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Zur Nethoxylbestimmung in sehwefelhaltigen 
Substanzen 

von 

Felix Kaufler. 

Aus dem i. chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1901.) 

Bekannt l ich  versagt  die sonst  so exacte  Methoxylbes t im-  

mung  nach Z e i s e l  1 bei schwefelhal t igen Substanzen,  indem ein 

bedeutendes  Minus an Methoxyl  gefunden wird. Wenngle ich  

das Problem, die Zeisel ' sche Methode ftir alle schwefelhal t igen 

K6rper  zu adapfieren,  derzeit  noch als ungel6st  bezeichnet  

werden muss,  so I/isst sich doch , wie im nachs tehenden  gezeigt  

wird, die Zeisel 'sche Methode jenen  schwefelhal t igen Subs tanzen  

anpassen ,  bei denen die Methoxylgruppen  durch Lauge  ver-  

se i fbar  sind, also auf  die Carbons~iure- und Sulfos~iureester. Das  

Princip der Bes t immung  besteht  darin, dass  Versei fung des 

Esters  und Bildung des Jodmethy ls  nicht im selben Raume  

v o r g e n o m m e n  werden,  sondern  dass  die Versei fung dutch 
siedende Kali lauge erfolgt, das Gemisch yon Wasse r -  und  

Alkoho ldampf  durch geglfihtes Kupfersulfat  ge t rocknet  wird, 

der Alkohol sodann dutch eisgekfihlte Jodwassers toffs t iure  

absorbier t  wird, die ihn dann beirff Erhi tzen in Form yon Jod- 

methyi  abgibt. Nachdem aus  der Kali lauge weder  Schwefei-  

wassers tof l  noch schwefl ige S/iure entweichen k6nnen, ist 

die Bildung yon Mercaptan in der Jodwassers tof fs~ure  aus-  
geschlossen.  

1 Zeisel, Monatsheffe fiir Chemie, VI, 989, VII, 406. 
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Der Apparat besteht aus einem kleinen, circa 15 cla~ ~ 
fassenden Fractionierk61bchen (Verseifungsk61bchen) mit recht- 
winkelig gebogenem Ansatzrohre. In dieses K/51bchen kommt 
die Substanz und die zur Verseifung dienende Lauge. Das 
Ansatzrohr ragt in ein U-Rohr, welches mit ausgegl~ihten, mit 
Kupfersulfat getrblnkten BimssteinstCtcken beschickt ist. An das 
U-Rohr schliel3t sich das Al~sorptionsgef/il3 an, wozu ich einen 
Winkler'schen Absorptionsapparat gew~I~lt habe, der e}nen 
senkrechten, breiten und ~ hohen Ansatz trg.gt, der so dimen- 
sioniert sein soll, dass er mehr als das doppelte der Jodwasser- 
stoffs/iure fasst, die in den Windungen des Apparates enthalten 
ist. Diese Vorrichmng wird mit dem Zeisel'schen Apparate 
verbunden. 

Wegen der Verwendung yon Lauge kann man die Be-" 
stimmung nicht im Kohlens~turestrom ausf/ihren, sondern der 
Apparat wird an die Pumpe angeschaltet und ein langsamer 
Luftstrom durchgesaugt; aus diesem Grunde dient als Vorlage 
fur das Jodmethyl ein Fractionierkotben, dessen Rohr in einen 
kleineren, ebenfalls mit Silbernitratl/Ssung geftillten Fractionier- 
kolben taueht, der mittels seines Ansatzrohres an die Pumpe 
angeschlossen wird. Selbstversti~ndlich muss die Luft zur 
Befreiung yon SLiuren zunS.chst dutch eine Waschflasche mit 
Alkali und dann zur Trocknung dutch c0ncentrierte Schwefel- 
sgture geleitet werden. 

Die AusfCthrung geschieht wie folgt: 
Nachdem man sieh t'~berzeugt hat, dass durch alle Theile 

des Apparates ein gleichm/il3iger Luftstrom geht, wird in den 
Verseifungskolben mittels eines W~iger~Shrchens die Substanz 
eingebracht und 3 bis 6 c~  s w~isserige Kalilauge (sp. Gew. 1 �9 27) 
hinzugef~igt. Gleichzeitig wird der mit der fCtr diesen Zweck 
gebriiuchliehen Jodwasserstoffsgmre (sp. Gew. 1"7) gefiillte 
Winklerapparat durch ein~ Eis-Kochsalzmischung gektihlt, 
w/ihrend das U-Rohr mit den Kupfersulfatbimssteinen durch 
ein Becherglas mit Wasser auf 80 bis 90 ~ erwS.rmt wird. Der 
Verseifungskolben wird in e{nem 0l- oder Glycerinbade langsam 
erhitzt, so dass ein schwaches Sieden stattfindet und dies so 
lange fortgesetzt, bis der Kolbeninhalt diekfl~ssig oder fest ist. 
Hierauf nimmt man das Olbad ab, l~sst unter fortdauerndem 
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Durchsaugen yon Luft abktihlen, ffillt nun wieder etwas Lauge 
nach, die auf gleiche We[se ~tbdestilliert wird. Sobald dies 
eingetreten :st, wird die K/ilternischung fortgenomrnen, der 
Winklerapparat abgetrocknet und einige Zeit bei gew~Shnlicher 
Temperatur belassen (circa :/2 Stunde). Nachdem nunrnehr 
angenornrnen werden kann, dass siirnmtlicher Alkohol durch 
den continuierlichen Luftstrorn hin~bertransportiert ist, beginnt 
man das Erhitzen der Jodwasserstoffs/iure. Urn ein zu heftiges 
Stol~en u n d  Spritzen zu verrne:den, ernpfiehlt es sich, blof3 die 
unterste Windung des Winklerapparates in ein 01- oder 
Glycerinbad eintauchen zu lassen, welches langsarn auf 140 
bis 150 ~ erwiirrnt wird. Urn ein Zurftckspritzen sicher zu ver- 
meiden, kann man in diesern Stadium das Tempo des Luftstrorns 
etwas beschleunigen. Sobald alles Jodrnethyl hiniiberdestilliert 
ist, 16scht man die Flamme unter dern (31bade des Winkler- 
apparates ab und I/isst withrend des Abkiihlens der Jodwasser- 
stoffsg.ure noch eine Zeitlang den Luftstrorn durchstreichen. 
Nirnrnt man die Vorlage zu fr~h ab, so geschieht es meistens, 
dass die fiberhitzte Jodwasserstoffs/i.ure plStzlich aufkocht und 
in das U-Rohr rnit den Bimssteinsfficken geschleudert wird. Eis 
zu diesern Zeitpunkte dauert die Bestirnrnung 3 bis 4 Stunden; 
das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei einer'gew6hnlichen 
Methoxylbestirnrnung. Die Jodwasserstoffs~im'e kann mehrere 
Male hintereinander gebraucht werden, da sie infolge der 
Trocknung des Alkoholdampfes fast gar nicht verdiinnt wird 
und kein frernder K/Srper hineingelangt. 

Nachstehend rnSgen einige Beleganalysen folgen: 

1. M e t h y l s c h w e f b l s a u r e s  Kali .  

0" 4333 g Substanz gaben 0" 6660 g" Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

OCH a . . . . . . .  20" 29 

Berechnet ftir 

/ ocH~ 
so~ ~ OK 

2~0"67 

II. S c h w e  f e l s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r .  

O" 1148g Substanz gaben O" 4141 g Jodsilbet 
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In I00 Thei len  
Berechnet fiir 

Gefunden SO 2 (OCH3) 2 

OCH a . . . . . . .  47 '  62 49 '  21 

II[. B e n z  o l s u l f o s i i u r e m e t h y l  e s t e r .  

0" 1705 g Substanz gaben 0"2410g" .lodsilber, 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6HsSO2OCH ~ 

OCH a . . . . .  18'66 18"03 

IV. M o n o m e t h y l e s t e r  d e r  S u l f o b e n z o e s g . u r e .  1 

0 '  2000 g Substanz gaben 0" 217Q.g" Jodsilber. 
i 

In 100 Theilen: Berechnet far 

COOH 
Gefunden C6H~ SO~OCH 3 

OCH 3 . . . . .  14'32 14"36 

V. D i m e t h y l e s t e r  d e r  S u l f o b e n z o e s i i u r e .  1 

O" 1392 g" Substanz gaben O" 2720 gr Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  25' 79 

Berechrmt fiir 

COOCH 3 
C~H~ SO~OCH s 

26 '95  

Aus den gefundenen Zahlen geht hervor, dass die Methode, 
wenngleich sie an Genauigkeit der Resultate gegentiber der 
Zeisel'schen Metboxylbestimmung etwas zurticksteht, doch den 
Anforderungen entspricht, die than an eine Gruppenbestimmung 
stellen kann. 

SchlieBlich sei bemerkt, dass man imstande ist, nach dieser 
Methode in Combination mit der Methoxylbestimmung yon 
Z e is el Methyl am Carboxyl yon Methyl in ~therartiger Bindung 
zu differenzieren, was eventuell bei der Untersuchung yon .~ther- 
estern Anwendung finden kann. 

x Dargestellt yon Fr~iulein F u r c h t .  


