
5590 

0.1582 g Sbst.: 0.2681 g CO?, 00534 g HnO. - 0.1497 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (200, 766 mm). 

C8H8N408. Ber. C 46.09, H 3.84, N 26.89. 
Gef. N 46.22, B 3.81, 26,74. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich ron  Hrn. 
T h .  F,. A p p e n z e l l e r  unterstutzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 

554. Th. Zerewitinoff: Quantitative Beetimmung dee 
aktiven Waeseretoffe in organieohen Verbindungen mittels 

Magneeiumjodmethyls. 

[3. Mitt.; aus dem Chem. Laborat. der Kais. Techn. Hochschulc zu Moskau.] 

(Eingegangen am 13. Dezember 1910.) 

Durch unsere friiheren Arbeiten ') wurde gezeigt, dall die 
D m a g n  e s i  u m - o rg a n  i s  c h ecc M e t h o d  e fiir Zwecke der quantitativen 
Bestimmung der OH-, SH-, NH- und N&-Gruppen i n  den mannig- 
fsltigsten organischen Verbindungen mit Vorteil benutzt werden kann ; 
selbst bei so komplizierten Verbindongen, mie Zucker und Flavon, 
erhalt man hier geniigend genaue Resultate. 

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegendeu Arbeit zeigen, 
daI3 die erwiihnte Methode auch im Gebiete der noch komplizierteren 
Verbindungen, und zwar der A l k a l o i d e ,  ebenso anwendbar ist. 
AuBerdern ist von uns das Verhnlten einiger tautomeren P s e u d o -  
s i iu  r e n  zum Mapesiumjodmethyl nntersucht worden. Was die Aus- 
fiihrung der Methode anbetrifft, so uvurde erwiesen, ds13 aul3er den bis 
jetzt angewandten Lo s u n  g s m i  t t e l n  (Amylather und Pyridio) auch 
noch X y l o l ,  M e s i t y l e n  und A n i s o l  zur Anwendung gebracht 
werden kiinnen. 

Kin Teil der Versuche wurde von Hrn. D. K l e i n e r m a i i n  aus- 
gefiihrt. 

1. Q u a n t i t a t i v e  E e s t i m m u n g  d e s  a k t i v e n  W a s s e r s t o f f s  
i n  A l k a l o i d e n .  

Die Alkaloide - gewiihnlich tertiare aliphatische Amine - sind 
meistens als Derivate der folgenden Verbindungen zu betraclrten : 
1. des Pyrrolidins, 2. Pyridins, 3. Chinolins, 4. Isochinolins und 

'1 Diese Berichte 40, 20.28 [1907]; 41, 2233 [1908]. 



5. Phenanthrens. Wir haben die Vertreter aller dieser Gruppen unter- 
sucht. 

Das A t r o p i n  enthiilt 1 Hydroxyl, wZihrend das C o c a i n ,  das 
ebenfalls ein Derivat des Tropins ist, keinen aktiren Waserstoff  ent- 
hilt.  In  Ubereinstimmung damit konnten wir im Atropin nur 1 (OH) 
nachweisen; ini Cocain, welches in  Form seines Chlorhydrats zur 
Untersuchung kam, wurde nur  1 aktives, Wasserstoffatom aufgefunden, 
das  dem Molekiil der Salzsaure geharte. Die Base selbst entwickelt, 
rnit CHS Mg J zusammengebracht, kein Methan. 

Von den Alkaloiden des Chinabaumes wurden untersucht: 
Chinin, C ~ T ~ I , ~ N I U I  Cinchonin, C ~ ~ H ~ S N ~ O ,  
Chinidin, G O H S ~ N I O ~ ,  Cinchopidin, C19HlnN20. 

A l e  hier angeftihrten vier Alkaloide (Chinolingruppe) enthalten 
bekanntlich ie ein Hydroxyl, was durch Isolieren des entsprechenden 
Acetyl- bezw. Benzoylderivats festgestellt ist. Die Resultate unserer 
Bestimmuugen stehen mit dieser Tatsache irn vollen Einklanp;: i n  
jedein dieser Alkaloide wurde nur  1 (OH) aufgefunden. 

Das B r u c i  n (Chinolingruppe), sowie das  N a r k o t i n  (Isochinolin- 
gruppe) enthalten, wie bekannt, keine Hydroxylgruppe. Dies ist durch 
unsere Versu che bestatigt worden. 

Das M o r p  h i n  (Phenanthrengruppe) enthalt, der Zusammensetzung 
seiuer Acetyl- sowie der Benzoylverbindung nach, zwei Hydroxyl- 
gruppen. Bei unseren Bestirnmuugen des aktiven Wasserstoffes wurde 
sowohl wasserfreies, als such krystallwasserhaltiges (CIIHIgNOa + HIO) 
h h p h i n  untersucht. Im Molekiil des ersteren wurden 2 Atome, in 
dem zweiten 4 Atome des aktiven Rasserstoffes aufgefunden. 

Alle hier erwahnten Bestirnmungen sind in Pyridinlosung, sowohl 
bei gewohnlicher Temperatur, als auch beim ErwBrmen bis 85O aus- 
ausgefuhrt worden. Die Alkaloide, die aktiven Wasserstoff enthalterr, 
reagieren rnit CHa .MgJ schon bei gewiihnlicher Temperatur, indern gie 
quantitativ Grubengas ausscheiden; wird aber jetzt die Reaktions- 
masse erhitzt, so tritt keioe weitere Bildung von Methan ein, d. h. 
die untersuchten Alkaloide enthalten keine Arnidogruppe. Zu dem- 
selben Schlusse fiihren bekanntlich auch die anderen Methoden, jedoch 
auf weit komplizierterem Wege. 

Die .magnesium-organischee Methode ist somit auch fur die Be- 
stimmuug der Anzahl der rnit Sauerstoff bezw. mit Stickstoff verbon- 
denen Wasserstoffatome in Alkaloiden zu empfehlen; sie verdient 
sogar, dank der Schnelligkeit, mit der die entsprechenden Operationen 
ausgefuhrt werden konnen, sowie dem geringen Verbrauch der zu 
untersuchenden Substanz (was gerade in dieser Gruppe aders t  wichtig 
ist) vor allen iibrigen, bis jetzt angewandten Methoden den Vorzug. 
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.].I2 
1.21 
7.08 
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1.19 
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1.25 
0.86 
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- 
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.- 
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2. D a s  V e r h a l t e n  Ton P s e u d o s i i u r e n  g c g e n  M a g n e s i u m -  
j o d m  e t h  y l .  

Die tautomeren Verbindungen mit der Gruppe . CO.  CH,. reagieren 
rnit CHs.MgJ unter Bildung von Methan, d. h. sie verhalten sich nie 
Verbindungen mit der isomercn Gruppe . C (OH) : CH. I), wobei bei 
gewijhnlicher Temperatur eine gegen die Theorie etwas geringere, bei 
loo0 genau: die theoretjsche Wasserstolfmenge in Rcaktion tritt. 
Ahnlich reagieren mit CHa .Mg J auch die Pseudosauren (mi-Nitro- 
verbindungen). Bekanntlich sind die prirnjiren und sekundaren Nitrover- 
bindungen mit der Gruppe -+ C.CH,.NOa bezw. -* C.CH(NOa).C f- 
imstande, Salze zu bilden, indem sie zuerst in eine labile Form 

R . C H ; N c O H  iibergehen. Laut dieser Formel miissen die prirniireu 

und sekundkren N itroverbindungen rnit CHJ .MgJ wie die Hydrosyl- 
verbind ungen reagieren. 

Die von uns an N i t r o m e t h a n ,  Ni t ro i f i tban ,  p r i m a r e m  und 
s e  k u n d a r e  m N i t r o  p r  op a n  und P h e n  y 1 - n i t  r o m  e t  h an angestellten 
Versuche haben in der Tat gezeigt, daB sie rnit CHs . hfg J unter Aus- 
scheidung eines Grubengas-Molekiils reagieren, als ob sie 1 (OH) ent- 

0 

I) Diese Rerichte 41, 2242 [1908]. 
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hielten. Bei gewohnlicher Temperatur tritt eine gegen die TLeorie 
etwas geringere Wasserstoffmenge i n  Reaktion. Vielleicht entsteht 
hier in Pyridin- bezw. AmylMher-L8sung ein bestirnmtes Gleicbgewicbt, 

das  beim Verbrauch des einen Isomeren sich nicht momentan wieder 
einstellt. Beim Erwiirrnen mTachst die Menge der mi-Form an, denn 
bei loOD gibt die Urnsetzung mit CHa.MgJ im Molekul einer Nitro- 
verbindong fast genau ein Atom des aktiven Wasserstof€es an. 

Als L i i s u n g s m i t t e l  fur die Nitroverbindungen haben wir SO- 

wohl A m y l i i t h e r  als auch P y r i d i n  angewandt. Die Natur dieser 
Losungsmittel hat keinen wesentlichen EinfluB, und es scbeint, als 01) 
durch sie auch das oben erwiihnte Gleichgewicht nicht beeinflufit wiirde. 

T a b e l l e  11. 

3. U b e r  d i e  A n w e n d u n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  L o s u n g s m i t t e l .  
Fur die Bestimmung des aktiven Wasserstoftes mit HilIe des Magne- 

sium-jodmethyls haben J. S u d b o r o u g h  und H. H i b b e r t  I) Arny l -  
iit h e  r als Losungsmittel vorgeschlagen, da dessen DampfspannunK sehr 
gering ist und ea sich gegen CHs.MgJ vollig indifferent verhalt. 
Von uns wurde zu demselben Zwecke das P y r i d i n  2, -iorgescblagen, 
welchee otlenbar fur organische Verbindungen ein Losungsmittel vou 
allgenieiner Bedeutung darstellt. 

1) Proc. Chem. SOC. 19, 285 [1903]. 
7 Dicse Berichte 40, 2025 [1907]. 
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In der vorhegenden Arbeit haben wir die Verwendung einiger 
anderer Losungsmittel oersucht. Fur unsere Zwecke sind von den 
organischen Liisungsmitteln zu allererst diejenigen nicht zu brauchen, 
die  rnit CHs.MgJ unter Bildung von Methan reagieren; dies sind: 
Alkohole, Phenole, Saureo, Mercaptane, primare und sekundiire Amine 
und die tautomeren Eool-Keto-Verbindungen. Ferner ist die Anwen- 
dung auch derjenigen Losungsmittel ausgeschlossen, die mit CHa .Mg J 
zwar  nicbt unter Ausscheidung van Grubengas reagieren, aber rnit 
ihm Additionsprodukte zu bilden imstande sind, die mit aktivem Wasser- 
s toff  der zii untersuchenden Substanz nicht in Umsetzung treten. 
Hierber  gehoren Aldehyde, Ketone, Ester, tertiiire Nitroverbindungen. 
E s  bleiben somit iibrig: 

Kohlenwasserstoffe - (bis jetzt noch nicht angewandt), 
A:ither - (nngewandt wiirde: Amylather), 
tertiiire Aniine (angewandt wurde: Pyridio). 

Nun haben wir die hochsiedenden Kohlenwasserstofle der aroma- 
tischen Reihe anzuwenden versucht, und zwar das X y l o l  (Sdp. 138- 
143O) und das M e s i t y l e n  (Sdp. 163O). Deren Dampfspannung ist 
so gering, da13 sie praktisch keine Korrektion verlangt. AuDerdem 
wurden einige Bestimmungeii in A n i s o l  (Sdp. 152O) ausgefiihrt, 
velches sicb seiner Pnssivitat nach den aromatischen Koblenwasser- 
stoffen nahert. 

Das  Xylol, Mesitylen und Ariisol wurden iiber Natrium destilliert. 
Die  magnesium-organische Verbindung wurde wie immer in Amyl- 
atherlosung hergestellt. Die Bestininlungen des aktiven Wasserstoffes 
i n  rerschiedenen urganischen Verbindungen ergnben unter Anwendung 
d e r  erwahnten 3 Losungsmittel geniigend genaue Resultate, wie dies 
aus den Tabellen auf S. 3594 zu ersehen ist: in Tabelle I11 sind die 
Ergebnisse der Hydroxyl-Bestimmungen, in Tabelle I V  die der NHs- 
Bestimmungen zusammengestellt. 

Die B e s t i m m u n g e n  d e r  A m i d o g r u p p e n  wurden auf dem iib- 
lichen Wege ausgetuhrt, d. h. es wurde zuerst bei Zimmertemperatur ge- 
arbeitet, wobei die Amidogruppe wie gewiihnlich nur  mit einem ihrer 
Wasserstoffatome reagierte; wird aber die Reaktionsmasse innerholb 
5 Miniiten bis 85O erwarmt, so tritt auch das zweite Wasserstoffatoni 
d e r  Amidogruppe qunntitativ in Reaktion. 

Auf diese Weise wurde festgestellt, dnB Xylol, Mesitylen urid 
Anisol bei Bestirumuog des alitiven Wasserstoffes als vollkommen 
passende Losungsmittel zu betracbten sind. 




