
0.1 g I 10.83 ccm I 10.2 ccm I 1204: 1 I 1 : 0.98 

Wie sich aus obiger Zusarnrnenstellung ergibt, wird also auch voa 
l'alladiumschwarz in waRriger Suspension eine erheblich groRere 
Menge Wxsserstoff aufgenomrnen, als bisher unter anderen Versuchs- 
bedingungen beobnchtet wurde. Das at,omistische Verhaltnis entspricht 
fast gehau der Formel P d H .  

Bemerkenswert ist der Unterschied in der * Absorptionsfkhigkeit 
cles Palladiurnmohrs und des kolloidalen Palladiumpriiparats in Ver- 
such VII der vorhergehenden Mitteilung, der genau unter denselben 
Bedingungen ausgefiihrt worden war und bei welchem 0.15 g Palladium 
€1.2 ccm Wasserstoff absorbiert hatten. 

Gegen die am Schlusse der vorstehenden Abhandlnng ausgesprochene 
Mijglichkeit, dal3 vielleicht der an den Wandungen der Absorptionsrbhren ad- 
sorbierte Luftsauerstoff die Ursache der vermehrten Wasserstoffabsorption ge- 
wesen sein konne, spricht auch der Versuch mit Palladiumschwan. Es hiitte 
sich hierbei eine entsprechend gr6Bere Absorption zeigen miissen. Die Menge 
tles vom Palladiummohr absorbierten Wasserstoffs ist aber annahernd den 
(Jaantitibten gleich, wie sie in den Versuchen I-V in der Gasbiirette Lei 
kolloidalem Palladium (siehc die vorhergehende Mitteilung) gefunden wurdeu. 

143. 4. Kirpal: Zur Kenntnis der quantitativen Bestimmung 
von Methoxyl- und Methylimid-gruppen. 

(Eingegangen am 29. Februar 1908.) 
B 11 5 c h ') hat  als erster darauf aufrnerksarn gemacht, da8 bri der 

Anwendung der Methode von Zeise l ' ) ,  sowie von H e r z i g  und 
M e y  e r  a) z w  Entscheidung zwischen Methoxyl- und Methylimid- 
gruppen und zu deren quantitativen Bestirnrnung einige Vorsicht ge- 
boteu erscheint. So hat er gefunden, da13 l -Pheoyl-4-methylanilido- 
u~azol, ferner Benzoyl- und qmm.  Dibeneoyl-methylphenylhydrazin 
schon beim Erhitzen mit siedender Jodwasserstoffsaure im Zef s e 1- 
schen Apparate Jodalkyl abspalten , wiewohl die genannten Korper 
keine Methoxylgruppen enthalten , sondern bloB A k y l  ani Stickstoff, 

I) Diese Berichte 36, 1565 [1902J. 
2, MonaH. fir C h b .  6, 989 [1885]; 7, 406 [I880J. 
3) Monatsh. f8r Chem. 15, 813. [1894); 16, 599 E1195f; 18, 379 f18977. 
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zu dessen Bestimmung nach H e r z i g  und M e y e r  eine Teniperatur 
von 2Oo0 und dariiber erforderlich ist. B u s c h  erklart diese abnorm 
leichte Abspaltbarkeit yon Stickstoffalkyl durch den Einflulj der 
Atomgruppierung des a n  den] benachbarten Stickstoff gebundenen 
Restes. 

Die Beobachtungen von B u s c h  fuhrten G o l d s c h m i e d t  und 
Hi, u i g  s c h m  i d  ') zur Entdeckung einer gleichartigen Erscheinung 
beim Methylbetain der Papaverinsaure. 

In einer eingehenden Untersuchung : nUber das Verhahen yon 
Alkyl am Stickstoff gegen siedende Jodwasserstoffsaureo: zeigte G o l d  - 
schin ied  t 3, daW eioe unerwartet grolje Zahl stickstoffalkylierter Ver- 
bindungen bereits beim Erhitzen init siedender Jodwasserstoffsaure 
Alkyl abzuspalten vermag, und dafi die Haftfestigkeit des Alkyls in 
hohem MaDe durch die Struktur des Kerns und die Natur und 
Stellung der Substituenten beeinflufit wird. Aus der Zusammeastel- 
1nng G o l d s c h m i e d t s  ergeben sich wichtige Anhaltspunkte zur An- 
wendung der Ze ise lschen  Methode. 

Wahrend in den genannten Fallen Stickstoffnlkyl schon durch 
siedende Jodwasserstoffsaure abgespalten w i d ,  ist andererseits von 
D e c k e r  und S o l o n i n a d )  ein Fall beobachtet morden, wo unter den1 
Einfld3 dieses Reagens im Z e  i s  e 1 schen Apparat Alkyl teilweise 
rorri Sauerstoff a n  den Stickstoff wandert und dnnn nur nach der 
hlethode YOU H e r z i g  und M e y e r  bestimmt werden kann. 

Einen interessanten Beitrag zuni Kapitel der Jfethosyl- und 
Methylimidbestinimung bildet das Verhalten des kiirzlich von mir 
dargestellten f3- 0 x y p y r i d i n  b e t a i n  s und seines M e t h y la t h e r s gegen 
Jodwasserstoffsarire. Dargestellt wurde das Betain durch Einwirkung 
YOU Chloressigsiiure aiif 8-Oxypyridin, und der Methylather, 

3 -./ * O CH3 
N . CHz . CO 
1 - 0  I 

am dessen Silbersalz mit Jodmethyl '). 
Die Methoxylbestimmung des Athers, nach der Methode VOII 

Z e i  s e l  durchgefiihrt, ergab bei vier verschiedenen Versuchen . OCHO- 
Werte, die unter einander innerhalb der Grenze von 3.5 OIO schwankten 

I) Diese Berichte 36, 1850 [1903]. 
?) Monatsh. fur Chem. 27, 849 [19O(i]; 28, 1063 [1907]. 
&) Diebe Bcrichtc 35, 3817 [1902]. 
3 Eine ausfiihrliche Mittoilung fiber die Einwirkungsprodukte yon Chlor- 

eesigsgure auf Oxypyridine erseheint demniichst an anderer Stelle. 



m d  gegeniiber der Theorie im Minimum einen urn 6 ,  ini Maximum 
einen uni 2.5 O l 0  zu geringen Methoxylgehalt ergaben. 

HI. 0.1585 Sbst.: 0.1825 g AgJ. - 1V. 0.2300 g Sbst.: 0.2790 g AgJ. 
I. 0.1622g Sbst.: 0.1550g AgJ.-III. 0.1808gSbst.: 0.1801gAgJ.-  

CSHSO~N.  Ber. OC& 18.56. 

Die gewonnenen Resultate drangen zu der Annahme, daS hier 
h ahnlicher Weise, wie dies D e c k e r  und S o l o n i n a  beobachtet 
baben, Wanderung des Alkyls vom Sauerstoff an den Stickstoff, unter 
teilweiser Abspaltung von Essigsaure eingetreten sein kiinnte , daher 
eine quantitative Bestimmung von 0 CH, ohue Zuhilfenahrne der 
H e r  z i g -  M e y e r scheu Methode undurchfuhrbar sei. 

Eine im Zusammenhang mit der Methoxylbestimmrmg angestellte 
Methylimidbestirnmung ergab jedoch einen iiberraschend hohen Wert 
an Methoxyl. Die fur OCH, gefundene Menge war uin 5 O i 0  groL3er 
als die hierfur berechnete. 

Gef. )) I. 12.61, 11. 13.13, 111. 15.20, IV. 16.13. 

0.2300 g Sbst.: 0.408b g AgJ. 
CsHgOsN. Ber. OCH3 18.56. G d .  OCH3 23.57. 

Nachdeni der Betain-Methylather am Stickstoff keine Methyl- 
gruppe tragt , mufite das bei der BTethylimidbestiinmung entstandene 
Jodmethy 1 teilweise durch den Zerfall des bfolekuls wahrend der Re- 
aktion entstanden sein. Tatsachlich spaltet auch das /3-Oxypyridin- 
betain, in melchem sich uberhaupt keine Methylgruppe befindet, bei der 
Behaudlung iiach der Methode von H e r z i g  und Meyer  Jodmethyl ah. 

Gef. CH3 4.03. 
0.1833 g Sbst.: 0.1160 g AgJ. 

Bei lhrchsicht der Literatur finde ich, dab schon v. Ger i ch ten ’ )  
bei den1 von ihm dargestellten Pyridinbetain eine iihnliche Reaktion 
beobachtet hat. Er fand, daW die salzsaure Verbindung desselben 
beim Erhitzen auf 202 -205 unter sturmischer Gasentwicklung 
schmilzt und dabei teilweise in Pyridin , Chlormethyl und Kohlen- 
saure zerfallt, entsprechend der von ihni aufgestellten Gleichung : 

Meine Versuche lehren, daB die quantitative Methoxylbestimmung 
nnter Urnstanden undurchfiihrbsr ist, da einerseits beim Erhitzen mit 
siedender Jodwasserstoffsaure , nach Zeise l ,  Alkylwanderung an den 
Stickstoff eintreten knnn , andererseits aber bei Zuhilfenahme der 
Methode von H e r z i g  und M e y e r  zur Ermittlung des an den Stick- 
stof€ getretenen lLlkylrestes dadurch unbrauchhare Werte gefunden 

I )  Diem Berichte 15, 1251 [1882]. 



w e r h  konnen, daW unter dem EinfluW der hohen Temperatur ein 
Zerfall des Molekiils und sekundare Bildung von Jodalkyl auftritt. 

SchlieWlich mochte ich bemerken, daW an der Hand einiger 
fliich% angestellter Versuche beobachtet werden konnte, daS die 
relative Stellung der Substituenten, insbesondere der Hydrmylgruppe, 
: i d  den Zerfall der Betaine in Clem beieichneten Sinne von grol3em 
EiniluB zu sein scheint. Durch Heranziehung eines grijljeren Beob- 
achtungsmaterials hoffe ich, dariiber niiheren AufschluW zu gewinnen. 

P r  ag, Univervitatslaboratorium. 

144. G. Linck: tiber die Phoephor-Men-Gruppe. 
Antwort an 

H e m  Alfred Stock und Herrn Hugo Erdmann. 
(Eingegangen am 28. Februar 1908.) 

I m  2. Heft des laufenden Jahrgangs dieser Berichte 41, 250 [190&] 
beschiiftigt sich Herr S t o c k  mit einer von mir in der Ztrchr. fur an- 
organ. Chem. 56, 393 veroffentlichten Abhandlung, in der ich angab, 
S t o c k  und S i e b e r t  hatten das gelbe Arsen als &rdmannsche  M e  
difikationcc bezeichnet. Diese Angabe beruht indemn auf einem Irr- 
turn meinerseits. Die Herren S t o c k  und d i e b e r t  haben diesen Aus- 
spruch in ihrer angefiihrten Arbeit nicht getan; er muB sich aber nach 
meinen Notizen in der Literatur vorfinden. Ubrigens scheinen S t o c k  
nnd S i e b e r t  I) ineinen Anteil an der Erforschnng des gelben Arsens 
nicht besonders hoch zu bewertea, denn sie erwiihnen wohl die von 
E r d m a n n  und U n r u h  ausgefuhrten Srbeiten, nicht aber meine schon 
vie1 Riiher ansgefiihrte Untersuchung, und doch bin ich es gewesen 3, 
dcr die Existenz des gelben Arsens unzweiferhaft nachgewiesen, der 
das gelhe Arsen durch seine L o s l i c h k e i t  i n  Schwefe lkoh lens to f f ,  
seine Krystallform und seine Umwandlung in die Modifikation des 
Arsenspiegels zuerst charakterisiert hat. Wenn ich in einer Tabelle, 
i n  der die wichtigsten Eigenschaften YOU Phosphor, Arsen, Antimon 
uud Wisrnut zusa~mmengestellt wurdeu, das gelbe Antimon als reguliir 
uod gelb durcbsichtig bezeichnet habe, so geschah dies auf Grwd 
einer YOU mir nuf Seite 395 meiner oben genannten Arbeit such 
zitierten Mitteilung von S t o c k  und Giit tmann3).  Sie enthdt auf 
Seite 900 den Satz: . . . ist es uns . . . keinen dugenblick zweihlhaft 

1) Diem Berichte 37, 4572 [1904] 1. Sbsatz. 
3, Dicse Berichte 8.2, 892 ff. [1899]. 3, Diese Beriahte E?, 885 [1904]. 




