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bisulfit weisses Indiumsulfit') gefiillt. 
Oxyd bestimmt. 

0.6345 g Shst.: 0.3964 g Inl03. 

Hierin wurde das h d i u m  ale 

Ber. In 51.3. Gef. I n  51.6. 

Dieses Oxyd wurde jedoch nur in sehr geringer Menge erhalten, 
sodass es nicht naher untersucht werdsn konnte. 

S c h m e l z b a r k e i t  u n d  K r y s t a l l i s a t i o n  d e s  I n d i u m o s y d s .  

C'm die Sch rnelebdrkeit des Iodiumoxyds zu untersuchen, wurden 
Stabchen dieses Oxyds (wie sie bei N e r n s t ' s c h e n  Gluhlkhtlampen 
Verwendung finden) direct der Geblasefiamme (Wasserstoff und Sauer- 
stom ausgesetzt. Dieselben wurden leicht briichig, doch zeigte ee sich, 
dass zur Controlle benutzte Stabchen aus Aluminiumoxyd langst 
schmolzen, als das rndiumoxyd noch vollstandig unoeriindert war. 

Ferner wurde Inliumoxyd auf dem Boden einer Schale aus  
hessischem Thon einige Centimeter hoch aufgescbichtet und direct mit der 
Flamme erhitzt, ohne dass auch hierbei die Masse Zuni Schmelzen 
gebracht werden konnte. 

Als jedoch einmal bei einern Versuch mit einer grossen Menge 
Oxyd die Flamme entfernt wurde, war  die obere Schicht niit gliinsenden 
Krystallflittern bedeckt, die jedoch zu klein waren, als d x s  weitere 
Untersuchuiigen damit hatten vorgenommen werden k6nnen. 

Ebensowenig lieftirte eiri in  griisserem Maassstabe im elektrischen 
Ofen ausgefuhrter Versuch bessere Ergebnisse. 

331. G. G o l d s c h m i e d t  und 0. Hon igschmid :  Zur quan- 
titativen Bestimmung des Methyls am Stickstoff. 

[Aus dem chem. Laboratoriuni der k. k. deutschen Universitgt i n  Prag.] 

(Eingegangen am 25. Mai 19C3.) 

Vor nnhezu 10 Jahren hat S c h r a n z h o f e r  2) auf Veranlassung des 
Einen von uus die Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinslure studirt 
und bierliei drei Verbindungen erhalten, von welchen die eine in scbonen, 
gelben Tafelchen krystallisirende als M e t h y l b e t a i ' n  der  P a p a v e r i n -  

a u r  e oder t~ - Ver  a t r  o J 1 R p o  p h y l l e  n s l i u r  e bezeichnet worden ist. 

I )  B a y e r ,  Ann. d. Chem. I S ,  372. 
2, Monatsh. f. Chem. 14, 5'31 [16331. 



Aus dieser Verbindung ist ein vollkommen homogen erscheinendes, 
schon krystallisirtes Platindoppelsalz erhalten worden, dessen Analyse 
ein ganz unverstandliches Resultat elgab: es enthielt nicht mehr als 
die Halfte des zu erwaitenden Platingehaltes. Spater haben sich 
G o l d s c h m i e d t  und R i r p a l  I) wieder mit derselben Reaction be- 
schaftigt. Es wurde die inzwischen von Herz ig  und M e y e r 2 )  aus- 
gearbeitete Methode der Bestimmung von Methyl am Stickstoff, sowie 
die Z e i s  e l’sche Methoxylbestimmung mit dem Korper  ausgefiihrt, 
welche daa bemerkenswerthe Resultat ergaben , dass das Verhiiltniss 
von (N-)CHs zu (O-)CHs nicht, wie es die Formel C ~ ~ H ~ N ( C H J ) O I  
(0 C H& des Methylbetai’ns der Papaverinsaure erforderte gleich 1 : ‘3, 
fiondern 1:s sei. Es musste daher angenommen werden, dass das 
Molekulargewicbt der Substanz den doppelten Betrag der angeftihrteo 
Forillel besitze, und im Lichte dieser Auffassung war  es Iniiglich, auch 
dem abnornrrn Platinsalz eine verstiindliche, wenn auch noch zu be- 
wei5ende Deutung zu geben. 

Wir  haben nun For Kurzem das Studium des Kiirpers wieder 
aufgenommen und sind bereits zu einer Reihe interessanter Ergebnisse 
gelangt, welche es sehr wahrscheinlich machen, dass e r  doch, der ur- 
spriinglichen Auffassung entsprechend, das Methylbetah der  Papaverin- 
saure sei. lndem wir uns vorbehalten, diese Untersuchung dernniichst 
an anderem Orte zu veriiffentlicben, sollen bier uur kurz einige Beob- 
achtungen zur Kenntniss gebracht werden, welche wir beziiglich der  
Methoxyl- bezw. Methylimid-Hrstimmung gemacht haben. Die Beob- 
achtungen, welche uns zur ursprunglichen Ansicht zuruckgefibrt haben, 
dass unsere Verbindung das Retain der Papaverinsaure sei, nrussten 
selbstverstandlich den Gedanken rege machen, es konnte in  dieser 
Substanz ein ahnlicher Fa l l  vorliegen wie jene, die vor Kurzem von 
Busch3)  veroffentlicht worden sind. Der  genannte Autor hat  bekanrtt- 
lich an mehreren Substanzen, z. B. am l-Phenyl  4-Methyla1iilidourazo1, 
ferner am Benzoyl- und sgmnj. Dibenzoyl- Methylpheoylhpdrazin. festge- 
stellt,  dass sie ihr  sicher am Stickstoff gehundenes Methyl im Z e i -  
s e  I’echen Apparate, also schon beim BehandeIn mit siedender Jod-  
wasseretoffslure, zum Theil als Jodmethyl abgeben. Den genannten 

Verbindungen kommt die Structiireigenthiimlichkeit *“\S. iS lCH3 

zu, und B u s c h  schreibt dieses abnorme Verhalten dem auflockernden 
Einflusse der an das benachbarte Stickstoffatom gebundenen Carbonyl- 

.CO’ ‘ 

I) Monatsh. f. Chem. 17, 491 [1896]. 
a) Monatsh. f. Chem. 15, 613; 16, 599 [1894--18951. 
3) Diese Berichte 3.5, 1565 [1902j. 
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gruppen zu. 
der Papaverinssure vor, 

Eine ahnliche Atorngruppirung liegt auch irn Methylbetai'n 

OCH3HOOC CO . . ,  

mit dern Unterschiede jedoch, dass bier die Carbonylgrnppe nicht a n  
ein dem N . CHs benacbbartes Stickstoff-, sondern an ein Kohlensto% 
Atom gebundeu ist. Wiirde die Carbonylgruppe in solchen Fallen 
den gleichen Einfluss ausiiben, so ist es  klar ,  dass C; o l d s c h  m i e d t  
und K i r p a l  durch die seiner Zeit ausgefiihrten Methoxylbestimmungen, 
an deren uneingeschrankter Anwendbarkeit damitls zii zweifeln kein 
Anlass vorlag, irregefuhrt worden sind. Zur Priifung dieser Verhiltnisse 
eigneten sich am besten Verbindungen, welche Methoxyl nicht enthielten 
und die obige Constitutionsbedingung erfiillten. Es stand UIIS jetzt 
nur eine solche Substanz zur Verfiigung, und zwar das M e t h y l b e t a i ' n  
d e r  C h i n o l i n s i i u r e ,  welches K i r p a l l )  vor zwei Jahren  zuerst im hie- 
sigen Laboratorium dargestellt hat. Der  Methylester dieser Substanz 
hatte K i r p a l  Reiner Zeit, was unter den gegebenen Verhiiltnisaen schon 
auffallend ist, einen urn 1'.5 pCt. zu hohen Methoxylgehalt ergeben 
(Rer. 2 I .53. Gef. 23.0). Wir  baben ein vollkomrneri reines, iiur aus 
Wasser, unter Ausschluss alkoholischer Fliissigkeiten von K i r p  a1 
bereitetes I'raparat irn Z e i  sel'schen Aparate mit Jodwaseerstoffsaure 
gekocht und in der That  eine nicht unerhebliche Menge Jodsilber 
erhalten. 

0.5570 g Sbst.: 0.102s g AgJ. 
CsH70rN t HzO. Ber. CH3 7.54. Gef. CH3 1.18. 

Diese Bestimrnung wnrde in  der ublichen Zeitdauer ansgefiihrt 
und das Kocben, wie immer, nach erfolgter Klarung der Silber- 
losung uuterbrochen. Bei einer zweiten Bestirnmung wurde zunach9.t 
zwei Stunden lang gekocht, die Vorlage dann gewechselt und dann 
12 Stdn. im Zeisel ' schen Apparate gekocht: 

1.OOS9 g Sbst.: I. 0.4172 g ApJ, 11. 0.4S03 g AgJ. 
Cs t l 7  O1N + Ha0.  

Ber. CH3 7.54. 
Eine diitte Bestimmung, unter Zusatz Ton 10 Vo1.-Proc. Essig- 

saureanhydrid ausgefiihrt, bei welcher nach zwei Stunden eine Vor- 
lage gewec hselt und dann noch vier Stunden gekocht worden ist, 
lieferte : 

Gef. I. CH3 2.59, 11. CHJ 2.98, in Summa 5.57. 

03140 g Sbst.: I. 00371 g AgJ, 11. 0.101s g AgJ. 
C S E ~ O J N  + HXO. 

Ber. CH3 7.54. Gef. I. CHs 1.91, 11. 2.00, in Summa 3.91. 

9 Monatsh. f. Chem. 22, 361 [1901]. 
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Hiernach steht es fest, dass das Methyl des Methylchinolinsaure- 
betai‘ns, wenn auch langsamer als dies beim Methoxyl stattfindet, 
durch siedende Jodwasserstoffsaure abgespalten wird - ob eine voll- 
etlndige Abspaltung durch noch langeres Kochen moglich ist zu unter- 
suchen, haben wir in obigen Fallen unterlassen. Es ist selbstver- 
standlich, dass die Resultate der Methoxylbestimmung von Substanzen, 
welche ein solches N.CH, enthalten, einen zu hohen Werth ergeben 
werdeo. Die Annahme, dass die Carboxylgruppe in der Orthostellung 
einen Einfluss ausiibe, gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch den Nach- 
weis, dass die dem Chinolinsauremethylbeta‘in isomere Apophyllen- 
saure im Zeisel’schen Apparate, wie wir uns iiberzeugt haben, ein 
negatives Resultat lieferte. Rei der in Rede stehenden Papaverin- 
saureverbindung batten G o l d s c h m i d t  und K i r p a l l )  erhalten: 

(0)CH3 10.33, 10.49, 10.55, 11.09, 11.22, 11.22. 
(N)CR3 - - - 2.88, - 2.29. 

Jetzt haben wir unter Einhaltung der gewohnlichen Versuchsbe- 

0.4i74 g Sbst. (O)CH,: 0.8162 g AgJ ,  (N)CH3: 0.1458 g Ag. - 
dingungen gefunden: 

0,2186 g Sbst. (0)CHx: 0.3400 g AgJ. 
Clr HgN(CH3)05(OCH3)2. Ber. (O)CH3 S.09, (NjCR3 4.35. 

In eiuem weiteren Versuche wurde festgeutellt, dass bei noch 
iangerem Kochen auch hier die Menge des abgespaltenen Methyls 
noch grosser wird, und zwar wurde nach normaler Ausfiihrnng der 
Bestimmung die Silberlosung erneuert und noch drei Stunden gekocht, 
wobei ein recht ansehnlictler R’iederschlag entstand, der gemeinschaft- 
lich mit der Hauptmenge gewogen wurde: 

Gef. s 11.09, 9.92, ’> 1.90. 

0.3137 g Sbst.: 0.5S01 p AgJ. 
Gef. (0)CHs 11.51. 

Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, dass aueh bier ein 
bedeutender Theil des an Stickstoff gebundenen Methyls durch siedende 
Jodwasserstoffsaure abgespalten wurde. 

Es moge nun auch daran erinuert werden, dass G o l d s c h m i d t l )  
beobachtet hat, dass das Jodmethylat des Papaveraldins, welches 
ebenfalls ein Carbonyl, dem N. CHs benachbart, besitzt, schon beim 
Erhitzen anf 1000 Jod verliert. 

Nenerdings hat D e c k e r  3, gezeigt, dass bei dem 8-Nitrochinolin- 
jodmethylat schon iiber 100O die Abspaltung ron J CH3 beginnt, 
wiihrend sie bei 150- I600 momentan und vollstandig erfolgt. 

’) 1. c. 
3) Diese Bericbte 36, 261 [1903]. 

2, Monatsh. f. Chem. 7, 485 [ISSGj. 
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Diese Substanzen werden jedeiifillls auch niit siedender Jodwasser- 
stoffsiiure Jodrnethyl geben. 

Wir werden uns bemiihen, durch Heranziehung einer grijsseren 
Anzahl von geeigoeteo Verbindungen Aufschluss uber die allgemeine 
Giiltigkeit unserer Beobachtung zu erlaiigen. 

332. H. E uler:  Ueber Silberammoniakbasen und Silbercyan- 
wasserstoffsaure I). 

(Eingegangen am 2. Juni 1903.) 

Wahr end in zahlreichen Untermchungen eine ausserordentlich 
grosse Anzabl von Metallammoniaksalzeu eingehend studirt wurden, sind 
die freien Basen, welche diesen Salzen zu Grunde liegen, zum aller- 
grossten Theil unbekannt. 

Bei den nahen Beziehungen, welche sich durch O s t w a l d ’ s  und 
B r e d i g ’ s  Arbeiten zwischen Constitution und Affinitatsgrijsse von 
Siinren und Basen ergeben haben - Heziehungen, welche bekannt- 
lich bei den Salzen nicht oder nur schwach hervortreten -, iet zu 
erwarten, dass die Untersuchung der freien, complexen Basen zur 
Aufklaruog der noch immer zweifelhaften Constitution beitragen wird. 

Diese Untersuchung habe ich mit dem Studiurn der aus Silberoxyd 
nnd Ammoniak bezw. Methylamin entstehenden Basen begonnen. 

I. 
Beim Verdunsten einer mi t  Silberoxyd gesattigten , wassrigen 

Ammoniakltisung bildet sich an der Oberflache eine Schicht schwarz- 
glanzender Krystalldrusen, B e r t h o l l e t ’ s  Knallsilber. Da die Iso- 
lirung und Untersuchung dieser Krystalle wegen ihrer grossen Ex- 
plosivitiit nicht durchfiihrbar war ,  wurde die g e l 6  s t e  Base dnrch 
physikalisch-chemische Methoden studirt. 

Hinsich tlich der entsprechenden Salze liegen eingebende und 
intereswnte Arbeiten von Bo d l a n  d e r  2, vor, welcher suerst die com- 
plexen Ammoniaksalze mit den throretischen und praktiscben Hiilfs- 
mitteln der physikalischen Chemie untersucht hat. 

Ueber die Methodeo der Messungen sei Folgeudes mitgetheilt : 

’) Vergl. Svenska Vetenskapsakad. Arkiv f. Kemi etc., 1 ,  77 [1903]. 

2) B o d l s n d e r ,  Festschrift f. R. D e d e k i n d ,  Breunschweig 1901. 
Mitgetheilt am 11. M a n  1903. 

l a n d e r  und R. F i t t i g ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 597 [1901]. 
Bod- 


