Uber ein Verfahren zum quantitativen Nachweise
von Methoxyl.

Von Dr. 8. Zeisel.
(Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Mit 1 Tafel.)

Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1885.)

Unter den genauer studirten Pflanzenstoffen ist eine recht
ansehnliche Zahl von Substanzen zu finden, die sich durch ihr
Verhalten gegen Halogenwasserstoffsduren und ihre sonstigen
Metamorphosen mehr oder weniger leicht als Methoxylverbindun-
gen haben erkennen lassen, und die fortschreitende Phytochemie
wird die Zahl dieser natiirlich vorkommenden Methylither wohl!
noch bedeutend vermehren.

In vielen Fillen hat sich die Untersuchung solcher Natur-
producte ziemlich schwierig gestaltet. Es bedurfte oft weiter und
vielverschlungener Umwege, bis es nachzuweisen moglich war,
dass — abgesehen von der Fanction der anderen Atome im
Molekiile dieser Verbindungen — einige Sauerstoff und Kohlen-
stoffatome und wie viele derselben als Methoxyle darin vorhanden
seien. Eine genaue und handliche Methoxylbestimmungsmethode,
die zugleich unabhiingig ist von der mitunter unbequemen physi-
kalischen Beschaffenheit und der oft sehr hinderlichen grossen
Ver#inderlichkeit der entmethylirten Verbindungen, scheint mir
fiir das Studium solcher Pflanzenstoffe und ihrer Abkdmmlinge
von einigem Nutzen zu sein und selbstverstdndlich auch {ir die
Untersuchung analoger kiinstlich herstellbarer Verbindungen.

Diese Erwigung hat mich veranlasst, die in Folgendem
beschriebene Methoxylbestimmungsmethode, zu deren Ausarbei-
tung ich durch die noch nicht abgeschlossene Untersuchung des
Colchicins veranlasst worden bin, gesondert zu verdffentlichen-
Schon der allgemein iibliche qualitative Nachweis von Methoxyl-
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— Bildung von Halogenmethyl beim Erbitzen des Probeobjectes
mit Halogenwasserstoffsiuren — wies mich auf den Weg, den
ich zur Erreichung meines Zieles einzuschlagen hatte. Beim
Studium der einschliigigen Literatur hat sich mir bald die Uber-
zeugung aufgedringt, dass die Jodwasserstoffsiure wohl am
leichtesten und sichersten die Methylabspaltung bewirken diirfte.
Thatséchlich widersteht keiner von den zahlreichen Methyldthern,
die als Objecte zu meinen Versuchen dienten, der Wirkung der
kochenden Jodwasserstoffsiure. Ohne Ausnahme wird Jodmethyl
gebildet. Die Reaction verlduft, wie ich weiterhin zeigen werde,
sehr leicht und ist nach kurzer Zeit vollkommen beendet.

Das hiebei entstehende Methyljodid als solches quantitativ
zu bestimmen, schien mir bei seiner bekannten Flichtigkeit und
merklichen Loslichkeit in Wasser ziemlich misslich und liess keine
befriedigende Genaunigkeit erwarten. !

Es ist nicht neu, dass viele Halogenverbindungen der
aliphatischen Reihe sich verhdltnissméssig leicht mit alkoholischer
Silbernitratlosung unter Bildung von Halogensilber umsetzen. Ich
“habe nun mit gutem Erfolge versucht, das Jodmethyl, so wie es
entsteht, als Dampf in alkoholische Silbernitratlssung einzuleiten,
um so eine Hquivalente Fillung von Jodsilber zu erhalten. Das
Gewicht des Jodsilbers ist nun das Mass fiir die Menge des ent-
standenen Methyljodids und, da dieses durch die Jodwasserstoff-
sdure nur aus den vorhandenen Methoxylen gebildet werden
kann, auch das Mass fiir den Methoxylgehalt der Probesubstanz.
Damit erscheint die Bezeichnung des Verfahrens als Methoxyl-
bestimmungsmethode gerechtfertigt.

Der Apparat, dessen ich mich bei der Ausfilbrung der
Bestimmungen bediene, ist folgendermassen znsammengesetzt: Aun
einem mit Wasser von 40°—50° gespeisten Riickflusskithler ist
ein Kolbehen von 3035 Ce. Inhalt befestigt, an dessen Halse

1 Krell (Berl. Ber. VI. 1310) sowie Grodzki und Krimer (ibid.
VIL 1494) erhielten bei ihrer Analyse des Holzgeistes nie mehr als circa 92
Procent des theoretisches Betrages von Methyljodid, wenn sie Jodphosphor
auf 5 Ce. reinen Methylalkohols einwirken liessen, und noch weniger, wenn
HJ statt Jodphosphor angewendet wurde. In meinen Falle wiirde die
Messung des Methyljodids ein gewiss noch ungtinstigeres Resultat ergeben.
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in der, aus der beigelegten Zeichnung ersichtlichen Weise, ein
knapp vor der Lothstelle verengtes Seitenrohr zum Zuleiten von CO,
oder eines anderen indifferenten Gases angeldthet ist. Das obere
Ende des Kithlrohres ist erweitert, um vermittels eines einfach
gebobrten Korkes einen Geissler’schen Kaliapparat anzusetzen.
Der Kaliapparat ist mit Wasser gefiillt, in welehem '/,—*/, Grm.
amorphen Phosphors suspendirt worden ist. Kr steht wihrend
des Versuches in einem auf eirca 50—60° C. zu haltenden Wasser-
bade und dient dazu den durchstreichenden Jodmethyldampf von
mitgerissener Jodwasserstoffsiure und von Joddawmpf zu befreien.
Er versiebt diesen Dienst auch in ganz vortrefflicher Weise.
An diesen Waschapparat ist vermittels Kork, sowie es die
Zeichnung zeigt, ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr angesetzt.
Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines
80 Ce. fassenden Kolbens, in welchem 5O Ce. alkoholischer
Silbernitratlosung enthalten sind. Es geht durch die eine Bohrung
eines in den Kolben eingesetzten Korkes, in dessen zweiter ein
doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrobr eingefiigt ist. Der
kiirzere Schenkel des letzteren miindet unterhalb des Korckes,
der ldngere reicht bis auf den Boden eines zweiten kleineren
Kolbehens, in welchem sich 25 Ce. alkoholischer Silbernitrat-
1osung befinden. Beziiglich anderer Details verweise ich auf die
beigelegte Zeichnung.

Die Jodwasserstoffsiure, deren ich mich bediente, war ver-
mittels Phosphor dargestellt und besass bei Zimmertemperatur die
Dichte 1-68.! Die Silbernitratlosung wurde bereitet, indem je
2 Theile des geschmolzenen Salzes in je b Theilen Wasser geiost
und zur kalten, nothigenfalls filtrirten Losung je 45 Ce. kiuflichen
absoluten Alkohols zugemischt wurden. Es ist nicht réithlich, kiiuf-
lichen 90-procenfigen Alkohol zu verwenden, da dieser eine
weniger haltbare Losung gibt. Eine so bereitete Silberlosung hilt
sich in gut verschlossenen Gefiissen an dunklem Orte ziemlich gut
— eine Woche und linger. Hat sich nach einiger Zeit oder bei
Anwendung eines weniger reinen Alkohols ein geringer dunkler

1 Die vermittels T, S bereitete ist nicht verwendbar, da sie nicht gut
von Schwefelverbindungen zu befreien ist, welche Anlass zur Bildung von
Schwefelwasserstoff und weiterhin von Schwefelsilber geben.
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Bodensatz ausgeschieden, so geniigt blosses Filtriren, um die
Losung wieder fiir mehr als eine Woche klar zu erhalten.

Die Ausfiihrung des Versuches gestaltet sich nun recht ein-
fach. Der vollstindig zusammengestellte Apparat wird auf dichten
Schluss gepriift, die beiden Kolben mit Silberlosung gefiillt, das
Kochkolbehen mit 0:2—0-3 Grm. der zu priifenden Substanz und
10 Ce. Jodwasserstoffsiiure beschickt, an den Apparat wieder
angeftigt und im Glycerinbade bis zum Sieden des Inhaltes
erhitzt, wihrend gewaschenes Kohlendioxyd — etwa 3 Blasen
in 2 Secunden — durch den Apparat streicht, durch den Kithler
aber Jaues Wasser fliesst und das Wasserbad, in welchem der
Kaliapparat hiingt, erwirmt wird.

Sehr bald bemerkt man einen diinnen gelblichen Uberzug
in dem Rohre, dass in die Silberlosung des ersten Kolbens ein-
taucht. Is dauert indess 15—20 Minuten, vom Beginne des
Siedens der Jodwasserstoffsiure gerechnet, bevor sich die Silber-
Iosung zu tritben beginnt. Einmal begonnen, nimmt die Tritbung
sehr rasch bis zum Undurchsichtigwerden der Flissigkeit zu. Der
Niederschlag ist indess nicht Jodsilber, sondern eine weisse
deutlich krystallinische Verbindung von Silberjodid mit Silber-
nitrat, die ich bloss qualitativ analysirt habe. Der Niederschlag
bleibt oft bis zum Ende der Operation weiss. Nur bei methoxyl-
reicheren Substanzen hat er sich im weiteren Verlaufe des Ver-
suches gelblich gefirbt. Der Inhalt des zweiten vorgelegten
Kolbchens bleibt fast immer vollstindig klar. Nur in wenigen
Fillen war beim Vermischen desselben mit Wasser nach beendeter
Operation ein schwaches Opalisien bemerkbar. Noch seltener
war wihrend des Versuches in diesem Kolbchen eine eben sicht-
bare Trilbung aufgetreten. Das Jodmethyl wird demnach schon
im ersten Kolben vollstindig zuriickgehalten und setzt sich hier
momentan mit dem Silbernitrat um. Denn sonst miisste das fort-
wihrend hindurchstreichende Kohlendioxyd merkliche Mengen
dieses so leicht fluchtigen Korpers in den zweiten Kolben fithren
und hier eine nicht zu tibersehende Menge Jodsilber, respective
Jodsilber-Silbernitrat fillen. Dags sich der Niederschlag im ersten
Kolben nicht momentan, sondern allmilig bildet, bin ich geneigt,
der Loslichkeit der Doppelverbindung in #therschiissiger alkoholi-
scher Silbernitratlosung zuzuschreiben. Fir diese Lislichkeit
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spricht ein Umstand, auf den ich noch zu sprechen komme. Das
Ende des Versuches ist sehr scharf daran zu erkennen, dass die
Fliissigkeit im ersten Kolben sich vollstindig iiber dem Nieder-
schlage kldrt.

Bei den meisten Bestimmungen verstrichen 11/,—2 Stunden
vom Beginne des Siedens der Jodwasserstoffsdnre bis zum Kiar-
werden der Silberlosung. Selten wurden 2'/, Stunden hiezu in
Anspruch genommen.

Nun werden die beiden Vorlegkolben sammt Zuleitungsrohr
vom Kaliapparate abgenommen, der Inhalt des zweiten mit der
finffachen Menge Wasser verdinnt und, falls nach mehreren
Minuten dadureh keine Trilbung entsteht, weiter nicht beriick-
sichtigt. Von den Glasrdhren wird der anhaftende Niederschlag
vermittels Feder und Spritzflasche in ein etwa 200 Ce. fassendes
Beeherglas gebracht. Dieser Theil des Niederschlages ist immer
etwas dunkel gefdrbt gewesen — vielleicht in Folge einer Ver-
unreinigung der Jodwasserstoffsdure mit Phosphorwasserstoff. Es
scheint dies jedoch fiir die Bestimmung von keinem Belang zu
sein. Die alkoholisehe Fliissigkeit wird sodann vom Silberjodid.
Silbernitrat in ein Becherglas von 05 Liter Capacitit decantirt,
noch zwei- bis dreimal je beildufig 30 Cc. Wasser hinzugefiigt,
umgeschwenkt, 1 Minute oder 2 absetzen gelassen und von dem
sich dabei bildenden gelben Jodsilber abgegossen. Das im Kolben
verbliebene Jodsilber wird ins kleinere Becherglas gebracht, dazu
20 Ce. verdiinnter Salpetersiiure und warm gestellt. Die Fliissig-
keit im grosseren Becher wird noch mit Wasser versetzt bis das
Volum etwa 300 Ce. betriigt und 2 bis 3 Tropfen verdiinnter
Salpetersiure hinzugefiigt, hierauf zum Abdampfen des Alkohols
erhitzt.

Die klare alkoholische Fliissigkeit, die vom Niederschlage im
Kolben abgegossen wird, nimmt beim Vermischen mit Wasser
ein milchig-triitbes Aussehen an; es scheidet sich Jodsilber aus.
Bei zu weit gegangener Einengung vermindert sich die Menge
des ausgeschiedenen Niederschlages wieder. Dies veranlasst mich
zu glauben, dass das Jodsilber sich in concentrirterer Silber-
nitratlosung 16st. Es geht darum nicht an, mit erheblich weniger
als der angegebenen Wassermenge auszukommen. Ja man muss,
da mit dem Alkohol auch ein betrdchtlicher Theil des Wassers
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foiigeht, nach dem Verschwinden des Alkoholgeruches wieder
bis auf das angegebene Volum Wasser hinzusetzen und falls sich
die Flissigkeit wieder getriibt hat, noch eine halbe Stunde bei
aufgelegtem Uhrglase weiter erhitzen. Nur so kann man trithes
Filtriren und Verlust an Jodsilber vermeiden. Den Alkohol tiber
der Hauptmenge des Niederschlages wegzudampfen, habe ich
vermieden, um diesen nicht unndthiger Weise durch etwa ein-
tretende Reductionsvorginge mit metallischem Silber zu ver-
unreinigen. Aber auch die kleine Menge Jodsilber, die sieh im
grosseren Becherglase befindet, wird vor Nachdunkeln wihrend
des Abdampfens ziemlich geschiitzt, wenn man, wie angegeben,
eine sebr kleine Menge Salpetersiiure hinzusetzt. Grossere Mengen
Salpetersiure miissen hier vermieden werden, denn die Bildung
von Cyansilber wire unter diesen Umstéinden nichtausgeschlossen.
Weiss man doch, dass durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Alkohol und andere organisehe Substanzen auch Blausiure ent-
stehen kann.

Das auf diese Weise erhaltene Jodsilber scheint eine andere
physikalische Beschaffenheit zu haben als das auf die gewthnliche
Weise gefillte. Es ist absolut nieht lichtempfindlich. Unter dem
Mikroskope zeigt es oft noch die prismatischen Formen der
Doppelverbindung, durch deren Zersetzung es entstanden ist.

Das Jodsilber wird in der iblichen Weise zur Wagung
gebracht.

In folgender Tabelle sind die von mir erhaltenen Zahlen und
die correspondirenden theoretischen Werthe, sowie Angaben iber
die Provenienz der Versuchspriparate zusammengestellt.

Colonne T enthilt Namen und Formeln der Verbindungen,
Il die Versuchsnummer, Il die angewandte Menge Substanz,
IV das erhaltene, V das berechnete Ag J, VI die gefundene, VII
die theoretische Menge Methoxyl in Procenten, VIII die Pro-
venienz. Die grossere Zahl der Priiparate ist von dem Herren,
deren besonderer Giite ich sie verdanke, gelegentlich ihrer ein-
schifigigen Untersuchungen analysirt und fir rein befunden worden.
Das Codein und Narkotin waren durch sorgfiltige Reinigung von
Handelspriiparaten gewonnen worden. Das Chinin fallte ich als
wasserfreie Verbindung nach Hesse aus ,Korner’schem Normal-
chininsulfat®.
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Von allen Verbindungen, deren Methoxylgehalt ich bestimmt
habe, ist die Zahl der Methoxylgruppen im Molekiile bereits
bekannt, die Substanzen demnach zu Beleganalysen geeignet.
Die Constitution des Papaverins und der Papaverinsiure ist erst
neuerdings durch die schonen Arbeiten von Dr. G. Gold-
sechmiedt anfgeklirt worden. Der Versuch 9 4 ist von ihm an
meinem Apparate ausgefithrt und mit seiner Einwilligung in diese
Publieation aufgenommen worden.

An dieser Stelle mdchte ich erwihnen, dass sich schon jetzt
ausser bei der Untersuchung des Colehicing und des Papaverins
noch eine Gelegenheit zur Anwendung der beschriebenen Methode
dargeboten hat. Im Verlaunfe seiner Untersuchungen iiber Quer-
cetin nnd Ramnetin? hat ndmlich Dr. Herzig durch Bestimmung
des Methoxylgehaltes des Methylquerceting und Methylramnetins
sowie des Ramnetins selbst interessante Aufschliisse iiber die
Constitution dieser Verbindungen erhalten, Versuche, iiber welche
er seinerzeit selbst berichten wird.

Wie man sieht, gestattet meine Methode sehr scharfe Metho-
xylbestimmung bei allen nicht fliichtigen Substanzen, die ausser
Methyljodid kein anderes fliichtiges Jodid liefern, auech kein
flichtiges noch methoxylhiltiges Zwischenproduct der Jodwasser-
stoffeinwirkung,

In einer spiteren Publication hoffe ich iiber die Anwendung
der Methode auf fliichtige, sowie schwefelhaltige Verbindungen
und vielleicht auch iber Aethoxylbestimmungen berichten zu
konnen.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, den genannten
Herren, die so freundlich waren, mir Priparate aus threm Besitze
abzutreten, meinen verbindlichsten Dank abzustatten.

1 Monatshefte fiir Chemie VI 863 und 889.
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