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Uber den Nachweis und die Bestimmung des
an Stickstoff gebundenen Alkyls

von

J. Herzig und H. Meyer.

Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Mit 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1894.)

Dem Bediirfniss nach einer einfachen quantitativen Me-
thode zur Bestimmung des am Stickstoff gebundenen Alkyls
glaubten wir dadurch entsprochen zu haben, dass wir zeigten,?
dass die Hydrojodide derjenigen Basen, welche ein Alkyl am
Stickstoff besitzen, sich immer beim Erhitzen so zersetzen,
dass Jodalkyl und die alkylfreie Base oder deren Zersetzungs-
producte entstehen. An einigen Beispielen konnten wir nach-
weisen, dass die Zersetzung nahezu - quantitativ in diesem
Sinne verlauft und dass man das Jodalkyl nach Zeisel
bestimmen kann. Wir haben uns vorbehalten, die Brauch-
barkeit dieses Verfahrens genau zu erproben und haben
ausserdem die Hoffnung ausgesprochen, dass es uns gelingen
werde die Methode derart auszuarbeiten, dass es moglich sein
wird, auch mehrere Methylgruppen neben einander und weiter-
hin bei derselben Menge Substanz Methoxyl- neben Methyl-
gruppen genau zu bestimmen. Gllicklicherweise war es mog-
lich unser Programm voll und ganz durchzufithren, und wir
wollen daher die Methode, wie sie jetzt zur Anwendung
kommt, ausfiihrlich beschreiben. Diese Schilderung soll in
drei Theile zerfallen, und jedem Abschnitt werden sich die
betreffenden Beleganalysen anschliessen. In Abschnitt 1 soll

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch.,, XXVIi, S, 319 f.
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die Methode im Allgemeinen betrachtet werden, in Il werden
die Modificationen angegeben, welche in dem Falle platz-
greifen, wenn mehrere Alkylgruppen vorhanden sind, und end-
lich soll in Abschnitt III die Methode der gleichzeitigen Meth-
oxyl- und Methylbestimmung ! besprochen werden.

Abschnitt 1.

Der Apparat, den wir zur Methylbestimmung anwenden,
unterscheidet sich von dem bekannten Zeisel'schen oder dem
von Benedikt angegebenen nur durch die Form des Gefisses,
in welchem die Substanz erhitzt
wird. Dasselbe besteht, wie die
Fig. 1 zeigt, aus zwei Kolbchen,
a und b, welche mit einander ver-
bunden sind, und einem Aufsatz ¢.
Die Substanz (freie Base oder Jod-
hydrat) wird in das Koélbchen a
hineingewogen und mit so viel
Jodwasserstoffsidure  tibergossen,
dass diesclbe aus dem Doppel-
kolbchen vertrieben und im Auf-
satzrohr angesammelt bis zur
Linie de¢ reichen soll, so dass die
abstromende Kohlensdaure durch
die Jodwasserstoffsdure streichen muss. Ausserdem wird noch
etwa die fiinf- bis sechsfache Menge der Substanz an festem
Jodammonium hinzugefiigt. Das Aufsatzrobr ¢ wird unmittelbar
an den Kihler des Zeisel'schen Apparates in der urspring-
lichen oder modificirten Form angebracht und mittelst des in
das Kolbchen a hineinragenden Roéhrchens durch den ganzen
Apparat Kohlensdure geleitet. Zur grosseren Vorsicht haben
wir nur noch den amorphen Phosphor im Kaliapparate, anstatt
wie bei Zeisel mit destillirtem Wasser, mit verdlinnter

Fig. 1 (15 n. Gr).

i

1 Von der urspriinglichen Bezeichnung Zeisel’s abgehend, spricht man
jetzt otters von der Methylbestimmung und der Methylzahl. Wir mdchten vor-
schlagen, zum alten Namen zuriickzukehren und den terminus »Methyl« fiir
das Alkyl am Stickstoff anzuwenden.
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Schwefelsdure (1:10) aufgeschlemmt. Ausserdem haben wir
das Kolbchen & in der Regel mit ausgegliihtem Asbest gefiillt.

Das Erhitzen haben wir in einem durch eine Wand in zwei
Kammern getheilten Sandbad aus Kupfer mit einem Boden aus
Eisenblech vorgenommen, welches derart gebaut war, dass
das Doppelkélbchen bis zur Linie fg im Sand stecken konnte.
Zuerst wird die eine Kammer, in welcher Koélbchen @ sich
befindet, erhitzt, widhrend durch den Apparat ein Strom von
Kohlensdure streicht. Die in d befindliche tiberschiissige Jod-
wasserstoffsdure destillirt in das Kolbchen &, zum Theil aber
gleich in das Aufsatzréhrchen c¢. Nach und nach wird dann
auch die zweite Kammer mit Sand gefiillt und so auch & direct
erhitzt. Die Jodwasserstoffsaure sammelt sich sehr bald ganz
im Aufsatzrohr ¢ an, so dass die Kohlensdure durch die Jod-
wasserstoffsdure glucksen muss und etwa mitgerissene, noch
nicht ganz zersetzte basische Producte zuriickgehalten werden.
Kurze Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsdure das Doppelkdlb-
chen verlassen hat, beginnt sich auch die Silberlésung zu
triiben, und von da ab ist die Manipulation genau dieselbe wie
bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel.

Den Kohlensdurestrom haben wir in der Regel etwas
rascher durchstreichen lassen als bei der gewohnlichen Meth-
oxylbestimmung, um das Jodalkyl rasch zu entfernen und so
eine etwaige Wanderung des Alkyls in den Kern zu vermeiden.

Den Silberniederschlag haben wir sehr haufig blendend
weiss erhalten, und auch die dariiber stehende Silberlésung
war oft ganz klar und nahezu ungefarbt. Es sind aber auch
FFéalle vorgekommen, wo der Niederschlag grau und die Losung
gefdrbt war, ohne dass das Resultat deshalb besonders schlecht
ausgefallen wére.

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei moglichst niederer
Temperatur vor sich gehen zu lassen. Wir haben deshalb in
das Sandbad ein Thermometer gesteckt und sind im Maximum
40° tber den Punkt gegangen, bei welchem die erste Tritbung
sich gezeigt hat.

Wenn wir in dieser Abhandlung von den Zersetzungs-
temperaturen sprechen, so ist es ganz klar und selbstverstiand-
lich, dass wir ihnen nur einen Werth als Vergleichstempera-
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turen beimessen. Als solche sind sie aber zu verwerthen, weil
wir immer dasselbe Sandbad, dieselben Brenner beniitzt haben,
und weil ausserdem das Thermometer immer nur bis zu einer
bestimmien Marke in den Sand gesteckt wurde.

Wir lassen nun einige Analysen als Belege folgen, bei
denen wir die Provenienz der Praparatec angeben wollen. Die
ohne Angabe der Herkunft vorkommenden sind von uns selbst
dargestellt.

Eine Reihe von Fachgenossen war so liebenswiirdig, uns
durch Ubersendung von Priparaten in unserer Arbeit zu for-
dern., Wir erfiillen eine uns sehr angenehme Pflicht, wenn wir
diesen Herren unseren besten Dank abstatten.

I Atropin (Merck). Temperatur 240-—270°.
0-2238 g bei 100° getrocknet, gaben 01573 ¢ Jodsilber.
Gefunden Berechnet

e —

CHy ...ovv 4-48 5018

II. Nicotin (Dr. Blau). Temperatur 250—280°.
03125 g trocken gaben 0-4183 g Jodsilber.
Gefunden Berechnet

CHy ..o ... 8-53 9-25

II. Octohydronicotin! (Dr. Blaw). Temperatur 240 bis
270°,
01995 ¢ trocken gaben 0-2709 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet

s ——

CHy ........ 865 882

IV. Hexahydronicotin® (Dr. Blau). Temperatur 220 bis
260°.
03080 g trocken gaben 04477 g Jodsilber.
Gefunden Jerechnet
CH, ... o e

1 Berl. Ber.,, XXVII, 2535.
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V. Metanicotin' (Prof. Pinner). Temperatur 250-—280°.

04505 ¢ trocken gaben 0-5941 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet
e — s —
CHy ........ 842 9-25

VI Jodathylpyridin. Temperatur 250—270°.

02200 ¢ Gber HySO, getrocknet, gaben 0°2050 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N —— e —
CoHy ... 11-49 12-34

VIL. Joddthylchinolin. Temperatur 250—270°,

0-3245 ¢ liber HySO, getrocknet, gaben 0-2470 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N — S —
Coly ovn o 10-17 9-37

VII. Jodmethylisochinolin. Temperatur 240--270°.

+3725 g iber HySOy getrocknet, gaben 0-2836 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet
e —
CHy ........ 4-89 5°53

IX. Athylbetain der Picolinsdure. Temperatur 170
bis 210°.

01807 g Uber HySO, getrocknet, gaben 0°2689 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
M — \_’\/\_/
Coly ool 18+26 1911

X. Antipyrin. Temperatur 230—260°.
0 3030 ¢ lber HySO, getrocknet, gaben 0°3976 g Jodsilber,

Gefunden Berechnet
S —
CHs ..ol 8-35 788

XI. Tolypyrin. Temperatur 230—260°,

0°3587 ¢ iiber HySO, getrocknet, gaben 04525 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N — N —
CHy........ S 04 742

1 Berl. Ber.,, XXVII, S. 1053 ff. Durch diese Bestimmung ist, nebenbei
bemerkt, die Moglichkeit eines Hexahydrodipyridyls ausgeschlossen.
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XII. Granatonin (Pseudopelletierin) (Prof. Ciamician).
Temperatur 270—300°.
0-2830 ¢ iiber HySO, getrocknet, gaben 0°4719 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet
R i g T —
CHy ........ 1064 9-98

XIII. Methylphenylhydrazin unsymm. (Prof. Knorr).
Temperatur 250—280°,
0-2332 ¢ trocken gaben 0-4228 o Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N — e T—
CHy ........ 11567 12-29

XIV. Kreatin. Temperatur 210—250°.
03285 g bei 100° getrocknet, gaben 0-6009 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N — T ——
1167 11-45

XV. Trimethyldihydrochinolinjodhydrat (Prof. Cia-
mician). Temperatur 220—250°.
0-3884 g lufttrocken gaben 03556 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet

CHy ........ 5841 499

Abschnitt IL

Verfahrt man bei der Methylbestimmung wie oben be-
schrieben, so wird man im Aligemeinen bei Kérpern, die mehr
als Ein Alkyl enthalten, sofort beim erstenmal viel mehr Jod-
silber erhalten als Einem Alkylrest entsprechen wiirde. Sonst
verhalten sich aber die Korper in Bezug auf die leichte Abspalt-
barkeit der Alkyle sehr verschieden., So haben wir z. B. im
Doppelkolben ohne Zusatz von Jodammonium beim Dimethyl-
anilin mit einem Schlage beide Alkylgruppen erhalten, wahrend
unter denselben Bedingungen Caffein nur wenig mehr als Eine
Methylgruppe abspaltet.

Bei der fiir alle Kérper anwendbaren Methode kann man
folgendermassen vorgehen. Man erhitzt, wie oben bereits
beschrieben, die Substanz im Doppelkdlbchen, nachdem man
ausser der Jodwasserstoffsdure in a die zehnfache und in &

1 Ohne Zusatz von Jodammonium.
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die fiinffache Menge der Substanz an Jodammonium eingefiillt
hat. Ist dann die erste Operation beendigt, so ldsst man den
ganzen Apparat im Kohlensdurestrom erkalten. Darauf wird
der Stopsel zwischen Aufsatzrohr und Kihler geliiftet und
so der Doppelkolben sammt Aufsatzrohr abgenommen. Durch
Neigen kann man die im Aufsatz befindliche Jodwasserstoff-
sdure in den Kolben & zuriickleeren, und von da wird sie direct
nach a hintibergesaugt. Nun befindet sich der ganze Apparat,
wenn man ausserdem frische Silber-
16sung vorlegt, genau in dem Zustand ‘:
wie bei Beginn des Versuches Ulber-
haupt, und man kann daher die
Zersetzung zum zweitenmal vor sich
gehen lassen. Ist die zweite Zer- —
setzung fertig, so kann sich das Spiel
wiederholen, und zwar so lange, bis
die Menge des gebildeten Jodsilbers
so gering ist, dass.das daraus berech-
nete Alkyl innerhalb der [‘ehler-
grenzen der Methode falit. b) (@

Bei einiger Ubung dauert eine
ganze Zersetzung ungefdhr zwei
Stunden und nachdem weiter fast nie mehr als drei Ope-
rationen nothwendig sind, so ist die Bestimmung bis zum
Filtriren des Jodsilbers in sechs Stunden gemacht, auch wenn
drei oder vier Alkyle in dem Korper vorhanden sind.

Wir haben die Analyse dann als beendet betrachtet, wenn
das aus dem Jodsilber gerechnete Alkyl weniger als 0-6°/, der
Substanz war.

Wir wollen nun auch hier einige Beleganalysen anfiihren.

Fig. 2 (3/; n. Gr.).

[. Dimethylanilin. Temperatur 210-—240°,
[. 01890 g gaben 0°7076 ¢ Jodsilber.

1. 03306 » 120355 »
Gefunden
T T Berechnet
L 11 N
2CHy. ... .. 23-89 23-271 24:79

1 Ohne Zusatz von Jodammonium.
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II. Caffein (Merck). Temperatur 230—270°.

0-2038 g bei 100° getrocknet, gaben 0°7077 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
N — e —
3CHz....... 2216 23-19

lII. Theobromin (Merck). Temperatur 230—270°.
0-4082 g bei 100 ¢ getrocknet, gaben 1:0413 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet

N e —

2CHz....... 16-28 16-67
IV. Trimethylphenylammoniumjodid. Temperatur
200—240°.
I. 0-2957 g tiber H,S0, getrocknet, gaben 0-7660 ¢ Jodsilber.

i1, 0-2805 - » » » 07297 »
Gefunden
T e Berechnet
1. 1L N —
3CHy....... 16-53 1660 17-10

V. Tetramethylammoniumjodid (Kahlbaum). Tem-
peratur 270—310°.
0-2582 g {iber HySO, gelrocknet, gaben 1-1892 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet
e m— s e
4CHg....... 2939 29-98

VI Tetrahydrotrimethylchinolinjodmethylat (Prof.
Ciamician). Temperatur 230—270°.
03065 g lufttrocken gaben 0-4441 ¢ Jodsilber.

Gefunden Berechnet

N —— - ——

2CHy....... 9241 940

Um eine Idee von dem quantitativen Gang der einzelnen
Zersetzungen zu bekommen, haben wir manche der vor-
erwidhnten Bestimmungen derart gemacht, dass wir das bei
jeder Operation gewonnene Jodsilber getrennt bestimmt haben.
Einige von diesen Zahlen wollen wir, da sie instructiv sind,
hier anfithren. So setzen sich z. B. die unter 1l beim Caffein
gefundenen 22-07°/ CH, folgendermassen zusammen. Bei der

1 Diese Versuche wurden mit einem sehr geringen Zusatz von Jodammo-
nium ausgefiithrt (1 Theil Substanz auf 1 Theil NH,J).
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ersten Zersetzung 1882, bei der zweiten 260, bei der dritten
0-66, und bei der vierten wurde das Jodsilber als unwéigbar
vernachlédssigt. Desgleichen setzt sich die Zahl 1585 unter III
beim Theobromin zusammen aus 13-39, 1-80 und 0-66.

Bestimmung der Alkylgruppen nach einander.

Da unsere Methode es ermoglicht, eine Reihe von
Alkylgruppen zusammen zu bestimmen, so hat die in der
Aufschrift genannte Bestimmungsart nur
theoretisches Interesse, und zwar schon des-
halb, weil sie nur in ganz vereinzelten
Fallen ausfihrbar sein wird. Wenn wir anstatt
des Doppelkolbens ein Gefdss von der bei-
folgenden Gestalt angewendet haben, das nur
bis Uber die zweite Kugel (a, &) in Sand
gesteckt wurde, ist es uns gelungen, mit der-
selben Menge Jodwasserstoff die Methyl-
gruppen des Caffeins und Theobromins eine
nach der anderen successive zu bestimmen,
indem wir die Jodwasserstoffsdure nach jeder
Operation zuriickfliessen liessen.! Die Bedin-
gungen sind derart gewdahlt, dass die Jod-
wasserstoffsdure sehr rasch aus dem Bereiche ihrer Wirksam-
keit kommt, und so bleibt immer nur ein Salz mit Einem Jod
tibrig, welches Ein Jodalkyl liefert.

Fig. 3 (1/5 n. Gr.).

Caffein.
Versuch I. 0+3918¢ bei 100° getrocknet, gaben bei der
1. Operation 0-4592¢g AgJ == 7479/, CHj
2. » 0-4289 » =698 >
3. » 04304 » =S 701 »

Versuch 1. 0-5021 g bei 100° getrocknet, gaben bei der

1. Operation 0-6105¢ Agl =7-76%), CH;
2. » 0-5720 » =727 »
3. » 0-5527 » =702 »
Gefunden Berechnet
T T —— T ot e ——
CHy oovoon 747 6°98 7+1 7:76 7-27 7-02 773

1 Beim dritten Male haben wir auch etwas Jodammonium hinzugefiigt.

Chemie-Heft Nr. 9. 47
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Theobromin.

0-40692 g bei 100° getrocknet, gaben bei der
1. Operation 05538 g Jodsilber = 7539, CH,

2. > 0-5736 » =780 >
Gefunden Berechnet
N T — S —
CHy ...t 753; 7-80 834

Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, dass hier
die Salzbildung und successive Abspaltung von Jodalkyl sehr
regelmiissig vor sich gehen muss, da sonst die Ubereinstim-
mung zwischen den gerechneten und gefundenen Zahlen un-
méglich wére. Diese Art der Abspaltung wird nur bei schwach
basischen Verbindungen anwendbar sein und hat daher, wie
bereits gesagt, kein praktisches Interesse. Sie kann uns aber
in manchen Fillen einen Einblick in die Basicitdtsverhiltnisse
und in die Art der Salzbildung gewihren, und aus diesem
Grunde wollten wir diese Methode nicht unerwihnt lassen.

Abschnitt III.

Handelt es sich um die Methylbestimmung bei einem
Korper, der zugleich Methoxylgruppen enthitlt, so kann man,
wenn das Hydrojodid der Base zur Verfiigung steht, dasselbe
direct im Doppelkolben ohne jeden Zusatz im Sandbad erhitzen.
Eine derartige Bestimmung haben wir z. B. beim Cocainum
hydrojodicum (Merck) unternommen, und zwar mit folgendem
Resultate.

03729 ¢ lufttrocken gaben 0-1786 ¢ Jodsilber.

Gefunden Jerechnet

e — e T—

CHy ... ... 3-07 34

Allgemein anwendbar und besserist dieMethode, bei der mit
derselben Substanz dic Methoxyl- und die Methylbestimmung
gemacht wird. Die Manipulation ist eine hochst cinfache. In
dem Kdlbchen a tiberschichtet man die Substanz mit der bei
der Methoxylbestimmung tblichen Menge (10 ¢m™) Jodwasser-
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stoffsaure. Das Kolbchen a wird im Glycerin- oder Olbad
erhitzt, und zwar derart, dass fast kein Jodwasserstoff weg-
destillirt. Ist die Operation beendet und hat sich die vorgelegte
Silberldsung ganz gekldrt, dann destillirt man die Jodwasser-
stoffsdure ab, und zwar so weit,
dass genau so viel im Kolben a
zuriickbleibt, als man sonst bei
der Methylbestimmung anwenden
soll. Die Silberldsung bleibt wih-
rend des Abdestillirens ganz klar,
und in diesem Stadium ist die
Methoxylbestimmung beendet.Man
lasst erkalten, leert die Silberlosung
quantitativ in ein Becherglas, die
tiberdestillirte Jodwasserstoffsdure
wird aus dem Ansatzrohr ¢ und
dem Kolbchen & entfernt, und nun
kann die Methylbestimmung ent-
weder nach Abschnitt I oder II beginnen.

Wir lassen einige ausgefithrte Analysen folgen und
bemerken, dass wir zur Vermeidung von Irrthtimern immer bei
den Methoxylzahlen den Buchstaben O, bei den Methylzahlen
hingegen N vorsetzen.

Fig. 4 (3/5 n. Gr.).

L Cocain hydrojodicum (Merck). Temperatur 200 bis
230°.

04978 g lufttrocken gaben 0-2569 ¢ O Jodsilber und 02777 g N Jodsilber.

Gefunden Berechnet
P I T T
CHy . ..vl.l 0..3:29 N..3'55 0..3°4 N..3°4

II. Athyljodid des Athylesters der Picolinsidure.
Temperatur 180-—-210°.

0-3207 g tuber HySO, getrocknet, gaben 0°2390 ¢ O Jodsilber und 02506 g

N Jodsilber.
Gefunden Berechnet
e T T T —— N e
CaH 0..9°19 N..9'64 0..9-44 N..9-44

47%
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[II. Codein (Merck). Temperatur 240—260°.1

0- 4428 g lufttrocken gaben 0-3149 g O Jodsilber und 0-2840 ¢ N Jodsilber.

Gefunden Berechnet
P e N S T — T
CHy ... 1. O..4°53 N .4-09 0..4-7 N 47

V. Trimethylcolchidimethinsauremethylesterjod-
methylat (Prof. Zeisel). Temperatur 200—250°.

S’ (OCHy)3
CpHg ¢ COOCHy
Q N(CH,);CH,J.

0-2927 g lufitrocken gaben U-4843 ¢ O Jodsilber und 0-4030 ¢ N Jodsilber.

Gefunden Berechnct
{"‘\__/\_/“\ - T —— \\/\\
CHz........ 0..10-55% N..8:78 0..11°36 N..8'52

V. Narcotin (Merck). Temperatur 230 —270°.

0 2809 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-4835 ¢ O Jodsilber und
0- 1878 g N Jodsilber.

Gefunden Jerechnet
/’/__"\_/ e o T~ o ——
CH, ........ 0..10-98 N..4-25 0..10°89 N..3°65

Durch die ausgeflihrten und oben erwihnten Analysen
glauben wir zur Genlige gezeigt zu haben, dass die Methode
ganz brauchbar ist, wenn sic auch nicht immer so scharfe
Zahlen liefern wird wie die Methoxylbestimmung. Es liegt dies
in der Natur der Sache, und wir mochten sagen, dass diese
Methode eine mehr individualisirende ist. Bei je niederer Tem-
peratur sich die Jodhydrate zersetzen, desto besser werden die
Zahlen ausfallen.

1 Das Codein betretfend mdéchten wir bemerken, dass es uns nicht ge-
lungen ist, mehr als Eine Methylgruppe am Stickstoff nachzuweisen. Dasselbe
gilt vom Morphin, welches wir zweimal nach 11 behandelt, ohne mehr als Eine
Methylgruppe constatiren zu kénnen.

2 Zeiselund Johanny, Monatshefte fir Chemie, IX, 878, haben unter
Zusatz von Essigsiure-Anhydrid folgende Zahlen erhalten: OCHz 23-18 und
22,46 = CHy 11-18 und 10-86. Mit Riicksicht auf unseren Zweck haben wir
das Hinzufigen von Essigsdure-Anhydrid mit Absicht unterlassen.
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Im Allgemeinen méochten wir sagen, dass der Fehler fast
nie grosser ist als 159, und selten kleiner als 3%, des ge-
sammten Alkyls. Bei der Beurtheilung der Resultate wird man
beriicksichtigen miissen, ob das Jodsilber rein gelb oder grau
ist, weil im letzteren Falle der Fehler fast immer anstatt negativ
positiv wird. Man kann nach unseren Erfahrungen die An-
wesenheit oder Abwesenheit eines Alkyls mit Sicherheit nur
dann diagnosticiren, wenn die Differenz in den theoretisch ge-
forderten Zahlen fiir je Eine Alkylgruppe mehr als 2%, aus-
macht oder, mit anderen Worten, wenn das Moleculargewicht
der zur Untersuchung gelangenden methylhaltenden Verbin-
dung nicht grosser ist als ungefahr 650.

Es bedarf wohl keiner Erwédhnung, dass die Bestimmung
selbst uns in der Regel {iber die Natur des Alkyls (ob CH,
oder C,H,) nichts aussagen kann.

Es ist weiterhin klar, dass die Methode nur dann ein
quantitativ befriedigendes Resultat liefern kann, wenn die zu
untersuchende Verbindung ein jodwasserstoffsaures Salz zu
liefern im Stande ist. Von den Substanzen, welche sich mit
Jodwasserstoff nicht verbinden, haben wir das z-Athylpyrrol,
Methylcarbazol und Cholestrophan untersucht. In allen diesen
Féallen konnte von einem quantitativen Verlauf der Reaction
nicht die Rede sein, und doch war bei Anwendung von Jod-
ammonium die Menge des Jodsilbers in der Regel bedeutender
als bei einem rein negativen Resultat, so dass man auch hier
hiufig qualitativ die Anwesenheit von Alkyl am ‘Stickstoff wird
nachweisen kdnnen.

Bei Korpern, die mehr als Ein Stickstoffatom enthalten,
ist es im Grunde moglicherweise erforderlich, dass die Jod-
wasserstoffsdure sich an den Stickstoff anlagert, welcher das
Alkyl gebunden enthdlt. Ist dies nicht der Fall, so kann viel-
leicht auch hier von einem quantitativen Verlauf nicht die Rede
sein. In diese Classe von Ausnahmen gehdrt vielleicht das sym-
metrische Methylphenylhydrazin. Diese Substanz bildet die ein-
zige wirklich rathsethafte Ausnahme, welche uns im Verlaufe
unserer Studien untergekommen ist. Durch die Glite der Herren
Knorr und Roser, denen wir hiemit unseren besten Dank
abstatten, waren wir in der Lage, diesen Korper von ver-
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schiedener Darstellungsweise zu untersuchen und haben im
Ganzen vier Bestimmungen vorgenommen. Das Resultat dieser
Versuche war merkwiirdigerweise das, dass wir in allen vier
Fallen fast {ibereinstimmend nur die Halfte der theoretisch er-
forderlichen Zahl erhalten haben. Diesem Réathsel wollen wir
in der Folge noch weiter nachgehen, sowie auch noch einige
der seltenen noch nicht geniigend studirten Alkaloide in den
Kreis unserer Betrachtungen ziehen. Wir kdnnen in dieser
Beziehung schon heute erwihnen, dass beispielsweise beim
Spartein und Pilocarpin unscre Resultate mit den in der Literatur
vorliegenden Angaben nicht tibereinstimmen.

Im Spartein konnten wir kein Methyl nachweisen, wihrend
im Pilocarpin nur Eine Alkylgruppe vorgefunden wurde. Das
Weitere dariiber, sowie iiber einige andere Versuche soll so
bald als moglich folgen.

Es sei schliesslich bemerkt, dass wir uns bestreben wollen,
den Apparat derart zu modificiren, dass wir die Bestimmung
auch unter vermindertem Druck vornehmen kdnnen. Wir ver-
sprechen uns davon eine noch bessere Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und theoretisch Dberechneten
analytischen Daten.



