Uber die Bestimmung der Methylgruppen
in methylierten Merkaptobenzolen

Von

J. Pollak und Anna Spitzer

Aus dem I Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mérz 1922)

Bei der Untersuchung der Merkaptane hat sich vielfach das
Bediirfnis herausgestellt, fiir die Methyldther derselben ein der
Zeisel'schen Methoxylbestimmung analoges Verfahren auszuarbeiten.
Noch vor- dem Kriege hat der eine von uns Versuche unter Mit-
hilfe von Herrn G. Gerstendorfer in dieser Richtung angestellt,
welche zwar noch zu keinem glinstigen Ergebnisse fiihrten, jedoch
bereits zeigten, daf Methylmerkaptodther bei der Einwirkung von
Jodwasserstoff im allgemeinen neben Jodmethyl Methylmerkaptan
liefern, wobei sich auch Schwefelwasserstoff entwickelt. Die
Schwierigkeiten, die damals nicht tiberwunden werden konnten,
waren dieselben, wie sie auch bei Methoxylbestimmungen schwefel-
haltiger Korper ganz allgemein auftraten; d. h. das zur Absorption
des Schwefelwasserstoffs verwendete Kadmiumjodid erfiillte seine
Aufgabe nicht geniigend. Kirpal und Biihn! haben nun 1914
beobachtet, dafl bei Anwendung von Kadmiumsulfat als Absorptions-
mittel fir Schwefelwasserstoff die Methoxylbestimmungen schwefel-
haltiger Kérper glatt durchgefiihrt werden kénnen. Dies veranlafite
uns, die Versuche zur Bestimmung der Methylmerkaptogruppe
neuerlich . aufzunehmen. Es soll hier gleich darauf hingewiesen
werden, dafi in der Zwischenzeit Kirpal? auch die Abspaltung
von Jodmethyl aus derartigen Verbindungen konstatiert hatte.

1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914) und Monatsh. f. Chem., 36, 853 (1915).

2 H. Meyer, Analyse und Konstitotionsermittiung org. Verb., III. Aufl,
p- 932 (1916).
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Die Versuche zur Bestimmung der Methylmerkaptogruppe
fithrten bei Anwendung von Kadmiumsulfat als Absorptionsmittel
bald zu einem glinstigen Resultate. Zur Verseifung der untersuchten
Merkaptodther wurde Jodwasserstoffsdure nach Zeisel (spez. Gew.
1-7) verwendet, und zwar unter Zusatz des von F. Weishut!
empfohlenen Phenols. Als Waschfliissigkeit kam eine Aufschldmmung
von rotemy Phosphor in einer mit Schwefelsdure schwach an-
gesduerten 20prozentigen Kadmiumsulfatldsung zur Anwendung.
Eine 10prozentige Kadmiumsulfatlosung hatte sich in einigen Fillen
als nicht ausreichend konzentriert erwiesen. Voraussetzung flir die
Durchftihrbarkeit der Methode war, daBl das Kadmiumsulfat nur
Schwefelwasserstoff absorbiert, nicht aber das Methylmerkaptan,
welches neben Methyljodid bei .der Spaltung der Merkaptodther
entstehen kann beziehungsweise dafl das eventuell in der Wasch-
fliissigkeit entstandene Kadmiummerkaptid im Verlauf der Reaktion
neuerlich zersetzt wird. Im allgemeinen stellte es sich heraus, daf$3
diese Bedingung zutrifft. Es handelte sich jetzt nur noch darum,
ein Absorptionsmittel zu finden, welches sowohl Jodmethy! als
auch Methylmerkaptan zuriickhélt. Das von Kirpal und Biihn
verwendete Pyridin ist hierzu nicht geeignet, da es, wie bereits
die genannten Autoren festgestellt haben, Merkaptan nicht absorbiert.
In Ubereinstimmung hiermit stand unsere Beobachtung, daf nach
der Methode Kirpal und Bithn durchgefiinrte Bestimmungen der
Methylmerkaptogruppe ein grofes Manko ergaben. Die Zeisel'sche
alkoholische Silbernitratldsung dagegen erwies sich als vollstindig
geeignet. ' ' :

Zwei Momente erschweren jedoch die Durchfiibrung der
Bestimmung. Erstens erfolgt die Abspaltung des Methylrestes bei
den Methylmerkaptogruppen anscheinend langsamer als bei Meth-
oxylresten; obwohl in der Vorlage bereits Kldrung eingetreten ist,
ist die Reaktion vielfach doch noch nicht zu Ende. Zweitens er-
fordert die Eigenart des entstandenen Niederschlages eine umstdnd-
lichere Aufarbeitung. Die erste Schwierigkeit 146t sich durch wieder-
holte ‘Nachbestimmungen glatt tberwinden, &hnlich wie bei der
Herzig-Meyer'schenMethylimidbestimmung. Was die zweite Schwierig-
keit betrifft, so besteht sie darin, da der Niederschlag nicht ein-
heitlich ist, sondern neben der Jodsilber-Silbernitratdoppelverbindung
auch eine in ihrer Zusammensetzung noch nicht untersuchte Ver-
bindung des Merkaptans mit Silbernitrat (wahrscheinlich Merkaptan-
silber) enthdlt. Der im Verlaufe der Reaktion in der Vorlage sich
bildende Niederschlag sieht zwar in den meisten IFéllen im wesent-
lichen dhnlich aus wie bei der gewohnlichen Methoxylbestimmung,
nur- tritt die Kldrung viel langsamer ein, meist erst nach einigen
Stunden. Der Inhalt der Vorlagen wird, wie {iblich,, mit Wasser
verdiinnt und auf dem Wasserbad zum Vertreiben des Alkohols
erwdrmt. Da nun mit der Entstehung von Merkaptansilber neben

! Monatsh, . Chem., 33, 1165 (1912).
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Jodsilber gerechnet werden mufl, so wurde die weitere Aufarbeitung
ohne Ansduern mit Salpetersdure vorgenommen. Der Niederschlag
wurde bei den ersten Bestimmungen nach dem Erkalten durch ein
bei 100° getrocknetes, gewogenes, aschenfreies Filter filtriert, mit
Wasser bis zum Verschwinden der Silberreaktion gewaschen,
hierauf bei 100° zur Gewichtskonstanz gebracht und gewogen.
Das so erhaltene Gewicht zeigte die Summe des Jodsilbers und
Merkaptansilbers an. Nach dem Trennen des Niederschlages vom
Filter wurde letzteres im gewogenen Tiegel verascht und dann der
Niederschlag in demselben Tiegel geglitht. Das hierbei erhaltene
Gewicht ergibt die Summe des Silberjodids und des metallischen,
aus Merkaptansilber ‘entstandenen Silbers (beziehungsweise des
eventuell gebildeten Schwefelsilbers). Als weitere Operation wurde
nun dieser. Niederschlag durch wiederholtes, bis zur Gewichts-
konstanz fortgesetztes Abrauchen mit Salpetersdure und Jod (oder
Jodwasserstoffsdure) in Jodsilber {ibergefiihrt, wobei also je ein Mol
Merkaptansilber (beziehungsweise ein Atom Silber) ein Mol Jodsilber
liefern muf. Je ein Mol Jodsilber zeigte also jetzt, unbeschadet,
ob es aus der Doppelverbindung des Jodsilbers mit Silbernitrat
oder aus Merkaptansilber (eventuell einer Doppelverbindung des-
selben) entstanden war, je einen abgespaltenen Methylrest an.

Bei spéteren Bestimmungén wurde der Niederschlag auf ein
nicht tariertes, aschenfreies Filter gebracht, das Filter samt Nieder-
schlag im Tiegel getrocknet, verascht und durch wiederholtes Ab-
rauchen mit Salpetersdure und Jod sofort vollstindig in Jodsilber
libergefiihrt. Als zweckmaéiBiger erwies sich jedoch eine andere Art
der Aufarbeitung, die das ldstige, wiederholte Abrauchen mit Jod
und Salpetersdure Uberfliissig machte. Der, wie frither angegeben,
filtrierte, ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wurde vom
Filter getrennt und in einer Schale am Wasserbad zwecks voll-
stindiger Uberfithrung in Jodsilber zunichst mit einigen Tropfen
Jodwasserstoffsdure, dann zwei- bis dreimal mit Wasser abgedampft.
Nun wurde mit Wasser aufgenommen, neuerlich filtriert und der
jetzt ausschlieSlich aus Jodsilber bestehende Niederschlag wieder
vom Filter abgeldst. Die beiden Filter wurden vereint verascht
und, um eventuell hierbei reduziertes Silber in Jodsilber zuriick-
zuverwandeln, bis zur Gewichtskonstanz mit verdiinnter Salpeter-
sdure und Jod behandeélt, was, da es sich hierbei nur noch um
.sehr kleine Mengen handelte, rasch gelang. Hierauf wurde der
Jodsilberniederschlag hinzugefiigt und wie normal verarbeitet. Die
Methode erwies sich als expeditiver als die frither besprochenen.

Da das ganze Verfahren auf der Annahme beruht, dafl Mer-
kaptan von alkoholischem Silbernitrat quantitativ absorbiert wird,
so wurde diese Voraussetzung auch durch eine allerdings nicht
mit Methyl- sondern mit Athylmerkaptan durchgefiihrte Bestimmung
experimentell gepriift. Die sich ergebenden Zahlen stimmten inner-
halb ziemlich enger, jedenfalls fiir vorliegenden Fall ausreichender
Grenzen mit den theoretisch berechneten Werten iiberein.
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Von Verbindungen mit Methylmerkaptogruppen wurden unter-
sucht: Das Dimethyl-1, 3-di-(methylmerkapto)-2, 4-benzol, der Di-
methyldther des Dithioresorzins, der Dimethylither des Dichlor-
dithioresorzins sowie des Dithiohydrochinons, der Trimethyldther
des Trithiophloroglucins und der Tetramethyldther des Tetramer-
kaptobenzols, die alle bei Bestimmung der Methylmerkaptogruppe
befriedigende Zahlen gaben.

Bei dem Dimethoxy-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol traten
anfangs Schwierigkeiten auf. Bei Einhaltung der frither erwédhnten
Versuchsbedingungen konnten jedoch auch in diesem Falle zu-
friedenstellende Resultate erzielt werden. Auf die zahlreichen Ver-
suchsabidnderungen, die bei der Untersuchung dieser Substanz
zundchst angestellt wurden, soll nicht ndher eingegangen werden.
Es mdge nur erwidhnt werden, dal die Anwendung von etwas
starkerer Jodwasserstoffsdure (Mischung von 8 em® HJ spez. Gew.
1-7 und 2 cm® HJ spez. Gew. 1:96) hier, dhnlich wie in anderen
Fallen, keinen Vorteil bedeutete; dafi ferner auch beim Verwenden
von Essigsdureanhydrid nach J. Herzig! an Stelle des Phenols
keine besseren Resultate erzielt wurden. Bestimmungen, bei denen
statt Kadmiumsulfat und Phosphor die von G. Gregor? in Vor-
schlag gebrachte kaliumcarbonathaltige Arsenigséurelosung in der
von W. Kropatschek?® angégebenen Verdiinnung als. Wasch-
flissigkeit diente, ergaben bei Anwendung von Jodwasserstoffsdure
spez. Gew. 1'7 nicht wesentlich andere Ergebnisse als bei der-
jenigen der Aufschldmmung des Phosphors in Kadmiumsulfat;
wurde hingegen die eben erwidhnte stdrkere Jodwasserstoffsaure
verwendet, so entstand 'in der Kaliumarsenitlosung ein gelblicher
Niederschlag und die Bestimmung wies ein nicht unbedeutendes
Manko auf. Die qualitative Untersuchung des gelblichen Nieder-
schlages machte es wahrscheinlich, daf es sich um eine dhnliche
Verbindung handelt, wie sie bereits von J. Moll van Charante?
bei der Methoxylbestimmung unter Anwendung der urspriinglichen
konzentrierteren Gregor'schen Losung als Waschfllissigkeit beob-
achtet wurde. Die Gregor'sche Waschfliissigkeit kam in der Folge,
da durch ihre Anwendung jedenfalls kein Fortschritt erzielt werden
konnte, nicht mehr zur Verwendung.

Als letzte Substanz wurde Thiocanisol . untersucht. Merk-
wiirdigerweise traten gerade in diesem einfachsten Falle neuartige
Schwierigkeiten auf. Die Ursache derselben konnte aber bald er-
kannt werden. Das Thioanisol ist ndmlich mit der Kohlensdure
leicht fliichtig, gibt mit der alkoholischen Silbernitratldsung keinen
Niederschlag, was einen mnegativen Versuchsfehler darstellt; das

! Monatsh. f. Chem., 9, 544 (1888).

2 Monatsh. f. Chem., 19, 116 (1898).

3 Monatsh. f. Chem., 25, 583 (1904).

4 Rec. trav. chim. de Pays-Bas, 27, 38 (1902).
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Thiophenol, das bei der Entmethylierung entsteht, ist ebenfalls mit
der Kohlensdure fliichtig, liefert jedoch mit der alkoholischen Silber-
nitratlosung einen gallertartigen Niederschlag, verursacht demnach
einen positiven Fehler. Ein direkter, mit Thiophenol angestellter
Versuch zeigte, dafi die in der Vorlage entstandene gallertartige
Abscheidung 629/, Thiophenol &quivalent ist unter der Voraus-
setzung, daB je ein Atom Silber einem Mol Thiophenol entspricht.
Es hingt also von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab, ob bei
der Bestimmung der negative IFehler infolge des mitgerissenen
Thioanisols oder der positive durch Entstehung von Thiophenol-
silber iiberwiegt. Durch nachfolgende Versuchsanordnung konnten
beide Versuchsfehler in der Hauptsache aus-
geschaltet werden. Thioanisol wurde nach
dem von S. Zeisel? fiir fllichtige Substanzen
angegebenen Verfahren zundchst mit Jod-
wasserstoffsdure spez. Gew. 1°7 im Ein-
schmelzrohr erhitzt, um moglichst vollstdndige
Entmethylierung zu erzielen, und dann, wie
l. ¢. beschrieben, aufgearbeitet, wobei Kad-
miumsulfat und Phosphor als Waschfl{issig-
keit zur Anwendung kamen. In diesem Falle
wurde der von Hans Meyer? vorgeschlagene
Methoxylbestimmungsapparat an Stelle des
Stritar’schen Apparates in Verwendung ge-
nommen, da doch bei dieser Versuchs-
anordnung das Zersetzungskdlbchen nicht
durch einen einfachen Schliff mit dem Rest
des Apparates verbunden werden konnte,
hierzu vielmehr ein dreifach gebohrter Kork
erforderlich war. Um nun auch das Mit-
tiberdestillieren des bei der Entmethylierung
entstandenen Thiophenols tunlichst zu verhindern, wurde der
Apparat mit einem Kihimantel versehen. Wegen der erforder-
lichen Nachbestimmungen war eine lange Erhitzungsdauer not-
wendig. Der dreifach durchbohrte Kork wurde im Verlauf derselben
stark angegriffen. Deshalb kam ein etwas abgedndertes Kolbchen
(siehe Abbildung) zur Anwendung. Die unter diesen Kautelen
durchgefiihrten Bestimmungen ergaben richtige Werte, wobei der
Niederschlag in der Vorlage nur Spuren einer Gallerte aufwies.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl, wenn auch die
Bestimmung der Methylmerkaptogruppen nicht so glatt und einfach
verlduft wie die der Methoxylgruppen, sie doch jedenfalls eine
analytische Methode darstellt, die in vielen Féllen bei der Unter-
suchung von Merkaptoderivaten gute Dienste leisten diirfte. Die
bisher durchgefiihrten Bestimmungen, die im Anschluffi angefiihrt

zum Methoxyl-Am.

1

1 Monatsh. f. Chem., 7, 406 (1886).
2 Monatsh. f. Chem., 25, 1213 (1904).
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werden sollen, beziehen sich vorldufig nur auf Abkdmmlinge des
Benzols. Versuche mit anderen Merkaptanen, und zwar sowohl
mit solchen der Fettreihe als auch mit Derivaten komplizierterer
Ringsysteme sollen noch angestellt werden; ebenso wird auch die
Untersuchung von Kbrpern - geplant, - die nevb‘en Methylmerkapto-
resten auch Methyl am Stickstoff enthalten. In letzterem Falle soll
auch die Kombination der Bestimmung der Methylmerkaptogruppen
mit derjenigen des Methylimids versucht werden. Es wird weiter-
hin auch daran gedacht, die Methode zu einer Mikromethode
auszugestalten.

Versuchsteil.

Athylmerkaptan.

(Waschfliissigkeit angesduertes 20prozentiges CdSO, und P; im Kélbcken 10 cms
HJ 1-7 und 2 em? Phenol.)

0-0718 g Substanz gaben nach-dem Trocknen bei 100° 0-2000 g Niederschlag
(berechnet als AgSCyHy 0°19563 g), nach dem Glithen 0-1825 g (berechne*
als Ag 01247 ¢) und nach dem Abrauchen mit HNOj und-Jed 0'2700 &
(berechnet als Agl 0-2714 g).

Dimethyl-1, 3-di~(methylmerkapto)-2, 4-benzol.?

(Waschfliissigkeit angesduertes 20prozentiges CdSO, und P,
im Koélbchen 10 cm? HI 1-7))

I. 0-15636 g Substanz gaben 03670 g Agd.
IL 0-1890 ¢  » » 03307 g Agl.
Il 0-1260 ¢ » » 0-3015 g Agl.

Berechnet fiir CgHy{CHg)o(SCHy)p: CHy 15- 1607,
Gefunden: CHjy 158300/, 15-220),;, 15-320/,.

Dithioresorzindimethylither. 2

1..0:1376 g Substanz gaben 0-3860 g AgJ (Waschfliissigkeit anges#uertes 20 pro-
zentiges CdSO, und P, im Kolbchen 8 cm3 HI 1-7, 2 cm3 "HI 1-96 und
2 ¢m3 Phenol).

II. 0-1928 ¢ Substanz gaben 0°5306 g AgJ (Waschfliissigkeit wie bei I, im
Kolbehen 10 ¢m® HI 1-7 und 2 ¢m?® Phenol).
Berechnet fiir CGH;(SCH3)2: CHy 17-6609/,.
Gefunden: CHy 17°960/;, 17-610/,.

1 J.Pollak und B. Schadler, Monatsh. f. Chem., 39, 136 (1918}
2 Th. Zincke und O. Kriiger, Berl. Ber., 45, 3474 (1912).



Bestimmung der Methylgruppen. 119

Trithiophloroglucintrimethylither.*
I. 0-1325 g Substanz gaben 0-4331 g Agl (Waschfliissigkeit angesiduertes 40 pro-
zentiges CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm® HI 1-7).
. 0-1124 g Substanz. gaben 0-3564 & Agl (Waschiliissigkeit 20prozentiges
CdSO, und P, im Koibchen 10 em? HJ 1-7 und 2 cm?® Phenol).

Berechnet fiir CgHg(SCHj)y: CHy 20-840/,.
Gefunden: CHy 20°920/;, 20-300/,.

Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol.?
(Waschﬂﬁssigkeit angesduertes 20prozentiges CdSO, und P, im Kolbchen 10 cm?
HJ 17 und 2 cm?® Phenol.)

L. 0-1178 g Substanz gaben 0-2296 & Agl.
. 0-1522 ¢ > »  0+3055 g Agl.

Berechnet fiir CgHyCly(SCHg)y: CHy 12°570j,.
Gefunden: CHy 12-530/,, 12-850/,.

Dithiohydrochinondimethyléther.

(Waschililssigkeit angesduertes 20prozentiges CdSO, und P, im Kélbchen 10 cm?
H} 17 und 2 ¢m? Phenol.)

I. 0-1201 g.Substanz gaben 0-3220 ¢ Agl.
1. o 1034-g > » 0-2731 & AgJ.
L. 0-1079 ¢ » > 02814 g Agl.
Berechnet fiir CgH4(SCHy)y: CHy 17660/,
Gefunden: CHy 17-160/;, 16-910/,, 168690/,

Tetra-(methylmerkapto)-1, 3, 4, 6-benzol.*

(Waschiliissigkeit angesduertes 40prozentiges CdSO,; und P, im Kolbchen 10 cm3
HJ 1:7 und 2 ¢m3 Phenol.)

L. 0-0877 g Substanz gaben 0-3180 g Agl.
II. 0-0888 ¢ » » 0-3195 g Agl.

Berechnet fiir CgHy(SCHg) : CHy 22-919,.
Gefunden: CH, 23+210), 23-030,

1J. Pollak und J. Carniol, Berl. Ber., 42, 3252 (1909).

? J. Pollak und A. Wienerberger, Monatsh. f. Chem., 35, 1476 (1914).
3 Th. Zincke und W. Frohneberg, Berl. Ber,, 42, 2728 (1909).

4+ J. Pollak, Monatsh. f. Chem., 35, 1464 (1914).
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Dimethoxy-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol.!

0:1133 & Substanz gaben 0°4468 & Agl. | (Waschfliissigkeit  angesiuertes
II. 00995 g » > 0-3862 g Agl. | 20prozentiges CdSO, und P, im
L 0-1163 ¢ . > 04335 ¢ Agl. Kolbchen 10 em® HI 1:7 und
3 . .

IV. 0-1068 ¢ ) » 04039 g Agl. 2 cm?® Essigsdureanhydrid)
V. 0-1026 g » »  0-4010 £ . Agl. ) (Waschflissigkeit  angesiuertes
VI 0-1105 ¢ > > 0-4570 g Agl. » 20prozentiges Cd SOy, P, im Kolb-
VIL 01184 ¢ N »  0-4847 g Agl. ) chen 10cm3HI 17 u. 2 e Phenol)

Berechnet fiir CgHy{OCH;),(SCHg)y: CHy 26110/,
Gefunden: CH, 25°240),, 24-840);, 23-860/,, 24-210);, 25-020),, 26470,
26200/,

Als letzte Substanz wurde Thioanisol untersucht. Dafi dabei
Thiophenol bel der Methoxylbestimmung von der Kohlensdure zum
groflen Teil (zirka 62%,) mitgerissen werden kann, zeigt nach-
folgender Versuch.

00830 g Thiophenol gaben 0-1104 g Agl, entsprechend 0-°0518 g Thiophenol,
d. s. 62.40/,.

Thioanisol
(nach der Zeisel'schen? Methode fiir fliichtige Substanzen).

(Waschfliissigkeit angesiuertes 40Oprozentiges CdSO,, P, im Kélbchen 10 cm?® HI
und 2 cm? Phenol.)

1. 0-1597 g Substanz gaben 0-2805 & Agl.

1. 0+1790 & » »  0°3068 & Agl.
Berechnet fiir C4H,SCHg: CHy 12-1109,.
Gefunden: CH; 11-240/,, 10-970/,.

1 7. Pollak und A. Wienerberger, Monatsh, f. Chem., 35, 1488 (1914).
2 Monatsh. f. Chem., 7, 406 (1886).




