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Uber die Einwirkung yon Jodwasserstoffz ure 
schwefelhultige Substanzen 

v o n  

Rudolf  Benedikt und M~x Bamberger. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine uad analytische Chemie an der 
k. k. technischen Itochzchule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzan9 am 15. llinner 18910 

Schon Ze is  el~ h~t beobachtet, dass seine Methoxylbestim- 
mung'smethode ftir die Untersuchung schwefelhaltiger Methyl- 
~ther nicht an wendbar ist: ,,Bei unge~nderter Versuchsanordnnng 
f~llt in Folge der Bildung yon Schwefe lw~ssers tof f -  selbst 
aromatische Snlfonsiiuren geben hiezu A n l a s s -  mit dem Jod- 
silber anch Schwefelsilber nieder. Aber auch~ wenn der schwefel- 
wasserstoffhaltige Jodmethyldampf durch die Ltisung eines dutch 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart yon freier S~ure f~tllbaren 
Metalls hindurchgeleitet: wurd% waren die Resultate nieht 
brauehbar; die erhaltene Jodmenge blieb betr~chtlich hinter tier 
theoretiseh geforderten zurtick." 

Wit haben nun mit dem yon B e n e d i k t  und Gr t i s sne r  
beschriebenen Apparate eine Reihe yon Versuchen ausgeftihrt, 
um Klarheit dariiber zu erhalten, ob die Geg'enwart yon Schwefel 
die Methoxylbestimmung in allen Fallen oder nur dann stiirt, 
wenn sieh der Sehwefel in bestimmter Bindung. befindet. 

Die Kugeln des Apparates wurden mit zehnproeentiger 
JodcadmiumlSsnng und rothem Phosphor geftillt~ wodurch in 
allen F~illen der Schwefelwasserstoff fast vollst~ndig zurUek= 
geha]ten wurde. Die ganz geringe Menge Sehwefelsilber, welche 
sieh zuweilen nocb mit dem Jodsilber-Silbernitrat niederschl~gt, 
ltist sieh leicht~ wenn man das Jodsilber genau nach Ze i se l ' s  
Vorsehrift mit verdUnnter Salpetersi~ure erw~trmt. 

t ~[onatshefte fiir Chemie, 1886~ S. 409. 
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R. Benedikt und M. Bamberger, 

M e t h y l s c h w e f e l s a u r e s  Kal i ,  K(CI-Ia)S04+I/2It~O. 

1. 0"2873 g Substanz lieferten 0"3430g Jodsilber, ent- 
sprechend 76"2~ methylschwefelsaures Kali. 

2. 0"1540g Substanz gabon 0"2134g Jodsilber, ent- 
spreehend 93"70/o methylschwefelsaures Kali. 

Bei beiden u war reichliche Abscheidung you 
freiem Sehwefel, welcher sieh zum Theile in Form eines weissen 
Besehlages an den Kolbenhals ansetzte, und yon Jod bemerkbar. 
Um dies zu vermeideu, brachten wir bei dem folgenden u 
1/~ g rothen Phosphor mit der Substanz zusammen in alas Siede- 
kSlbehen. Nun traten weder Jodd~tmpfe auI; noch land Sehwefel- 
abscheidung statt, d as Resultat war abet trotzd em unbefriedigend. 

3. 0" 1690 g Substanz gabon bei Zusatz yon 1/~ g Phosphor 
0"2123 g Jodsilber, entspreehend 85"09% methylsehwefel- 

sautes Kali. 
Beim Entleeren des Apparates zeigte die durch Sehwefel- 

cadmium und Phosphor g'etrtibte JodeadmiumlSsung deutlichen 
Mereaptangeruch. Es ersehien daher wahrseheinlieh, dass der 
Verlust an Methyl dutch Mereaptanbildung" entstehe. Wit habeu 
nun zunitehst Queeksilbermercaptid untersucht. 

Q u e e k s i l b e r m e r e a p t i d .  

Dasselbe erzeugte beim Koehen mit Jodwasserstoffsi~ure 
sowohl in der Jodcadmium-~ als in der alkoholisehen Silbernitrat- 
15sung weisse Niederschl~ige, welche in ganz verdiinnter, warmer 
Salpoters~ure vollst~ndig ltislich waren. Es hatte sich somi t 
weder Schwefelcadmium~ noch Jodsilbernitrat ausgeschieden, 
dig Niedersehli~ge bestanden aus Cadmium- und Quecksilber- 
mercaptid. Mercaptan wird demnaeh durch Jodwasserstoffsgure 
yon 1"70 specifischem Gewicht nicht angegriffen. 

K a l i u m s u l f a t  and  Schwefe ls~ture .  

Die Einwirkung yon Jodwasserstoffs~ture auf Kaliumsulfat 
wurde der Bequemlichkei|: halber ebenfalls mit dem Methoxyl- 
bcstimmung'sapp~rate studirt, dessen Kugeln aber zu diesem 
Zwecke entleert waren~ so dass er nut als IlUckflusskUhler diorite. 
An das Ende des Rohres, welches sonst in die Silberl~isung 
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taucht, wurde eine Pcligot,schc RShre aug'esctzt, welche zur 
Absorption des Schwefelwasserstoffes mit ammoniakalischer 
Kul?ferlSsung gefiillt war. Nach Beendigung. des Versuches wurde 
die KupferlSsung schwach angesBuert, das Kupfersulfid abfiltrirt 
und durch Erhitzcn mit Schwefel im Wasscrstoffstrom in Sulftir 
~berg'eftihrt. 

1. 0"3053 g Kaliumsulfat lieferten 0"0355 g KupfersulfUr~ 
entsprechend 4"28% Schwefel. Im KSlbchen land sich g'eschmol- 
zoner Schwefel vor. Die verdUnnte und filtrirte LSsung gab mit 
Chlorbaryum keine TrUbung, somit war die gesammte Schwefel- 
s~ure reducirt worden. 

Von den 18"37% Schwefel, welchc das Kaliumsulfat ent- 
h~tlt, sind demnach 4"68% als Schwefelwasserstoff entwichen, 
13" 69% als Schwefel abgeschieden worden. 

2. 0"4055g Kaliumsulfat, mit l O c m  s Jodwasserstoffs~ure 
und 0"Sg rothem P h o s p h o r  orhitzt~ g'aben nm" vortibergeh~end 
Schwefelabscheidung, welchc bei weiterem Kochen verschwand. 
Das Gewicht des Kupfersulftirs betrug 0"1716g, entsprechend 
17"90% Schwcfel. Da das Kaliumsulfat 18.37~ Schwefel 
enth~lt, ist somit nahczu die gesammte SchwefelsBure zu Schwefel- 
wasscrstoff reducirt worden. 

Freie Schwefe ls~ture  verh~lt sich geg'en Jodwasserstoff- 
s~ure genau wie Kaliumsulfat. B a r y u m s u l f a t  15st sicb in Jod- 
wasserstoffsi~ure unter Entwickhmg yon Schwofclwasserstoff und 
Abscheidung yon Schwefel allm~thlig atlf. 

Ni t rocugenol~  CloHllhT04. 

Es war nun zuni~chst die Frage zu entscheiden~ ob die 
Gegenwart schwefelhaltiger Substanzen aueh st~irend wirkt, worm 
diesclben der methoxylhaltigen Substanz nur beigemischt sind. 
Zu dicsem Zwecke wurde Nitroeugcnol mit rothem Phosphor und 
Jodwasscrstoffsi~ure unter Zusatz yon Kaliumsulfat gekocht. 

1. 0" 2162 g 3qitroeugenol~ mit 0" 4588 g Kaliumsulfat, 0" 5 g 
rothem Phosphor und 10 c m  ~ Jodwasserstoffs!~ure erhitzt, lieferten 
O. 2010 g Jodsilber, entsprechend 11" 84% Methoxyl (berechnet 
14"83%). 

Die Gegenwart schwefelhaltiger Zusi~tzo wirkt somit in dcr 
That stSrend ein. 

1" 
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2. 0"2792g Nitroeugenol, mit Jodwasserstoffs~ure und 
Phosphor gekocht, gaben 0.3042 9 Jodsilber, entsprecheni 
14"37~ Methoxyl (bereehnet 14"83%). 

Darat~s geht hervor~ class man den rothen Phosphor aue]~ 
direct zusammen mit der Substanz in das Siedek(ilbchen bringell 
kann~ was den Vortheil hat, class keine Joddi~mpfe aufsteigen 
und dutch dieselben wcder der Apparat verschmutzt, noch die 
Korke angegriffen werden. Jodfreie Jodwasserstoffs~iure wirkt 
ni~mlich bei der Temperatur~ welehe am Ende des Kolbenhalses 
herrscht: nicht mehr auf die Korke ei~ was umso wichtiger ist, 
als die Korksubstanz selbst beim Kochen mit Jodwasserstoffs~ure 
Jodmethyl ]iefert. 

P a r a p h e n o l s n l f o n s a u r e s  Kali .  

Dasselbe liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs~iure reich- 
lich Schwefclwasserstoff und Schwefel. Ein Versueh in etwas 
grGsserem Maassstabe, welchen Herr Dr. S t r a e h e  ausftihrle, 
zeigte, dass dabei leicht un(t vo]lst~indig P h e n  ol zurtickgebildet 
wird. 

Es wurde ni~mlich der Inhalt des SiedekSlbcl~ens mit Wasser 
verdiinn b m i t  _~ther ausgeschtittelt und die i~therische Schiehte 
mehrmals mit Wasser gewasehen. Beim Verdunsten des )~thers 
hinterblieb eine krystalliniseh erstarrende, leicht sehmelzbare 
Masse yore eharak~eristisehen Geruehe des Phenols, welehe sieh 
in Tribromphenolbrom ~]berNhren liess. 

Die Jodwasserstoffs~ure hat demnach die Sulfons~ure sehon 
bei gewGhnliehem Druek in Phenol und Sehwefels~ure zu spalten 
vermoeht und diese zu Sehwefelwasserstoff und Sehwefel redueirl. 

Eine ~thnliehe Wirkung t~bt bekanntlieh eoncentrirte Salz- 
s~ure bei erhGhtem Druek und hSherer Temperatur anf Sulfon- 
s~uren t~us. Es ist aber nieht ansgesehlossen~ dass die Reaction 
dann Anwendung finden wil'd~ wena man das Arbeiten im zuge- 
schmolzenen Rohr vermeiden will, oder wenn die sieh bildende 
Sehwefels~ure oder die Salzs~ure selbst bei der erforderlichen 
hohen Temperatur Nebenwirknngen auf die Snbstanz ausUben. 

Wir behalten uns das Studium dieser Reaction vor. 


