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In shnlicher Weise wurde Bis-p-chlorbenzolazo-6.6'-dioxy-
naphthofluoran erbalten. Der Farbstoff bildet ein ziegelrotes, krystal-
linisches Pulver, das in alkoholischer Kalilauge mit gelbgrimer Farbe, in
konzentrierter Schwelelsinre mit carmiaroter Farbe laslich ist. Die Analyse
des auns Nitrobenzol umkrystallisierten Produkts ergab fir den Disazofarbstolt
stimmende Zahlen.

0.1960 g Sbst.: 13.4 ccm N (200, 745 mm). — 0.0838 g Sbst.: 2.29 2/y~
AgNO;.

CanOs N; Clg. Ber. N 7.90, Cl 10.01.
Gef. » 7.69, » 9.73.

Bei dieser Untersuchung erfreuten wir uns der ausgezeichneten

Hilfe von Dr. Philipp Fischer, wofiir wir ihm bestens danken.

Erlangen und Héchst a. M.

162. Alfred Kirpal und Theodor Bihn: Methoxyl-
Bestimmung schwefelhaltiger Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Deutschen Universitit Prag.)
(Eingegangen am 19. Mirz 1914.)

Die elegante Methode der Methoxyl-Bestimmung pach Zeisel
hat bisher bei schwefelhaltigen Verbindungen vollig versagt. Durch
die Einwirkung siedender Jodwasserstoffsiure auf schwefelbaltige, or-
ganische Substanz entsteht Schwefelwasserstoff, welcher das Nieder-
fallen von Schwefelsilber neben Halogensilber in der Vorlage zur
Folge hat, aber auch dann, wenn die halogenalkyl-baltigen Dimpfe
vor Passieren der alkoholischen Silberldsung vollstindig von Schwe-
felwasserstoff befreit wurden, konnte, nach Versuchen von Zeisel'),
kein brauclibares Aralysenresultat erzielt werden. Die Methoxyl-Be-
stimmung schwefelhaltiger Verbindungen gab stets einen geringeren
Wert als der Theorie entsprach.

Um dieses Verhalten zu erkliren, hat man die Bildung von Mer-
captanen neben Schwefelwasserstoff angenommen uod in deren Ent-
stehen seither ein prinzipielles Hiodernis fir die Anwendung der
Zeiselschen Methode bei schwefelhaltigen Verbindungen gesehen.
Demzufolge bat Kaufler? den Vorschlag gemacht, bei Methoxyl-
Bestimmungen derartiger Substanzen zuniichst mit Lauge zu ver-
seifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation von der Substanz
zu trennen und auf Jodwasserstoffsiure einwirken zu lassen.

) M. 7, 409 [1886]; siehe auch Lindsey and Tollens, A. 267, 359
[1892).
%) M. 22, 1105 {1901).
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Nach Angabe des Verfassers gibt die Methode gute Resultate, sie
erfordert jedoch ein groBes, experimentelles Geschick und ist nur bei
leicht verseifbaren Substanzen anwendbar.

Wir sind nun in der Lage, eine Methode vorzuschlagen, die in
Bezug auf Einfachheit der Durchfiihrung und Schérfe der gefundenen
Analysenresultate pichts zu wiinschen iibrig 1aft, deren Prinzip aller-
dings mit der bisherigen Ansicht iiber die Wirkung von Jodwasser-
stoffsiure auf schwefelbaltige Substanz im Widerspruche steht.

Der eine von uns hat gelegentlich von Untersuchungen iiber
Betaine die Beobachtung gemacht, dafl sich Pyridin-jodmethylat bei
Abwesenheit von Pyridin und dessen Salzen mit Silberlosung unter
Anwendung von Natriumchromat als Indicator glatt titrieren 1aBt; da
sich ferner gezeigt hat, daB Pyridin aus stark verdiinnten Gasge-
mischen Jodmethyl quantitativ unter Bildung von Jodmethylat zu
absorbieren vermag, war ein Mittel gegeben, sich bei der Methoxyl-
Bestimmung schwefelhaltiger Substanzen von der Silberldésung als
Reagens unabhingig zu machen.

Zunichst wurden schwefelfreie Verbindungen der Analyse unter-
zogen und dabei, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, id@berraschend
gute Resultate erzielt; hierauf baben wir Hemipinsiure unter Zusatz
von Diphenylthioharnstoff der Methoxyl-Bestimmung unterworfen, ohne
den geringsten schiidlichen Einflufl beobachten zu konnen. Mit gleich
giinstigem Ergebnis wurden ferner Dimethylsulfat und 2-nitro-anisol-
4-sulionsaures Natrium apalysiert. Die beiden letztgenannten Verbin-
dungen zeigen gegeniiber Jodwasserstoffsiure ein verschiedenartiges
und interessantes Verhalten, Dimethylsulfat spaltet schon in der Kilte
die Hiilfte seines Gesamtalkyls ab, wihrend 2-Nitro-anisol-4-sulfon-
silure zur vollstindigen Zersetzung einer 9-stiindigen Kochzeit bedart.

Auf Grund der vorliegenden Resultate halten wir uns zu der An-
nahme berechtigt, dal gegen die Anwendung der Zeiselschen Me-
thode bei schwefelhaltigen Substanzen kaum ein prinzipielles Hindernis
bestehen kann, diese vielmehr mit der von uns vorgeschlagenen Ab-
#inderung einer allgemeinen Anwendung fibig sein wird.

Wenn oun Zeisel, sowie Lindsey und Tollens?) bei ibren
Analysen schwefelbaltiger Substanzen kleinere Methoxyl-Zahlen er-
hielten als sie erwarten durften, so glauben wir die wahre Ursache
dieser Erscheinung nicht in der Bildung von Mercaptanen, sondern
vielmehr in dem Umstande suchen zu miissen, dafl die genannten
Forscher zufillig Praparate mit schwer abspaltbaren Alkylgruppen
analysiert haben.

1 loc, cit..
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Bei der Ausfiilhrung unserer Versuche haben wir die bekannten,
fir Methoxyl- Bestimmungen geltenden Vorschriften befolgt, an Stelle
von Kohlendioxyd verwendeten wir indes einen Wasserstofistrom, Die
Vorlage bestand aus zwei dickwandigen Reagensglisern mit seitlichem,
rechtwinklig gebogenem Ansatzrohr, die mit je 3--4 ccm Pyridin be-
schickt waren und denen sich poch ein kleines Kdélbchen mit etwas
Wasser anschloB, um die iibelriechenden Pyridin-Dimpfe mdglichst
zuriickzubhalten. Jod konuten wir in der wifrigen Losung der dritten
Vorlage nach dem Versuch nur in Spuren nachweisen.

Die Zersetzung baben wir stets unter Zusatz von Essigsiure-
anhydrid?) durchgefiihrt, fiir dessen uneingeschrinkte Anwendbarkeit
bei Methoxyl-Bestimmungen kiirzlich Goldschmiedt?) eingetreten
ist, und dessen Ausfiibrungen wohl ein jeder Chemiker, der mit dieser
Methode vertrant ist, vollinhaltlich beipflichten wird.

Bald nach Begion der Operation wird eine Gelbfirbung der
Fliissigkeit in der ersten Vorlage bemerkbar, die spiter auch auf die
zweite iibergreift; von dem Zeitpunkte der ersten Firbung angefangen,
haben wir fiir gewshnlich noch eine :Stunde erhitzt und daon im
Wasserstoifstrom erkalten lassen. Der Inhalt der Vorlagen wird hier-
auf in eine Glasschale gebracht, alle Bestandteile der Gefille sorg-
faltig mit Wasser nachgespiilt und die wiaBrige Pyridin-Ldsung aunf
dem Wasserbade vollig eingedampft. Beim Erkalten erstarrt der ln-
halt der Schale strahlenférmig; er wird in Wasser gel6st und unter
Zusatz von Natriumchromat mit 1/yo-Silberlosung titriert; nahe der
Neutralisationsgrenze verschwindet die eingetretene Rotfirbung aus
leicht begreiflichen Griinden bald wieder, es muf3 daber bis zur blei-
benden Firbuog titriert werden. Will man einen scharfen Farben-
umschlag erzielen, so verwendet man zweckmiBig einen kleinen Uber-
schuB von Silberlosung, setzt hierauf eine gemessene Menge "/10-Koch-
salz-Lésung zu.und titriert nach eingetretener Entfirbung mit Silber-
lésung zuriick.

Die Berechnung der JAnalyse gestaltet sich iiberaus einfach,
1 cem P/yo-Silberldsung entspricht 0.0031 g OCH;,.

Bei der Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel lifit sich bekannt-
lich das Ende der Reaktion an der Klidrung der vorgelegten Silber-
l6sung erkennen; es konnte vielleicht als ein Mapgel unserer Methode
empfunden werden, dafl bhier ein dhuliches &ufleres Zeichen fiir das
Ende des Versuches fehlt; indes wir glauben, dall es mit Riicksicht
aut die bereits gesammeiten Erfahrungen eines derartigen Zeichens
nicht bedarf. Im allgemeinen wird nach einer Stunde Kochzeit der

1y Herzig, M. 9, 544 [1888). %) B. 47, 389 [1914}.
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Versuch als beendet anzuseben sein und bei Substanzen mit schwer
abspaltbaren Alkylgruppen kann das Ende der Reaktion auch bei
vorgelegter Silberldsung nicht erkannt werden, vielmehr muB hier wié
dort die Vorlage gewechselt warden. Ein Verlust kann bei der Ana-
lyse stabiler Verbindungen nicht eintreten, weun man die Vorsicht
gebraucht, im Wasserstoffstrom erkalten zu lassen.

Substanz "/10-Silber- % OCH,
losung
g cem Gefunden | Berechnet

Oxy- naphthoesaure-methyl- !

ester . . . 0.2517 12.35 15.22 15.35
Hemipinsiiure . . 02306 20.4 27.45 27.45
Phenolphthalein - dlmethyl- '

dther . . . 0.3424 19.9 . 18.03 17.93
Hemlpmsaure mit 0 2 ¢ Di-

phenyl-thioharnstoff . . 0.2317 20.5 27.46 217.45
Dimethylsuifat . . . 0.1186 18.65 48,77 49.20
2 - nitro-anisol-4-sulfonsaures

Natriom . . . . . . | 03388 13.2 - 12.09 - 12.16.

Wir méchten andrerseits darauf aufmerksam machen, daB bei
Verbindungen mit leicht beweglichen Alkylgruppen, wie im vorliegen-
den Falle bei Dimethylsulfat?), durch einen unvorsichtigen Zusatz von
Jodwasserstoffsiure zur Substanz leicht ein Entweichen von Halogen-
alkyl vor Adjustieren der Gefille eintreten kann. Es empliehlt sich
daher, in allen verdichtigen Fillen eisgekiihlte Jodwasserstolfsiure
oder ein Gemisch derselben mit Essigsidureanhydrid zu verwenden.

Bei der Erforschung schwelelhaltiger Verbindungen, so imnsbeson-
dere der Eiweifistoffe, diirfte unsere Methode wertvolle Dienste leisten;
wir michten jedoch allen Freunden der MaBanalyse empiehlen, sie
auch bei Methoxyl-Bestimmungen schwefelfreier Verbindungen anzu-
wenden: bei aller Einfachheit des Verfahrens werden Resultate erzielt,
die der gravimetrischen Bestimmuog an Genauigkeit keinesfalls nach-
stehen. Ferpmer ist zu bemerken, dafl die Iriiher viellach lastig
empfundenen Nebenreaktionen bei der Methylimid-Bestimmung nach
Herzig und Meyer bier ganz ohne Bedeutung sind.

Den weiteren Ausbau der Methode bebalten wir uns vor.

) Der eine von uns hat kiirzlich beobachtet, da auch w-Ester vielfach
befahigt sind, mit Jodwasserstoffsiure in der Kilte unter Bildung von Ha-
logenalkyl zu reagieren. Kirpal, Ch. Z. 118, 1191 (1913].





