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Methoxylbestimmung schwefelhaltiger
Verbindungen

Von

Alfred Kirpal und Theodor Biihn

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915)

Wir haben vor einiger Zeit! eine Methode beschrieben,
welche es in einfacher Weise gestattet, Methoxylbestimmungen
volumetrisch durchzufithren. Dieselbe beruht auf der leichten
und vollkommenen Absorbierbarkeit von Jodmethylddmpfen
durch Pyridin und der maflanalytischen Bestimmung des ge-
bildeten Pyridinjodmethylates durch Silberlosung nach Mohr.
Mit dieser Methode ausgeriistet, konnten wir zeigen, daf} die
Zeisel'sche Methoxylbestimmung, entgegen der bisherigen
Ansicht, auch in schwefelhaltigen Substanzen allgemeiner
Anwendung fahig ist.

Wir haben seither die experimentelle Durchfiihrung
unserer Methode in einigen Punkten vereinfachen und ver-
bessern konnen, ferner bei dem Studium der Analyse schwefel-
haltiger Verbindungen einige bemerkenswerte Resultate erzielt,
worliber im Nachstehenden berichtet werden soll.

Zunidchst mochten wir hervorheben, dafl es bei der
Methoxylbestimmung nach der Pyridinmethode eines Wasser-

1 Berl. Ber.,, 47, 1084 (1914).
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stoffstromes, wie frither empfohlen, nicht bedarf; die Absorption
von Halogenalkyl durch Pyridin erfolgt, wie wir uns tber-
zeugen konnten, auch im Kohlensaurestrom vollkommen und
der beim Eindampfen der Losung erhaltene Riickstand besteht
ausschliefilich aus Pyridinjodmethylat; die vorliegenden Ana-
lysen wurden daher durchwegs im Kohlensdurestrom durch-
gefiihrt.

Als Vorlage zur Aufnahme des Pyridins verwendeten wir
anfangs zwei Reagensgldser mit seitlichem, rechtwinkelig ge-
bogenem Ansatzrohr. Da bei dieser Anordnung der Gefdfie

s
(

)

durch Verspritzen der Flissigkeit an die Korke Verluste ein-
treten konnen, haben wir einen Apparat anfertigen lassen, der
eine solche Gefahr ausschliefit und der in seiner leichten Hand-
habung manchen Vorteil gegeniiber der idlteren Anordnung auf-
weist (Figur). Die Gefidfe werden mit je 3 bis 4 cm® Pyridin!
beschickt und dann mit Hilfe eines Korkes an den Methoxyl-
bestimmungsapparat angeschlossen. Das Doppelgefafi 146t
sich durch Neigen in der Richtung des Ansatzrohres leicht

1 Das Pyridin ist auf seine Reinheit zu priifen; es mufi ohne Hinter-
lassung eines Riickstandes auf dem Wasserbad fliichtig sein.
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entleeren und mit Hilfe von wenig Wasser quantitativ aus-
waschen.

" Die Duitchflihrung der Analyse haben wir in unserer
ersten Abhandlung ausfiihrlich beschrieben, wir wiederholen
an dieser Stelle das Gesagte, indem wir in dem Text die in-
zwischen notwendig gewordenen Korrekturen vornehmen.

Bald nach Beginn der Operation wird eine Gelbfdarbung
der Fliissigkeit in der ersten Vorlage bemerkbar, die spiter
auch auf die zweite Qibergreift; von dem Zeitpunkte der ersten
Farbung angefangen haben wir flir gewoOhnlich noch eine
Stunde erhitzt und dann im Kohlensdurestrom erkalten lassen.
Der Inhalt der Vorlagen wird hierauf in eine Glasschale ge-
bracht, die Gefdfle sorgfilltig mit Wasser nachgespiilt und die
wiisserige Pyridinlésung auf dem Wasserbade vbéllig ein-
gedampft. Beim Erkalten erstarrt der Inhalt der Schale strahlen-
tormig;t er wird in Wasser gelost und unter Zusatz von
Natriumchromat mit %/, -Silberldsung titriert; nahe der Neutrali-
sationsgrenze verschwindet die eingetretene Rotfarbung aus
leicht begreiflichen Griinden bald wieder; es mufi daher bis
zur bleibenden Firbung titriert werden. Will man einen
scharfen Farbenumschlag erzielen, so verwendet man zweck-
miBig einen kleinen Uberschuf von Silberldsung, setzt hierauf
eine gemessene Menge %/, ,-Kochsalzldsung zu und titriert
nach eingetretener Entfirbung mit Silberldosung zurlick.

Berechnung der Analyse: 1 cm? n/y-Silberlosung entspricht 0-0031 ¢
OCH;.

Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 148t sich be-
kanntlich das Ende der Reaktion an der Kldrung der vor-
gelegten Silberldsung erkennen; es konnte vielleicht als ein
Mangel unserer Methode empfunden werden, dafi hier ein
dhnliches dufleres Zeichen fir das Ende des Versuches fehit;
indes, wir glauben, dafl es mit Riicksicht auf die bereits ge-
sammelten Erfahrungen eines derartigen Zeichens nicht bedarf.
Im allgemeinen wird nach einer Stunde Koc¢hzeit der Versuch

1 Bei der Analyse schwefelhaltiger Verbindungen pflegt der Eindampfungs-
rickstand der Pyridinlsung nicht zu erstarren,
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als beendet arzusehen sein und bei Substanzen mit schwer ab-
spaltbaren Alkylgruppen kann das Ende der Reaktion auch bei
vorgelegter Silberldsung nicht erkannt werden, vielmehr mufl
hier wie dort die Vorlage gewechselt werden. Ein Verlust
kann bei der Analyse stabiler Verbindungen nicht eintreten,
wenn man die Vorsicht gebraucht, im Kohlensdurestrom er-
kalten zu lassen.

Tabelle I.
o
=
2
g % & 5 Prozent OCH,
SE 25
o = =
70 g
3.5 28 Q| Gef. | Ber
Oxynaphtoesduremethylester ............. 0-251712-35]15-22) 1535
Hemipinsdure.. .. ... iiiiiiinnn s 0-2306{20-4 |27-45]|27-45
Phenolphtaleindimethyldther ............. 03424/ 199 [18-03]17-93
Nitroeugenol.. ..ottt 0-1827] 86 [14-61|14-83
Cinchomeronsiure-y-methylester .........[0°2172/ 119 [16-99|17-13

Der vorliegenden Tabelle ist zu entnehmen, dafl die er-
zielten Analysenresultate ~der gravimetrischen Methoxyl-
bestimmung an Genauigkeit keinesfalls nachstehen; da andrer-
seits bei gleicher Exaktheit der Resultate der maflanalytischen
Bestimmung vor der gravimetrischen der Vorzug zu geben
ist, hoffen wir, daBl unsere Methode sich bald allgemeiner
Beliebtheit erfreuen dirfte.

Wir wollen nicht unerwidhnt lassen, dafi es hier eciner
eigens bereiteten Jodwasserstoffsdure nicht bedarf, vielmehr
kann auch eine mittels Schwefelwasserstoff bereitete Sdure
zur Zersetzung der Substanz verwendet werden; Schwefel-
wasserstoff, Phosphorwasserstoff und Mercaptane werden von
Pyridin nicht absorbiert.

Insbesondere konnen wir die Anwendung der Pyridin-
methode bei der Methylimidbestimmung empfehlen, da be-
kanntlich nach dem Verfahren von Herzig und Meyer in
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der vorgelegten Silberlosung oft das Auftreten eines grauen
Niederschlages zu bemerken ist und in solchen Fillen das
Analysenresultat ungenau zu werden pflegt. :
Eine Methylimidbestimmung, die wir nach unserer
Methode durchfiihrten, gab scharf stimmende Werte:
0-2738 g Apophyllensdure verbrauchten 152 cm? #n/y, Silberlsung,
1 em3 nfy, Silberlésung entspricht 00015 g CH,.
Gefunden 8-320/y (N)CHj; berechnet 8-289/, (N)CH;.

Fiir Athoxylbestimmungen ist die Pyridinmethode nach
unseren bisherigen Erfahrungen leider nicht anwendbar. Jod-
athyl wird bei Zimmertemperatur von Pyridin nur unvoll-
stindig absorbiert, bei steigender Temperatur nimmt die
Absorption wohl zu, erreicht aber bei 75° mit ungefdhr 839/,
des vorhandenen Halogenalkyls ihr Maximum; dieses Ver-
héltnis dndert sich auch dann nicht, wenn die Zahl der Vor-
lagen vermehrt wird. Es scheint demnach bei bestimmter
Verdlinnung der Jodathylddmpfe die Absorption durch Pyridin
vOllig aufzuhdren.

Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Verbindungen.

Nach Angaben von Zeisell! ist seine Methode zur
Methoxylbestimmung bei schwefelhaltigen Verbindungen nicht
anwendbar. Er sagt: »Bei ungednderter Versuchsanordnung
fallt infolge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst
aromatische Sulfonsduren geben hierzu Anlal — mit dem
Jodsilber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch wenn der
schwefelwasserstoffhaltige Jodmethyldampf durch die Losung
eines durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier
Sdure fallbaren Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die
Resultate nicht brauchbar. Die erhaltene Menge Agl blieb
betrdchtlich hinter der theoretisch geforderten zuriick.«

Benedikt und Bamberger?® haben spiter Versuche
angestellt, um zu ermitteln, ob die Gegenwart von Schwefel
die Methoxylbestimmung in allen Féllen stdrt, oder nur dann,

1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 409 (1886).
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 1 (1891).
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wenn sich der Schwefel in bestimmter Bindung befindet. Sie
bedienten sich bei ihren Versuchen des Apparates von
Benedikt und Griissner! und beschickten den Kugelkiihler
mit zehnprozentiger Jjodcadmiumlésung unter Zusatz von
Phosphor. Nach Angabe der Verfasser konnte bei dieser An-
ordnung der Schwefelwasserstoff fast vollstdindig zurlick-
gehalten werden; Schwefelsilber, welches sich zuweilen in
der Silberlésung noch bildete, wurde durch Behandeln des
Niederschlages mit verdlinnter Salpetersidure geldst.

Beim Ausleeren des Apparates zeigte die durch Schwefel-
cadmium getriibte Jodcadmiumlésung deutlichen Mercaptan-
geruch. Benedikt und Bamberger schlossen daraus, dafl
der bei ihren Analysen beobachtete Verlust an Methyl durch
Mercaptanbildung verursacht sei.

Tabelle II

Analysen von Benedikt und Bamberger.

N E. . g: Prozent OCH;}‘\ .
§Z | 2E i 5
S8 |20 | 2
- G o | Gef, B =]
582 | 228 ef. er. =
| 2] ) [
Mcthylschwefelsaures Kalium (—+-1/,H,0) .|0°2878/0-3430!15°75|19-48| 3-73
> » > .10°154010-2134| 18-29119°48| 1-19
» » »
mit 0~5g rotem Phosphor............ 0-1690[0-2123| 16-58 | 19-48 | 2-9
Nitroeugenol mit 0-4588 g Kaliumsulfat
und 0'5 g rotem Phosphor............ 0-2162/0-2010{ 11-84 | 14-83 | 2-99

In der Folge hielt man Methoxylbestimmungen schwefel-
haltiger Substanzen nach der Methode von Zeisel prinzipiell
flir undurchfithrbar und schlug vor, die Substanz zunéchst
mit Lauge zu verseifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation
von der Substanz zu trennen und nun durch Einwirkung
von Jodwasserstoffsdaure in Halogenalkyl iiberzufithren. Diese
von Kaufler? angegebene Methode gibt nach Angabe des

1 Chem. Zeitg., 13, 872 (1889).
2 Monatshefte flir Chemie, 22, 1105 (1901).
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Verfassers gute Resultate, beschrankt sich jedoch ausschliefi-
lich auf leicht verseifbare Substanzen.

Wir waren in der Lage zeigen zu konnen,! daff das
Verfahren von Zeisel auch bei schwefelhaltigen Verbindungen
durchaus anwendbar ist, wofern man zur Absorption des
gebildeten Halogenalkyls Pyridin verwendet.

Seither haben wir eine gréflere Zahl von Methoxyl-
bestimmungen verschiedenartiger schwefelhaltiger Verbindungen
mit gleich glinstigem Resultat durchfiihren kénnen.

Herrn Prof. Pollak danken wir an dieser Stelle fiir die
uns freundlich zu unseren Untersuchungen zur Verfligung
gestellten Mercaptole.

Tabelle L

o0
g
g 0 5 Prozent OCH,
IS o
SEISEE ‘
2 < {7 =} |
53 |28 &) Gef. Ber.
1974 =" l
Hemipinsdure mit 0-2 g Diphenylthioharn-
stoff oo 0-2317[20-5 [27-46)27°45
Hemipinsdure mit 0°2 ¢ KoSOy .ovouv.L 0°1950] 17-2 | 2736|2745
Nitroeugenol mit 0°2 g KySOy.... ... .0 01916 9 |14-42{14-83
Nitroeugenol mit 0-4 ¢ K,S0,........... 0-1833 6 |14-°55(14-83
Hemipinsdure im Schwefelwasserstoffstrom [0+ 1835]16-1 | 2721 (2745
Nitroeugenol im Schwefelwasserstoffstrom [0-1738] 8-2 | 14-64(14-83
Dimethylsulfat.......coooiineiiio i ny 0-1186[18-65| 4877 [49-20
Methylschwefelsaures Kalium (4-1/,H,0)..]0-1355| 85 110:46[19-48
2-Nitroanisol-4-sulfonsaures Natrium...... 0-3388[13-2 {12-09112-16
Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-
Ay B e 0-1892111-1 | 18-20(18-52
Dimethoxy-1, 3-di-(acetylmercapto)- ‘
4,8-benzol .. 0-1324f 9-1 )21-37]21-67
Dimethoxy-1, 3-di- (plkrylme\captol)
4, 6-benzol . cere...10°1327) 4°2 9821 993

1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914).
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An erster Stelle der Tabelle finden wir schwefelfreie
Verbindungen, welche teils unter Zusatz von schwefelhaltigen
Substanzen, teils im Schwefelwasserstoffstrom mit Jod-
wasserstoffsdure zersetzt wurden, ohne daB dadurch das
Analysenresultat irgendwie beeintrichtigt wurde.

Die schwefelhaltigen Verbindungen gliedern sich in leicht
und schwer verseifbare Substanzen (Dimethylsulfat spaltet
schon in der Kiélte einen Teil seiner Alkylgruppen ab,
2-nitroanisol-4-sulfonsaures Natrium bedarf zur volligen Zer-
setzung einer neunstiindigen Kochzeit) und zeigen ferner
charakteristische Unterschiede Dbeziiglich threr Schwefel-
bindung.

In keinem der untersuchten Fille weichen die gefundenen
Resultate nennenswert von dem theoretischen Werte ab, viel-
mehr liegen die beobachteten Fehler durchaus innerhalb der
fiir Methoxylbestimmungen zuldssigen Grenze. Es ist somit
dargetan, daBl die Gegenwart von Schwefel die Methoxyl-
bestimmung nicht stort, gleichviel in welcher Bindung sich
der Schwefel befindet und auch die Menge des durch
Reduktion entstehenden Schwefeliwvasserstoffes ist auf das
Resultat der Analyse ohne Einflug.

Um den von Benedikt und Bamberger beobachteten
storenden Einfluf der Mercaptanbildung bei den Analysen
schwefelhaltiger Verbindungen aufzukldren, schien es er-
forderlich, die Versuche der beiden Forscher zu wiederholen.
Wir haben zunidchst Kaliummethylsuifat der Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel unterworfen, indem wir die Jod-
methylddmpfe vor Passieren der Silberlosung durch zehn-
prozentige Jodcadmiumlésung bei Zimmertemperatur streichen
liefen.

In der Jodcadmiumldsung hatten sich nach dem Versuche
reichliche Mengen Schwefelcadmium abgeschieden, die Lésung
war gelb gefirbt und zeigte einen deutlichen Geruch nach
Mercaptan. Der Silberniederschlag war durch beigemengtes
Schwefelsilber dunkel gefdrbt; er wurde mit verdiinnter
Salpetersdure lingere Zeit auf dem Wasserbad digeriert und
dann gewogen; die Menge des gefundenen Jodsilbers war
grofer als der Theorie entsprach:
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0-1345 g Substanz gaben 0-2080 g Jodsilber, entsprechend 20-449/,
Methoxyl, berechnet 19-489/; Methoxyl.

Da wir das Niederfallen von Schwefelsilber auch durch
Vermehrung der mit Jodcadmiumldsung beschickten Vorlagen
nicht ganz verhindern konnten, haben wir, um ein deutliches
Bild iiber den EinfluB der Mercaptanbildung auf den Verlauf
der Methoxylbestimmung zu erhalten, von der Verwendung
einer alkoholischen Silberlésung abgesehen und bei den
weiteren mit Kaliummethylsulfat durchgefithrten Versuchen
zur Absorption der Jodmethylddmpfe Pyridin verwendet. Die
jodcadmiumhaltige Losung, welche die Dampfe vor ihrer
Absorption passieren mufiten, befand sich in zwei kleinen
Waschgefafien, welche wihrend der Dauer des Versuches
mit Hilfe eines Wasserbades auf konstanter Temperatur er-
halten wurden. Eine Bestimmung, die auf diese Weise bei
einer Temperatur von 20° durchgefiihrt wurde, ergab keinen
irgend nennenswerten Verlust an Methyl, wohl aber traten
mit steigender Temperatur der Jodcadmiumldsung erhebliche
Verluste ein, welche bei gleicher Geschwindigkeit des Gas-
stromes proportional der Temperatur zunahmen.

Tabelle IV,
Kaliummethylsulfat (+1/,H,0).
. n/,-Silber- | |

¢ in Substanz | l9sung in Prozent OCHy ! Differenz
Grad in Gramm | Kubik- |

| zentimeter Gefunden Berechnet

|
20 0-1826 11-4 19-36 19-48 0-12
40 0-2104 12:6 1857 19-48 0-91
50 0-2172 12+8 18-28 1948 1-2
60 0-2183 12-0 17-05 19-48 2+43
65 0-2273 11-9 1624 19-48 3-24

Die vorliegenden Versuche lassen uns die Ursache der
Mercaptanbildung deutlich erkennen; sie beruht hiernach auf
der Einwirkung von Halogenalkyl auf Schwefelcadmium. Man
kann sich von der Richtigkeit dessen leicht auf qualitativem

Chemie-Heft Nr. 10. 59
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Wege liberzeugen; wahrend ndmlich Schwefelwasserstoffwasser
auch bei tagelangem Stehen mit Jodmethyl nicht reagiert, gibt
eine wisserige Suspension von Cadmiumsulfid beim Schiitteln
mit Jodmethyl schon nach kurzer Zeit deutlichen Mercaptan-
geruch.

Die Wahl von Jodcadmium als Absorptionsmittel fiir
Schwefelwasserstoff schien uns bei obiger Versuchsanordnung
die Mercaptanbildung besonders begiinstigt zu haben, beob-
achteten wir doch beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
cine Losung von Jodcadmium neben der Bildung eines gelben
Niederschlages eine Gelbfarbung der Flissigkeit; die Gelb-
farbung deutet auf eine kolloidale Losung von Schwefelmetall
und ist offenbar die Ursache der besonderen Reaktionsfihig-
keit des Sulfides.

Von der Richtigkeit dieser Annahme Kkonnten wir uns
leicht {iberzeugen, indem wir an Stelle von Jodcadmium-
l6sung, bei sonst gleicher Versuchsanordnung Cadmiumsulfat
zur Absorption von Schwefelwasserstoff verwendeten. Schwefel-
wasserstoff erzeugt bekanntlich in Cadmiumsulfatidsung einen
rein gelben, unléslichen Niederschlag von Cadmiumsulfid.

Der Fehlbetrag an Methyl war hier selbst beim Erwirmen
der Cadmiumsulfatlosung auf 60° recht gering.

Tabelle V.
Kaliummethylsulfat (+-1/,H,0).

1)1y~ Silber- |
t in Substanz losung in Prozent OCHj Differenz
Grad in Gramm Kubik- !

zentimeter Gefunden ‘ Berechnet ‘
20 0-13565 85 19-46 i 10-48 0-02
60 0-1513 9-1 18-66 i 19-48 0-82

i

Nachdem wir nun Uber die Ursachen der Mercaptan-
bildung, sowie Gber die Mittel ihrer Verhiitung vollig orientiert
sind, kdnnen wir Alkoxylbestimmungen schwefelhaltiger Ver-
bindungen nach der Methode von Zeisel auch ohne Hilfe
von Pyridin (dies gilt besonders fiir Athoxylbestimmungen)
durchfithren, wofern wir eine Metallsalzlosung als Vorlage
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verwenden, welche die halogenalkylhaltigen Dampfe bei
Zimmertemperatur von Schwefelwasserstoff befreit. Jod-
cadmiumldosung ist nach unseren Erfahrungen zu diesem
Zwecke nicht geeignet; hingegen entspricht Cadmiumsulfat
allen gewlinschten Anforderungen. Eine schwach angesduerte
Cadmiumsulfatlésung halt schon in niedriger Schichte Schwefel-
wasserstoff fast vollig zurlick und ermoglicht so die Bildung
eines rein weiflen Silberniederschlages.

Nachstehende Methoxyl- und Athoxylbestimmungen
wurden unter Vorlage von Cadmiumsulfat gravimetrisch
durchgefihrt.

Tabelle VL
g g
g g
2 b
&} & Prozent Prozent
8 R= OCHj,4 OC,yH;
B 5
g 2 .
7 & .
< 2 Gef. | Ber. | Gef. | Ber.
@ -

Methylschwefelsaures Kalium
H1LH0) 0-1000{0-1504|19-87|19-48; — —

Nitroeugenol mit 0-1 g K;80,..10-1035{0-1141|14-56(14-83| — —
Dimethoxy-1, 3-di-(pikrylmercap-

tol)-4, 6-benzol ............. 0-1209{0-0881! 9-63| 9-93] — —
Hemipinsidure-a-athylester  mit
0°2 0 KoSOy.vvvinviiint 0-1677|0-4656{24-46/24-41{17-75|17°72

Bezliglich der Versuche von Benedikt und Bamberger
mochten wir schliefflich noch bemerken, daff diese, ent-
sprechend den seinerzeit flir Methoxylbestimmungen geltenden
Vorschriften, gewiff unter Erwidrmen des mit Jodcadmium-
16sung beschickten Kugelkiihlers durchgefiihrt worden sind,
eine konstante Temperatur diirfte aber nicht eingehalten
worden sein; dadurch erkldren sich einerseits die von den
genannten Forschern beobachteten Verluste an Methyl, andrer-
seits die bei der Analyse von Kaliummethylsulfat gefundenen
schwankenden Resultate.



