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 lbsr ein Verfahren zum quantitativen Naohweise 
yon Methoxyl, 

Von Dr. S. Zeisel. 

(.A_us dem chemischen Labora~orium des Prof. A. Li eb en.) 

(Mit 1 Tafel.) 

Vorgelegt in der Siizung am 17. December 1885.) 

Unter den genauer studirten Pflanzenstoffen ist eine reeht 
ansehnliehe Zahl yon Substanzen zu finden~ die sieh durch ihr 
Yerhalten gegen Halogenwasserstoffs~uren und ihre sonstigen 
Metamorphosen mehr oder weniger leicht als Methoxylverbindun- 
gen haben erkennen lassen~ und dis fortsehreitende Phytochemie 
wird die Zahl dieser nattirlich vorkommenden Methyl~ither wohl 
noch bedeutend vermehrem 

In vielen F~llen hat sich die Untersuchung soleher Natur- 
products ziemlich schwierig" gestaltet. Es bedurfte oft welter und 
vielversehlungener Umwege, bis es naehzuweisen mOglich war~ 
class - -  abgesehen yon der Function der anderen Atome im 
Moleki]le dieser Verbindungen - -  einige Sauerstoff und Kohlen- 
stoffatome und wie viele derselben als Methoxyle ~larin vorhanden 
seien. Eine genaue und ha~dliche Methoxylbestimmungsmethode~ 
die zugleich anabh~ingig ist yon der mitunter unbequemen physi- 
kalisehen Besehaffenheit und der oft sehr hinderliehen grossea 
Ver~inderlichkeit der entmethylirten Verbindungen~ scheint mir 
fiir das Studium soicher Pflanzenstoffe und ihrer Abkbmmling'e 
v~ einigem Nutzen zu sein und selbstverst~indlich auch fur die 
Untersuchung analoger ktinstlich herstellbarer Verbindung'en. 

Diese Erw~gung hat reich veranlasst~ die in Folgendem 
beschriebene Methoxylbestimmungsmethod% zu dereu Ausarbei- 
tung ieh dutch die noch nieht abgesehlossene Untersuehung des 
Colchieins veranlasst worden bin~ ffesondert zu verSffentliehen. 
Sehon der allgemein iibliehe qualitative Naehweis yon Methoxyl- 

69* 
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- -  Bildung yon Halogenmethyl beim Erhitzen des Probeobjeetes 
mit Halogenwasserstoffs~uren-  wies mieh auf den Weg~ den 
ieh zur Erreiehung meines Zieles einzusehlagen hatte. Beim 
Studium der einsehl~gigen Literatur hat sich mir bald die Uber- 
zeugung aufgedritngt~ dass die Jodwasserstoffsiiure wohl am 
leiehtesten und siehersten die Methylabspaltung bewirken diirfte. 
Thats~ehlieh widersteht keiner yon den zahlreiehen Nethyl~thern, 
die als Objeete zu meinen Versuehen dienten~ der Wirkung der 
koehenden Jodwasserstoffs~ure. Ohne Ausnahme wird Jodmethyl 
gebildet. Die Reaction verl~tuft~ wie ieh weiterhin zeigen werde, 
sehr leieht und ist naeh kurzer Zeit vollkommen beendet. 

Das hiebei entstehende Methyljodid als solehes quantitativ 
z/~ bestimmen~ sehien mir bei seiner bekannten PlUehtigkeit und 
merkliehen LSsliehkei* in Wasser ziemlieh misslieh und liess keine 
bef,'iedigende Genauigkeit erwarten. 

Es ist nieht neu, dass viele Halogenverbindungen der 
aliphatisehenRelhe sieh verh~iltnissm~ssig leieht mit alkoholiseher 
SilbernitratlOsung unter Bildung yon Halogensilber umsetzen. Ieh 

'babe nun mit gutem Erfolge versneht, das Jodmethyl, so wie es 
entsteht, als Dampf in alkoholisehe SilbernitratlSsung einzuleiten, 
um so eine iiquivalente F~tllung yon Jodsilber zu erhalten. Das 
Gewieht des Jodsilbers ist nun das Mass ftir die Menge des ent- 
standenen Methyljodids und~ da dieses dutch die Jodwasserstoff- 
s~ure nur aus den vorhandenen Methoxylen gebildet werden 
kann, aueh das Mass fur den ~%thoxylgehalt der Probesubstanz. 
Damit erseheint die Bezeiehmrag des Verfahrens als Methoxyl- 
bestimmungsmethode gereehtfertigt. 

Der A p p a r a t ,  dessert ieh reich bei der Ausft~hrung der 
Bestimmungen bediene, ist folgendermassen zusammengesetzt: An 
einem mit Wasser yon zi0~ ~ g'espeisten RtickflusskUhler ist 
ein K51behen yon 30--35 Ce. Inha!t befestigt, an dessert ttalse 

1 Krell (Berl. Ber. VI. 1310) sowie Grodzki und Kr~mer (ibid. 
VII. 1~9~) erhielten bei ihrer Analyse des Holzgeistes hie mehr ats circa 92 
Proeent des theoretisches Betrages von 3Iethyljodid, wenn sic Jodphosphor 
~uf 5 Cc. reinen Nethylalkohols einwirken liessen, und noeh weniger, wenn 
HJ st~t~ Jodphosphor angewendet wurde. In meinen FMle wtirde die 
Flessung des ]~Iethyljodids ein gewiss noch ungfinstigeres Resultat ergeben. 
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in der, aus der beigelegten Zeichnung" ersiehtliehen Weise, sin 
knapp vor der LSthstelle verengtes Seitenrohr znm Zuleiten yon CO 2 
oder eines anderen indifferenten Gases angelSthet ist. Das obere 
Ende des Kiihlrohres ist erweitert, um vermittels eines einfaeh 
gebohrten Korkes einen Gels  sler 'sehen Kaliapparat anzusetzen. 
Der Kaliapparat ist mit Wasser geNllt, in welchem 1/ 1/~ Grm. 
amorphen Phosphors suspendirt worden ist. Er stcht wahrend 
des Versuehes in einem atlf eirea.50--60 ~ C. zu haltendenWasser- 
bade und client dazn den dnrehstreichenden Jodmcthyldampf yon 
mitgerissener Jodwasserstoffs~ture und yon Joddampf zu befreicn. 
Er versieht diesen Dienst aueh in ganz vortrefflicher Weiss. 
An diesen Wasehapparat ist vermittels Kork, sowie es die 
Zeiehnung' zcigt, ein reehtwinklig" gebogenes Glasrohr angese~zt. 
Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden sines 
80 Ce. fassenden Kolbens, in welehem 50 Co. alkoholiseher 
SilbernitratlSsung enthalten sind. Es geht dutch dis eine Bohrnng 
eines in den Kolben eingesetzten Korkes, in dessert zweiter ein 
doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr eingeNgt ist. Der 
kt~rzere Schenkel des letzteren rounder unterhalb des Kockes, 
der l~ngere reieht bis auf den Boden eines zweiten kleineren 
KSlbchens, in welehem sich 25 Ce. a!koholischer Silbernitrat- 
15sung befinden. Bezt~glich anderer Details verweise ieh anf dis 
beigelegte Zeiehnung. 

Die Jodwasserstoffsaure~ deren ieh reich bediente, war ver- 
mittels Phosphor dargestellt und besgss bei Zimmertemperatnr die 
Diehte 1"68.1 Die Silbernitratl~sung wurde bereitet, ]ndem je 
2 Theile des g'esehmolzenen Salzes in je 5 Theilen Wasser gelSst 
und zur kalten~ nSthigenfalls filtrirten L0sung je 45 Ce. k~ufliehen 
absoluten Alkohols zugemiseht wurden. Es ist nieht rgthlieh, kauf- 
lichen 90-proeentigen Alkohol zu verwenden, da dieser eine 
weniger haltbare LSsung gibt. Eine so bereitete SilberlSsung h~Llt 
sieh in gut verschlossenen Gef~ssen an dunklem Orte ziemlieh gut 
- -  eine Woehe nnd 1anger. Hat sich nach einig'er Zeit oder bei 
Anwendung eines weniger reinen Alkohols ein geringer dunkler 

Die vermit te ls  H 2 S bere i te te  ist nieht  verwendbar ,  da sie nicht  gu t  
yon Schwefelverbindungen zu befreien ist, welehe Anlass  zur Bildung von 
Sehwefelwasserstoff  und wei terhin yon Sehwefelsilber geben.  
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Bodensatz ausgesehieden, so geni~gt blosses Filtriren, nm dis 
LSsnng wieder fiir mehr als eine Woehe Mar zu erhalten. 

Die Ansftihrung des Versnehes gestaltet sieh nun recht ein- 
lath. Der vollst~indig zusammengestellte Apparat wird anf diehten 
Sehlnss gepriift, die beiden Kolben mit Silberl~sung g'efilllt, alas 
KoehkOlbehen mit 0'2--0'3 Grin. der zu prtifenden Snbstanz und 
10 Ce. Jodwasserstoffs~iure besehiekt, an den Apparat wieder 
angeNgt und im Glyeerinbad~ bis znm Sieden des InhMtes 
erhitzt, w~hrend gewaschenes Kohlendioxyd --- etwa 3 Blasen 
in 2 Seeunden - -  durch den Apparat streieht, dutch den Kt~hler 
~ber laues Wasser fliesst und das Wasserbad~ in welehem der 
Kaliapparat h~ngt, erw~rmt wird. 

Sehr bald bemerkt man einen dUnnen gelblichen L'berzug' 
in dem Rohre, dass in die SilberlSsung des ersten Kolbens ein- 
taueht. Es dauert indess 15--20 Minuten, vom Beginne des 
Siedens tier Jodwasserstoffs~ture gereehnet, bevor sieh die Silber- 
15sang zu trttben beginnt. Einmal begonnen, nimmt die TrUbung 
sehr raseh his znm Undnrehsiehtigwerden der Fltissigkeit zu. Der 
Niederschlag ist indess nieht Jodsilber, sondern eine weisse 
deutlieh krystallinische Verbindung yon Silbeljodid mit Silber- 
nitrat, die ieh bloss qualitativ analysirt habe. Der Niedersehlag 
bleibt oft bis znm Ende der Operation weiss. Nur bei methoxyl- 
reieheren Substanzen hat er sieh im weiteren Verlaufe des Ver- 
suehes gelblieh gef~trbt. Der Inhalt des zweiten vorgelegten 
KSlbehens bleibt fast immer vollst~ndig Mar. Nut in weni~en 
Ffillen war beimVermisehen desselben mit Wasser naeh beendeter 
Operation ein sehwaehes Opalisiren bemerkbar. Noch seltener 
war w~hrend des gersuehes in diesem KSlbchen eine eben sieht- 
bare Trtibnng aufgetreten. Das Jodmethyl wird demnaeh sehon 
im ersten Kolben vollst~ndig" zurtiekgehalten und setzt sich hier 
momentan mit dem Silbernitrat urn. Denn sonst miisste das fort- 
w~hrend hindurchstreiehende Kohlendioxyd merkliehe Mengen 
dieses so leicht flt~chtigen KSrpers in den zweiten Kolben ftihren 
and hier eine nieht zn ttbersehende Menge Jodsilber, respective 
Jodsilber-Silbernitrat f~tllen. Dass sich der Niederschlag im ersten 
Kolben nieht momentan~ sondern allm~lig bildet, bin ieh geneigt~ 
tier L~sliehkeit der Doppelverbindung in tibersehtissiger alkoholi- 
seher SilbernitratlSsnng zuzuschrelben. FUr diese LSsliehkeit 
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spricht ein Umstand, auf den ich noah zu spreehen komme. Das 
Ende des Versuehes ist sehr seharf daran zu erkennen, dass die 
Fltissigkeit im ersten Kolben sieh vollstiindig iiber dem Nieder- 
schlage kl~trt. 

Bei den meisten Bestimmungen verstrichen 11/~--2 Stunden 
yore Beginne des Siedens der Jodwasserstoffsgure bis zum Klar- 
werden der Silberl0sung. Selten wurden 21/~ Stunden hiezu in 
Ansprueh genommen. 

Nun werden die beiden Vorlegkolben sammt Zuleitungsrohr 
yore Kaliapparate abgenommen, der Inhalt des zweiten mit der 
ftinffaehen ?4enge Wasser verdtinnt und, falls naeh mehreren 
Minuten dadureh keine Trtibung entsteht, weiter nieht berUek- 
siehtigt. Von den glasr~Jhren wird der anhaftende Niedersehlag 
vermittels Feder und Spritzflasehe in ein etwa 200 Ce. fassendes 
Beeherglas gebraeht. Dieser Theil des Niedersehlages ist immer 
etwas dnnkel geF~rbt gewesen - -  vielleieht in Folge einer Ver- 
unreinigung der Jodwasserstoffs~ture mit Phosphorwasserstoff. Es 
seheint dies jedoeh ftir die Bestimmung yon keinem Belang zu 
sein. Die alkoholisehe Fltissigkeit wird sodann yore Silbel~odid_ 
Silbernitrat in ein Beeherglt~s yon 0"5 Liter Capaeitgt deeantirt, 
noeh zwei- his dreimal je beilgufig 30 Ce. Wasser hinzugefUgt, 
nmgesehwenkt, 1 Minute oder 2 absetzen gelassen und yon dem ' 
sieh dabei bildenden gelben Jodsilber abgegossen. Das im Kolben 
verbliebene Jodsilber wird ins kleinere Beeherglas gebraeht, dazu 
20 Ce. verdtinnter Salpetersgure und warm gestellt. Die Fltlssig- 
keit ira grSsseren Beeher wird noeh mit Wasser versetzt bis das 
Volum etwa 300 Ce. betr~gt und 2 bis 3 Tropfen verdiinnter 
Salpetersiture hinzugeNgt, hierauf zum Abdampfen des Alkohols 
erhitzt. 

Die klare alkoholisehe Fltissigkeit, die vom Niedersehlage im 
Kolben abgegossen wird, nimmt beim Vermisehen mit Wasser 
ein milehig-triibes kussehen an; es seheidet sieh Jodsilber aus. 
Bei zu welt gegangener Einengung vermindert sieh die Menge 
des ausgesehiedenen Niedersehlages wieder. Dies veranlasst reich 
zu g'lauben, dass das Jodsilber sieh in eoneentrirterer Silber- 
nitratlSsung 15st. Es geht datum nieht an, mit erheblieh weniger 
als tier angegebenen Wassermenge auszukommen. Ja man muss, 
d:~o mit dem Alkohol aueh ein betrttehtlieher Theil des Wassers 
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foltgeht, nach dem Versehwinden des Alkoholgeruehes wieder 
b~s auf das angegebene Volum Wasser hinzusetzen und falls sieh 
die Fltissigkeit wieder getrtibt ha b noch eine halbe Stunde bei 
anfg'elegtem Uhrglase welter erhitzen. Nur so kann man trtibes 
Filtriren und Verlust an Jodsilber vermeiden. Den Alkohol tiber 
der Hauptmenge des Niedersehlages wegzudampfen, babe ieh 
vermieden, um diesen nieht unnSthiger Weise dutch etwu tin- 
tretende Reduetionsvorg~nge mit metallisehem Silber zu ver- 
unreinigen. Aber aueh die kleine Nenge Jodsilber, dis sieh im 
grSsseren Beeherglase beflndet, wird vor Naehdunkeln w~hrend 
des Abdampfens ziemlieh g'esehtitzt~ wenn man~ wie angegeben~ 
eine sehr kleine Nenge Salpeters~ure hinzusetzt. GrSssere Mengen 
Salpeters~ure mtissen hier vermieden werden, denn die Bildung 
"con Cyansilber w~re unter diesen Umst~nden nieht ansgesehlossen. 
Weiss man doeh, dass dureh Einwirknng yon Salpeters~ture auf 
Alkohol und andere organisehe Substanzen aueh Blaus~ure ent- 

stehen kann. 
Das auf diese Weise erhaltene Jodsilber seheint eine andere 

physikalisehe Beseh~ffenheit zu haben als das auf die gewShnliehe 
Weise gef~llte. Es is~ absolUt nieht liehtempfindlieh. Unter dam 
Nikroskope zeigt es oft noeh die prismatisehen Formen der 
Doppelverbindung~ dureh deren Zersetznng es entstanden ist. 

Das Jodsilber wird in der tibliehen Weise znr W~gung 

gebraeht. 
In folgender Tabelle sind die yon mir erhaltenen Zahlen and 

die eorrespondirenden theoretisehen Werthe, sowie Angaben ~ber 
die Provenienz der Versuehspr~tparate zusammengestellt. 

Colonne I enth~]t Namen und Formeln der Yerbindnngen~ 
II die Versuehsnnmmer, III die angewandte Menge Substanz~ 
IV das erhalten% V das bereehnete Ag J~ u die gefnndene, VII 
die theoretisehe Menge Methoxyl in Proeenten, VIII die Pro- 
venienz. Die grtissere Zahl der Pr~parate ist yon den Herren~ 
deren besonderer Gtite ieh sie verdank% gelegentlieh ihrer ein- 
sehlagig.enUntersuehungen analysirt nnd fi]r rein beNndenworden. 
Das CodeYn and Narkotin waren dureh sorgfglfige I~einignng yon 
ttandelspr~paraten gewonnen worden. Das Chinin f~illte ieh uls 
wasserfreie Yerbindun g naeh g e s s e aus ,K~rner'sehem Normal- 

eNninsulf~t ~'. 
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Von alien Verbindungen~ deren Methoxylgehalt ieh bestimmt 
habe, ist die Zahl der Methoxylgruppen im Molektile bereits 
bekannt~ die Substanzen demnaeh zu Beleganalysen geeignet. 
Die Constitution des Papaverins und der Papaverins~ture ist erst 
neuerdings dureh die schSnen Arbeiten yon Dr. G. Gold- 
s e h m i e d t  aufgekl~trt worden. Der gersueh 9 b ist yon ihm an 
meinem Apparate ausgeftihrt und mit seiner Einwilligung in diese 
Publication aufgenommen worden. 

An dieser Stelle m~iehte ieh erwahnen, dass sieh sehon jetzt 
ausser bei der Untersuehung des Colehieins und des Papaverins 
noeh eine Gelegenheit znr Anwendung der besehriebenen Methode 
dargeboten hat. Im gerlaufe seiner Untersuehungen iiber Quer- 
eetin und Ramnetin 1 hat n5mlieh Dr. H e rz ig  dutch Bestimmung 
des Methoxylgehaltes des Methylquereetins und Methylramnetins 
some des R am n e t i n s s elb s t interessante Aufsehltisse tiber die 
Constitution dieser gerbindungen erhalten, Versuehe, tiber welehe 
er seinerzeit selbst berlehten wird. 

Wie man sight, gestatte~ meine Methode sehr seharfe ~etho- 
xylbestimmung bei Mlen nieht fliiehtigen Substanzen, die ausser 
Methyljodid kein anderes flUehtiges Jodid liefern, auch kein 
flt~ehtiges noah methoxylh~iltiges Zwisehenproduet der Jodwasser- 
stoffeinwirkung. 

In einer sp~tteren Publication hoffe ieh iiber die Anwendung 
der Methode auf flUehtige~ sowie sehwefelhaltige Verbindungen 
nnd vielleieht aueh t'tber Aethoxylbestimmungen beriehten zu 
kSnnen. 

Sehliesslich ist es mir eine angenehme Pflieht, den genannten 
Herren, die so frenndlieh waren~ mir Pr@arate aus ihrem Besitze 
abzutreten, meiuen verbindliehsten Dank abzustatten. 

1 Monatshefte ffir Chemic VI  863 und 889. 
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