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Weitere Bestimmungen des Alkyls am 
Stickstoff 

v o n  

J. Herzig und H. Meyer. 

Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universitgt in Wien,  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  14. J u n i  1895.) 

Vor einiger Zeit I haben wir eine Methode beschrieben, 

mittelst welcher  wir in der Lage waren die an Stickstoff ge- 
bundenen Alkylgruppen quantitativ zu bestimmen. Weiterhin 
konnten wir zeigen, dass man die Stickstoffalkyle neben Meth- 
oder A_thoxylgruppen in ein und derselben Probe nachweisen 
kann. 

Im Folgenden sollen weitere Best immungen beschrieben 
werden, die thefts mit den bisherigen Beobachtungen anderer  
Autoren fibereinstimmen, thefts den yon anderen Forschern  
publicirten Resultaten widersprechen.  Die letzteren Bestim- 
mungen sollen daher  ein erneuertes  Studium der betreffenden 
Substanzen veranlassen. 

I. M e t h y l h a r n s S . u r e  (Prof. E. F i s c h e r )  Zersetzungstem- 
peratur  2 3 0 - - 2 8 0  ~ 

0 " 3 0 0 0 g  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 0 " 4 2 0 2 g  Jodsilber. 

Gefunden Berechnet  

CH 3 . . . . . . . .  8" 93 8" 24 

II. D i m e t h y l p s e u d o h a r n s i i u r e  (Prof. E. F i s c h e r )  
Tempera tur  960 - -290  ~ 

Monatshef te  fiir Chemie, 1894. S. 613. 
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0" 2421 g Vac.  t r o c k e n  g a b e n  0 " 5 5 5 0 g  Jods i lbe r .  

Gefunden Berechnet 

CH a . . . . . .  14"70  14"02 

III. D i m e t h y l h a r n s ~ i u r e  (Prof. E. F i s  c h e f ) .  T e m p e r a t u r  

2 6 0 - - 2 9 0  ~ . 

0 " 2 4 1 8 g  Vac. t r o c k e n  1 g a b e n  0 " 5 1 4 6 g  Jods i lbe r .  

Ge~nden Berechnet 

CH a . . . . . .  13"63 14"02 

IV. M e t h y l c i n c h o n i n  (Prof. v. M i l l e r ) .  

2 1 0 - - 2 6 0  ~ . 

T e m p e r a t u r  

0" 3322 g Vac.  t r o c k e n  g a b e n  0" 2675 g Jods i lbe r .  

Gefunden Berechnet 

CH:3 . . . . . .  5" 13 4 " 8 7  

V. T r i m e t h y l c o l c h i d i m e t h i n s ~ i u r e  (Prof. Z e i s e l ) .  

T e m p e r a t u r  2 0 0 - - 2 5 0  ~ 

/ (OCHa)a 
C:sH ~ ~- N (CHa) 2 

" C O O H  

0 " 3 4 3 0 , (  Vac.  t r ocken ,  g a b e n  0 " 6 4 3 0 g  O - J o d s i l b e r  und  

0 '  4083 g N- Jods i l be r .  

Gefunden Berechnet 

O - - C H  a . . . . . .  11"86  11"86  

A ~ C H  a . . . . . .  7" 62 8" 08 

VI. N a r c e i n  ( M e r c k ) .  T e m p e r a t u r  230--270 ~ 

0 " 4 7 8 4 g  bei  100 ~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0"7260g O - J o d s i l b e r  u n d  

0" 4295 g N- Jods i l be r .  

Gefunden Bereehnet 

O - - C H  a . . . . . .  9" 69 e 9" 72 

N - -  CH 3 . . . . . .  5" 73 6" 48 

Enth/ilt daher noch ein Molektil Krystallwasser. 
o Eine Methoxylbestimmung ira Narce'in hat bereits F r e u n d  (Ann. Chem. 

Pharm. 277, S. 51) gemacht. 
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Ein gleiches Resultat erhielten wir bei dem synthetisch 

aus Narcotin dargestellten NarceYn. (Pseudonarcei'n von R o s e r.) 

Gefunden O - - C H  3 9"48, N - - C H  3 5"48. 
VII. H a r m i n (Original-Pr/iparat F r it z s c h e). Temperatur  

bis 350 ~ 

0" 3026 g bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 3375 g O-Jodsilber und 

0" 0224 g N-Jodsilber. 
Berechnet  

Gefunden ffir 1 Methyl 

O - - C H  a . . . . . .  7" 11 7" 07 

N---CH a . . . . . .  0" 48 7 '  07 

VIII. H a r m a l i n  (Original-PrS.parat 

peratur bis 350 ~ 

F r i t z s c h e ) .  Tem- 

0 " 1 5 6 0 g  bei 100 ~ getrocknet  

0" 0090 g N-Jodsilber. 

0 " 1 7 4 0 g  O-Jodsilber und 

Berechnet  
Gefunden ftir l Methyl  

O - - C H  3 . . . . . .  7" i i 7"00 

N - -  CH 3 . . . . . .  0" 38 7" 00 

Aus diesen Best immungen ist zu ersehen, dass in den 

beiden Harmalaalkaloiden keine Methylgruppe am Stickstoff 

vorhanden ist. 

Die Existenz einer Methoxylgruppe haben schon O. Fi s c h e r 

und E. T / i u b e r  1 in beiden Alkaloiden sicher nachgewiesen,  

indem sie einerseits die Abspal tung yon Chlormethyl respective 

Jodmethyl  constatirten und anderseits die entsprechenden Nor- 

verbindungen (Harmol und Harmalol) rein darsteltten und 

analysirten. 

IX. S p a r t e i ' n .  F. B. A h r e n s  ~ hat bekanntlich im Sparte'fn 

eine Methylgruppe am Stickstoff nachgewiesen und diese seine 

Angabe ist auch schon beim Aufstellen einer Constitutions- 

formel des Spartei'ns verwerthet worden. Es hat uns daher sehr 

tiberrascht, als wir bei einem yon M e r c k  bezogenen Pr/iparat 

1 Berl. Ber. XVIII, 400. 

2 Berl. Ber. XXI, 828. 

43:~ 
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start 6 " 4 1 %  CH 3 nur  1"32~ erhielten. Ein mit demselben 
Pr~parat  gernachter  Versuch  nach Z e i s e l  zeigte ausserdern,  

dass 0" 98 ~ CH~ als O - - C H  3 vorhanden  war,  so dass  also die 
Zahl 1"32 nicht einrnal ganz  auf  das an Stickstoff gebundene  
Methyl zu beziehen ist. Da diese B e o b a c h t u n g  mit den von 
Ah r e n s constat ir ten Tha t s achen  nicht flbereinstimmte, so war  

fftr uns  die Nothwendigke i t  gegeben,  der Sache weiter nach-  

zugehen.  
W a s  nun vorers t  den Gehalt  an Alkyloxyd betrifft, so 

lag es nahe, an eine Verunre in igung des Sparte'ins dutch  ein 

methoxylhal t iges  Nebenproduc t  zu denken. Wie  uns  Herr  
Dr. Alex. E h r e n b e r g  mitzuthei len die Gfite hatte, sind in der 
Fabr ik  von Merck bei der Aufarbei tung des Sparte'fns nie 

Beobachtungen  gernacht  worden,  welche auf  ein derart iges 

Nebenproduc t  schliessen liessen. W'ohI abe t  ist es den Herren  
in Darmstadt  bekannt ,  dass  sich die letzten Spuren des Alkohols 
nur sehr schwer  aus  dem Sparte'fn entfernen lassen. 

Mit dieser T h a t s a c h e  dfirffe wohl  auch  die Beobach tung  

yon g a m b e r g e r  I im Z u s a m m e n h a n g  stehen, dass  Sparte'in, 
l~.ngere Zeit mit Natr ium behandelt ,  dann erst bei 310 ~ siedet, 

wtihrend die frfiheren Autoren den Siedepunkt  des Sparte'ins 
bei 288 ~ fanden. 

Jedenfalls  w~.re darnit die Methoxylzahl  des Sparte'ins in 

zufriedenstel lender Weise  erklS.rt. 
Wir  haben  nun weiterhin ein neues, frisch dargestel l tes  

Sparte'fn yon M e r c k  nach unserer  Methode untersucht  und 

zwar  derart, dass  wit  Methoxyl  und Methyl  in derselben Probe 
bestimrnt haben. Das Resultat  war  folgendes:  

0" 4697 g Subs tanz  lieferten 0" 0 4 6 0 g  O-Jodsilber und 0" 0253 g 

N-Jodsilber.  
Gefunden 

O - - C H  a . . . . . . .  0" 63 

N - - C H  3 . . . . . . .  0"34 

Urn die Methoxylzahl  ganz  aus  dern Resultat  zu entfernen, 

ist das jodwassers tof fsaure  Salz des Sparte'/ns untersucht  

1 Ann. Ch. Pharm. 235, S. 375. 
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worden.  Die Bes t immung  ergab, dass  in der T h a t  nahezu  gar  

keine Methoxy lg ruppe  angezeigt  wird, die Methylzahl  war  aber  
auch rein negativ.  

0 " 5 0 6 4 g  luf t t rockener  Subs tanz  gaben  0"0048 g O-Jodsilber 

und 0" 0258 g N-Jodsilber.  

G e f u n d e n  

O--  CH 3 . . . . . .  0" 05 
N----CH a . . . . . .  0"31 

Nimmt  man  die Beobach tung  von F. B. A h r e n s  als richtig 
an, so ist gar  kein plausibler  Grund zu finden, w a r u m  unsere  

Methode gerade  be im Sparte'l'n ve r sagen  sollte, zumal  wit  uns  

d u r c h A n a l y s e  (Gefunden 51"2~  Berechnet51"8% ) tiber- 
zeug t  haben,  dass  das  yon uns  un te rsuchte  Hydrojodid zwei 
Joda tome enthal ten hat, so dass  also jedenfalls  die Gruppe 

- -  NCH 3 . HJ  htitte vorhanden  sein mtissen. 

Wir  haben  ausse rdem das yon B a m b e r g e r  1 beschr iebene 
Jodmethy la t  des Sparte'/ns dargestellt ,  und konnten uns tiber- 
zeugen,  dass  diese Subs tanz  ganz  normal  reagirt  und eine mit 

der Theor ie  ganz  gut  t ibereins t immende Methylzahl  liefert. Den 

Angaben  B a m b e r g e r ' s  wS.re, was  die Darstel lung und die 

Eigenschaf ten  des K6rpers  betrifft, nichts hinzuzuftigen. Unser  
Pr~parat  schmolz  bei 222 - -225  ~ und lieferte bei der Analyse  
folgende Daten. 

I. 0 " 4 8 8 4 g  Vac. t rockene Subs tanz  lieferten bei der Jod- 
b e s t i m m u n g  0" 3036 g Jodsilber. 

II. 0" 2942 g Vac. t rockene Subs tanz  lieferten bei der Methyl- 
be s t immung  0" 2065 g Jodsilber. 

G e f u n d e n  

~ - - " " - - ~  B e r e c h n e t  
I. II .  .._...---i--..__1 

J . . . . . . .  33" 59 - -  33" 79 

CH a . . . .  - -  4" 47 3" 99 

Wei tere  Gruppen an das SparteTn zu addiren ist uns  bis 
jetzt  nicht gelungen.  

1 L ,  e. 
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Es s tehen sich also beim Sparte'fn zwei Beobachtungen  

gegen~ber ,  die yon F. B. A h r e n s  und die yon uns  soeben er- 
wahnte,  wonach  kein Alkyl am Stickstoff nachzuweisen  w/ire. 

Wenn  keine wei teren Beweise ftir das Vorhandense in  des Alkyls  
am Stickstoff in Zukunft  be igebracht  werden,  so glauben wir  

unserer  Beobach tung  den Vorzug  geben zu miissen, so dass  
man im Sparte'(n kein Alkyl am Stickstoff anzunehmen h~itte. 
Diese Ansicht  mOchten wir noch mit einigen ~Vorten begrfmden.  

In den zahlreichen FS.1len, in welchen wir  unsere  Methode 
angewende t  haben, ist uns keine Subs tanz  un te rgekommen,  die 

bas ische  Eigenschaf ten  besS.sse und trotz der Anwesenhei t  
einer Alkylgruppe ein rein negat ives  Resultat  geliefert h~ttte. 

Neuerdings  ist auch von L i e b e r m a n n  und C y b u l s k i  1 die 
Methode bei den Hygrinen,  der H y g r i n - u n d  Tropins~iure mit 

gutem Erfolg angewende t  worden.  Es ist dies eine dankens-  

werthe  Bereicherung unseres  Beweismater ia ls ,  welche wir nicht 
unerwtihnt  lassen wollten. 

Dem gegeni iber  halten wit  die Beweise yon F. B. A h r e n s  
ftir nicht so stringent, dass  sie uns  zu der Annahme zwingen 

miissten, dass  das Hydrojodid des Sparte~'ns sich nicht genau  
in dem Sinne zersetzt  wie alle bisher  untersuchten  Jodhydrate .  

F. B. A h r e n s  hat das dutch  Jodwassers tof f  abgespal tene  

Jodmethyl  isolirt und analysirt .  W e n n  man unsere  Erfahrungen 
in Bezug auf  die Methoxylzahl  bedenkt,  so verliert diese Be- 

obachtung so ziemlich jede Beweiskraft .  Die Ausbeute  an Jod- 
methyl  war  schlecht. A h r e n s  bezeichnet  die Menge als >>nicht 

gerade bedeutend<< und hat in der Tha t  die Analyse nur mit 
0" 1 2 g  Jodmethyl  gemacht .  Legt  man die yon uns gefundene 
Methoxylzahl  0 " 9 8 %  CH~ der Rechnung zu Glunde,  so ge- 
niigen 1 �9 3 g Spartei'n, um die yon Ahrens analysir te  Menge Jod- 

methyl  (0" 12 g) zu liefern. Dabei  kommt  noch in Betracht, dass  
man seither in der Reindarstel lung des Sparte'fns gewiss  Fort- 

schritte gemach t  hat  und dass  daher  das Prg.parat von A h r e n s  
mOglicherweise noch eine hOhere Methoxylzahl  geliefert h~tte. 

Auch die Analyse  tier entmethyl i r ten Base, welche Ah re n s 
ausgeftihrt  hat, scheint  uns  nicht sehr  beweisend.  Wir  wollen 

i Berl. Ber., XXVII, 584. 



Alkyl am Stickstoff. 605 

davon absehen,  dass  das React ionsproduct  ke ineswegs  ein- 

heitlich h~itte sein mfissen. A h r e n s  selbst  sagt  darfiber 
Folgendes:  .Bei  der fractionirten Destillation ging eine geringe 

Menge bei 276 ~ fiber, dann stieg das T h e r m o m e t e r  langsam 

und stetig bis 310 ~ . Fraction 276 ~ wurde  analysirt~. Wir  
kSnnen diesen U m s t a n d  umso  eher unberficksichtigt  lassen, 
als die bei der Analyse  gefundenen Zahlen, wie folgende 
Zusammens te l lung  zeigen soil, mit den f~r Spartei'n theoretisch 

zu erwar tenden Wer then  nicht gerade  schlecht  t ibereinst immen. 

Zahlen Ahrens CI.~H~N 2 (NorsparteYn) C15H~e~N2 (Spartein) 

C . . . . . .  76"41 76"36 76"92 

H . . . . . .  11"3 10"96 11"12 

Das Platinsalz des Norsparte 'fns wird nach A h r e n s  ~bei 

230 ~ schwarz  und zersetzt  sich gleich darauf  vollst~indig~. 
Beim Plat indoppelsalz  des Sparte'fns haben wir gefunden, dass  

es sich ebenfalls bei 230 ~ schw~rzt  und dann zersetzt,  nach 
dem Umkrysta l l i s i ren  aus  verdi innter  Salzs~.ure trat die 

Schw~irzung erst  bei 232 ~ ein. 

Eine grSssere  Differenz ist beim Golddoppelsalz  zu 
constatiren. Wir  fanden den Schmelzpunk t  der Verb indung 

beim SparteYn bei 165 ~ unter  Zersetzung,  w/ihrend A h r e n s  

157 ~ angibt ,  al lerdings bei der , n i ch t  umkrystal l is i r ten~ 

Substanz.  
Die Schmelzpunkte  beider Verbindungen sind fibrigens 

durchaus  Ze r se t zungspunk te  und daher  nicht yon der nSthigen 

Sch~irfe und Constanz,  um selbst  aus  einer grSsseren Differenz 
irgend welche  sichere Schltisse ziehen zu lassen. 

Endlich will A h r e n s  auch die Ni t rosoverbindung des 
Norsparte ' /ns dargestell t  haben. Er beschreibt  dieselbe als 

~dunkles ge lbbraunes  01~ und bemerk t  >,dass der charakte-  
ristische Geruch der Ni t rosoverbindungen bemerk t  wurde~. 
Heute  dflrfte sich wohI A h r e n s  selbst  mit dieser mangelhaf ten  

Charakter is i rung der Verb indung nicht begntigen, zumal  es ja  
noch gar  nicht erwiesen ist, dass  das Sparte'l"n selbst  keine 
Ni t rosoverb indung liefern kann. 

Wir  haben  daher  auf  der einen Seite eine Methode, die bis 

je tzt  in zahlreichen FS.1len angewende t  wurde,  ohne auch nur 
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einmal zu versagen,  auf  der anderen Seite hingegen Versuche,  

die ke ineswegs  einwandfrei  zu nennen sind. Wir  hal ten uns  
daher  bei der je tzigen Sachlage  zu der Annahme  berechtigt,  

dass  im Sparte'l'n kein Methyl  am Stickstoff vorhanden  ist und 

dass  das Norsparte~'n von A h r e n s  im Wesent l i chen  ein un- 

reines Sparte~n war. 
X. P i l o c a r p i n .  In einer Reihe yon Arbeiten haben H a r d y  

und C a l m e l s  die Consti tution dieses Alkaloids vo l lkommen 

aufgeklfi.rt. Das Pilocarpin wS.re danach das Derivat einer 

Pyridinmilchs/iure in der ~-Stellung und die Consti tution des- 
selben liesse sich durch folgendes Schema  

CH3 

- -  C--N (CHa) 3 

\ /  c o - o  

N 

darstellen. Nach den uns  vorl iegenden Arbeiten 1 sind wit  nicht 
in der Lage, uns  ein Urtheil fiber die Beweiskraf t  der Versuche 

yon H a r d y  und C a l m e l s  zu  bilden. Es  fehlt n~.mlich beinahe 
fast immer  die Angabe  tiber die Quantit~.t der Zerse tzungs-  

producte  und ausse rdem sind fast gar  keine Analysen  ange-  
geben. Es  bleibt uns  daher  nichts //brig, als die T h a t s a c h e  zu 

constatiren, dass  wi t  entgegen der Const i tut ionsformel  yon 
H a r d y  und C a l m e l s  nut  Eine Methylgruppe  am Stickstoff  

beim Pilocarpin nachweisen  konnten.  
Das zu unseren  Versuchen  verwendete  Pilocarpin hydro-  

jodicum von M e r c k  war, wie die folgende Jodbes t immung  

zeigt, ziemlich rein. 

0"6006 g fiber Schwefels~ure getrockneter  Subs tanz  gaben 

0 . 4 1 ' ~ 3 g  Jodsilber. 
Berechnet fhr 

Gefunden CllH16N202. HJ 

J . . . . . . . .  37" 09 37" 79 

Bei der Me thy lbes t immung  erhielten wir folgende Daten:  

1 Comp. rend. 102, S. 1116, 1251 und 1562; 103, S. 277; 105, S. 68. 
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I. 0 " 4 7 1 5 g  tiber H~SO 4 get rocknete  Subs tanz  gaben  0"4061 g 

Jodsilber.  
II. 0" 5007 tiber H~SOr ge t rockneter  Subs tanz  gaben 0" 3756 g 

Jodsilber.  
Gefunden 

"-""----/~---"--" Berechnet 1 CH a 
I II ~.....--- \ / 

CH 3 . . . . . .  5" 49 4" 77 4" 46 

Methoxyl  ist im Pilocarpin nicht nachzuweisen .  
Wir  mSchten noch einen Umstand  besonders  hervorheben.  

Da das Pilocarpin zwei St ickstoffatome besitzt  und ein Jod- 

hydra t  mit  nur  Einer Jodwassers toffs / iure  liefert, so k6nnte 

man sich ja  die beiden anderen nach unserer  Methode nicht 

nachweisbaren  Alkylgruppen am zwei ten Stickstoffatom be- 

findlich denken.  Dem gegent iber  w/ire daran zu erinnern, dass  
auch in diesem Fall das Resultat  nach unseren  bisherigen Er- 

fahrungen unmOglich in Bezug  auf  die beiden weiteren Alkyl- 
g ruppen  rein negat iv  h/itte ausfallen k6nnen. In der Formel  

yon H a r d y  und C a l m e l s  sind t ibrigens alle drei Methylgruppen 
an Einem Stickstoffatom vorhanden  und dem entsprechend 

wollen ja die genannten  Autoren bei der Zersetzur~g Tr imethyl -  

amin beobachte t  haben. 

Es  sei t ibrigens erw/ihnt, dass  einzelne Forscher  wie z. B. 
C h a s t a i n g l  bei der derselben Ze r se t zung  nur  Methylamin 
beobachte t  haben.  

Wieder  mtissen wir betonen, dass  das Pilocarpin, wenn  

die Formel  von H a r d y  und C a l m e l s  richtig ist, bis jetzt  die 
erste und einzige Aus nahm e  sein mtisste, welche bei unserer  
Methode beobachte t  worden w/ire. Da wir  nun anderseits,  wie 

bereits erw/ihnt, nicht im Stande sind die Sache kritisch zu 
verfolgen, so mtissen wit  der zuktinft igen For schung  die Ent-  

sche idung  tiberlassen, ob in diesem Falle unsere  Methode den 
Dienst  versagt ,  oder  ob die Formel  von H a r d y  und C a l m e l s  
vielleicht nicht gent igend gesti i tzt  is,t. 

XI. S c h r a n z h o f e r  ~ hat seinerzeit  das Methylbeta'l'n der 

Papaverins/ iure  darzustel len versucht  und erhielt dabei merk- 

i Bull. de la soc. chim., citirt nach Beilstein,  2. Auflage. 
,'2 Monatshefte fdr Chemie, 1893, S. 521. 
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wi~rdiger\veise zwei isomere Verb indungen yon der Z u s a m m e n -  
se tzung  des BetaYns, deren Verh:iltniss zu einander nicht auf- 

gekltirt ist. Mit Rticksicht auf diesen Umstand  hat  Herr  Prof. 
G o l d s c h m i e d t  uns eine geringe Menge des vermeint l ichen 

BetaYns in l iebenswftrdiger Weise  zur  Verf t igung gestellt, damit  
wit  nach unserer  Methode die Natur  des K6rpers  als Beta'in 

sicher constatiren. Es  hat  sich nun gezeigt: dass  die ZweJfel 
begl"tindet waren  und dass  die Verb indung gar kein BetaYn ist. 

Die von uns  untersuchte  Subs tanz  figurirt in der Arbeit 
\Ton S c h r a n z h o f e r  als Methyles ter  des Methylbeta'fns der 
PapaverinsEure und besass  den Schmelzpunk t  yon 126 ~ 

"~Vie folgende Analyse  zeigte, sind s~.mmtliche vier im 

Molektil exist irenden Methylgruppen  als Methoxyl  vorhanden .  

Die Methy lbes t immung  war  auch dem entsprechend rein negativ. 

0 " 4 4 4 3 g  bei 100 ~ get rocknet  gaben  bei der Methoxvl-  
be s t immung  1 �9 1247 g Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

CH.~ . . . . . .  16" 14 16" 71 

Es ist nicht unmOglich, dass  in der isomeren yon S c h r a n z -  
h ofe  r dargestell ten Verb indung das Beta'/n vorliegt. 

Alle diese Verh~ltnisse wird Herr  Prof. G o l d s c h m i e d t ,  
sobald er in den Besitz einer genfigenden Menge dieser kost-  

baren Verbindungen gelangt  sein wird, genau  untersuchen 
1assert. 

Schliesslich wollen wit  nicht unterlassen,  allen Herren 

Fachgenossen ,  welche uns durch Uber lassung  von Pr~iparaten 
in unserer  Arbeit gef0rdert  haben, hier unseren  besten Dank 
abzusta t ten.  


