Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
schwefelhaltige Substanzen
von
Rudolf Benedikt und Max Bamberger.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. technischen Hochschule in Wien.

Schon Zeisel! hat beobachtet, dass seine Methoxylbestim-
mungsmethode fiir die Untersuchung schwefelbaltiger Methyl-
dither nicht anwendbar ist: , Bei ungesnderter Versuchsanordnung
fillt in Folge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst
aromatische Sulfonsduren geben hiezu Anlass — mit dem Jod-
silber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch, wenn der schwefel-
wasserstoffhaltice Jodmethyldampf durch die Losung eines durch
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier Siure fillbaren
Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die Resultate nicht
brauchbar; die erhaltene Jodmenge blieb betridchtlich hinter der
theoretisch geforderten zuriick.“

Wir haben nun mit dem von Benedikt und Griissner
beschriebenen Apparate eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt,
um Klarheit dariiber zu erhalten, ob die Gegenwart von Schwefel
die Methoxylbestimmung in allen Fidllen oder nur dann stort,
wenn sich der Schwefel in bestimmter Bindung befindet.

Die Kugeln des Apparates wurden mit zebnprocentiger
Jodeadmiumlgsung und rothem Phosphor gefiillt, wodurch in
allen Fdllen der Schwefelwasserstoff fast vollstindig zurtick-
gehalten wurde. Die ganz geringe Menge Schwefelsilber, welche
sich zuweilen noch mit dem Jodsilber-Silbernitrat niederschligt,
16st sich leicht, wenn man das Jodsilber genan nach Zeisel’s
Vorschrift mit verdiinnter Salpetersiure erwéarmt.

Monatshefte fiir Chemie, 1836, S. 409.
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Methylsechwefelsaures Kali, K(CH,)S0,~+!/,H,O0.

1. 0:-2873 ¢ Substanz lieferten 0°3430¢ Jodsilber, ent-
sprechend 76-2°/, methylschwefelsaures Kali.

2. 0-1540 ¢ Substanz gaben 0-2134 ¢ Jodsilber, ent-
sprechend 93° 7%, methylschwefelsaures Kali.

Bei beiden Versuchen war reichliche Abscheidung von
freiem Schwefel, welcher sich zum Theile in Form eines weissen
Beschlages an den Kolbenhals ansetzte, und von Jod bemerkbar.
Um dies zu vermeiden, brachten wir bei dem folgenden Versuch
!/, g rothen Phosphor mit der Substanz zusammen in das Siede-
kolbchen. Nun traten weder Joddimpfe auf, noch fand Schwefel-
abscheidung statt, das Resultat war aber trotzdem unbefriedigend.

3. 0:1690 ¢ Substanz gaben bei Zusatz von !/, ¢ Phosphor
0:2123 ¢ Jodsilber, entsprechend 85-09°/, methylschwefel-
saures Kali.

Beim Entleeren des Apparates zeigte die durch Schwefel-
cadmium und Phosphor getriibte Jodcadmiumlosung deutlichen
Mercaptangeruch. Es erschien daher wahrscheinlich, dass der
Verlust an Methyl durch Mercaptanbildung entstehe. Wir haben
nun zunichst Quecksilbermercaptid untersucht.

Quecksilbermercaptid.

Dasselbe erzeugte beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure
sowohl in der Jodcadmium-, als in der alkoholischen Silbernitrat-
losung weisse Niederschliige, welche in ganz verdiinnter, warmer
Salpetersiture vollstindig 16slich waren. Es hatte sich somit
weder Schwefelcadmium, noch Jodsilbernitrat ausgeschieden,
die Niederschlige bestanden aus Cadmium- und Quecksilber-
mercaptid. Mercaptan wird demnach durch Jodwasserstoffsiure
von 1-70 specifischem Gewicht nicht angegriffen.

Kalinmsulfat und Schwefelsiure,.

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Kaliumsulfat
wurde der Bequemlichkeit halber ebenfalls mit dem Methoxyl-
bestimmungsapparate studirt, dessen Kugeln aber zu diesem
Zwecke entleert waren, so dass er nur als Riickflusskiihler diente.
An das Ende des Rohres, welches sonst in die Silberlosung
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taucht, wurde ecine Peligot’sche Rohre angesetzt, welche zur
Absorption des Schwefelwasserstoffes mit ammoniakalischer
Kupferlosung gefiillt war. Nach Beendigung des Versuches wurde
die Kupferldsung schwach angesduert, das Kupfersulfid abfiltrirt
und durch Erhitzen mit Sehwefel im Wasserstoffstrom in Sulfiir
tibergefithrt.

1. 0-3053 ¢ Kaliumsulfat lieferten 0-0355 ¢ Kupfersulfiir,
entsprechend 4-28° Schwefel. Im Kolbchen fand sich geschmol-
zener Schwefel vor. Die verdiinnte und filtrirte Losung gab mit
Chlorbaryum keine Tritbung, somit war die gesammte Schwefel-
siure redueirt worden.

Von den 18-37%, Schwefel, welche das Kaliumsulfat ent-
hilt, sind demnach 4-68%, als Schwefelwasserstoff entwichen,
13-69%/, als Schwefel abgeschieden worden.

2. 0-4055 ¢ Kaliumsulfat, mit 10 em’ Jodwasserstoffsdure
und 0:D ¢ rothem Phosphor erhitzt, gaben nur voriibergehend
Schwefelabscheidung, welche bei weiterem Kochen verschwand.
Das Gewicht des Kupfersulfiirs betrug 0-1716 ¢, entsprechend
17-90%, Schwefel. Da das Kaliumsulfat 18-37°/, Schwefel
enthilt, ist somit nahezu die gesammte Schwefelsiure zu Schwefel-
wasserstoff reducirt worden.

Freie Schwefelsdure verhilt sich gegen Jodwasserstoff-
sdure genau wie Kalinmsulfat. Baryumsulfat 1ost sich in Jod-
wasserstoffsiure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und
Abscheidung von Schwefel allméhlig auf.

Nitroeugenol, C,,H,,NO,.

Es war nun zunichst die Frage zu entscheiden, ob die
Gegenwart schwefelhaltiger Substanzen auch storend wirkt, wenn
dieselben der methoxylhaltigen Substanz nur beigemischt sind.
Zu diesem Zwecke wurde Nitroeugenol mit rothem Phosphor und
Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von Kaliumsulfat gekocht.

1. 0-2162 ¢ Nitroeugenol, mit 04588 ¢ Kaliumsulfat, 0-5 ¢
rothem Phosphor und 10 em® Jodwasserstoffsdure erhitzt, lieferten
0-2010 ¢ Jodsilber, entsprechend 11-84°/ Methoxyl (berechnet
14-83%/).

Die Gegenwart schwefelhaltiger Zusiitze wirkt somit in der
That storend ein.
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2. 02792 ¢ Nitroeugenol, mit Jodwasserstoflfsfiure und
Phosphor gekocht, gaben 0°:3042 ¢ Jodsilber, entsprechend.
14-37°/, Methoxyl (berechnet 14-83°%,).

Daraus geht hervor, dass man den rothen Phosphor auch
direct zusammen mit der Substanz in das Siedekélbehen bringen
kann, was den Voitheil hat, dass keine Jodddémpfe aufsteigen
und durch dieselben weder der Apparat verschmutzt, noch die
Korke angegriffen werden. Jodfreie Jodwasserstoffsiure wirkt
némlich bei der Temperatur, welche am Ende des Kolbenhalses.
herrscht, nicht mehr auf die Korke ein, was umso wichtiger ist,
als die Korksubstanz selbst beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure:
Jodmethyl liefert.

Paraphenolsulfonsaures Kali.

Dasselbe liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure reich-
lich Schwefelwasserstoff und Schwefel. Ein Versuch in etwas
grosserem Maassstabe, welchen Herr Dr. Strache ausfiihrte,
zeigte, dass dabei leicht und vollstindig Phenol zuriickgebildet
wird.

Es wurde némlich der Inhalt des Siedekolbchens mit Wasser
verdiinnt, mit Ather ausgeschiittelt und die #therische Schichte
mehrmals mit Wasser gewaschen. Beim Verdunsten des Athers
hinterblieb eine krystallinisch erstarrende, leicht schmelzbare
Masse vom charakteristischen Geruche des Phenols, welche sich
in Tribromphenolbrom iiberfithren liess.

Die Jodwasserstoffsiure hat demnach die Sulfonsiure schon
bei gewohnlichem Druck in Phenol und Schwefelsidure zu spalten
vermocht und diese zu Schwefelwasserstoff und Schwefel reducirt.

Eine #hnliche Wirkung iibt bekanntlich concentrirte Salz-
siure bei erhghtem Druck und hoherer Temperatur auf Sulfon-
siuren aus. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass die Reaction
dann Anwendung finden wird, wenn man das Arbeiten im zuge-
schmolzenen Rohr vermeiden will, oder wenn die sich bildende
Schwefelsiure oder die Salzséure selbst bei der erforderlichen
hohen Temperatur Nebenwirkungen auf die Substanz ausiiben.

Wir behalten uns das Studium dieser Reaction vor.
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