
Versuche zur quantitativen Bestimmung von Methylmercaptan 
bzw. yon Methylalkohol neben Methylmercaptan in sehr ver- 
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Auf Grund des yon W . M .  Fischer und A .  Schmidt 1 angegebenen 
Prinzips und in Weiterentwicklung einer yon R. Skrabal 2 beschriebenen 
Apparatur wurde yon A.  WaceIc und F. Zeisler 3 eine Mikromethode zur 
Bestimmung kleinster Mengen niederer Alkoho]e in ~uBerst verdiinnten 
LSsungen ausgearbeitet. Die Alkohole werden in Nitrite fibergeffihrt 
und diese im Stickstoffstrom durch anges~uerte Jodkalinml5sung ge- 
leitet, wo sie verseift werden und die ~quivalente ~enge Jod in Freiheit 
setzen. Es wurden nun Versuche unternommen, dieses Verfahren auf 
Methylmercaptan zu iibertragen. 

Falls niedere Mercaptane in g!eicher Weise bestimmbar sein sollten, 
muBten sie zwei Bedingungen efffillen, und zwar erstens ebenso wie 
die Alkohole leicht und sofort in verdtinnter L5sung mit salpetriger S~ure 
veresterbar sein, und zweitens mul~ten die Thionitrite ebenso leicht wie 
die Alkylnitrite in anges~uerter KaliumjodidlSsung verseift werden. 

Einige Alkylthionitrite sind bekannt. H. Reinboldt, M .  Dewald und 
O. Diepenbruclc 4 stellten tert. Butylthionitrit und tert. Amylthionitrit  

* Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Philippi,  zum 70. Geburts- 
rage gewidmet (A.  W.).  

1 Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 693 (1924); 59, 679 (1926). 
2 Z. analyt. Chem. 119, 222 (1940). 
'~ Mikrochim. Acta [Wien] 1955, 29. 
4 j .  prakt. Chem. [2] 130, 133 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 217. 
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durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Mereaptane und Mereaptide 
oder auch dureh Einwirkung von N~Os auf Mercaptan unter Eiskiihlung 
her. H. Lecher und W. Sie]ken ~ beschreiben das ~thylthionitr i t  als 
intensiv rote Fliissigkeit vom Siedepunkt 19 bis 20 ~ die ~iul]erst sauer- 
stoffempfindlieh ist. Uber d~s Methylthionitrit linden sieh keine Angaben, 
doch ist es, obwohl wir es nieht isolierten, dem Athylhomologen, wie 
sieh aus den sparer angeftihrten Versuchen ergibt, in seinen Eigensehaften 
sehr iihnlich. Insbesondere mullte es geniigend fliichtig sein, um mit 
dem Stickstoffstrom in der erw~hnten Apparatur quantitativ aus dem 
w~il~rigen Veresterungsgemisch mitgefiihrt zu werden. Auch eine gentigend 
rasehe Veresterung des ~ethylmere~ptans war zu erw~rten, da sehon 
Lecher und Sie]ken die sehr leichte Umesterung yon -~thylnitrit und 
_~thylmercaptan zum _~thylthionitrit erw~hnt hatten. 

ttingegen ist d~s ~_thylthionitrit, wie ebenfalls diese Autoren angeben, 
im Gegensatz zu seinem Sauerstoffanalogen sowohl alkalisch wie sauer 
sehwer verseifbar und in w~tl]rigen LSsungen weitgehend unlSslich. An 
dieser schweren Verseifbarkeit scheiterten auch die Versuche, Methyl- 
mercaptan in gleicher Weise wie Methanol zu bestimmen, da ja die 
momentane Verseifung der Nitrite in der anges~uerten JodkaliumlSsung 
nach dem Veffahren yon W. Fischer und A .  Schmidt Vorbedingung ist. 
Methylthionitrit durchwanderte bei unseren Versuchen die anges~iuerten 
Vorlagen unver~indert 6. 

Vielleicht liel~e sich durch Vorschalten einer Umesterungsvorlage, ~hnlich 
wie dies R. Skrabal ~ bei der Bestimmtmg unges~ttigter Alkohole anwandte, 
dieser Schwierigkeit abhelfen, doch wurden in dieser Richtung noch keine 
Versuche durchgefiihrt. 

Eine weitere Frage yon praktischem Interesse war, ob b'ei Vorliegen 
eines Gemisches von Methylalkohol und Methylmereaptan das letztere 
die Bestimmung des Alkohols nicht st6rt. Dies war dann zu befiirehten, 
wenn Mercaptan teflweise unverestert die Apparatur passieren und in 
der Vorlage Jod verbrauehen sollte oder gebfldetes Thionitrit doch in 
der Vorlage zum kleinen Teil (eventuell nach Umesterung) verseift 
wfirde. Beides war nicht der Fall, so dab wir Methanol auch neben einem 
grol~en ~bersehul~ (75~ache Menge) yon Mercaptan mit grol~er Genauig- 
keit best immen konnten. Solehe Gemisehe yon Methanol mit niederen 
Mercaptanen in seirr verdiinnter wiil~riger LSsung Iiegen z: B. in den 
Schwarzlaugen, den Ablaugen des alkalisehen Holzaufschlusses, vor. 

Als Testsubstanz fiir die Herstellung der Stamml6sung mit bekanntem 
Methanolgehalt wurde m-Nitrobenzoesgure-methylester gew~ihlt 8, fiir 
die mit bekanntem Mercaptangehalt p-Nitrobenzo]-thiolcarbonsgureester. 

5 Ber. dtsch, chem. Ges..59, 1314 (1926). 
6 Bei Einfiihrung einer reinen Mercaptanl6sung bekannten Gehaltes in 

die Alkoholbestimmungsapparatur wurde immer der Wert 0 erhalten. 
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I n  der  folgenden Tabel le  1 s ind die Ergebnisse  von Methanolbes t im-  
mungen  in Gemischen yon  lVlethanol-MethylmercaptanlSsungen angef i ihr t .  

Tabelle 1. B e s t i m m u n g  y o n  
iV[ethanol  in  L S s u n g e n  b e i  

G e g e n w a r t  v e r s e h i e d e n e r  
M e n g e n  y o n  M e ~ h y l m e r c a p -  

t a n  
Gehalt der TestlSsung an Metha- 

nol:  103 #g/2 ecru 

Zugeffigte ~Ienge ~ethanol ge- 
.~ethylmercaptan in/~g funden in /~g 

0 102,2 
0 102,9 
0 102,2 

167 102,9 
167 101,5 
167 102,2 
167 102,2 
334 103,5 
334 102,2 
501 100,8 
501 102,9 
668 101,5 

7766 103,5 
7766 102,2 

Die  Gemische wurden  in der  
Weise hergestel l t ,  dab  zu einer LS- 
sung bekann ten  Methanolgehal t s  
verschiedene Mengen einer Me- 
thy lmercap tan lSsung  tfinzuge- 
ftigt wurden.  

Tabelle 2. M e t h a n o l g e h a l t  z w e i e r  
S e h w a r z l a u g e n  

a) Nach Aus]aUung des i ignins mit 
5proz. Schwe]els~ure 

Schwarzlauge E inwaage  in 
-con ." 

Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  

F iehte  . . . . .  
F iehte  . . . . .  
F iehte  . . . . .  
F iehte  . . . . .  

2,3665 
2,3665 
2,3665 
2,3665 

2,1800 
2,1800 
2,1800 
2,1800 

Gehalt an 
g Methanol in % 

0,173 
0,173 
0,176 
0,173 

0,161 
0,161 
0,159 
0,161 

b) Navh Aus/allung des Lignins mit 
EssigsSure und Bleiavetatl6sung 

Geha~ Schwarzlaugevon: Einwaagc in g ~ethanol a :  % 

Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  
Kiefer . . . . .  

Fichte . . . . .  
Fichte . . . . .  
Fiehte . . . . .  
Fiehte . . . . .  

2,6086 
2,6086 
2,6086 
2,6086 

2,9468 
2,9468 
2,9468 
2,9468 

0,173 
0,171 
0,171 
0,173 

0,158 
0,158 
0,156 
0,160 

I n  den Tabel ien  2 a  und  b werden die Ergebnisse  von Methanol-  
bes t immungen  in zwei Schwarz laugen 7 verschiedener  Kochungen  gezeigt.  
Das Lignin  mu9  v e t  der  Bes t immung  unbed ing t  ausgef~ll t  werden,  d a  
es im Veresterungsgef/~B mi t  sa lpet r iger  S/~ure l~e thy ln i t r i t  abspa l t e t  
und  d a n n  ein ungef~hr 3- bis 4real  zu hoher  W e r t  an  Methy la lkohol  
gefunden wird.  Die Ausf/i l lung wurde  auf  zwei verschiedene A r t e n  aus- 
geffihrt ,  ohne und  mi t  gleichzeit iger En t f e rnung  der  Sulfide und  
Mercap~ane (siehe exper imente l le r  Tefl). I n  be iden  F~l len wurde  volle 
Ube re ins t immung  des Methanolgehal t s  gefunden.  

Die Schwarzlaugen wurden uns freundlieherweise yon der Zellulose- 
und Papierfabriks-AG. Frantschaeh zur Verfiigung gestellt,  wofiir wit  unseren 
besten Dank ausspreehen. 
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W e n n  die Schwarzlaugen noch weiter 

wurden,  wobei durch gute Kfihlung und  
Kiihlers ein Entweiehen yon 
Methanol  sorgfifltig vermieden 
wurde, i~nderte sich der Metha- 
nolgehatt  der Lauge in  keiner 
Weise. Daraus geht hervor, 
dab der un te r  verhi~ltnismgl~ig 
milden Bedingungen alkalisch 
abspal tbare  Methylalkohol aus Kiefer . . . . .  

Kiefer . . . . .  
dem ]-Iolz sehon w~hrend des Kiefer . . . . .  
technischen Aufschlusses quan- Fichte . . . . .  
t i t a t iv  abgespal ten wurde (Ta- Fichte . . . . .  
belle 3). Fichtc . . . . .  

un te r  l~iickflul~ erhitzt  

Fltissigkeit sabschluB des 

Tabclle 3. M e t h a n o l g e h a l t  de r  i n  
T a b e l l c  2a  u n d  b a n g e f i i h r t e n  
S c h w a r z t a u g e n  n a c h  21/2stdg. 

K o c h e n  u n t e r  Rf iekf lu l~  

Schwarzlauge l]inwaage in g Gehalt aa  
yon: Methanol in % 

11,5297 
11,5297 
11,5297 

11,6176 
11,6176 
11,6176 

0,174 
0,178 
0,176 

0,158 
0,160 
0,160 

Experimenteller Tei! 
Herstellung des p-Nitrobenzol-thiolcarbons(ture-methylesters 

S-Methyl-isothioharns~offsulfat wurde nach der in Organic Syntheses s 
gegebenen Vorschrift hergestellt und daraus nach F.  Arndt 9 und J. Ober- 
meyer 1~ fiber das Methylmercaptan das Bleimcrcaptid. Die direk~e Urn- 
setzung des Bleimercaptids mit  p-Nitrobenzoylchlorid ohne LSsungsmittel, 
wie sie J. Obermeyer ffir den Benzolthiolcarbons~ureester anwandte, ergab 
keine befriedigenden Ergebnisse. Da die lO-l~itroverbindung eine feste 
Substanz ist, arbeiteten wir in der Folge, analog wie bei der Herstellung des 
p-Dimethylamino-benzol-thiolcarbons~ture-~thylesters n yon H. Rivier und 
P. Richard angegeben in Chloroform. Dieses muI~ absolut alkoholfrei und 
trocken sein. Es wurde mehrmals mit  viel Wasser und einmai mit  konzen- 
trierter Schwcfels~ure gewaschen, dann mit  Kaliumbicarbonat geschfittelt 
und destilliert. 

I n  100 g so gereinigtem Chloroform wurden in einem Drcihalskolben mit  
Rfihrer und  Riickflul~kfihler 15 g p-Nitrobcnzoylchlorid gelSst und  unter  
heftigem Rfihren bei Zimmertemp. 12,5 g Bleimercaptid (geringer 
~berschul3) por~ionsweise zugesetzt. Nach 6stdg. Riihren wurde vom 
ausgeschiedenen Bleichlorid abgenutscht, die ChloroformlSsung mit 
verd. Salzs~ure und  Wasser gewaschcn, fiber CaCI~ getrocknet und dann 
das Chloroform unter  vermindertem Druck abdestilliert. Der kristalline 
Rfickstand wurde bis zum konstanten Schmp. aus verd. Alkohol und  schlielL 
lieh, um ein unbedingt  alkoholfreies Produkt  zu erhalten, zweimal aus 10proz. 
Essigs~ure umkristalliert, mit  Wasser gut gewaschen und getrocknet. 
Schmp. 96 bis 97 ~ Ausbeute 85 bis 90% d. Th. 

Herstellung der Testl6sung mit bekanntem Mercaptangehalt 

Es wurden 2 Testl6sungen, eine verdiinntere (A) und eine konzentrier- 
sere (B) hergestellt. Ffir A wurden in einem W~gerShrchen 0,1325 g, ffir 

s Org. Syntheses, Coll. Vol. II,  411. 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 2236 (1921). 

lo Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 2918 (1887). 
n Helv. Chim. Acta 8, 490 (1925). 

~onatshefte flit Chemie. Bd. 8911 8 
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B 6,3580g der Testsubstanz (p-Nitrobenzol-thiolcarbons~iuremethylester) 
eingewogen. Die Einwaagen kamen in ein Verseifungsk61behen mit  Schliff 
mit Wasserverschluil. Zuerst wird auf das K61bchen ein langer Liebig-t~iihler 
aufgesetzt, dessen oberes Ende ebenfa]ls mit  einem U-Rohr mit t ie r  Kugeln 
zwecks FliissigkeitsverschluB abgeschlossen wird. Die ersten zwei Kngeln 
werden mit  30proz. NaOI-I geffillt und unter Eisk(ihhmg gehalten, so dal3 
ein Mercaptanverlust ausgeschlossen ist. Zur Verseifung win'den fiir die 
Einwaage A 10ml,  fiir die Einwaage B 30 ml 25proz. NaOH verwendet. 
Naeh Zufiigen yon Siedesteinchen, Befestigung des Kiihlers mit  Spann- 
federn mad Fiillmag der Schliffkante des Wasserversehlusses wurde fiir A 
3 Stdn., fiir B 5 Stdn. am Drahtnetz zum Sieden erhitzt. Naeh dieser Zeit 
ist die Testsubstanz, die vorerst bei Siedetemp. als O1 die Oberflfiehe 
der Lauge bedeckt, verschwunden, woran das Ende der Verseifung zu er- 
kennen ist. Dureh Entfernen der Flamme wird dutch das U-Rohr  die Fliissig- 
keit ztwiickgesaugt und dam1 noch mit  100 ml Wasser naehgespiilt. Der 
Kolbeninhalt wird sehlieBlich in einen 200-ml- bzw. ftir B in einen 250-ml- 
MaBkolben yon den Siedesteinehen abfiltriert, mit  5proz. H2SO 4 nahezu 
neutralisiert; iKiihler, Kolben und 4-Kugelrohr wurden mit  so viel Wasser 
naehgewasehen, bis der Kolben ann&hernd to l l  war, und dann wie gew6hn- 
lieh bis zur Marke aufgefiillt. Spuren ungel6st bleibenden Na-Salzes der 
p-Nitrobenzoesgure st6ren weiter nicht. 

F/ir die Methanoltestl6sung wurde wie friiherS m-Nitrobenzoesfiure - 
methylester verseift. 

Veresterung von Methylmercaptan mit salpetriger Sgture 

Um die Bildung yon Methylthionitrit  aus Mercaptan und salioetriger 
S~ure nachweisen zu kSnnen, wurden die beiden Komponenten in w~l]r. 
LSsung zur l%eaktion gebracht. 1Kethy]mereaptan wurde - -  wie bei der 
Herstellung des Blehnercaptids - -  aus S-Methyl-isothioharnstoff-sulfat und 
Natronlauge gewonnen und dureh konz. Natriumnitritl6sung, die sich in 
einem Kolben, der mit  Tropftrichter und einem als Abzugsrohr dienenden 
Steigrohr versehen war, befand, geleitet. Die abziehenden Gase wurden 
durch anges~uerte JodkaliumlSsung gefiihrt, um eine eventuelle Jodaus- 
scheidung feststellen zu k6nnen, und ansehliei~end in den Abzug. Zuerst 
wurde die ganze Apparatur mit Methylmercaptan bis zur vollst~ndigen Ver- 
dr~tngtmg der Luft  durehspiilt und dann erst durch Zutropfen yon konz. 
Essigs~ure salpetrige S~ure in FreLheit gesetzt. Es schied sich sofort ein 
rotes (91 ab, das schon bei Zimmertemp. iiberdestillierte, in der Kalium- 
jodidl6sung aber unverseift blieb, auch wenn wit diese stiirker mit  Schwefel- 
s~ure ansi~uerten. Bei 0ffnung der Apparatur zersetzt sieh das rote O1 sofort 
an der Luft. Das Methy!thionitrit zeigt also, wie zu erwarten, genau die 
gle!ejmn Eigensehaften wie das v~  H. Lecher und W. SieJken 5 besehriebene 
)2thylhomologe und bildet sieh aueh Sehr leieht in wgBr. L6sung. 

Um zu beweisen, dug das Methylthionitrit  in der anges~uerten Jodkalinm- 
15sung vollsti~ndig unverseift bleibt, wurden schlieltlieh in der Alkohol- 
bestimmungsapparatur mehrmals je 2 ml der Mereaptan-Testl6sung quanti: 
ta t iv  untersucht. Der Titerverbrauch der vorgelegten Jodkaliuml6sung war 
in alien FNlen gleieh Null. 

Bestimmung yon Methanol neben Methylmercaptan 

Zur Durchfiihrung dieser Bestimmungen wurden zu 2 ml einer Methanol- 
Testt6sung l, 2, 3 oder 4 ml der Mercaptan-Testl6sung mittels einer Pregl- 
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Auswaschpipette hinzugefiigt und die Mischungen analysiert. Bis zu einem 
75fachen t)berschu$ yon Methylmercaptan traten keine St6rungen mlf. 

B~stimmung des Methanolgehaltes yon Schwarzlaugen 

Aus](dlung des Lignins. Die Einwaage - -  etwa 3 g - -  wurde in einem 
schon mit  Wasser halbgeffillten W~gegl~schen vorgenommen. GrS~ere 
Einwaagen sind unzweckm~l]ig, da das Auswaschen des Niederschlages sehr 
langwierig ist. Der Inhal t  des W~gegl~sehens wurde in einen eisgektihlten 
lO0-ml-Ertenmeyer-Kolben gespiilt. Hier wurde dann die F~llung vorsichtig 
mit  einigen Tropfen 5proz. Schwefels/iure unter  Schfitteln vorgenommen. 
Der Kolbeninhalt  wurde dann dutch ein Hartfilter dutch einen langstieligen 
Trichter direkt in einen gekiihlten 200-ml-MaBkolben filtriert, in dem ein 
oder zwei Pl~ttchen NaOt~ sofort fiir das Wiederalkalisehmachen sorgten. 
Als Indikator  wurde ganz wenig Phenolphthaleinpulver hineingegeben. Es 
wurde mit  Wasser nachgespfilt und  gewaschen, his der Kolben fast roll 
war und, wie gew6hnlich, aufgeffillt. 2 ml des Kolbeninhaltes gelangten 
dann zur Bestimmung. 

I n  gleicher Weise wurden auch F~lkmgen des Lignins start  mit  Schwefel- 
s~ure mit  verd. Essigs~ture und  direkt anschlieBend mit schwach essigsaurer 
BleiacetatlOsung durchgeffihrt, wodurch auch Mercaptane mitausgef~llt 
wurden. 

Nachkochung der Sch~varzlaugen. Ftir die Nachk0chung der Schwarz- 
laugen wurden mit  einer W~gepipette 12 his 15 g der Laugen in einen 250-ml- 
Verseifungskolben gegeben und 21/2 Stdn. am Drahtnetz gekocht. Kolben- 
schliff und  Riiekflu]kiihler waren, wie bei der Verseifung der Testsubstanz 
angegeben, durch Flfissigkeitsverschlfisse gesichert. Nach der Kochung 
wurde in einen 200-ml-Ma]kolben gesptilt, aufgeffillt und 50 ml zur F~llung 
und Bestimmung wie oben verwendet. 

8" 


