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No iz zur Bsstimmung des Alkyls am 
Stickstoff 

v o n  

H a n s  M e y e r  und  Karl  S t e i n e r .  

Aus dem chemischcn Laboratorium dcr k. k. Deutschen Universit~it Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 

Die Methode yon J. H e r z i g  und Hans M e y e r  zur Be- 
stimmung des an den Stickstoff gebundenen Alkyls beruht auf 
der Zerlegung yon nach der Gleichung 

CH;~ 
R R  1 : N C H ~ + H J  - -  R R  1 : NH 

J 

entstandenem quatern~iren Salz durch Hitze: 

/ CH.~ ' 
R R I  : N - -  J " "-- R R  v" N H + C H 3 J .  

\H 
Wenn nun an Stelle von R und /~1 sich Wasserstoffe in 

der Substanz befinden, d. h. wenn die  Substanz w~ihrend der 
Reaktion Methylamin abspaltet, so ist ein glatter Reakfions- 
verlauf dadurch in Frage gestellt, dal~ das Methylaminjodhydrat 
mit den D~impfen der Jodwas,serstoffs~ure merklich flfichtig ist. 

Es wird daher die Umse/z..ung des Methylaminsalzes zu 
Jodmethyl und Ammoniumjodid nur t~nvollkommen erfolgen, 
und man ist gentStigt,den V.ersuch mehrmals zu wiederholen 
(die Jodwasserstoffs~ure wiederholt in das Doppelk01bchen 
zurflckzubringen klnd zu erhitzen), wenn man leidlich gute 
Resultate haben will. 
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Solche Substanzen, die leicht durch Jodwasserstoffs/iure 
zu Methylamin und Carbons~ure verscift werden, sind uns nun 
in den Methytimiden der Benzolpolycarbons~iuren begegnet und 
wit haben geffmden, dab auch das Benzocs~uremethylamid 
sich gleichartig verhg.lt. 

Je saurer der Rest, an dem die Methylamingruppe sich 
befindet, desto leichter findet.die Verseifung statt. 

Die nachfolgenden Analysen illustrieren das Gesagte. 

1. Benzoesiiuremethylamid. 

i / \ - c o - ~  / ~ 
, \ CH a 
i 

\ /  
I. 0 '  2735 g gaben nach d r e i m a l i g e m  Wiederh01en der Erhi tzung 0"4024g" 

Jodsi lber ;  

II. 0" 2465g" gaben  nach d r e  i maligem Wiederholen der Erhi tzung 0 '  3 8 1 6 g  

Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
C-efunden 

' ' - Berechnet 
I II 

CH3 . . . .  ,... . . . .  9"4  9"9 , l l . 1  

2.  Phthals~iuremethylimid. 

f\/co\ 

0" 2972 g" gaben  nach  viermaligem Erhitzcn 0" 322 g Jodsilber. 

In 100 Teilen : 
�9 G e f u n d e n  Berechnet 

cH~, . . . . . . . . . .  679 9:3 

3. Pyromelli thsiiuremethylimid iYVeiBes Imid). 

c o \ / ~ / c O  

x('~ / I \ ~ c H  
' i  ' 

0" 1481 gr gaben  nach d r c i maligem \Viederholen dcr Bcs t immung  0" 1548,r 

Jodsi lber  (I.) ; . . . .  
nach  s e c h s maligcm Wiederholcn der Bes t immuag  0" 25965"Jodsilbcr (II,). 
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In 100 Teilen: 
Gefunden 

I I[ 

C H  a . . . . . . . . . .  6"7 11"2 

4. Trimethylmellimid. 

N C H  a 
/ N  

CO CO 
\ i \ / \ / c o  

! \ c o  

N C H  3 - -  CO 

Berechnet 

12"3 

0" 2218 g gaben nach z w 51 fmaligem Wiederholen der Erhitzung 0" 3706 g Jod- 
silber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet 

CH 3 . . . . . . . .  10" 7 13"~8 

In derartigen F/illen wird man also am besten auf die 
Stickstoffmethylbestimmung nach Herz ig  und Meyer  ver- 
zichten und an ihre Stelle die Verseifung mit Kalilauge treten 
lassen. 1 Das Methylamin wird in titrierter Sg.ure aufgefangen 
und volumetrisch bestimmt. 

Wurden z. B. 0" 3370g Trimethylmellimid 6 Stunden lang 
mit zirka normaler Kalilauge gekocht, so war quantitative Ab- 
spaltung des Methylamins eingetreten. 

Zur Neutralisation des fiberdestillierten NCH a waren 
29" 6 c m  3 n i l  o Salzs~iure notwendig. Berechnet 30" 9 c m L  

1 In methoxylhaltigen Substanzen wird nach Beendigung der Methoxyl- 
bestimmung die Jodwasserstoffs~.ure mit Lauge iibers~ittigt und destilliert. 


