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Methoxylbestimmungen mit phenolhaltiger
Jodwasserstoffsaure

von

Fritz Weishut.

Aus dem Il chemischen Universitiitslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.)

Bei der Kondensation von B-Oxynaphtoesduremethylester
mit Anisaldehyd erhielt ich eine Verbindung, liber welche
spdter berichtet werden soll, die bei der Elementaranalyse die
zu erwartenden Resultate lieferte, aber infolge teilweiser Ver-
harzung zu niedrige Methoxylwerte gab. Da ein Zusatz von
Essigsdureanhydrid, wie er fir ahnliche Fille von Herzig
empfohlen worden ist,! kein viel besseres Resultat lieferte, ver-
suchte ich, ob durch Zusatz von Phenol die Loslichkeit der
Substanz im Reaktionsgemisch erhoht und somit die voll-
stindige Abspaltung des Methyls erzwungen werden konne.
Dies war nun in der Tat der Fall und es zeigte sich, da8 auch
bei anderen Substanzen, bei welchen aus der gleichen Ursache
die Zeisel'sche Methode versagt hatte, durch Zusatz von Phenol
vollstdndige Abspaltung des Methyls bewirkt wurde, so bei
verschiedenen Derivaten der oben erwihnten Substanz und
einer Reihe anderer von den Herren M. Rebek und L. Roslav
im hiesigen Laboratorium dargestellten analogen Oxynaphtoe-
sdurekondensationsprodukten. Ich habe mich selbstverstidndlich
durch den Versuch liberzeugt, dafi auch bei lingerem Kochen

1 Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 543 (1888).
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1166 . Weishut,

von Phenol mit Jodwasserstoffsdure in der vorgelegten Silber-
nitratlosung keine Tribung auftritt.

Um nun zu sehen, ob hier nur ein spezieller Fall vorliegt
oder ob ein Phenolzusatz auch bei anderen Substanzen einen
Vorteil bietet, habe ich einige Stoffe untersucht, welche nach
den Angaben in der Literatur bei der Methoxylbestimmung in
ihrer sonst iblichen Form unbrauchbare Zahlen geliefert hatten.
Die meisten dieser Substanzen hatten erst ihr ganzes Methyl
abgegeben, nachdem sie 7 bis 14 Stunden mit einer durch
Zusatz von rauchender Sédure verstdrkten Jodwasserstoffsdure
gekocht worden waren;! bei einer war die Bestimmung erst
durchfihrbar, als der Jodwasserstoffsdure ein gleiches Volum
Essigsaureanhydrid zugesetzt wurde.? Bei diesen mir zum Teil
von Herrn Prof. Herzig in liebenswiirdiger Weise zur Ver-
figung gestellten Prédparaten gelang es mir, bei Zusatz von 2
bis 3cm® Phenol auf 10¢m?® Jodwasserstoffsdure die Bestimmung
in der normalen Zeit, d. h. in hdchstens 11/, Stunden zu Ende
zu fiihren; bei einer Substanz, der Tetramethylellagsiure,
erwies sich zu diesem Zweck ein Zusatz von rauchender Jod-
wasserstoffsaure (Zeisel-Fanto) als notwendig.

Der Methylester der Nitroanissdure® war trotz Zusatz
von Phenol und rauchender Jodwasserstoffsaure erst nach
51/,stiindigem Kochen vollkommen zersetzt.

Zu bemerken wire noch, daf3 sich Phenol mit Jodwasser-
stoffsdure (s = 1'7) bei Temperaturen iiber 45° in jedem Ver-
héltnis mischt.

Die Ausfiihrung der Bestimmung nahm ich folgender-
mafien vor: in das Methoxylkélbchen wurde zuerst die Substanz,
dann das Phenol in geschmolzenem Zustand und dann die
Jodwasserstoffsaure eingefiihrt.

1. Chloranisyloxynaphtoesiuremethylester.

I. 0-1938 ¢ Substanz gaben 0°1409 ¢ Jodsilber.
1. 0-2300 » > > 01960 » »

1 Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 (1905); Herzig und
Pollak, 29, 267, Herzig, 29, 295; Herzig und R. Kohn, 29, 683 (1908).

2 Wolf, in H. Meyer’s »Analyse und Konstitutionsermittlung organischer
Verbindungene«, 2. Aufl,, p. 732,

3 Pollak und Feldscharek, Monatshefte fiir Chemie, 29, 150 (1908).
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(-2049 ¢ Substanz gaben 0°1743 ¢ Jodsilber.

0-2844 ¢ > » 02364 ¢ » (1 cm® Essigsdureanhydrid).
L2612 ¢ » » 03283 ¢ > (1 cme® Phenot).

0-2849 ¢ > > 03720y » Bem® > ).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
C,sH{,0,Ci(OCH
I 1 11 v Y VI 15H1:0,C1(OCH),
L6 11026 11024 1098 1646 17-25 1740

2. Bromanisyloxynaphtoesiduremethylester.

. 0°2196 ¢ Substanz gaben 0-1919 g Jodsilber (1 cm? Essigsiure-

anhydrid).

. 071639 ¢ Substanz gahen 0+ 1947 ¢ Jodsilber (3 ¢m? Phenof).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
r—————————
1 I C,gH;{04Br (OCH3),
OCHy ..ol 1155 15:70 15-47

3. Methoxyanisyloxynaphtoesduremethylester.

. 0+1284 ¢ Substanz gaben 0°2129 o Jodsitber (1 cm® Essigsiure-

anhydrid).

. 00984 ¢ Substanz gaben 0° 1949 g Jodsilber (15 cm? Phenol),

In 100 Teilen:

Getunden Berechnet fiir
————— C4H;109(0OCHyg)s
[ II ,
OCHy...... 21-91 2617 26°43

4. Monoanisaldioxynaphtoesauremethylester.

. 0+ 1218 g Substanz gaben 0-1543 g Jodsilber.
11

0-0074 ¢ » » 0-1287¢ » (3 cm? Phenol).
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
T T CygH17;04(OCHy)g
| ——
()CH3 ....... 16-74 17+46 1782

5. Benzylaminobenzyloxynaphtoesiuremethylester.1

. 0-1884 g Substanz gaben 00542 g Jodsilber.
1L

0:2022¢  » > 0-1272¢ » (25 cm® Phenol).

1 Substanz und Analysen von L. Roslav (noch nicht veroffentlicht).
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1168 F. Weishut,

In"100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—_— Cy;HagOoN(OCHy»
1 1I e
OCH, ...... 3-80 831 781

6. Chlor-p-toluyloxynaphtoesiuremethylester.!

. 0-2992 o Substanz gahen 0* 1381 ¢ Jodsilber.

II. 0-3139 ¢ » » 00884y >
[II. 0-2068 ¢ - » o 01154 ¢ » (3 Dbis +oms Essigsiure-
anhydrid).

IV, 0-1761 ¢ Substanz gaben 01263 & Jodsilber (2 cm® Phenoly.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
CyqH,,0,CIH{OCH,)
I 1 - v 10H140,CHOCH,
OCHg.,....... 610 372 40 948 G111

7. Methoxy-p-toluyloxynaphtoesiuremethylester.>

I. 0-2807 ¢*Substanz gaben 0° 2586 ¢ Jodsilber.

1. 0-2834 ¢ » > 03950 » (2 ¢ Phenol;.
Il 0-2276 ¢ > > 3175y (2 ene .o

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CaoH1404(OCHg),
1 1l 11 R
OCH5. . .vlt 1217 18-41 18-43 1846

8. Pentabrompentamethylphloroglucid.
d 1464 ¢ Substanz gaben 0-2477 ¢ Jodsitber (3 cm® Phenol),

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoBry (OCHg),4
N — R
OCHy .ol 2230 22017

9. Tetrabrompentamethylphloroglucid.
0°1792 g Substanz gaben 0-3394 ¢ Jodsilber (2 cu® Phenol).
In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CyoHBr  (OCHy),
e Nr—— it
OCHy....... 25002 2500

1 Substanzen und Analysen von M. Rebelk (noch nicht veroffentlicht).
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10. Brassidinsiuremethylester.
01470 ¢ Substanz gaben 0-1030 ¢ Jodsilber (2 cm? Phenol).

-In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqoH,; (OCHg)
—— ————
OCHg....... 9°26 901

11. Nitroanissiuremethylester.

[ 0+1190 ¢ Substanz (2 cm® HI, s = 198, 3 cim® Phenol) gaben:

nach 11, stiindigem Kochen .. .. ..oooouuiss, 0+2182 g Jodsitber.
> weiterem 7!, stiindigem Kochen .o ... .., 00477 & »
> » 8 » [P -—

[I. 0-1160 g Substanz (2-5 cm® HJ, s = 1-96, 3 em?® Phenol) gaben:

nach 11/, stiindigem Kochen ................ 02088 g Jodsilber.
> weiterem 13/ stiindigem Kochen ........ 0-0386 ¢ >
» > 1 » P e 00076 ¢  »
> S F I P e, 00040 »
> » EEN » e Spuren >

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
. 1 C;H305(0OCHy),
N———, —————
OCH. . . {24'2312‘),53 23'781 29-39
! U 5430 4740 )
0-87 I 20-51
(46

12. Tetramethylellagsiure.

(1261 g Substanz (2 ¢’ HI, s = 1-96, 3 em® Phenol) gaben:

nach 11/ stiindigem Kochen ................ 0°3236 ¢ Jodsilber.
»  weiterem 31/, stiindigem Kochen ........ 0-0073 ¢ »
» » 2 » P e e —

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,Hs04 (OCHg)4
]33'91}” . 34:63
OCH:; ..... l 076 3467

Nachstehende Tabelle gestattet den Vergleich der Ana-
lysenresultate, welche von anderen und von mir bei den unter-
suchten Substianzen erhalten worden sind, und zwar ohne
Zusatz und mit Zusatz von Essigsdureanhydrid oder Phenol
mit den theoretischen Prozentzahlen.
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1 I.. Roslav (noch nicht veroffentlicht).
2 M. Rebek (noch nicht verdffentlicht).
% Herzig und R. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 29, 683. 1908,

31/, stiindiges Kochen.

Gefunden :
5
ER o2 Il 3
Substanz W5, 5w il§. D
BREERE - =
1= e = bl = s
| ¢ L EE FE I EE 3 L
I 2 g |2 | & 2
— e = \ ! - ——
: y i - ‘
i i I i
. ( | i ; |
1. Chloranisyloxynaphtoe- ; :
sduremethylester... ... 9-61 1 | 10-98 1+ 1 16-46 || 1740
11°26 ¢ L3 17025
iftr-24 : ! :
i | i
2, Bromanisyloxynaphtoe. ‘ { ! 1
sduremethylester. . .. .. B S B T I ;15 70 l 15-41
: : ! t
3. Methoxyanisyloxynapi- I [ |
toesituremethylester . .. [ PA R } 1°5(26°17 ! 26-43
! i | :
4. Monoanisaldioxynaph- : I :
toesituremethylester .. .[[16°74 | J‘\ 3 1746 | 1782
; |
i I
5. Bengylaminobenzyloxy- \q ‘
naphtocsiiuremethyl- f ;
ester ... ... 3-801 Loues | 8311 78l
i ! \ ! “,
6. Chlor-p-toluyloxynaph- | f’ } :
toesiduremethylester ., [ 6°10 || 3—4 , 7-40% 2 9-482 911
L3722 : ,
| ! i
7. Methoxy - p - toluyloxy- i \ i
naphtoesiduremethyl- | : , .
ester ... ... HEAN TR B2 18041 18040
i i 18432
8. Pentabrompentamethyl- | :
phloroglucid ......... 112444 13 22036 ) 22017
oo - g9 1! ! : :
. : i : |
9. Tetrabrompentamethyl- ‘ ‘ i
phloroglucid ... ... ... 24627 2 [25-02 | 25-00
| ‘ | o
E 10. Brassidinsduremethy!- : | ' *};
L ester L, 459 10 |richtigs] 2 | 9-26 I 9-01
i X ! H :
! ; i ' i
|

1 Dieselben, 131}, stiindiges Kochen, Zusatz von 1 cm® HJ (s = 1-96).
5 Dieselben, p. 686, 103/, stiindiges Kochen, Zusatz von ! cm? HJ

1-96).

6 Wolf in H. Meyer's »Analyse und Konstitutionsermittiung

organischer Verbindungen«, 2. Aufl., p. 732.
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Gefunden
|
§ [} Lo )
. = = 2.2 = s
Substanz Ng g » 15;1‘S —‘g ‘ § 5 _ E
|28 | &g | 232 2 S
2 | E51=w8 |28 ! B ®
= G 9] = oA 5]
CR B = 4 [V s}
\
| |
11. Nitroanissduremethyl- \ ‘
ester ...l 100 3 129-532 29-39
i | ; 29-518
: )
12. Tetramethylellagsiiure [33-7+ 3 |3 34677 34-63 |
24-4— j | |
2535 \ i
33526 | [ :
. , !
|

1 Pollak und Feldscharek, Monatshefte fiir Chemie, 29, 150,
1908.

¢ 83/, stiindiges Kochen, Zusatz von 2 cm?® HJ (s = 1 96).

& 51y stiindiges Kochen, Zusatz von 25 ¢m? HJ (s = 1-96).

+ Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139, 1905, erst
nach mehrstiindigem Kochen und Zusatz von HJ (s = 1+ 96).

b Herzig und Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 29, 265, 1908, ;
gewdohnliche Kochdauer.

6 Dieselben, p. 267, 16stiindiges Kochen, Zusatz von 3 cm® HJ
(s=1-96).

" Hiervon nur 33-919¢/, in 11/, Stunden abgespalten, Zusatz von
2 cm? HJ (5 = 1-96).

Da, wie die Analysen zeigen, von zwolf Substanzen, die bei
der Methoxylbestimmung in ihrer einfachen Form unbrauch-
bare Werte geliefert hatten, elf bei Anwendung phenolhaltiger
Jodwasserstoffsdure die berechneten Mengen an Methy! in
hochstens 11/, Stunden abspalteten, so empfiehlt es sich wohl,
in Fillen, bei welchen der nach der einfachen Methode
gefundene Wert an Methoxyl unwahrscheinlich erscheint, die
Bestimmung mit einem Zusatz von Phenol zu wiederholen.
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Schlieflich mochte ich mir erlauben, auch noch an dieser
Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido
Goldschmiedt fiir die Liebenswirdigkeit, mit der er mich
jederzeit bei der Ausfilhrung dieser Arbeit unterstiitzte, meinen
aufrichtigsten Dank auszusprechen.



