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Veratrumsaure C,H,,0,:
3,210 mg : 8,24 mg AgJ = 33,929, OCH,.
Ber.: = 34,079, OCH,.

b) Gewichtsanalytisch bei Anwesenheit von Schwefel.

5proz. Kadmiumsulfatlosung als Schwefelwasserstoff absor-
bierendes Mittel in der Waschvorrichtung des Methoxylbestim-
mungsapparates.

Vanilin (mit einem Zusatz von Kaliumsulfat).
4,030 mg (mit 3,71 mg K,80,) : 6,23 mg AgJ = 20,439, OCH,
Berts—20 409580 G

¢) MaBanalytisch mit und ohne Schwefel. Pyridin als Absorp-
tionsmittel fiir Methyljodid nach Kirpal.

Vanillin ohne Zusatz.
5,750 mg : 3,73 cem 1/, n-AgNO,; = 20,1397 OCH,
Ber.: = 20,409, OCH,.
Vanillin mit einem Zusatz von Kaliumsulfat.
6,084 mg (mit 2,167 mg K,SO,) : 3,94 cem 1/,,,n-AgNO,
— 200109 OCH:
Ber.: = 20,409, OCH,.

XII. Die mikroanalytische Bestimmung von Methyl-
gruppen am Stickstoff.

Nachdem die mikroanalytische Methoxylbestimmung aus-
gearbeitet war, lag es nahe, auch die Bestimmung der am Stick-
stoff sitzenden Methylgruppen in Bearbeitung zu nehmen. Tat-
sichlich wurde das schon im Jahre 1913 in Innsbruck, allerdings
mit sehr méBigem Erfolge versucht, denn das Kolbchen sprang
bei der damaligen Art der Ausfithrung nach einer, lingstens zwei
Bestimmungen und das Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsiure
konnte noch nicht mit voller Sicherheit und Bequemlichkeit aus-
gefiihrt werden.

Im Winter 1915 wurde die Sache von mir im Verein mit Herrn
Dr. Lieb neuerlich in Angriff genommen. Von den vielen Formen
der Apparate, die anfianglich versucht wurden, hat sich die nach-
stehende als einwandfrei erwiesen. (Fig. 32.)
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Es hat sich gezeigt, dafl das aus dem Kélbchen SK von etwa
20 mm Durchmesser etwas schrig gegen die Vertikale aufsteigende

©
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Fig. 32. Apparat firr die Methylimidbestimmung.
K Kupfertopfchen gefiillt mit fliissigem Vaselin, dessen Temperatur mit dem Thermometer 7%
gemessen wird, SK Siedekdlbchen, SR aufsteigende Siederchre, V Vorlage, W Waschvorrichtung,
E Einleitungsrohre, B bauchige Eprouvette.

Siederohr eine Lange von 150—160 mm und einen dufleren Durch-
messer von 6—7 mm haben soll. Kiirzere und dickere Siederchren
SR machen wiederholte Destillationen notwendig, wéhrend man
bei dieser Dimension schon bei der ersten Destillation fast den ge-
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samten Wert fiir die am Stickstoff sitzenden Methylgruppen er-
hilt. Das Roéhrchen A4 fiir das Einbringen der Substanz und fiir
den Eintritt des Kohlendioxydstromes in den Apparat besitzt,
zum Unterschiede vom Methoxylapparat, hier ebenfalls eine er-
heblichere Linge von mindestens 100—140 mm. Es wird besser
iiber den kugeligen Anteil des Kolbchens als in die Kugel selbst
eingepflanzt, weil dadurch die Lebensdauer des Ko6lbchens ungleich
langer wird. Das Siederohr SR biegt um und verlduft etwas gegen
die Horizontale geneigt 60 mm weit, um dann vertikal abwérts
verlaufend in die Vorlage V iiberzugehen. Das fast horizontale
60 mm lange Stiick umgibt man, wie beim Methoxylapparat, mit
einem gebohrten und aufgespaltenen Kork, um den ganzen Apparat
an dieser Stelle in eine Klemme einspannen zu kénnen.

Die Vorlage V fiir die abdestillierte Jodwasserstoffsdure be-
stand urspriinglich aus einem einzigen vertikal gestellten, zylin-
drischen Gefd3; es hat sich aber als empfehlenswert erwiesen,
dieses in zwei kleinere zu zerlegen, die miteinander durch ein
schriges Rohr in Verbindung stehen, um ein Spritzen der gluck-
senden Jodwasserstoffsdure vollig zu vermeiden. Die sich daran
anschliefende Waschvorrichtung W besitzt, zum Unterschiede
von der Waschvorrichtung beim Methoxylapparat, oben zwei
bauchige Erweiterungen, gerdumig genug, um beim Zuriicksaugen
der Jodwasserstoffsdure vor einer neuerlichen Destillation die
gesamte Phosphorsuspension der Waschvorrichtung darin aufzu-
nehmen.

Das an die Waschvorrichtung sich anschlieende Gaseinleitungs-
rohr £ ist hier genau so, wie beim Methoxylapparat gestaltet und
auch als Vorlage dieselbe bauchige Eprouvette B fiir die alko-
holische Silberlosung angewendet.

Bei den ersten Versuchen in Innsbruck nahmen wir das Er-
hitzen in einem Bad von Eisenfeile vor, &hnlich wie es Herzig
und Meyer bei der Makroanalyse angewendet haben, die ein
Sandbad benutzten. Die Folge dieser Erhitzungsart war, dal
die Ko6lbchen diese Behandlung wohl nur zweimal iiberdauerten.
Ich verdanke der freundlichen Mitteilung des Herrn Kollegen
Emich die Kenntnis der Tatsache, dal man Vaselin als Bad
bis zu Temperaturen gegen 400° beniitzen kann. Seitdem neh-
men wir auch das FErhitzen des Kolbchens in Rohvaselin vor,
das sich in einem gepreBten Kupfertopfchen K von 50 mm
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Durchmesser und 50 mm Hohe befindet. Ein gleichzeitig einge-
tauchtes Thermometer 74 1aft die herrschende Temperatur ge-
nau ablesen.

Fiir die Ausfiihrung einer Bestimmung beschickt man die
Waschvorrichtung ebenso, wie bei der Methoxylbestimmung aus-
fiihrlich besprochen, mit einer Phosphor-Suspension und verschlie3t
sie mit einem entsprechenden Kork. In das Koélbchen bringt man
zwei Messerspitzen voll Jodammonium (das ist die 10—20fache
Menge der Substanz, an der die Bestimmung ausgefiihrt werden
soll), hierauf etwa 1,56 ccm Jodwasserstoffsaure (d = 1,70) und
schlieflich die in zusammengedrehten Stanniolhiitchen abgewogene
Substanz, verschlieft mit dem Stdbchen und stellt die Verbindung
mit dem Kippschen Apparat zur Entwicklung von Kohlendioxyd
durch Dartiberziehen des Schlauches her. Zuvor hat man das in
bekannter Weise mit Schwefelchromsaure, Wasser und Alkohol
gereinigte Gaseinleitungsrohr mit dem Wasserverschlufl versehen
und in die mit alkoholischer Silberlosung gefiillte bauchige Eprou-
vette bis an ihren Grund eintauchen lassen.

Regelt man die Erhitzung derart, dall die Jodwasserstoff-
sdure eben nur im Sieden gehalten wird, so ist man bei metho-
xylhaltigen Substanzen unter diesen Bedingungen in der
Lage, das Methoxyl fiir sich allein zu bestimmen, indem
man den Versuch durch Ausspiilen des Gaseinleitungsrohres und
Weiterverarbeitung des gewonnenen Niederschlages, so wie bei
der Methoxylbestimmung ausfithrlich besprochen, unterbricht.
Setzt man nun den Versuch mit einer neu beschickten Vorlage
derart fort, dafl man die Temperatur allméhlich steigert, so erfolgt
nach Erreichung eider gewissen, bei verschiedenen Korpern ver-
schieden hoch gelegenen Temperatur iiber 220° meist noch unter
300° die Abspaltung der Methylgruppen in Form von Jodmethyl.
Wihrend die Apspaltung der Methoxylgruppen nach 20 Minuten
vollkommen beendigt ist, dauert die Abspaltung der am Stickstoff
sitzenden Methylgruppen in der Regel eine Stunde und auch etwas
dariiber. Die Unterbrechung des Versuches erfolgt durch Ver-
loschen der Flamme und Abkiihlenlassen des Vaselinbades bis
gegen 150 ° bei fortwihrend durchstreichendem Kohlendioxydstrom
durch Tieferstellen der Vorlage und Abspiilen des Gaseinleitungs-
rohres zum Zwecke der Entfernung der letzten Niederschlagsreste,
worauf der Inhalt der Vorlage genau so, wie bei einer Methoxyl-
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bestimmung, auf Jodsilber weiterverarbeitet wird. So wie bei der
Makroanalyse ist es auch bei der mikroanalytischen Bestimmung
der Methylgruppen erforderlich, die Zersetzung und Destillation
zu wiederholen. Zu diesem Zwecke stiilpt man tiber das Rohrchen
fir die Einleitung des Kohlendioxydes einen Schlauch und saugt
die in der Vorlage angesammelte Jodwasserstoffsiure vorsichtig
in das Kolbchen zuriick. Die bauchige Erweiterung iiber dem
Waschapparat hindert denr Ubertritt von Phosphorsuspension in
die fiir die Jodwasserstoffsdure allein bestimmte Vorlage. Nun be-
ginnt der Versuch von neuem; tatsédchlich erhélt man bei Er-
reichung der Zersetzungstemperaturen eine zweite Abscheidung
der Jodsilberdoppelverbindung in der Vorlage, und bei manchen
Korpern ist noch eine dritte Destillation erforderlich, um bis ans
Ende der Reaktion zu gelangen, das dann erst erreicht ist, wenn
die Jodsilbermenge unter 0,59, betrigt.

Auch bei der Bestimmung der am Stickstoff sitzenden Methyl-
gruppen hat Herr Dr. Lieb die Absorption in Pyridin versucht.
Sie wird hier ebenso ausgefiihrt, wie sie bei der Methoxylbestim-
mung beschrieben ist, hat aber fiir diese Bestimmung eine gréfere
Bedeutung als fir die Methoxylbestimmung, denn erfahrungs-
gemdfl wird durch Pyridin nur Jodmethyl mit Leichtig-
keit und vollstdndig absorbiert, wihrend die Jodide der
ibrigen Alkyle entweder gar nicht oder unvollstéindig zur Absorp-
tion gelangen. Man ist also in der Lage, aus einem Unterschiede
zwischen den auf gravimetrischem Wege und titrimetrischem Wege
gewonnenen Zahlen zu entscheiden, ob alle durch die gravimetrische
Methode ausgewiesenen Methylgruppen auch wirklich Methyl-
gruppen sind oder nicht.

Einige Analysenbeispiele fiir die mikroanalytische Bestimmung
der Methylimidgruppe.

a) Gewichtsanalytisch:
Theobromin C,H,(CH,),N,O,.
1. 3,780 mg : 1. Destillation 8,45 mg AgJ = 14,309, CH,.
2. L 0,74 mg AgJ = 11,2500 CH,.
9,19 mg AgdJ = 15,6569, CH,.
24CH bheris = 6680 CH =
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2. 4,005 mg: 1. Destillation 4,22 mg AgJ = 6,749, CH,.
9 i 3,64 mg AgJ = 5,829) CH,.

3 5 166impiiA o Ji— 2629/ 4 CH

4 et 0,73 mg Agdi=i 11994 CH .

10,25 mg AgJ = 16,379, CH,.

28CH, ‘ber::—116/689,*CH.«

Atropin: C,,H,;NO,.
5,740 mg: 1. Destillation 4,16 mg AgJ == 4,64% CH,.
2, i 0,54 mg AgJ = 0,609, CH,.
4,70 mg AgJ = 5,249, CH,.
1ICH . berss = 5209 S CH
0OCOCH,
ANCOOCH. &
4,633 mg: 3,20 mg AgJ = 4,429, CH, am Sauerstoff.
3,13 mg AgJ = 4,349 CH, am Stickstoff.
1:CH; ber.: 44294

Kokain-Hydrochlorid : HCI. N(CH,)C,H

b) maBanalytisch: :
Theobromin: C,H,(CH,),N,O,.

5,628 mg: 1. Destillation 5,76 ccm 1/,,, n-AgNO,; = 15,379, CH,.

2 s 0i64icems At m=NoN OF — 5719 G
6,40 ccm 1/,,0n-AgNO, = 17,089, CH,.
2 H ber i —

16,689, CH,.

XIII. Die Bestimmung des Molekulargewichtes
in kleinen Mengen organischer Substanzen nach dem
Prinzip der Siedepunktserhohung.

Fiir die Bestimmung der Temperatur kleiner Fliissigkeits-
mengen ist durch die glinzenden Leistungen der Firma Siebert
& Kithn in Kassel ein so ausgezeichnetes Hilfsmittel in seinen
neuen Beckmannschen Thermometern geschaffen worden, dafl
es fiir mich schon im Jahre 1912 verlockend war, Molekulargewichts-
bestimmungen in kleinen Substanzmengen zu versuchen. Wenn
wir an die Berechnung desselben aus der Siedepunktserhohung
denken, so ergibt sich, daB} wir durch Herabdriicken der Menge
cines Losungsmittels auch eine proportionale Verminderung der



