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In abnlicher Weise wnrde Bis-p-chlorbenzolazo-6 .6’ -dioxy-  
riaph thof luoran  erbalten. Der Farbstoff bildet ein ziegelrotes, krystal- 
linisches Pulver, das in alkobolischor Kalilauge mit gelbgriiner Farbe, in 
konzentrierter Schwefelsiinre mit carminroter Farbe IBslich ist. Die Analyse 
des aus Nitrobenzol nmkrystallisierten Produkts ergab f8r den Disazolarbstotf 
stimmende Zablen. 

0.1960 g Sbst.: 13.4 ccm N (200, 745 mm). - 0.0533 g Sbst.: 2.29 “110- 

AgN03. 
CtoHns05NcClp. Ber. N 7.90, C1 10.01. 

Gef. s 7.69, 9.73. 
Bei dieser Untersucbung erfreuten wir uns  der ausgezeichneteo 

E r l a n g e n  uod H o c b s t  a. hl. 
Hilfe von Dr. P b i l i p p  F i s c b e r ,  wofiir wir ibm bestens danken. 

162. Alfred Kirpal und Theodor Bfihn: Methoxyl- 
Bestimmung sohwefelhaltiger Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Deutschen Universitiit Prag.] 
(Eingegangen am 19. Miin 1914.) 

Die elcgante Metbode der Methoxyl-Restimmung nach Z e i  se l  
bat bisber bei schwefelhaltigen Verbindungen vollig versagt. Durch 
die Einwirkung siedender Jodwasserstolfsiiure auf scbwefelhaltige, or- 
gpniscbe Substanz entstebt Scbwefelwasserstoff, welcher das  Nieder- 
fallen von Scbwefelailber neben Halogensilber i n  der Vorlage zur 
Folge bat, aber aucb dann, wenn die balogenalkyl-baltigen DHmpfe 
vor Passieren der alkoholiscben Silberlasung vollstandig von Scbwe- 
Felwasserstoff befreit wurdeo, konnte, nacb Versucben von Z e i s e l  I), 

kein brauchbares Analysenresultat erzielt werden. Die hlethox yl-Be- 
stimmung scbwefelhaltiger Verbindungen gab stets einen geriogeren 
Wert als der Theorie entsprach. 

Um dieses Verhalten zu erkliiren, hat man die Bildung von M e r -  
c a p t a n e n  neben Schweielwasseretoff angenornmeu und in deren Ent- 
steben seither ein prinzipielles Hindernis fur die Anwendung der  
Zeiqelschen Metbode bei schwefelhaltigen Verbindungen gesehen. 
Demzufolge bat K a u f l e r * )  den Vorscblag gemacht, bei Methoxyl- 
Restimrnungen derartiger Substanzen zuniichst mit Lauge zu v e r  
seifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation von der Substanz 
z u  trennen und auf Jodwasserstoffsaure einwirken zu lassen. 

4)  M. 7, 409 [1886]; siehe anch Lindsey  ond Tol lens ,  A. 267, 359 

“) M. 22, 1105 [190.1]. 
[ 15921. 



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 vonuschlagen, die i n  
Bezug auf EinFachheit der Durchfuhrung und Scharfe der plefundenen 
Analysenresultate nichts z u  wtinschen ubrig IiiOt, deren Prinzip alier- 
dings mit der bisherigen Ansicht iiber die Wirkung von Jodwasser- 
stoffsiiure auf schwefelhaltige Subatanz im Widerspruche steht. 

Der eine von uns hat gelegentlich von Untersuchungen iiber 
Betaine die Beobachtung gernacht, daA3 sich P y r i d i n - j o d m e t h y l a t  bei 
Abwesenheit von Pyridin und dessen Salzen mit Silberlosung unter 
An wendung ron Natriumchromat als Indicator glatt titrieren IiiBt; da 
sich ferner gezeigt hat, daB P y r i d i n  aus stark verdlinnten Gasgb 
mischen J o d m e t h y l  quantitativ unter Bildung von J o d m e t h y l a t  zu 
absorbieren vermag, war ein Mittel gegeben, sich bei der Methoxyl- 
Bestimmung schwefelhaltiger Substanzen von der Sil berliisunpl als 
Reagens u n a b h a n gig  zu machen. 

Zunachst wurden schwefelfreie Verbindungen der Analyse unter- 
zogen und dabei, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, iiberraschend 
gute Resultate erzielt; hierauf haben wir Hemipinsaure unter Zusatz 
von Diphenylthioharnstolf der Methoxyl-Bestimmung unterworfen, ohne 
den geringsten schadlichen EinfluD beobachtsn zu kiinnen. Mit gleich 
ginstigem Ergebnis wurden ferner Dimethylsulfat und 2-nitro-anisol- 
4-sullonsaures Natrium analysiert. Die beiden letztgenaonten Verbin- 
dungen zeigen gegeniber Jodwasserstoffsiiure ein verschiedenartiges 
und interessantes Verhalten, Dimethylsulfat spaltet schon in der KHlte 
die Hiilfte seines Gesamtalkyls ab,  wiihrend 2-Nitro-anisol-4-sulfon- 
saure zur vollstiindigen Zersetzung einer 9-stundigen Kochzeit bedart. 

Auf Grund der vorliegenden Resultate halten wir uns z u  der An- 
nahme berechtigt, daA3 gegen die Anwendung der Zeiselschen Me- 
thode bei schwefelhaltigen Substanzen kaum ein prinzipielles Hindernis 
bestehen kann, diese vielmehr rnit der von uns vorgeschlagenen Ab- 
iinderung einer allgemeinen Anwendung fahip; sein wird. 

Wenn nun Zeisel, sowie L indsey  und Tollens ')  bei ihren 
Analysen schwefelhaltiger 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 mussen, da8 die genannten 
Forscher zufiillig Priiparate mit schwer abspaltbaren Alkylgruppen 
analysiert haben. 

1) loc. cit. 
- -  



Bei der Ausfuhrung unserer Versuche haben wir die bekannten, 
fhr Methoxyl- Bestimmungen geltenden Vorschriften befolgt, an Stelle 
von Kohlendioxyd verwendeten wir indes einen Wasserstoffstrom. Die 
Vorlage bestand aus zwei dickwandigen Reagensglasern rnit seitlichem, 
rechtwinklig gebogenem Ansatzrohr, die mit je 3--4 ccm Pyridin be- 
schickt waren und denen sich noch ein kleines Kiilbchen rnit etwas 
Wasser anschlob, urn die ubelriechenden Fyridin - Diimpfe miiglichst 
zuriickzuhalten. Jod konuten wir in der wiidrigen Losung der 'dritten 
Vorlage nach dem Versuch nur i n  Spuren nachweisen. 

Die Zerseteuog huben wir stets unter Zusatz von Eseigsaure- 
anhydrid I) durchgefiihrt, fur dessen uneingeschriinkte Anwendbarkeit 
bei Methoxyl-Bestirnmungen kurzlich G o l d  s c h m i e d  ta) eingetreten 
ist, und dessen Ausfiihrungen wohl ein jeder Chemiker, der rnit dieser 
Methode vertraut ist, vollinhaltlich beipflichten wird. 

Bald nach Beginn der Operation wird eine Gelbfiirbung der 
b%issigkeit in der ersten Vorlage bemerkbar, die spater auch auf die 
zweite iibergreift; von den1 Zeitpunkte der ersten Farbung angefangen, 
haben wir fur gewiihnlich noch eine Stunde erhitzt und dann im 
Wasserstoffstrom erkalten lassen. Der Inhalt der Vorlagen wird hier- 
auf in eine Glasschale gebracht, alle Bestandteile der Gefjbe sorg- 
Wtig niit Wasser nachgespiilt und die waBrige Pyridin -Lasung aof 
dem Wavserbade vollig eingedampft. Beim Erkalten erstarrt der lo-  
halt der Schale strahlenfdrmig; e r  wird in Wasser geliist und unter 
Zusatz von Natriumchromat rnit "/lo -Silberlosung titriert; nahe der 
Neutralisationegrenze verschwindet die eingetretene Rotfarbung aus 
leicht begreiflichen Griindeo bald wieder, es mu13 daher bis zur blei- 
benden Fiirbung titriert wrrden. Will man einen scharfen Farben- 
umschlag erzielen, so verwendet man zweckmabig einen kleinen Uber- 
schuB  on Silberlosung, setzt hierauf eine gemessene Meoge "Ilo-Koch- 
salz-L6suog zu und titriert ouch eingetretener EntfDrbung mit Silber- 
losung zuruck. 

Die Berechnung der Analyse gestaltet sich iiberaus einfacb, 
1 ccm 

Bei der Methoxyl-Bestimmung nach Z e i s e l  laBt sich bekannt- 
lich d r s  Eode der Reaktion an der Rlarung der vorgelegten Silber- 
liisuug erkenrieo; es kijnnte vielleicht als ein Mangel unserer Methode 
empfunden werden, daW hier ein Lhnliches LuBeres Zeichen fur das 
Ende des Versuches fehlt; indes wir glauben, daW es mit Hiicksicht 
auf die bereits gesammelten Erfahrungen eines derartigen Zeichens 
nicbt bedarf. Ini allgemeiuen wird nach einer Stunde Kochzeit dcr 

Silberliieung entspricht 0.0031 g OCH,. 

_ _  
1) Horz ig ,  M. 9, 544 [1888]. 3, B. 47, 389 119141. 
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0.2517 
0'2306 

0.3424 - 

Versucb als beendet anzusehen sein und bei Substanzen mit schwer 
abspaltbaren Alkylgruppen kann das Ende der Reaktion auch bei 
vorgelegter Silberliisuog nicht erkannt werden, vielmehr muB bier wie 
dort die Vorlags gewechsalt werdeo. Ein Verlust kann bei der Ana- 
lyse stabiler Verbindungen nicht eintreten, wenn man die Vorsicht 
gebraucht, im Wasserstoffstrom erkalten zu lassen. 

12.35 
50.4 

19.9 

. . ..- - 

0.2317 
0.1186 

' 0.3388 

Oxy -napb thoesaure-methyl- 
ehter . . . . . . 

Hemipins%ure . . . 
Phenolphthaleio - dimethyl: 

irther . . . . . . . 
Wemipinskure rnit 0.2 g Di- 

phenyl-thiohasnstoff . , 
Dimethylsulfrt . . . . 
2 -nitro-anisol-4-sulfonsanres 

Natrium . . . . . . 

___ - - - 

20.5 
18.65 

13.2 

Gefonden I Berechnet 

I 
15 22 15.35 
27.45 ~ 27.45 

I 
18.03 1 17.93 

ii:U! 1 27.45 
49.20 

- 

12.09 12.16, 

Wir mBchten andrerseits darauf aufmerksam machen, daB bei 
Verbindungen rnit leicht beweglichen Alkylgruppen, wie im vorliegen- 
den Falle bei Dimethjlsulfat'), durcb eiuen unvorsichtigen Zusatz von 
Jodwasserstoffaaure zur Substanz leicht ein Entweicheu von Halogen- 
alkyl vor Adjustieren der GefaBe eintreten kann. Es empfiehlt sich 
daher, in  allen verdachtigen Fiillen e i s g e k i i h l t e  JodwasserstoIfsHure 
oder ein Gemisch derselben mit E s s i g s a u r e a n  h y d r i d  zu verwenden. 

Bei der Erforschung schwefelhaltiger Verbindungen, so insbeson- 
dere der EiweiBstoffe, durhe  unsere Methode wertvolle Dienste leisten; 
wir miichten jedoch alleri Freunden der BIaBanslyse ernpfehlen, sie 
auch bei Methoxyl-Bestimmuogen schwrfelfreier Verbindungen anzu- 
weoden: bei aller Einfachheit des Verfabrens werden Resultate erzielt, 
die der gravirnetrischen Bestimrnung an Genauigkeit keinesfalls nach- 
stehen. Ferner ist zu bemerken, daI3 die friiher vielfsch h t i g  
empfundenen Nebenreaktionen bei der Methylimid-Beetimmung nach 
I I e r z i g  und M e y e r  bier ganz ohne Bedeutung sind. 

Den weiteren Ausbau der Methode bebalten wir uns vor. 

I) Der eine von uns hat kinlich beobachtet, daB an& p-Ester vielfaoh 
befahiat sind, mit Jodwasserstoffsiiure in der Kiilte nnter Bildung von Ha- 
logenalkyl zu reagieren. R i r p a l ,  Ch. Z. 118, 1191 [1913]. 




