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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



