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Zur Kenntnis der quantitativen Nethoxyl- 
und Methylimidbestimmung 

" c o n  

Guido Goldschmied t ,  w. M. k. Akad., und Otto HSn igschmid .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit' in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903 ) 

In vors tehender  Abhandlung  wurde  darauf  hingewiesen.  
dab die in derselben niedergelegten Beobach tungen  uns  ver- 
tauten lieBen, in dem Papaverins~.uremethylbetain liege eine 

Subs tanz  vor, die, wie dies B u s c h  1 an dem 1-Phenyl-4-methyl-  
anilidurazol, an Benzoyl-  sowie an s ym m e t r i s chem Dibenzoyl-  

me thy lpheny lhydraz in  nachgewiesen  hat, alas an Stickstoff  ge- 
bundene  Methyl  nicht erst beim Erhi tzen des t rockenen Jodides 

auf  hShere Tempera tu r ,  sondern  schon bei E inwi rkung  siedender 
w~.sseriger Jodwasserstoffs~iure teilweise als Jodmethyl  abgibt.  

Es  ist klar, daft Subs tanzen ,  welche  sich so verhalten, bei der 
Me thoxy lbes t immung  im Zeisel ' schen Appara te  alas Vorhanden-  
sein einer Methoxylgruppe  vort~.uschen werden,  wenn  auch nur 

eine Methyl imidgruppe vorhanden  ist, daft sie eine zu grofle 
Methoxylzahl  ergeben werden,  wenn  sowohl  Methoxyl  als 
Methylimid in ihrem Molek~ile enthalten ist, daft daher  die 

Resultate dieser beiden so vorzfiglichen und wertvol len analyti-  
schen Methoden mit aul]erster Vorsicht  zur  Ergr t indung der 
Struktur  zu  behandeln  sein werden,  wenn  solche irreftihrende 

Befunde mSglich sin& Es  ist daher  yon grSBter Wicht igkei t  zu 
ergrtinden, welche Struktureigentf imlichkeiten AnlaB zu dem 

abweichenden  Verhal ten geben. 

1 Berl. Bet., 35, 1565 (1902). 
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Die yon B u s c h  studierten Substanzen enthalten die Atom- 

gruppe 
/ 

O z C  / C H  s 0__ c)N--N ~, oder O=C--N--N~ CH~ 
\ / / 

und B u s c h  schreibt die yon ihm entdeckte Erscheinung einem 
, ,auf lockernden,  Einflusse zu, welchen das an das der Methyl- 
imidgruppe benachbarte  Stickstoffatom gebundene Acyl auf  das 
Methyl ausfibt; er hat  ferner gezeigt, dab sich diese ,,Auflocke- 
rung,  nicht zu erkennen gibt, wenn das Acyl an dasselbe Stick- 
stoffatom gebunden ist wie das Methyl. 

Die Substanz, welche uns den Anlal3 gab, uns mit dieser 
Frage zu beschMtigen, das Methylbetain der Papaverins/i.ure, 
enth/ilt nun in ihrer Formel einen Atomkomplex,  der, die Richtig- 
keit der Busch'schen Begrfindung vorausgesetzt ,  zu /ihnlichen 
Vorg/ingen Veranlassung geben k/Snnte, ng.mlich die Gruppe 

/ 
O - -  C - - C - - N - -  CH~. 

Der Unterschied besteht nun darin, dab in unserem Falle 
das Acyl an e i n d e r  Methylimidgruppe benachbartes Kohlen- 
stoffatom, w/ihrend in den Busch 'schen F~illen es an em be- 
nachbartes Stickstoffatom gebunden  ist. 

Das Papaverins/ iuremethylbetain eignet sich zur Ent- 
scheidung der Frage nicht, well es Methoxyle enth~lt; hierzu 
konnten nur Subs tanzen Verwendung  finden, welche solche 
nicht enthalten. Nun sind die Substanzen,  welche die fragliche 
Struktureigent~imlichkeit besitzen, nicht allzu h/iufig und auch 
nicht allzu leicht zug/inglich, so dab unsere Untersuchung bis 
jetzt  auf  eine kleine Zahl yon Spezialf/illen beschr~inkt bleiben 
muflte. Doch soll dieselbe in gleicher R ich tung  fortgesetzt  
werden.  Wir  haben aber auch einige Substanzen der Prfifung 
unterzogen,  in deren Molek~il obige Gruppierung nicht vor- 
kommt, d. h .  die wohl ein Carboxyl,  aber nicht an das dem 
Stickstoffatome unmittelbar benachbarte  Kohlenstoffatom ge- 
bunden haben. 
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Zur Ausffihrung der Untersuchung bemerken wir, daB, 
nachdem wit beobachtet hatten, dab in einzelnen F/illen die 
Abspaltung des Methyls sehr langsam vor sich ging, die Dauer 
des Versuches fiber d ie  gewShnliche Zeit einer Methoxyl- 
bestimmung ausgedehnt wurde. 

Wir haben zung.chst S u b s t a n z e n  aus  der  P y r i d i n -  
r e i h e  untersucht, weil sie dem uns speziell interessierenden 
Falle am n~ichsten stehen. 

~thylpicolins~urebetain 

C~Hs--N .0 ()co 
0"4225g Substanz lieferten 0"0176g Jodsilber; Dauer des 

Versuches: 3 Stunden. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C2H 5 . . . . . . .  O" 51 

Berechnet ftir 
CsH9NO, ~ 

19"11 

Der Betrag des abgespaltenen Methyls ist somit sehr klein, 
doch gewiB nicht auf Versuchsfehler zurfickzuftihren, da wit 
in einer groBen Zahl von F/illen bei genau gleichem Operieren 
auch nicht die Spur einer Trfibung in der SilberlSsung bemerken 
konnten, so z. B. bei den Betainen der isomeren ~- und 7-Pyridin, 
carbons~turen. Der Versuch soll demn~ichst mit Methylpicolin- 
s~iurebetain wiederholt werden, das uns derzeit nicht zur Ver- 
ffigung stand; es ist nicht ausgeschlossen, daft das grbBere 
fi~thyl schwerer abgespalten wird als das kleinere Methyl. 

Trigonellin 

CH3--N- O 

I _;o 
und 

51" 
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Isonikotinsiiuremethylbetain 
CHB--N O 

/ \  

- - C O  

gaben, in ungef/ihr gleicher Menge angewendet ,  nach drei- 

st t indigem Kochen nicht die geringste  Spur  Jodsilber.  
Dasse lbe  war  der Fall bei der  

Apophyl lens~iure  1 

CHs--N~O 

COOH, 

hingegen gab das yon K i r p a l  ~ vor ku rzem beschr iebene  

Methy lbe ta in  tier Chinolins~iure 
C H ~ - - N - -  O 

/\ coloH 

bei welchem die in Rede stehende Atomverke t tung  vorhanden 

ist, ein posit ives Resultat. Der Athylester  dieser Subs tanz  hatte 
schon seinerzeit  K i r p a l  einen um eineinhalb Prozent  zu hohen 

_5_thoxylgehalt ergeben ( 2 3 " 0 %  statt  21"5~ was damals  
selbstversti indlich nicht auffallend sein konnte. Das yon uns  
verwendete  Pdiparat  war  yon K i r p a l  unter  Ausschlul3 jeder  

alkoholischen Fltissigkeit  bereitet  worden  und war  voll- 

kommen  rein. 
Die erste Best immung,  die angeftihrt  worden  ist, wurde  

unterbrochen,  sobald der ents tehende Silberjodid-Silbernitrat- 
niederschlag sich unter  K1/irung der Si lberlbsung abgese tz t  

1 Beztiglich der Stellung der Betaingruppe wird auf die Ausffihrungen 
am Sehlusse vorstehender Abhandlung verwiesen. 

Monatshefte fib Chemie, 22, 361 (1901). 
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hatte, wie  es bei normaler  Me thoxy lbes t immung  als bewiihrte 

Regel gilt. 

0"5570 g der Iuff t rockenen Subs tanz  lieferten 0" I028  g Jod,  
silber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsHTO4N+H~O 

CH 3 . . . . . .  1 �9 18 7"54 

Bei einer zwei ten  Bes t immung  wurde  zun~ichst zwei  
Stunden gekocht,  dann die Vorlage mit der a lkohol ischen Silber- 
nitratlSsung gewechsel t  und hierauf  noch zwSlf  Stunden weiter  

gekocht.  

1 "0089g  Subs tanz  gaben  in der ersten Vorlage ( I ; ) 0 " 4 1 7 2 g  
Jodsilber, in der zweiten (IL) 0" 4803 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Bereehnet fiir 
In summa CsHTO4N+H~O 

I. II. ~ 

CH 3 . . . . . . . . .  2" 64 3" 03 5" 67 7" 54 

Eine wei tere  Bes t immung,  unter  Zusa tz  von zehn Volum- 
prozenten  Ess igs i iureanhydr id  ausgefiihrt ,  bei welcher  nach  

zweis t t indigem Kochen die Vorlage gewechsel t  wurde  und dann 
das Kochen noch vier Stunden fortgesetzt  worden  ist, lieferte 
nachs tehendes  Ergebnis :  

0 " 3 4 2 0 g  Subs tanz  gaben  zuers t  (I.) 0"0971 g / o d s i l b e r ,  dann 
(II.) 0 "1018 g / o d s i l b e r .  

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
In summa CsHTO4N+H~O 

I. II. ~ 

CH~ . . . . . . . . .  1 "81 1"93 3" 74 7" 54 
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Vor  kurzem hat  K i r p a l  1 im hiesigen Laboratorium ein 
Betain der Carbocinchomerons/ iure  dargestellt. Diese Substanz 
verliert schon beim Umkrystal l isieren aus kochendem Wasse r  
ihr a~Carboxyl u n d  bildet Apophyllens~ture. Kommt letzterer 
die yon K i r p a l  ihr zugeschr iebene Konstitution ~ zu, so ist 
das neue Betain: 

a -7 ,ca rboxyl ie r tes  Nikot ins i iurebe ta in :  

CH~-- N 0 

--i-coo. 

J 
COOH. 

Die uns von K i r p a l  zur Verffigung gestellte Substanz ent- 
hielt, wie yon ihm durch Titrat ion festgestellt worden ist, eine 
kleine Menge Apophyllens/iure; da diese mit s iedender  Jod- 
wasserstoffs/iure ke in  Methyl abspaltet,  so mul3te das Resultat  
etwas un t e r j enem Werte  bleiben, der mit absolut reinem Betain 
erhalten worden w/ire.  

0" 3640 g Substanz  gaben nach einstfindigem Kochen 0" 2872 g 

Jodsilber, nach dem Wechse ln  der Vorlage wurde noch 
eine Stunde gekocht ,  wobei aber nur  eine unw/igbare 
Trf ibung der L6sung erfolgte. 

In 100 Teiien:  
Berechnet ffir 

Gefunden C9H;N60-+-H~O 

CH 3 . . . . . . .  5"03 6 :17  

Bei dieser Substanz wird demnach das Methyl nahezu  
vollst/indig und zwar in derselben Zeit vom Stickstoff abge- 
spalten wie sonst vom Sauerstoff. Sie ist aber auch noch in 

1 Die diesbeziigliche Abhandlung ist noch nicht ver6ffentlicht. 
~ Hieriiber siehe vorstehende Abhandlung. 
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anderer  Bez iehung instruktiv, denn, da Apophyllens~ture kein 
Methyljodid liefert, ist durch das Verhal ten des Tricarbons~.ure- 
betains der Beweis erbracht, daft es in sau re r  L/Ssung und 
zwar  bei der T e m p e r a m r  kochender  Jodwasserstoffs~.ure das 
a-Carboxyl  nicht oder nur zum kleinen Teil abgibt, w~hrend 
dasselbe in w~sseriger L~sung schon bei 100 ~ in k//lrzester 
Zeit weggeht .  

Unter  den sechs untersuchten Pyridincarbons~mrebetainen 
haben ein positives Resultat nur jene ergeben, welche ein 
Carboxyl  in der e-Stellung besitzen, wS.hrend die anderen drei, 
bei welchen ein solches nicht vorhanden ist, ein absolut nega- 
tives Resultat ergeben haben: es hat sich ferner gezeigt, daI~ 
das Methyl umso vollst~.ndiger und schneller abgespalten wird, 
je mehr Carboxyle  die SS.ure enth/ilt, so dab man wohl an- 
nehmen mul3, dab zwar  ein e-Carboxyl  notwendig, somit jene 
Struktureigenttimlichkeit ,  welche jener  tier Busch'schen Sub- 
s tanzen analog ist, die veranlassende Ursache ftir das abnorme 
Verhalten ist, daft abet noch weiter  hinzutretende Carboxyle 
in nicht benachbar ter  Stellung, welche ftir sich allein unwirksam 
sind. die , ,Auflockerung- des Methyls noch weitergehend be- 
einflussen. 

Wir werden uns bemfihen, durch die Untersuchung noch 
anderer  Betaine der Pyridincarbons~uren der beobachteten 
Regelm/il3igkeit eine noch breitere Basis zu geben; es scheint 
uns aber auch jetzt  schon zulS.ssig, die Resultate der Methoxyl-, 
bez iehungsweise  Methylimidbestimmung am Papaverins/iure- 
betain an der Hand der neuen Erfahrungen zu diskutieren, um- 
somehr, als die Struktur  dieser Verbindung keinem Zweifel 
mehr  unterl iegen kann. Da, wie aus nachstehender  Zusammen- 
stellung mit Sicherheit  hervorgeht,  auch hier ein Teil des Methyls 
am Stickstoff durch siedende Jodwasserstoffs/iure abgespalten 
wird, so liegt ein Beispiel vor, in welchem nicht eine Carboxyt-, 
sondern eineAcyl-, hier dieVeratroylgruppe,  die ,>Auflockerung, 
des Methyls bewirkt. Auch in dieser Richtung wird sich die 
Untersuchung ausbreiten mtissen und sotlen daher Ketone und 
Ketonsiiuren des Pyridins, Chinolins und Isochinolins etc. in 
dieselbe einbezogen werden. 



714 G. Goldschmiedt  und O. HSnigschmid,  

P apave r i n s ~ i u r em e t hy l be t a in  1 

CH~ N 0 

/\ -co-/\-ocH  

I 

COOH 

I. 0 "4774g  Subs tanz  gaben  bei der Methoxy lbes t immung  
O" 8 1 6 4 g  Jodsilber, bei der Methyl imidbes t immung 0" 1452g 

Jodsilber. 
II. 0 " 2 1 8 6 g  Subs tanz  gaben bei der Methoxy lbes t immung  

0" 3400 g Jodsilber. 

Diese beiden Analysen sind in normaler  Weise  ausgef/Jhrt  

worden,  d. h. die Methoxy lbes t immung  wurde  mit dem fiblichen 
Zei taufwande zu Ende gebracht,  indem das  Kochen unterbrochen 
wurde, sobald die Kl/irung der vorgelegten Silberl6sung einge- 

treten war. Bei einer dritten Bes t immung wurde,  als dieser Zeit- 

punkt  g e k o m m e n  war, eine frische SilberlSsung vorgelegt  und 
noch drei Stunden gekocht.  Es bildete sich neuerdings  

ein ansehnl icher  Niederschlag,  der gemeinschaft l ich mit dem 
zuers t  ents tandenen gewogen  wurde;  dementsprechend hat die 

Prozentzahl  des abgespa l tenen  Methyls  in diesem Falle den 
hSchsten Wef t  erreicht. Neben die yon uns gefundenen Zahlen 

setzen wir auch die yon G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l  ge- 

fundenen:  

IlI. 0 " 3 1 3 7 g  Subs tanz  gaben 0"5801 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I. II. II1. 
(O)CH~...10"91 9"92 11"81 
(N) CHs. . .  1'94 

Goldschmiedt  und Kirpal 

10"33, 10'49, 10"55, 11"09, 11"22, 11'22 
- -  - -  2"88 2"29 

Berechnet fiir 
ClaH6N (CH3) O5(OCH~)2 

(O) CH 3 ..... 8" 09 

(N) CH 3 ..... 4" 35 

1 Die Stellung der Betaingruppe Betreffendes, siehe die Ausffihrungen 
am Schlusse vorstehender Abhandlung. 
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Aueh das in der vorausgehenden  Abhandlung beschriebene 

Pyropapave r ins i iu r  emethy lb  etain 

CHa--N- O 

co / \  ocHa 

- - C O  

enthS.lt in seinem MolekCtle den flit die , ,Auflockerung des 
Methyls ,  in Frage kommenden  Atomkomplex.  Die Methoxyl-  
best immung,  in normaler  Weise  durchgeftihrt  (Dauer des 
Kochens  eineinhalb Stunden), lieferte die zwei (O)CH 3 ent- 
sprechende Quantitg.t Jodsilber; nach dem Vorlegen friseher 
SilberRSsung wurde dann noch drei Stunden gekoeht,  was eine 
neuerl iche Fgllung bewirkte, doch ist der Anteil des (N)CHa, 
der abgespal ten wird, geringer als bei dem Papaverins~ure- 
betain. Es zeigt sieh also auch hier wieder  so wie bei den 
Betainen der Pyridincarbons~uren,  dab die Anzahl der sauren 
Subst i tuenten in ~- oder 7-Stellung die Beeinflussung der Ab- 
spaltbarkeit  des Methyls durch den =-Substituenten untersttitzt.  

0 ' 2 5 2 0  g bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben zuerst  
(I.) 0 '  3925 g Jodsilber, dann (II.) 0"0448 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
In summa C 1aH(;N (CH3) Oa(OCH3)9 " 

I. II. 
OCH~ . . . .  9"94 1" 13 11"07 9"97 

Die bisher mitgeteilten Versuche bezogen sich auf Sub- 
s tanzen mit Methyl am Stickstoff, welche zugleich auch SS.uren 
sind; es war  yon Wichtigkei t  zu prtifen, ob auch Pyridinderivate 
nicht saurer  Natur  das gleiche abnorme Verhalten aufweisen 
werden, wenn  sie als =-Substi tuenten ein Acy! haben. Eine 
solche Verbindung ist das Papaveraldinjodmethylat .  Es war  zu 
erwarten, dab die Erscheinung eintreten werde, weil G o l d -  
s c h m i e d t x beim Studium dieser Verbindung beobachtet  hatte, 

Monatshefte fiir Chemie, 7, 485 (1886). 



716 O. Goldschmiedt und O. H~Snigschmid, 

dal3 sie schon beim Erhi tzen auf  100 ~ Jod verliert. Ahnliches 
hat kfirzlich D e c k e r  ~ beim 8-Nitrochinol injodmethylat  fest- 

gestellt. 

P a p a v e r a l d i n j  o d m e t h y l a t  

CHa--N--J 

c. o /\ co /\ 
c.o-  - - t - \ /  / \ /  

CH~O-- < j  

1 
CHaO. 

Die Versuche  wurden  mit im Vakuum fiber Schwefels/iure 

zur Gewich t skons tanz  ge t rockneter  Subs tanz  ausgeffihrt ,  da, 
wie bereits erw~ihnt, das ]odid bei 100 ~ schon Jod verliert. In 

diesem Zus tande  enth/ilt die Substanz  noch zwei Molekfile 

Krystal lwasser .  

I. 0"2611 g der Subs tanz  gaben  nach einstf indigem Kochen 
im Zeisel ' schen Appara te  0" 4770 g Jodsi lber .  

II. 0 " 2 4 3 3 g  Subs tanz  gaben nach dreistfindigem Kochen im 

Zeisel ' schen Appara te  0" 4512 g Jodsi lber .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II 

(O) CH 8 . . . . . .  11 �9 65 11 �9 83 

Berechnet ffir 4(O)CH 3 in 
C16H70 (OCH3)4NCHfl--b2 H20 

11 "3 

Das Plus an gefundenem (O)CH 3 ist in diesem Falle sehr 

klein und gestat te t  nicht, mit Sicherheit  zu  behaupten,  dab es 
auf  Rechnung  eines geringen Betrages yon Methyl am Stick- 

s toff  zu setzen ist, dies umsoweniger ,  als die M6glichkeit. 
dal3 beim Trocknen  ein Tell des Krys ta l lwassers  entwichen 
sei, nicht ausgesch lossen  ist. 

Von Verbindungen,  welche den Atomkomplex  

OC C ~ N - - C H ~  
i 

1 Berl. Ber., 36, 261 (1903). 
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enthalten, aber nicht der Pyridinreihe angehSren, sind bisher 
nachstehende untersucht worden: 

S a r k o s i n :  

Be t a in :  

K r e a t i n :  

K r e a t i n i n :  

CH~ -- N- CHa 

OC O, 

CHI N ~_ (CH~) a 
I 

OC O, 

CH. -N--CH 3 
I 

OC--OH H2N~C--NH,  

CH~ N-- CH~ 

CO NH--C--NH.  

M e t h y l a m i d a c e t o p h e n o n :  

C6Hs--CO CH~--NH--CH 3. 

Keine dieser Substanzen lieferte bei dreisttindigem Kochen 
mit Jodwasserstoff auch nur die geringste Spur eines Silber- 
niederschlages; die SilberlSsung blieb stets vollkommen klar 
u n d e s  zeigte sich hSchstens bei einer oder der anderen Be- 
stimmung eine Spur jenes schwarzen Beschlages im Gas- 
leitungsrohre, welcher jedem so gut bekannt ist, der Methoxyl- 
bestimmungen auszuftihren pflegt. 

Nach diesen negativen Resultaten hat es den Anschein, 
dab eine >>auflockernde Beeinflussung<, eines an das benachbarte 
Kohlenstoffatom gebundenen Carboxyls auf das an Stickstoff 
gebundene Methyl sich in der Fettreihe nicht geltend macht. 

Es sollte nun noch geprtift werden, ob vielleicht eine 
Methylamidogruppe in Orthostellung zum Carboxyl in aroma- 
tischen Verbindungen die Erscheinung zeigen werde. 
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Wi t  haben hiezu 

Methylanthrani ls~iur  e 

NHCH~ 

/ \  -coo  

\ /  

bentitzt. Das Pdiparat  hatte den richtigen Schmelzpunkt .  Es  er- 

gab sich, dab die Subs tanz  in der Tat, wenn  auch sehr  langsam, 
Jodmethyl  liefert. W e n n  man die Verb indung  mit Jodwasse r -  
stoffs/iure im Z e i s e l ' s c h e n  Appara te  kocht, so scheidet  sich 

erst nach ungef~thr einer Stunde ein Si lberniederschlag ab, der 

sich allm~.hlich vermehrt ;  beschickt  man, wie dies bei der Be- 
s t immung  II geschehen  ist, e twa zwei Stunden nach Beginn 

des Versuches  die Vorlage mit re iner  Silberlbsung, so dauert  

es wieder  e twa eine Stunde, bis der Niederschlag auftritt. Nach 
vierstf indigem Kochen betrug die Menge des abgesehiedenen 

Jodsi lbers  ungef~ihr das  Doppelte der in der ersten zweist i indigen 
Kochperiode entstandenen.  Eine dritte Silberlbsung ring dann 

wieder  nach einer Stunde an sich zu trfiben, doch wurde  der 

sich bi ldende Niederschlag nicht mehr  gewogen.  
Das beschr iebene Verhal ten zeigt, dal3 die Abspal tung  des 

Methyls in der Zeiteinheit  ungef/ihr gleich grofl 1 ist, und es 

ist nicht ausgeschlossen ,  dal3 bei gen/ igend langer  Dauer  die 

E inwi rkung  der Jodwasserstoffs~iure~ die En tmethy l ie rung  der 

Vollst~indigkeit sich n~ihern wfirde. 

I. 0" 3905 g Subs tanz  gaben  nach 3 Stunden 0"0495g" Jod- 

silber. 
II. 0 " 3 7 0 4 g  Subs tanz  gaben  nach 2 Stunden 0 " 0 5 5 5 g  Jod- 

silber, nach weiteren 4 Stunden 0 " J 0 1 6 g  Jodsilber. 

i Dafl die Ausscheidung erst nach etwa einer Stunde erfolgt, ist dadurch 
zu erkliiren, dab Jodsilber in alkoholischer SilbernitratlSsung etwas lbslich 
ist; die Bildung des Niederschlages erfolgt daher erst, nachdem die Fliissigkeit 
mit Jodsilber gesg.ttigt ist; ja es scheint sogar Dbers/ittigung einzutreten, denn 
die Krystallisation tritt pl/Stzlich in ziemlicher Quantitiit auf und sofort in 
besonders schbnen, weif~en Nadeln des Doppelsalzes von Silberjodid-Silber- 
nitrat, ohne daf~ wie gew/ShnHch zuerst eine Trfibung der Flfissigkeit zu 
beobachten w~ire. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
~ ~ - - - ~ - - - - .  CTHGO~NCH3 

I. II. 

CHs. 0"81 0"95 I " 2"69 9"93 
. . . . . . . . . .  1 "74 

Zum Schlusse sei bemerkt, daft wit, um dem Einwande  zu 
begegnen,  es k6nnten die bei langer Kochdauer  ents tandenen 
Niederschl~ige ihre Ents tehung  durch den Kohlens/ iurestrom 
mitgeftihrter Jodwasserstoffs~iure verdanken und nicht abge- 
spaltenem Methyljodid, nachs tehenden Versuch dreimal aus- 
geftihrt haben. Die bei Methoxylbes t immungen angewendete  
Menge Jodwasserstoffs~iure (10 on43) und zwar  dasselbe Pr~iparat, 
welches wir zu unseren  Analysen verwendet  batten, wurde  12 
Stunden ununterbrochen  im Zeisel 'schen Apparate gekocht.  
Wi t  haben die Versuchsbedingungen "absichtlich ungtinstiger 
gestaltet als sonst ,  insoferne wir die Kohlens~ure schneller 
durchstreichen lieBen und die Tempera tur  des Waschappara tes  
um 20 ~ hbher einstellten. In allen drei Versuchen war die vor- 
gelegte Silberl6sung absolut klar geblieben, so dab die M6glich- 
keit einer T~iuschung ausgeschlossen erscheint. 


