir seinerzeit
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empfohlene Natriumbrechweinstein,x) beides in ziemlich konzen-
trierter wasseriger LOsung, angewendet werden.

Das Jodidverfahren selbst ist von Zeiseil und Fanto(b)
und mir(l3) in allen Einzelheiten genau beschrieben worden,
weshalb hier der Hinweis auf diese Abhandlungen gentigen wird;
die dem gewogenen Jodsilber entsprechende Menge Alkohol er-
fahrt man durch Multiplikation mit dem Faktor 0,1960 (Log-
arithmus : 0,29235—1).

Im CUbrigen gestaltet sich die Ausflihrung des Verfahrens
weit einfacher, als es auf den ersten Blick scheinen mdchte.
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