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Uber den Naehweis und die Bestimmung des 
an Stiekst0ff gebundenen Alkyls 

VOI'I 

J. Herzig und H. Meyer. 

Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in \Vien. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9,. N o v e m b e r  1894.) 

Dem BedOrfniss nach einer einfachen quantitativen Me- 
rhode zur Bestimmung des am Stickstoff gebundenen Alkyls 
glaubten wir dadurch entsprochen zu haben, dass wir zeigten, 1 
dass die Hydrojodide derjenigen Basen, welche ein Alkyl am 
Stickstoff besitzen, sich immer beim Erhitzen so zersetzen, 
dass Jodalkyl und die alkylfreie Base oder deren Zersetzungs- 
producte entstehen. An einigen Beispielen konnten wit nach- 
weisen, dass die Zersetzung nahezu quantitativ in diesem 
Sinne verlfi.uft und dass man das Jodalkyl nach Z e i s e l  
bestimmen kann. Wir haben uns vorbehalten, die Brauch- 
barkeit dieses Verfahrens genau zu erproben und haben 
ausserdem die Hoffnung ausgesprochen, dass es uns gelingen 
werde die Methode derart auszuarbeiten, dass es mSglich sein 
wird, auch mehrere Methylgruppen neben einander und weiter- 
hin bei derselben Menge Substanz Methoxyl- neben Methyl- 
gruppen genau zu bestimmen. Glticklicherweise war es mOg- 
lich unser Programm roll und ganz durchzuftihren, und wir 
wollen daher die Methode, wie sie jetzt zur Anwendung 
kommt, ausftihrlich beschreiben. Diese Schilderung soil in 
drei Theile zerfallen, und jedem Abschnitt werden sich die 
betreffenden Beleganalysen anschliessen. In Abschnitt I soli 

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., XX\rII, S. 319 f. 
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die M e t h o d e  im A l l g e m e i n e n  b e t r a c h t e t  w e r d e n ,  in II w e r d e n  

die  M o d i f i c a t i o n e n  a n g e g e b e n ,  w e l c h e  in dem I~'alle p l a t z -  

grei fen,  w e n n  m e h r e r e  A l k y l g r u p p e n  v o r h a n d e n  sind,  u n d  end-  

l ich soi l  in A b s c h n i t t  III d ie  M e t h o d e  der  g l e i c h z e i t i g e n  Meth -  

o x y l -  u n d  M e t h y l b e s t i m m u n g '  b e s p r o c h e n  w e r d e n .  

A b s o h n i t t  I. 

Der  A p p a r a t ,  den  w i t  zu r  M e t h y l b e s t i m m u n g  a n w e n d e n ,  

un te r sc lqe ide t  s ich  von  d e m  b e k a n n t e n  Z e i s e l ' s c h e n  ode r  dem 

yon  B e n e d i k t  a n g e g e b e n e n  nu t  d u t c h  die F o r m  des  GefLisses, 

f -=:-- -9 

Fig. 1 (J/5 n. Gr.). 

hi w e l c h e m  die  S u b s t a n z  e rh i tz t  

wird .  D a s s e l b e  bes teh t ,  w ie  d ie  

Fig. 1 zeigt ,  a u s  zwe i  K61bchen,  

a und  b, w e l c h e  mit  e i n a n d e r  ver-  

b u n d e n  s ind,  und  e inem A u f s a t z  c. 

Die S u b s t a n z  (freie Base  ode r  Jod -  

h y d r a t )  w i rd  in das  K61bchen a 

h i n e i n g e w o g e n  und  mi t  so viel  

J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  i i b e r g o s s e n ,  

da s s  d i e s c l b e  aus  dem D oppe l -  

k61bchen v e r t r i e b e n  und  im Auf-  

s a t z r o h r  a n g e s a m m e l t  bis  zu r  

L in ie  dc r e i ch e n  soil ,  so d a s s  die  

a b s t r 6 m e n d e  K o h l e n s t i u r e  d u t c h  

die Jodwasse r s to f f s t~ure  s t r e i c h e n  muss .  A u s s e r d e m  w i r d  n o c h  

e t w a  die  f/_inf- bis  s e c h s f a c h e  M e n g e  der  S u b s t a n z  an fes tem 

J o d a m m o n i u m  h inzugef t ig t .  Das  A u f s a t z r o h r  c wi rd  u n m i t t e l b a r  

an den  Kt ih le r  des  Z e i s e l ' s c h e n  A p p a r a t e s  in de r  u r s p r t i n g -  

l i chen  ode r  mod i f i c i r t en  F o r m  a n g e b r a c h t  u n d  mi t t e l s t  des  in 

das  K/31bchen ca h i n e i n r a g e n d e n  R 6 h r c h e n s  d u t c h  den g a n z e n  

A p p a r a t  K o h l e n s i i u r e  gele i te t .  Z u r  g r 6 s s e r e n  V o r s i c h t  h a b e n  

wi r  n u t  n o c h  den  a m o r p h e n  P h o s p h o r  im K a l i a p p a r a t e ,  a n s t a t t  

wie  bei  Z e i s e l  mit  des t i l l i r t em W a s s e r ,  mit  verdCmnter  

1 Von der urspriinglichen Bezeichnung Z c is e l's abgehend, spricht man 
jetzt 61~ers yon der Methylbestimmung und der Methylzahl. Wir m/3chten vor- 
schlagen, zum alten Namen zuriickzukehren und den terminus >>Methyl<< f/it 
das Alkyl am Stickstoff anzuwenden. 
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Schwefelstture (1 :10 )  aufgeschlemmt. Ausserdem haben wit 

das K61bchen b in der Regel mit ausgeglfihtem Asbest geftillt. 

Das Erhitzen haben wir in einem durch eine W a n d  il-i zwei 

Kammern getheilten Sandbad aus Kupfer mit einem Boden aus 

Eisenblech vorgenommen,  welches derart gebaut  war, dass 

das DoppelkSlbchen bis zur Linie fg im Sand stecken konnte. 

Zuerst  wird die eine Kammer, in welcber KSlbcben a. sich 

bef indet ,  erhitzt, wtthrend dutch den Apparat  ein Strom yon 

Kohlens~ure streicht. Die in d befindliche fiberschfissige Jod- 

wasserstoffsS.ure destillirt in das KSlbchen b, zum Theil aber 

gleich in das AufsatzrShrchen c. Nach und nach wird dann 

auch die zweite Kammer mit Sand gef~illt und so a::ch b direct 

erhitzt. Die Jodwasserstoffstiure sammelt sich sehr bald ganz 

im Aufsatzrohr c an, so dass die Kohlenstiure durch die Jod- 

wasserstoffs/iure glucksen muss und etwa mitgerissene, noch 

nicht ganz zersetzte basische Producte zurtickgehalten werden. 

Kurze Zeit, nachdem die Jodwasserstoffstiure das Doppelk61b- 

chen verlassen hat, beginnt sich auch die Silberl6sung zu 

trtiben, und yon da ab ist die Manipulation genau dieselbe wie 

bei der Methoxylbes t immung nach Ze i se l .  

Den Kohlens/iurestrom haben wir in der Regel etwas 

rascher durchstreichen lassen als bei der gewSbnlichen Meth- 

oxylbest immung,  um das Jodalkyl rasch zu entfernen und so 

eine etwaige W a n d e r u n g  des Alkyls in den Kern zu vermeiden. 

Den Silberniederschlag haben wit sehr hS.ufig blendend 

weiss erhalten, und auch die darfiber stehende Silberl6sung 

war oft ganz klar und nahezu ungeftirbt. Es sind aber auch 

F~ille vorgekommen,  wo der Niederschlag grau und die L6sung  

gefttrbt war, ohne dass das Resultat deshalb besonders schlecht  

ausgefallen w~ire. 

Es ist sehr wichtig, die Zerse tzung bei m6glichst  niederer 

Temperatur  vor sich geben zu lassen. Wi t  haben deshalb in 

das Sandbad ein Thermometer  gesteckt  und sind im Maximum 

40 ~ fiber den Punkt  gegangen,  bei welchem die erste Trf ibung 

sich gezeigt hat. 

Wenn  wir in dieser Abhandlung yon den Zerse tzungs-  

temperaturen sprechen, so ist es ganz klar und selbstversttind- 

Iich, dass wir ihnen nur einen Werth als Vergleichstempera- 
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tu ren  be imessen .  AIs so lche  s ind  sie aber  zu ve rwer then ,  weft 

w i t  immer  dasse Ibe  S a n d b a d ,  d iese lben  B r e n n e r  benf l tz t  haben ,  

u n d  weft a u s s e r d e m  das T h e r m o m e t e r  immer  nu r  bis zu  e iner  

b e s t i m m t e n  Marke  in den  S a n d  ges teck t  wurde .  

Wit" l a s sen  n u n  e in ige  A n a l y s e n  als Belege folgen, bei  

d e n e n  wit" die P r o v e n i e n z  der Pr~para te  a n g e b e n  wollen.  Die 

ohne  A n g a b e  der H e r k u n f t  v o r k o m m e n d e n  s ind yon  u n s  se lbs t  

dargestel l t .  

E ine  Reihe yon  F a c h g e n o s s e n  wa r  so ! iebenswftrdig ,  u n s  

du t ch  I J b e r s e n d u n g  yon  Prf ipara ten  in u n s e r e r  Arbei t  zu f6r- 

dern.  W i r  erft~llen eine t ins  sehr  a n g e n e h m e  Pflicht, w e n n  \vir  

d i e sen  Her r en  u n s e r e n  b e s t e n  D a n k  abs ta t ten .  

I. A t r o p i n  (Merci@ T e m p e r a t u r  2 4 0 - 2 7 0  ~ . 

0.2238g-bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'1573.r Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH a . . . . . . . .  4" 48 5' 18 

II. N i c o t i n  (Dr. Blau).  T e m p e r a t u r  2 5 0 - - 2 8 0  ~ . 

0.3125ff trocken gaben 0"4J.83ff Jodsilbcr. 

Gefunden Berechnet 

CH 3 . . . . . . . .  8"53 9"25 

III. O c t o h y d r o n i c o t i n  t (Dr. Blau). T e m p e r a t u r  2 4 0 b i s  

270 ~ . 

0' 1995g" trocken gaben 0-2709gr Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH a . . . . . . . .  8"65 8"82 

IV. H e x a h y d r o n i c o t i n  ~ (Dr. Blau). T e m p c r a t u r  220 bis 

260 ~ 

0,3080ff trocken gabon 0'4477ff Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH a . . . . . . . .  9"25 8"93 

J Berl. Bet-., XXVI[, 2535. 
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V. M e t a n i c o t i n  i (Prof. Pinner) .  T e m p e r a m r  2 5 0 - - 2 8 0  ~ . 

0 ' 4 5 0 5 g "  trocken gaben  0 ' 5941g r  Jodsilber.  

Gefunden Berechnet  

CH a . . . . . . . .  8" 42 9" 25 

VI. J o d ~ t t h y l p y r i d i n .  T e m p e r a t u r  2 5 0 - - 2 7 0  ~ . 

0 2200g" fiber H:zSO a getrocknet ,  gaben  0 " 2 0 5 0 g  Jodsilber.  

Gefunden Berechnet  

C,)I-I 5 . . . . . . .  11 �9 49 12" 34 

VII. J o d t i t h y l c h i n o l i n .  T e m p e r a t u r  2 5 0 - - 2 7 0  ~ 

0 " 3 2 4 5 f f  fiber 1-t2SO 4 getrocknet ,  gaben  0 " 2 4 7 0 ~  Jodsilber.  

Gefunden Berechnet  

C,,lt 5 . . . . . . .  10" 17 9" 37 

VIII. J o d m e t h y l i s o c h i n o l i n .  T e m p e r a t u r  2 4 0 - - 2 7 0  ~ . 

() '3725g" fiber H2SO ~ getrocknet ,  gaben  0"2856g-  Jodsilber. 

Gefunden Berechnet  

CH~ . . . . . . . .  4- 89 5" 53 

I X . . ~ t h y l b e t a ' l ' n  t i e r  P i c o l i n s t i u r e .  T e m p e r a t u r  170 

bis  210 ~ 

0 ' 1 8 0 7 J  fiber H2SO l getrocknet ,  gaben  0"2689gr  Jodsilber. 

Gefunden Berechnet  

C2H 5 . . . . . . .  18' 26 19' 11 

X. A n t i p y r i n .  T e m p e r a t u r  2 3 0 - - 2 6 0  ~ . 

0 3()30g" fiber H2SO i getrocknet ,  gaben  0"3976g" Jodsilber. 

Gefunden Berechnet  

CH 3 . . . . . . . .  8"35 7"88 

XI. T o l y p y r i n .  T e m p e r a t u r  2 3 0 - - 2 6 0  ~ . 

0"3587g" ~iber H2SO 4 g-etrocknet, gaben  0 ' 4 5 2 5 f f  Jodsilber. 

Gefunden Berechnet  

CH.~ . . . . . . . .  8 '  04 7 '  42 

i Berl. Ber., XXVII, S. 1053 ft. Durch diese Bes t immung  ist, nebenbe i  

bemerkt,  die M6glichkeit  eines Hexahydrod ipyr idy l s  ausgesch los sen .  



618 J. Herzig und H. Meyer, 

XII. G r a n a t o n i n  ( P s e u d o p e l l e t i e r i n )  (Prof. Ciamician). 

Tempera :ur  2 7 0 - - 3 0 0  ~ 

0.2830ff ~iber H:~SO 4 getrocknet, gaben 0"4719ff Jodsilber. 
Gefunden Berechnet 

CH:~ . . . . . . . .  10'64 9'98 

XIII. M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n  u n s y m m .  (Prof, Knorr). 

Temperatur  2502- 280 ~ 

0.2332g trocken g'aben 0"4228ff Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH:~ . . . . . . . .  11"57 12"29 

XIV. K r e a t i n .  Temperatur  2 1 0 - - 2 5 0  ~ . 

0"3285~ bei 1000 getrocknet, gaben 0'6009g" Jodsilber. 

Gefunden Bereclmet 

11'67 11~'45 

XV. T r i m e t h y l d i h y d r o c h i n o l i r l j o d h y d r a t  (Prof. Cia- 

mician). Temperatur  2 2 0 - - 2 5 0  ~ 

0.3884g lufttrocken gaben 0"3556s Jodsilber. 

Gefunden Bercchnct 

CH 3 . . . . . . . .  5"841 4"99 

Absehnitt II. 

Verffi.hrt man bei der Methylbest immung wie oben be- 

schrieben, so wird man im Allgemeinen bei K6rpern, die mehr 

als E i n  Alkyl enthalten, sofort beim erstenmal vieI mehr Jocl- 

silber erhalten als E i n e m  Alkylrest entsprechen wtirde. Sonst 

verhalten sich aber die K6rper in Bezug auf die leichte Abspalt- 

barkeit der Alkyle sehr verschieden. So haben wir z. B. im 

Doppelkolben ohne Zusatz von Jodammonium beim Dimethyl- 

anilin mit einem Schlage beide Alkylgruppen erhalten, wtihrend 

unter denselben Bedingungen Caffe'in nur wenig mehr als E i n e  

Methylgruppe abspaltet. 

Bei der ffir alle K6rper anwendbaren  Methode kann man 

folgendermassen vorgehen. Man erhitzt, wie oben bereits 

beschrieben, die Substanz im Doppelk61bchen, nachdem man 

ausser  der Jodwasserstoffs~iure in ct die zehnfache und in b 

10hne Zusatz yon Jodammonium. 
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die  f t inffache M e n g e  der  S u b s t a n z  an  J o d a m m o n i u m  eingeff l l l t  

hat.  Is t  d a n n  die e rs te  O p e r a t i o n  beend ig t ,  so l t iss t  m a n  den  

g a n z e n  A p p a r a t  im K o h l e n s t i u r e s t r o m  e rka l t en .  D a r a u f  wi rd  

de r  StOpsel  z w i s c h e n  A u f s a t z r o h r  und  Ki ih le r  gelf i f tet  u n d  

so der  D o p p e l k o l b e n  s a m m t  A u f s a t z r o h r  a b g e n o m m e n .  D u r c h  

N e i g e n  k a n n  m a n  die  im Auf sa t z  be f ind l i che  J o d w a s s e r s t o f f -  

s t iure  in den  K o l b e n  b zu r f i ck lee ren ,  und  yon  da  w i rd  sie d i r ec t  

nach  a h i n f i b e r g e s a u g t .  N u n  be f inde t  s ich  der  g a n z e  A p p a r a t ,  

w e n n  m a n  a u s s e r d e m  f r i sche  S i lber -  

16sung vor leg t ,  g e n a u  in dem Z u s t a n d  i ~  

wie  be i  B e g i n n  des  V e r s u c h e s  t iber -  

haup t ,  u n d  m a n  k a n n  d a h e r  die  e 

/ 
Z e r s e t z u n g  z u m  z w e i t e n m a l  vor  s ich  

g e h e n  l a s sen .  Is t  die z w e i t e  Zer-  

s e t z u n g  fer t ig ,  so k a n n  s ich  das  Spie l  

w i e d e r h o l e n ,  u n d  z w a r  so lange ,  bis  

die  M e n g e  des  g e b i l d e t e n  J o d s i l b e r s  

so g e r i n g  ist, d a s s  das  d a r a u s  b e r e c h -  

ne te  AlkyI  i n n e r h a l b  de r  F e h l e r -  

g r e n z e n  der  M e t h o d e  f/ilit. 

Bei e in ige r  U b u n g  d a u e r t  e ine  

g a n z e  Z e r s e t z u n g  ungef/i.hr z w e i  

S t u n d e n  u n d  n a c h d e m  w e i t e r  fas t  hie 

Fig. 2 (1/5 n. Gr.). 

m e h r  a l s  drei  Ope-  

r a t i o n e n  n o t h w e n d i g  s ind ,  so is t  d ie  B e s t i m m u n g  b is  z u m  

F i l t r i r en  des  J o d s i l b e r s  in s e c h s  S t u n d e n  g e m a c h t ,  a u c h  w e n n  

dl'ei ode r  v ier  A l k y l e  in d e m  K 6 r p e r  v o r h a n d e n  s in& 

W i t  h a b e n  die A n a l y s e  d a n n  als  b e e n d e t  be t r ach te t ,  w e n n  

d a s  aus  d e m  J o d s i l b e r  g e r e c h n e t e  A l k y l  w e n i g e r  a l s  0" 6 ~ der  

S u b s t a n z  war .  

W i t  w o l l e n  nun  auch  h ier  e in ige  B e l e g a n a l y s e n  anfClhren. 

I. D i m e t h y l a n i l i n .  T e m p e r a t u r  2 1 0 - - 2 4 0  ~ . 

1. o.189og gaben 0'7076ff Jodsilber. 
II. O' 3,306 ,, 1 "2055 ,, 

Gefunden 
~ " Berechnet 

I. II. ~ ~  

2 CH~, . . . . . . .  23" 89 23" ~ ~ 24' 79 

10hne Zusatz von Jodammonium. 
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II. C a f f e ' i n  (Merck). T e m p e r a t u r  2 3 0 - - 2 7 0  ~ 

c) '2038ff  bet 100 ~ getrocknet ,  gaben  0"7077f f  Jodsilber.  

Gefunden Berechn et 

3 C H  3 . . . . . . .  22"16 23~19 

lil. T h e o b r o m i n  (Merck). T e m p e r a t u r  2 3 0 - - 2 7 0  ~ . 

0 ' 4 0 8 2 g r  bei 1 0 0 g  getrocknet ,  gaben  1 '0413~;  Jodsilber.  

Gefunden Berechnet 

2 CH a . . . . . . .  16"28 16 '67  

IV. T r i m e t h y l p h e n y l a m m o n i u m j o d i d .  T e m p e r a t u r  
, )  o ~ 0 0 - - 2 4 0  . 

I. O" 2957 ff tiber H2SO 4 getroel,:net, gaben  0" 7660ff  Jodsilber.  

11. 0 ' 2 8 0 5  ,, ,, ~, 0"7297 7, 

Gefunden 

~ - Berechnet f 

I. II. 

3CH a . . . . . . .  16"53 16"60 17"~10 

V. T e t r a m e t h y l a m m o n i u m j o d i d  (Kahlbaum). Tem-  

peratur  9 7 0 - - 3 1 0  ~ 

0"2582g;  tiber H2SO t getrocknet ,  gaben 1"1892g;  Jodsilber.  

Gefunden Bereclmet 

4 CH a . . . . . . .  29 '  39 29" 98 

VI. T e t r a h y d r o t r i m e t h y l c h i n o l i n j o d m e t h y l a t  (Prof. 
9 '  o Ciamician). T e m p e r a m r  ~ 3 0 - - 2 7 0  . 

0"3065g" lufttrocken gaben  0"4441f f  Jodsilbel'. 

Gefunden Berechnct 

2 Ct-I a . . . . . . .  9" 24 ~ 9 '  40 

Um eine Idee yon dem quant i ta t iven Gang der einzelnen 

Zerse tzungen  zu b e k o m m e n ,  haben wir  manche  der vor- 

erwS, hnten Bes t immungen  derart  gemacht ,  dass  wir das bet 

jeder  Operat ion gewonnene  Jodsi lber  getrennt  bes t immt haben. 
Einige yon diesen Zahlen woi1en wit, da sie instructiv sip, d, 

hier anf0~hren. So setzen sich z.  B. die unter  Ii beim Caffe'/n 
gefundenen  22" 07 ~ CH a fo lgendermassen  zusammen.  Bet der 

Diese Versuche wurden  mit einem sehr ger ingen Zusatz  yon Jodammo- 

nium ausgeffihrt (1 Theii  Subs tanz  auf 1 Theil NH4J ). 
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ers ten  Z e r s e t z u n g  18"82, bei der zwe i t en  2" 60, bei der dri t ten 

0 ' 6 6 ,  u n d  bei der  vier ten w u r d e  das Jods i lbe r  als u n w t i g b a r  

vernachl / /ss igt .  Desg le i chen  setz t  s ich die Zahl  1 5 ' 8 5  un t e r  IlI 

be im T h e o b r o m i n  z u s a m m e n  aus  13"39, 1 -80 u n d  0"66.  

Bestimmung der Alkylgruppen nach einander. 

Da u n s e r e  Methode  es ermTgl icht ,  e ine Reihe von  

A l k y l g r u p p e n  z u s a m m e n  zu  b e s t i m m e n ,  so ha t  die in der 

Aufschri f t  g e n a n n t e  B e s t i m m u n g s a r t  n u r  

theore t i sches  In teresse ,  u n d  z w a r  schon  des-  I[ [I , , . _co~  

halb,  well  sie n u r  in g a n z  ve re inze l t en  

Ft i l len ausf f ihrbar  se in  wird. W e n n  wir  ans t a t t  

des D o p p e l k o l b e n s  ein Geftiss yon  der bei-  

fo lgenden  Gesta l t  a n g e w e n d e t  haben ,  das n u r  

bis qber  die zwei te  Kugel  (a, b) in S a n d  

ges teck t  wurde ,  ist es u n s  ge lungen ,  mit  der- 

se lben  Menge  Jodwasse r s to f f  die Methy l -  , , - - b  

g r u p p e n  des Caffe'/ns t lnd T h e o b r o m i n s  eine { 1 
/ 

nach  der a n d e r e n  succes s ive  zu  b e s t i m m e n ,  \ / 

, aom ,vi  die,odw   e  to    *e t 
Opera t ion  zur t ickf l iessen  liessen.* Die Bedin-  

\ 

g u n g e n  s ind derar t  gewtihl t ,  dass  die Jod- Fig. 3 (~/-~ n. Or.). 

wasserstoffs&ure sehr  rasch  aus  dem Bereiche  ihrer  W i r k s a m -  

keit kommt,  u n d  so bleibt  immer  n u r  ein Salz  ,nit  E i n e m  Jod 

/_ibrig, we lches  E i n  Joda lky l  liefert. 

Caffe i"n .  

Versueh I. 0"3918g'bei 100 ~ getroeknet, gaben bei der 
1. Operation 0"4592~rAgJ --7"470/0 CH a 
2. >, 0"4289 ,, = 6"98 ,, 
3. >, 0"4304 ,, = 7'01 >, 

Versuch I[. 0"5021ffbei 100 ~ getroeknet, gaben bei der 
1. Operation 0"6105g'AgJ --- 7"76o/o CH a 
2. ,, 0"5720 )) -~- 7 " 2 7  >, 

8. ,, O" 5 5 2 7  ,, ~--- 7" 02 ,, 

Gefunden Berechnet 

CH a . . . . . . . .  7"47 0"98 7"1 7'76 7-27 7.02 7"73 

Beim dritten Male haben wit auch etwas Jodammonium hinzugef/_igt. 
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T h e o b r o m i n .  

0.4692gr bei 100 ~ getrocknet, gaben bei der 
1. Operation 0'5538 2" Jodsilber = 7"53% CH:~ 

2. ,. 0 " 5 7 3 6  >> = 7 ' S 0  >, 

Gefunden Berechnet 

CH~ . . . . . . .  7'53; 7"80 8"34 

Aus dieser Zusammens te lhmg ist zu ersehen, dass hier 

die Salzbildung und successive Abspal tung yon Jodalkyl sehr 

regelmLissig vor sich gehen muss, da sonst  die l)bereinstim- 

mung zwischen den gerechneten und gefundenen Zahlen un- 

m6glich write. Diese Art der Abspal tung wird nur bei schwach 

basischen Verbindungen anwendbar  sein und hat daher, wie 

bereits gesagt, kein praktisches lnteresse. Sie kann uns aber 

in manchen Fttllen einen Einblick in die Basicittttsverhtiltnisse 

und in die Art der Salzbildung gew~hren, und aus diesem 

(;runde wollten wit diese Methode nicht unerwMmt lassen. 

A b s e h n i t t  III. 

Handelt  es sich um die Methylbest immung bei einem 

K0rper, der zugleich Methoxylgruppen enth~dt, so kann man, 

wenn das Hydrojodid der Base zur VerfFlgung steht, dasselbe 

direct im Doppelkolben ohne jeden Zusatz im Sandbad erhitzen. 

Eine derartige Best immung haben wir z. B. beim CocaTnum 

hydrojodicum (Merck)  untern,,mmen, und zwar mit folgendem 

Resultate. 

0.3729~ lufLtrocken gaben 0"1786g- .lodsilbcr. 

Oefunden Bcrechnel. 

CH s . . . . . . . .  3"07 3"4 

Allgemein an\,vendbar und besser ist die Methode, bei der mit 

derselben Substanz die Methoxyl- und die Methylbest immung 

gemacht  wi~'d. Die Manipulation ist eine h0chst einfaehe. In 

dem Kblbchen a tiberschichtet man die Substanz mit der bei 

de1 Methoxylbest immung /]biichen Menge (10 ritz') Jodwasser-  
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stoffstiure. Das KOlbchen a w i r d  im Glycerin- oder Olbad 

erhitzt, und zwar  derart, dass  fast kein Jodwassers to f f  weg- 
destillil't. Ist die Operat ion beendet  und hat sich die vorgelegte  

Silberl/Ssung ganz  geM'art, dann destillirt man die Jodwasse r -  
stoffsS.ure ab, und zwar  so weir, 
dass  genau  so viel im Kolben a 

zurtickbleibt,  als man sonst  bei 
der Methy lbes t immung  anwenden  

soli. Die Silberl6sung bleibt wgh-  
rend des Abdestillirens ganz  Mar, 

und in diesem Stadium ist die 
Methoxy lbes t immung  beendet .Man 
litsst erkalten, leert die Silberi6sung 

quanti tat iv in ein Becherglas,  die 
ftberdestillirte Jodwasserstoffs~iure 
wird aus dem Ansa tzrohr  c und 

dem K61bchen b entfernt, und nun 
kann die Methy lbes t immung ent- 

weder  nach Abschnit t  I oder  II beginnen. 

~C02 

'j 
Fig. 4 (~/5 11. Gr.). 

Wit  lassen einige ausgefCihrte Analysen  folgen und 
bemerken,  dass  wit  zur Vermeidung  yon Irrthtimern immer bei 
den Methoxylzahlen  den Buchs taben  O, bei den Methylzahlen 
hingegen N vorsetzen.  

I. C o c a i n  h y d r o j o d i c u m  (Merck). T e m p e r a t u r  200 bis 
230 o 

0" 4978 gr lufttrocken gaben 0 '  2569 ~ 0 Jodsilber und 0" 2777 gr N- Jodsilb er. 

Gefunden Bereehnet 

CH~ . . . . . . . .  0 . . 3 ' 2 9  IV . .3 '  55 0 . . 3 " 4  A t . . 3 . 4  

II. A t h y l j o d i d  d e s  ] ~ t h y l e s t e r s  d e r  P i c o l i n s / i u r e .  
T e m p e r a t u r  1 8 0 - - 2 1 0  ~ 

0 '3207f f  iiber H,aSO ~ getrocknet, gaben 0 ' 2 3 9 0 ~  OJodsi lber  und 0"2506g r 

2V- Jodsilber. 

Gefunden Bereehnet 
f . 

Cell 5 . . . . . . . .  0 . . 9 '  19 N . . 9 ' 6 4  0 . . 9 " 4 4  N . . 9 " 4 4  

47 ~ 
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IlL Code ' / n  (Merck). Temperatur  240- -260~  1 

0'  4428 g- lufttrocken gaben 0" 3149 g 0 Jodsilber und 0" 2840,~ N J odsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH 3 . . . . . . . .  0 . , 4 " 5 3  zV .4"09 0 . . 4 " 7  N .4"7 

IV. T r i m e t h y l c o l c h i d i m e t h i n s ~ . u r e m e t h y l e s t e r j o d -  

m e t h y l  at  (Prof. Zeisel). Tempera tur  200 - -250  ~ . 

i (OCH~)a C~sH 9 COO CH 3 

N(CIt~)~CIIaJ. 

0" :~927 gr 1~_I fttroeken gaben 0" 4842, ,~ 0 ;odsilber und 0" 402,0 ff N Jodsilber. 

Oefunden Bereehnct 

CH a . . . . . . . .  0 . . 1 0 . 5 5  ~ ~V.,8"78 Q . .11"86  iV. .8"52 

V. N a r c o t i n  (Merck). T e m p e r a m r 2 3 0 - - 2 7 0  ~ . 

2809~- bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 ' 4 8 3 5 , (  0 Jodsilber und 

0" 1 $73 ~" WJodsilber. 

Gefunden I~el"echnet 

CH:; . . . . . . . .  0 . . 1 0 " 9 8  :V..,1"25 0 . . 1 0 ' 8 9  zV. .3 '65 

Durch die ausgeftihrten und oben el'wtihnten Analysen 

glauben wir zur Gen0.ge gezeigt  zu haben, dass die Methode 

ganz brauchbar ist, wenn sic auch nicht immer so scharfe 

Zahlen liefern wird wie die Methoxylbest immung. Es liegt dies 

in der Natur der Sache, und wit mSchten sagen, dass diese 

Methode eine mehr individualisirende ist. Be i je  niederer Tem- 

peratur sich die Jodhydrate  zersetzen, desto besser werden die 

Zahlen ausfallen. 

1 Das Codein betreffetad m~ichten wir bemerken, dass es uns nicht ge- 

lungen ist, mehr als E i n e  MetI~ylgruppe am Stickstoff l~achzuweise~. Dasselbe 

gilt vom Morphin, welches wir zweimal nach 1I behandelt, ohne mehr als E in  e 

Methylgruppe constatiren zu kSnnen. 

2 Z e i s e l  und J o h a n n y ,  Monatsheffe fiir Chemie, IX, 878. haben unter 

Zusatz yon Essigs~ture-Anhydrid t~lgende Zahlen erhalten: OCH a 23" 18 und 

22.46 = CH a 11 �9 18 und 10' 86. Mit RCtcksicht auf unseren Zweck haben wit 

das HinzuKigert von Essigs/iure-Anhydrid mit Absicht unterlassen. 
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Im Allgemeinen m/Schten wir  sagen,  dass  der Fehler  fast 

hie gr6sser  ist als 15~ und selten kleiner als 3o/0 des ge- 

s ammten  Alkyls. Bei der Beurthei lung der Resultate wird man 
berficksichtigen mfissen, ob das Jodsi lber  rein gelb oder  grau  
ist, weil im letzteren Falle der Fehler  fast immer  ansta t t  negativ 

posit iv wird. Man kann nach unseren  Erfahrungen die ,~.n- 
wesenhei t  oder Abwesenhei t  eines Alkyls  mit Sicherheit  nut  
dann diagnosticiren, wenn die Differenz in den theoret isch ge- 

forderten Zahlen fflr je E i n e  Alkylgruppe  mehr  als 20/0 aus-  
macht  oder, mit anderen Worten,  wenn das Moleculargewicht  

der zur Unte r suchung  ge langenden  methylha l tenden  Verbin- 
dung nicht gr6sser  ist als ungefS~hr 650. 

Es bedar f  wohl keiner Erwtihnung,  dass  die Bes t immung  

selbst uns in der Regel tiber die Natur  des Alkyls (ob CH:~ 

oder C2H:, ) nichts aus sagen  kann. 
Es ist weiterhin klar, dass  die Methode nut  dann ein 

quanti tat iv befr iedigendes Resultat  liefern kann,  wenn  die zu 

untersuchende  Verbindung ein jodwassers tof fsaures  Salz zu 

liefern im Stande ist. Von den Substanzen,  welche sich mit 
Jodwasse r s to f f  nicht verbinden, haben wir  das n-]i, thylpyrroI,  
Methylcarbazol  und Choles t rophan untersucht .  In allen diesen 

Fiillen konnte  von einem quanti tat iven Verlauf  der Reaction 
nicht die Rede sein, und  doch war  bei Anwendung  yon Jod- 

ammonium die Menge des Jodsi lbers  in der Regel bedeutender  

als bei einem rein negat iven Resultat,  so dass  man auch bier 
h~iufig qualitativ die Anwesenhei t  yon Alkyl am 'St ickstoff  wird 

nachweisen  k6nnen. 
Bei K6rpern, die mehr  als E i n  St ickstoffatom enthalten, 

ist es im Grunde m6gl icherweise  erforderlich, dass  die Jod- 

wasserstoffst iure sich an den Stickstoff  anlagert ,  welcher  das 
Alkyl gebunden  enthSAt. Ist dies nicht der Fall, so kann  viel- 
leicht auch hier yon einem quanti tat iven Ver lauf  nicht die Rede 

sein. In diese Classe yon A u s n a h m e n  geh/3rt vielleicht das sym-  

metr ische Methylphenylhydrazin .  Diese Subs tanz  bildet die ein- 
zige wirklich ltithselhaffe Ausnahme,  welche uns im Verlaufe 
unserer  Studien un te rgekommen  ist. Dutch  die Gflte der Herren  

K n o t t  und R o s e r ,  denen wir hiemit unseren  besten Dank  
abstatten, waren  wir in der Lage,  diesen K6rper  yon ver- 
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schiedener DarsteIlungsweise zu untersuchen und haben im 

Ganzen vier Best immungen vorgenommen. Das Resultat dieser 

Versuche war merkwiirdigerweise das, dass wir in allen vie~ 

Iatillen fast fibereinstimmend nut  die Htilfte der theoretisch er- 

forderlichen Zahl erhalten haben. Diesem Rtithsel wollen wit 

in der Folge noch weiter nachgehen, sowie auch noch einige 

der seltenen noch nicht genfigend studirten Alkaloide in den 

Kreis unserer  Betrachtungen ziehen. Wir  kOnnen in dieser 

Beziehung schon heute erw~ihnen, dass beispielsweise beim 

Sparte'/n und Pilocarpin unsere Resultate mit den in der Literatur 

vorliegenden Angaben nicht flbereinstimmen. 

Im Sparte'fn konnten wir kein Methyl nachweisen, wLihrend 

im Pilocarpin nut  E i n e  Alkylgruppe vorgefunden wurde. Das 

Weitere dartiber, sowie fiber einige andere Versuche sol[ so 

bald als m6glich folgen. 

Es sei schliesslich bemerkt, dass wir uns bestret~en wollen, 

den Apparat  derart zu modificiren, dass wit  die Best immung 

auch unter vermindertem Dl'uck vornehmen k/Snnen. Wir ver- 

sprechen uns davon eine noch bessere Ubereinst immung 

zwischen den experimentellen und thet~retisch berechnetcn 

analyt ischen Daten. 


