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Nethoxylbostimmungen mit phenolhaltigev 
Jodwassorstoffs/iure 

von 

F r i t z  W e i s h u t .  

Aus dem II. chemischen UniversitKtslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Jun i  1912.) 

Bei der Kondensat ion  von ~-Oxynaphtoes/ i .uremethylester  

mit Anisaldehyd erhielt ich eine Verbindung,  fiber welche 

sp/iter berichtet  werden  soll, die bei der E lemen ta rana lyse  die 

zu erwar tenden Resultate lieferte, abe t  infolge teilweiser Ver- 

ha r zung  zu niedrige Methoxylwer te  gab. Da ein Zusa tz  yon 

Essigsg.ureanhydrid, wie er ffir 5.hnliche F~lle yon H e r z i g  

empfohlen worden  ist, 1 kein viel besseres  Resultat  lieferte, ver- 

suchte  ich, ob durch Zusa tz  von Phenol die LSslichkeit  der 

Subs tanz  im Reakt ionsgemisch  erh~Sht und somit  die voll- 

stS.ndige Abspa l tung  des Methyls  e rzwungen  werden kSnne. 

Dies war  nun in der Ta t  der Fall und es zeigte sich, daft attch 
bei anderen Substanzen,  bei welchen aus  der gleichen Ursache 

die Zeise l ' sche  Methode versagt  hatte, durch Zusatz  von Phenol 

vollstS.ndige Abspal tung  des Methyls bewirkt  wurde,  so bei 

verschiedenen Derivaten der oben erw/ihnten Subs tanz  und 

einer Reihe anderer  von den Herren M. R e b e k  und L. R o s l a v  
im hiesigen Labora to r ium dargestell ten analogen Oxynaph toe -  

s / iurekondensat ionsprodukten .  Ich habe mich selbstverst/ indlich 
durch den Versuch /.iberzeugt, daft auch bei l~.ngerem Kochen  

Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 543 (1888). 
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yon Phenol mit Jodwassers toffs / iure  in der vorgelegten  Silber- 

ni trat l6sung keine Tr t ibung  auftritt. 

Um nun zu sehen, ob hier nu t  ein spezieller  Fall vorliegt 

oder ob ein Phenolzusa tz  auch bei anderen Subs tanzen  einen 

Vorteil bietet, babe ich einige Stoffe untersucht ,  welche nach 

den Angaben  in der Literatur  bei der Methoxy lbes t immung  in 

ihrer sonst  tiblichen Form unbrauchbare  Zahlen geliefert hatten. 

Die meis ten dieser Subs tanzen  hatten erst ihr ganzes  Methyl 

abgegeben,  nachdem sie 7 bis 14 Stunden mit einer dutch 

Zusa tz  yon rauchender  S/iure verst/ irkten Jodwasserstoffs~iure 

gekocht  worden waren;  1 bei einer war  die Bes t immung erst 

durchftihrbar,  als der Jodwassers tof fs~ure  ein gleiches Volum 

EssigsS.ureanhydrid zugese tz t  wurde.  ~ Bei diesen mir zum Teil  

yon Herrn Prof. H e r z i g  in l iebenswtirdiger  Wei se  zur  Ver- 

ftigung gestellten Pr~iparaten gelang es mir, bei Zusa tz  yon 2 

his 3 c m  a Phenol auf  l O c m  a Jodwassers toffs / iure  die Bes t immung  

in der normalen Zeit, d. h. in h6chstens  11/~ Stunden zu Ende 

zu ffihren; bei einer Substanz,  der Tetramethylel lags/ iure ,  

erwies  sich zu diesem Zweck  ein Zusa tz  von rauchender  Jod- 

wassers toffs~ure  (Z e i s e I- F a n t o) als notwendig.  

Der Methylester  der Nitroaniss/iure a war  trotz Zusa tz  

yon Phenol und rauchender  Jodwasserstoffs i iure  erst nach 

5'/~ stt indigem Kochen vo l lkommen zersetzt.  

Zu bemerken  w/i.re noch, dal3 sich Phenol mit Jodwasse r -  

stoffsiiure (s ~- 1" 7) bei Tempera tu ren  tiber 45 ~ in jedem Ver- 

h/iltnis mischt. 

Die Ausffihrung der Bes t immung nahm ich folgender- 

mafien vor: in das Methoxylk/51bchen wurde  zuers t  die Substanz,  

dann das Phenol in geschmolzenem Zustand  und dann die 

Jodwasserstoffs~iure eingefflhrt. 

1. Chloranisyloxynaphtoes~iuremethylester. 
I. O" 1938eV Subs tanz  gaben  O' 1409g r Jodsilber. 

II. 0"2300 , ,  >~ ~ 0 " 1 9 6 0 ,  ~> 

G o l d s c h m i e d t ,  Monatshefte  Ftir Chemie, 26, 1139 (1905); H e r z i g  und 

P o t l a k ,  29, 267; H e r z i g ,  29, 295; H e r z i g  und R. K o h n ,  29, 683 (1908). 

') Wo  1 f, in H. M e y e r 's  ,Ana l y se  und Konst i tu t ionsermi t t lung organischer  

Verbindungen% 2. Aufl., p. 732. 
�9 : P o l l a k  und F e l d s c h a r e k ,  Monatshefte  fiir Chemie, 29, 150 (1908). 



Methoxylbes t immungen.  1167 

lII. el. 2049g" Subs tanz  gaben  0" 1 7 4 3 g  Jodsilber. 

IV. 0" 2844g" ~ ,~ 0" 2 3 6 4 g  ,~ (l cm a Essigs~iureanhydrid).  

V. 0 " 2 6 t 2 g  ,~ ,, 0 '  3253 g ,, (1 cm.'~ Phenol). 

VI. O' 28492" >~ ,~ 0 ' 3 7 2 0 g  ~, (3cm.~ ~, ). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

" ClsHlaO2CI (OCH~)~ 
I II 1II IV V V[ 

OCH:~.9"61 11"2(3 11 "24 lO'.q8 16"4f~ I7"25  17"40 

2. B r o m a n i s y l o x y n a p h t o e s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

I. 0 ' 2 1 9 6 g  Subs tanz  gaben 0 ' 1 9 1 9  ~r Jodsilber (1 cm :~ 

anhydrid).  

1!. 0 '  1639g" Subs tanz  gabon 0 '  1947g Jodsilber (3 c m  ~ Phenol). 

In 100 Teilen' 
Gethnden Berechnet fiir 

/" C18H~lO2Br (OCH~)~ 
I I1 . . . .  

OCH,, . . . . . . .  1l '55 15 ' 70  15"47 

3. M e t h o x y a n i s y l o x y n a p h t o e s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

I. (,' 1284 g" Subs tanz  gaben 0 ' 2 1 2 9  g" Jodsilber (1 c m  .~ 

anhydrid).  

1I. 0 " 0 9 8 4 f f  Subs tanz  gabon o. 1949,,7 Jodsilber (I" 5 cm .'~ Phenol). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  ffir 

C~sHnO 2 (OCHa)a 
[ I[ 

OCH:; . . . . . .  21 "91 26 '  17 26~43 

4. M o n o a n i s a l d i o x y n a p h t o e s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

I. 0 '  1 2 1 8 g  Subs tanz  gaben 0 '  1 5 4 3 g  Jodsilbcr. 

Essigsiiure- 

Essigsiiure- 

]1. 0"0974g" ,~ , O" 1287gr )> (3 cm ~ Phenol). 

In 100 Teilen: 
Gelunden Berechnet fiir 

~" C29H 1704 (OCH3)3 
I II , �9 

()CH 3 . . . . . . .  16"74 17"46 17 '82  

5. B e n z y l a m i n o b  e n z y l o x y n a p h t o e s i l u r e m e t h y l e  ster.1 

I. 0 '  1884g" Subs tanz  gaben  0 ' 0 5 4 2 g  Jodsilber. 
II. 0"2022gr  ~, ~ 0" i 2 7 2 g  ~ (2"5 c m  :~ Phenol). 

: Subs tanz  und Ana lysen  yon L. R o s l a v  (noch nicht verSffentlicht). 
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In" 100 T e i l e n  : 
Gefunden  Berechne t  flit  

~" C~sH~002N (O CH,~) 
I II , 

OCH a . . . . . .  3-8~) 8 " 3 t  7 ' 8 1  

6. C h l o r - F - t o l u y l o x y n a p h t o e s i i u r e m e t h y l e  ster.1 

I. 0 " 2 9 9 2 f f  S u b s t a n z  g a b e n  ()' 1381~," Jodsi lber .  

II. 0 " 3 1 3 9  ~s ,, ,, 0 " 0 8 8 4 s  ) 

III. 0 ' 2 0 6 8 s  >, 0 " I 1 5 4 , ' ,  ,, (3 bis  4 c , t ;  E'~sigsSurc- 

anhydr id) .  

IV. 0 '  1761 g Subs t -mz g a b e n  0 '  12 ( i38  Jods i lbe r  12 c m  a Phenol! .  

In 100 T e i l e n :  
Gefunden  

I II III IV 

OCH a. , .  . . . . . .  6 '  1() 3 ' 7 2  7 . 4 0  9 ' 4 8  

?.  M e t h o x y - F - t o l u y l o  x y n a p h t o e s i i u r e m e t h y l e  ster .e  

I. 0" 2807 A@Substanz g a b e n  0 '  2586 g Jodsilbel" 

Berechnet  fi,ir 

C 1 ~)H 1402C1 (OCI-I; 

9 ' 1 !  

lI. 0 " 2 8 3 4 s  �9 0 ' 3 9 5 0 8  , (12 ctn * Phenol) .  

III. 0 " 2 2 7 6 , ~  >, 0 " 3 1 7 5  2 (2 c,z ~ ). 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden  Berechne t  ftir 

" C~0H~402 (OCtf~.)~ 
I II III , 

OCH 3 . . . . . . .  12" 17 1 8 ' 4 1  1 8 ' 4 3  18"4~3 

8. P e n t a b r o m p e n t a m e t h y l p h l o r o g l u c i d .  

0 '  14648- S u b s t a n z  g aben 0 " 2 4 7 7 8  Jods i l be r  43 cm ': Phenol l .  

In 100 T e i l e n :  
Berechne t  ffir 

Gefunden  Cj~Brg, (OCI-ta) 5 

Ot'H., . . . . .  o o . 3 6  22 '  17 

9. T e t r a b r o m p e n t a m e t h y l p h l o r o g l u c i d .  

0 " 1 7 9 2 ~  S u b s t a n z  g a b e n  O" 3394  t: Jods i l be r  (2 cm ,~ Pl~em)l). 

In 100 Tei len"  
Berechnet  ftir 

Gefunden  C 1,2HBr4 (OCHa) 5 

OCH a . . . . . . .  % .0 ~ 2 5 - 0 o  

1 S u b s t a n z e n  und  A n a l y s e n  y o n  5I. R e b e k (noch n ich t  verSffent l icht) .  
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10. Bras  s i d i n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

(," 1470 g" Subs tanz  gaben  0- 1030.t( Jodsilber (2 cm' :  Phenol). 

-In 100 Te i l en :  
Bereehnet  fiir 

Gefunden C2H41 (OCH3) 

OCH,, . . . . . . .  9" 26 9- (7) 1 

11. N i t r o a n i s s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

[. 0 '  1 1 9 0 g  Subs tanz  (2 cm:" ILl, s : 1 "96, 3 cm a Phenol) gaben :  
( . O  O o "  nach  1114 sffindigem Kochen . . . . . . . . . . . . . . . . .  ) . 18~e, Jodsitber.  

. wei terem 7 i '2 st i indigem l (ochen . . . . . . . .  0 '  0477 g- , 

II. 0" 1160~[ Subs tanz  (2"5 c m  '~ HJ, s : 1 '96,  3 c m  a Phenol) gaben :  

nach  l J'/,t sf i indigem Kochen . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 2088ff  Jodsilber.  

�9 wei terem 1 '~;"t sti_indigem Kochen . . . . . . . .  0 " 0 3 8 6 y  �9 

, 1 . . . . . . . . . .  O'O076gr ,~ 

. t 1/'2 . . . . . . . . . . . .  0" 0040 gr , 

�9 3 a,,  >, . . . . . . . . . .  Spuren ,, 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet  ffir 

"" C ?H303 (0CHa).9 
I II 

'23 "78 / e9' 39 
l 

4 '  40 [ 
o ' 8 7  [ 29" 51 

O' 46 / 

24 '  23 } 
()CH . . . . . . .  29 '  53 

' 5"30 

12. T e t r a m e t h y l e l l a g s i i u r e .  

if" 126 t g Subs tanz  (2 cm .'~ H J, s : 1 "96, 3 c m  a Phenol) gaben : 

nach  l 1/4 st i indigem Kochen  . . . . . . . . . . . . . . . .  o ' a 2 3 6 g  Jodsilber. 

, wei terem 3 J/2 st i indigem Kochen . . . . . . . .  0"0073g" 

>> "2 

Ill 100 Te i len  

OCH,~ . . . .  

N a c h s t e h e n d e  

Berechnet  fiir 

Gcfunden C 1 iH-,O4 (OCH3) 4 
�9 _~ H r 

t [ 33"910.76 } 34"]63 , 34. ~7 

Tabelle gestattet dell Vergleich der Ana- 

lysenresultate, welche von anderen und von mir bei den unter- 

suchten Substanzen erhalten worden sind, und zwar ohne 
Zusatz und mit Zusatz  yon Essigs/iureanhydrid oder Phenol 

mit den theoretischen Prozentzahlen. 
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Subs tanz  

1. Ch lo ran i sy loxynaph toe -  
s~iuremethylester .  . . . .  

2. B roman i sy loxynaph toc  
sS.uremethylester .  . . . . .  

3. Me thoxyan i sy loxynaph -  
toesf iuremethyles ter  . . .  

4. Monoan i sa td ioxynaph-  
tocs~iuremethylester  . . .  

5. Benzylamin oben zyh)xy-  
naphtoes i turemethyl -  
ester  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

9 '61  
11"26 

1 ' 2 4  

6" 74 

3" 8(7) 

Gefunden 

6. Ch lor -p - to luy loxynaph-  
toes:,i, u r e m e t h y l e s t c r . . .  6" 10 ,  

3"72~ 

7. Methoxv  - p  - toluylox;--  
naphtoes i iuremethvl -  " 
ester  . . . . . . . . . .  [ . . . .  12 '17  -~ 

8. Pen tab rompen tame tby l -  
. . . . . . . . .  1 , 4 4 .  phloroghic id  ' '~" ' 

22 "69 I 

9. Te t rabrompentam ethyl-  
phloroglucid  . . . . . . . . .  124" 625i I 

, I ! 

10. Bl 'assidins~turemethyl- ] j 
ester  . . . . . . . . . . . . . . .  } 4" 5 c, ]:li 

3 - - 4  

10 

5 ~  

._~'E 

110- 9 8  

i l l  "55 

i21-91 

7 - 4 o :  

6 

I r ichtig 

i 

25 5a 

16"46 
t 7 ' 2 5  

:3 15" 70 
t 

1 ' 5  26"17 

',3 17 '4(~  

2 ' 5  8":31 
! 

i :  

2 ' ! ) ' 4 8 2  
t 

2 18"41  : 
i l 8" 43 ~![ 

3 '22"36 il 

o ii 
i 

2 ,q.26 !i 

17 ' 4 0  

15 '47  

26 '  4:3 

17 '82  

7"81 

. q ' I I  

18 '46  

"2'2" 17 

25" 00 

9"c)1 

1 L, Ro s l a v  (noch nicht  verSffentlicht).  
M. R e b e k  (noch nJcht verSffentlieht).  

~' H e v z i g  und  R. K o h n ,  Monatshef te  f'tir Chemie,  29 ,  68:3. 191)8, 

31/2 s t i indiges  Kochen.  
�9 t Dieselben,  ! 31/2 s t i indiges  Kochen,  Zusa tz  yon  1 cm 3 HJ (s ~ 1 '96) .  
5 Dieselben,  p. 686, 103/4 s t i indiges  Kochen ,  Zusa tz  yon 1 c m  ~ HJ 

(s  ~ 1" 96) .  

6 W o l f  in H. M e y e r ' s  , ,Analyse  und  Kons t i tu t ionse rmi t t lung  
organiseher  Verb indungen% 2. Aufl. ,  p. 732. 
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Substanz 

11. Nitroaniss~iuremethyl- 
ester . . . . . . . . . . . . . . .  

12.  T e t r a m e t h y l e l l a g s ~ i u r e  . 

b~ 

�9 

191 

~3" 7 ~ 
).4"4-- 
).5"35 
33"521 

.& 

Gefunden 

,5 2 .Zo 
~ , -~  ~ 

I 

34"67; 

t~ 
t~ 

29'39 

34" 63 

P o l l a k  und F e l d s c h a r e k ,  Monatsheffe fi.ir Chemic, 29, 150, 
1908. 

" 83/4 stiindiges Kochen, Zusatz von 2 cm 3 HJ (s ~--- 1 "96). 
~. 51]2 stiindiges Kochen, Zusatz von 2"5 cm 3 HJ (s = 1 "96). 
'J. G o l d s e h m i e d t ,  Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139, 1905, erst 

nach mehrstiindigem Kochen und Zusatz yon HJ (s = 1 �9 96). 
b H e r z i g  und P o l l a k ,  Monatshefte f'tir Chemie, 29, 265, 1908, 

gewShnliche Kochdauer. 
~ Dieselben, p. 267, 16stfindiges Kochen, Zusatz yon 3 c m  ~ HJ 

(s = 1" 96). 
;' Hiervon nut 33"910/0 in 1~/4 Stunden abgespalten, Zusatz yon 

2 cm ~ HJ (s ~ 1"96). 

Da,  w i e  die  A n a l y s e n  z e i g e n ,  v o n  z w 6 1 f S u b s t a n z e n ,  d ie  bei  

d e r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  in i h r e r  e i n f a c h e n  F o r m  u n b r a u c h -  

b a r e  W e r t e  g e l i e f e r t  h a t t e n ,  e l f  be i  A n w e n d u n g  p h e n o l h a l t i g e r  

J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e  d ie  b e r e c h n e t e n  M e n g e n  an  M e t h y l  in 

h b c h s t e n s  1 1/2 S t u n d e n  a b s p a l t e t e n ,  so  e m p f i e h l t  e s  s i eh  w o h l ,  

in F / i l l en ,  bei  w e l c h e n  d e r  n a c h  d e r  e i n f a c h e n  M e t h o d e  

g e f u n d e n e  W e r t  an  M e t h o x y l  u n w a h r s c h e i n l i c h  e r s c h e i n t ,  d ie  

B e s t i m m u n g  mi t  e i n e m  Z u s a t z  v o n  P h e n o l  z u  w i e d e r h o l e n .  
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Schlie~)tich m6chte ich mir erlauben, auch noch an dieser 

Stelle meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido 

G o l d s c h m i e d t  f/Jr die Liebenswtirdigkeit ,  mit der er reich 

jederzei t  bei der Ausffihrung dieser  Arbeit unterstfitzte,  meinen 

aufrichtigsten Dank auszusprechen .  


