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Reactionen, durch die das Nichin entsteht, nebenher ein Aldehyd ge- 
bildet wird, an Beweiskraft fiir die Zusammensetzung dieser Base. 
Denn dieser Aldebyd kann wohl auch nichts anderes als Pormaldehyd 
sein und unter dieser Vorausseteung kann die Zerlegung des Chinins 
in  Nichin und Formaldehyd durch die Gleichuug 

ausgedruckt werden. 
Das Pseudochinin geht mit Jadwasserstoffsiiure in ein Additions- 

product iiber, das  wahrscheinlich mit dem des Chinins nicbt bloss 
isomer, solidern mit diesem auch identisch ist, da  es mit Aetzkali 
zerlegt, wiederum in Chinin, Pseudochinin und Nichin ubergeht. 

Aucb das  Nichin giebt ein Trihydrojodadditionsproduct, 
C19 H24 Na 0 2  (HJ)3, welches aber von dem des Chiuiiis durch Loa- 
lichkeirsverhaltnisse und Krystallisationsvermogen vollstandig ver- 
schieden ist. Mit Aetzkali zerlegr, liefert es vorherrschend regene- 
rirtes Nichiii urid eine zweite Base, d:is Isonichin, dessen Analyse 
H ieder arif die Forrnel €124 Na 0 2  stimmt. 

Schliesslich sei noch erwahni, dass ebenso wie die Jodwauserstoff 
additionsverbinduIig des Chinins auch jenr ctes Cinchonins und Cirichoni- 
dins beim Kochen mit Wasser ein neutrales Destillat geben. das Silber- 
nitrat rnergisch reducirt und vielleicht Formaldehyd enthalt, weshalb 
miiglicherweise auch diese Alkaloi’de in urn 1 koh1enstoffatom~rmel.r 
Baaen iibergehen konnen. 

Ceo Ha4 Nz, 0 2  + 2 HOH = ‘219 Ha4 Nz 0 2  + CH2 0 + HZ 0 

0 bdach, Obersteyermark. 

435. E. EL. F l i n t  und B. Tollens:  U e b e r  die Bestimmung 
von Pentosenen und Pentosen in Vegetabilien durch Destillation 
mit 8 d Z S a U r Q  und gewichtsenelytisohe Bestimmung des ent- 

standenen Furfurols. 
(Eingegangen am 1 .  Olrtober; mitgctheilt in der Sitzung von EIrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeitl) baben G i i n t h e r ,  d e  C h a l m o t  und T o l l e n s  
illre Methoden der TSest imrnung v o n  P e n t o s e n  u n d  P e n t o -  
sane11 i n  V e g e t a b i l i e r r  miitgetheilt. O u r i t h e r  buwirkt diese Be- 
stimrnung mittels T i  t r i r e u  s des beim Destilliren der Vegetabilieu 
mit Salzslnre entstaudenen P u r f u r o l s  mit e s s i g s a n r e m  P h e n y l -  
h y d r a z i r i  uud A n i l i r iac t . t a t  als Indicator, urid d e  C h a l m o t  fiihrt 

1) Dieso Berichte XXIV, 3575. 
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die. F u r f  u r o I b e s t  i m m u n g  auf ge w ic h t s a n a  I y t i s c h e  m W e g e  
durch W a g  u ng des durch essigsaures Phenylhydrazin ausgefallten 
P u r f u r  o l h y  d r  a z o n s  aus. 

Wir  haben die Untersuohung weiter gefiihrt und das  thatsiichliche 
der friiheren Untersuchungen vijllig bestatigen k8nnen. Wir  haben 
jedoch gefunden, dass die g e  w i c h t s a n  s l y  t i  s c h e M e t  h o d  e besser 
und richtiger ist als die T i t r i r m e t h o d e ,  weil die letztere einige 
Fehlerquellen in sich birgt, welche bei der ersteren nicht vor- 
handen sind. 

Wir  haben darauf durch einige kleine Vervollstandigungen die 
g e w i c h t s a n a l y t i s c h e  Meihode noch sicherer gestaltet und glauben, 
dass, wenn sie aucb noch einige Mange1 besitzt, sie doch zur all- 
gemeinen Anwendbarkeit gediehen ist,  und wir werden nns freuen, 
wenn die Methode von Pacbgenossen gepriift und als gut bestatigt 
werden wird. 

Wir haben den Gang unserer Unrersuchungsn ausfiihrlicher an 
die aVerauchs-Stationen a ,  Redakteur N o  b b e ,  gesandt uod begoiigen 
UIIS hier mit Andeutungen iiber die Einzelprufungen der Operationen 
und mit der Beschreibung dee Apparates, sowie der Manipulationen, 
welche wir jetzt anwenden, indem wir im Uebrigen auf jene Abhand- 
lung mit Abbildung der Apparate verweisen. 

A. P r i i f u n g  s o n  Gi in lher ’a  M e t h o d e  d e r  T i t r i r u n g .  
Wir haben gefunden, dass obige Methode zuweilen ein zu 

grosses Resultat giebt, weil beim Erhitzen der Vegetabilien mit Salz- 
siiure nebeu Furfurol auch andere Stoffe, wie z. B. LavnlinsHure, ent- 
stehen, von welchen wahrend des langen Destillirens etwas iibergehen 
kann. Diese Stoffe binden heim Titriren Phenylhydrazin, so dass der 
Zeitpunkt, in welchm die Rothung des Anilinscetats nicht mehr sich 
zeigt. spater eintritt, als wenn keine derartigeu Substaiizen sorhanden 
sind. Man kann somit gegeoiiber einer Liisnng ron reinem Furfurol 
zu riel Phenylh!.drazinacetat brauchen, und die Procente an Furfurol 
und Pentosen werden d a m  zu hoch gefunden. 

Aehnlich wirkt die Gegeiiwart von Kochsalz (s. 11.). 

Da nun die Ausfiihrung der Operation des Titrirens, besonders 
die tlglich erforderliche Titw-stellung der Liisung F O I ~  Ybenylhydrazin- 
acetat nicht angenehm ist , und da obiga U:isichirheitrri ’) vorhanden 
sirid, habrn wir die Titrirmethode V ( ? Y I R S ~ C I I  und b i n d  zur Priifung 
der ge w i c b  t v n n  a l y  t i  scli e 11 ?/I B t h o d e  GbergeqngcAn. 

I) Auch Stone’s iibrigens schwer ausfiihrbare ModiGcation des Titrirena, 
mit Fehlin g’scher L6sung als Indicator, bringt kcinen Vortheil (dieso Be- 
richte XXIV, 3019). 
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B. P r i i f u n g  d e r  g e w i c h t s a n a l y t i s c h e n  M e t h o d e .  

Bei der g e w i c b t s a n a l y t i s c h e n  M e t h o d e ,  d. h. dern Wtigen 
des grfallten F u r f u r o l h y d r a z o n s ,  wird, wenn auch etwm L a v n l i n -  
s B u r e  (oder Aceton 11. s. w.) in der Furfurol-Fliiesigkeit vorhanden 
ist, doch nicht mehr Hydrazon enthalten als aus reinen Furfurol- 
Liisungen, weil, wie wir uns davon iiberzeugt haben, rerdunntcl LB- 
sungen von L a v u l i n s i i u r e  und A c r t o n  nicht durch Phenylhpdraziri- 
acetat gefallt werden, indem die Hydrazone von Lavulinsaure und 
Aceton leicbter liislicb sind, als das fast unlijsliche F u r f u r o 1 - 
h y d r a z o n .  

Die Gegenwart vnn K o c h s a l z  veriindert auch hier in etwas drts 
Resultat, doch kann man, wie unten beschrieben ist, ohne grosse Un- 
bequemlichkeit so operiren, dass stets gleich riel K o c h s a l z  vor- 
handen ist, den Fehler bestimmen und ihn in Rechnung ziehen. 

Wir  baben bei unsern jetzigen Bestimmungen das Hauptgewicht 
auf die Ermittelung der P e n t o s e n  s e l b s t  gelegt, iridem wir experi- 
mentell bestimmten, wie viel Furfurolhydrazon durch Destillation volp 
0.1 g, 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.5 g, 2 g, 2.5 g Arabinose und von 
ebenso viel Xylose erhalten wird (s. Tabelle 5 der Abhandlung ia 
den Versucbs-Stationen), und aus diesen Zahlen haben wir Formeln 
und eine Tabelle berechnet, mittels welctier man von dem Hydrazon 
ansgehend erfiibrt , wie viel Pentosen in iler untersuchten Substariz 
vcirhariden oder entstanden sirid. 

Diese Forrneln sind: 

I. A r a b i n o s e  = Hydrazon x 1.229+0.0177. 
11. S y l n s e  = Hydrazon x 1.031 - 0.001 I), 

uiid fur Falle, in denen man nicht weiss, welche der beiden Pentosen 
aus dem untersuchten Materiale entsteht, als Durchschnittswerth 

111. P e n t o s e  = Hydrazon x 1.13 + 0.0083. 

') Einstweilen ist man in Errnangelung niiher er Kenntnisse genothigt, 
anzunehmen, dass in Materialien, aus welchen Arabinose  bergestellt ist, 
wie Gummiarten, Riibenechnitzeln, nur A r a b i u o s e ,  in Materialien, aus 
welchcn X y l o s e  hergestellt ist, wie Holz, Stroh, Jute u. s. w., nnr Xylose  
vorhaoden ist. \Vie z. B. die Versuche mit Biertrebern, also Gerste, zeigen, 
aus welchen neben Xyloee auch Arabinoso hergestellt ist, mag obige Annahme 
in manchen Fillen nicht richtig sein, und specicll in Fillen wie bei Rhben- 
echnitzeln, in melchen verholete Fasern rorhanden sind, mag neben Arabinose 
auch Xylose zu erhalten sein. 

Folglich ist es zuweilon unsicher, melche der Formeln man anwenden 
soll, und durch die verschiedenen Kesultate, welchc die Berechnungen nach 
duu Fotmeln I und I1 bringru, w i d  eine geaisse Ve~kchiedenheit in den 
Procenizahlen an Pentose oder Pentosan Lediogt. EL ist diese Unsicherheit 
his jetzt nicht en vermeiden. 
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Will inan das Furfurol selbst berechnan, 80 wag man das Hy- 
drazon rnit 0.538 multipliciren , oder aber die theoretisch richtigere 
frtihere Zahl von d e  C h a l m o t :  

IV. F u r f u r o l  = Hydrazon x 0.516+0.0252 
anwenden, doch miissen in dieser Hinsicht noch weitere Versuche an- 
gastellt werden, urn die bei Gegenwart von K o c h s a l z  mijglichst 
richtige Zahl z u  finden, wenm auch die Abweichungen von der Wahr- 
heit whon jetzt nicht gross sind. 

Einen principiellen Fehler zeigt ibrigens die Methode noch. Man 
erhalt etwas weniger Hydrazon, wenn man dieselbe Menge, z. €5. 1 g 
X y l o s e ,  eineraeits allein, andererseits rnit 1, 2 ,  3 g S t i i r k e  oder 
Ro h rz  u c k e r  gernengr, rnit Salzsaure destillirt , diese Beimengungen 
drucken die Ausbeute an Hydrazon und folglich die Procente an 
Pentosen etwas herunter. Dies ist bis jetzt nicht zu vermeiden und 
kaum oder nur ungefahr riach dem Gehalte der Substanzen an S t i i r k e  
zu cotrigiren. 

Die C e lI u 1 0 s  e der Vegetabilien scheint nacli den betreffenden 
Versuchen rnit Filtrirpapier wenig Einfluss auf die I-lydrazon-Ansbeute 
zii buben. 

Wenn durch dirsr Einfliisse auch die Verlkslichkeit der Zahlen 
etwas leidet, SO steigen doch die hierdurch veranlassten Differenzen 
wohl n u r  in den schlirnmsten Fallen auf 1-2 pCt. 

Die auf die obige Weiae ermittelten Procentzahlen fiir P e n t o s e  
( A r a b i n o s e  oder X y l o s e )  werden dann, wie friiher aogegeben ist, 
durch Multiplication mit 0.88 auf  P e n t o s a n  (8raban oder Xylan) 
umgerechnet (s. 1. c. S.  3585). 

C. A u s f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e  v o n  d e  C h a l m o t ,  F l i n t  
und  T o l l e n s .  

Die Ausfiihrung drr Bestimmung ist ziernlich genau die in diesen 
Berichten XXIV auf S. 3579 und den folgenden Seiten von d e  C h a l -  
m o t  und T o l l e n s  beschriebene, und nur folgende Abweichungen sind 
zu beachten. 

Zu dern Destillate, welches im Becherglase rnit Marke bai 500 ccm 
gesammelt ist, muss man, falls wetiiger a h  400 ccrn erhalten worden 
sind, K o c h s a l z  geben und zwar soviel, wie n6thig ist, dass nach dem 
SHttigen rnit Soda und Auffillen mit Wasser zu '/z Liter 81.5 g K o c h -  
s a l z  rorhanden sind, d. h .  die Quantitat, welche beim Sattiget, von 
400 ccm 12 procrntiger Salzsaure mit Soda entsteht. 

Man erreicht dies, indem man fur je  50 ccrn, welche weniger 
al? 40') ccm a n  Dcstillat varhanden sind. 10 2 g Kochsalz einwirft. 
Nztch der Skttigung niit Soda (nud E*sigsaure) giebt niaii essigdanrcs 
Phenylhydrazin zu und fullt rnit Wasser zu 500 cciii auf. 
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Die Abscheidung des Phenylhydrazins brfiirdert man durch 
l/zst6ndiges Riibren mittels eines durch eine Turbine in Bewegung 
gesetzten gebogenen Glasstabes. 

Das Hydrazon wird in den fruher beschriebenen Glasrobren ge- 
sammelt, diese enthalten jedoch nicht Asbest, sondern einen Propf 
aus  G l a s w o l l e ,  welche schnelles Filtriren gestattet. 

Das 'rrockncn des Nydrazons geschieht in dem friiher ange- 
wandten Apparate, vor demselben ist jedoch ein Rohr niit Kijruern 
von kohleusaurern Kalk eirigesetzl, urn Spuren von durch den Luft- 
sirom mitgerissener Schwefelsiure zuruckzuhalten, und ein einfacbes 
Quecksilber-Vacuummeter dient zur Vergewisserung des Bestehens 
eines guten Vacuums. 

Abbildungen der Apparate finden sich in der Abhandlung in drn 
BVersuchs- Stationenc. 

Die Umrechnurig der gefundenen Hydrazonmengen auf  Arabinose 
bei Gummiarten 11. dergl., auf Xylose bei Holz, Stroh u. s. w., und 
auf Pentose iru Allgemeinen bei Subst;inzen, von wcilchen man nicbt 
weiss, welche der beiden Pentosen sie enthalten, geschieht mittels der 
oben genauntm Formeln , nnd schliesslich erfalrrt man die Pentosan- 
Zahl durch Multiplication des Procentsatzea an Pentose mit 0.88 

Auf die beschriebene Weise haben wir eine Reihe von N a t n r -  
p r o d u c t e n  mit SalzsHure destillirt uud die P e n t o s e n  und P e n t o -  
s a n e  derselben bcstimmt. Man fiadet die Einzrlzahlen i n  der ttnge- 
gel)enrn grijssereri Abbandlung, und wir begniigen uiis hier init d r r  
Wiedrrgabe der ~chliissresultate. 

Die folgende Tabelle enthblt ausser den Zahlea fur P e n t o s e n  
und P e n t o s a n  auch diejenigen fiir F u r f u r o l ,  letztere sind mittels 
des Factors 0.5'iX aus drm erhaltenen Hydrazon berechnet, und wir 
geben sie nur unter Reswve (9. oben). 

Das R o l z g u m m i  hat uns z.  Th. geriirgere Zahlen als seiiier Z t 4  
G i i n t h e r  und T o l l e n s  geliefert, und eb ist das H o l z g u m m i  folg- 
lich nicht immer reines X y l a n ,  d. h. es ist nicht nur C5Hs04 son- 
dern meist mit mehr oder weniger CsHlo05 gemcogt. 

A uf T r  o c k en s II b s t a rr z L e r e c  b n e t e M i t t  e I z a h I e n .  
Furforol Xylose ilrabinosc Pentosen Pentosanc 

- 30.87 B Buchenholz . . . . 13.20 35.08 - 

- 21.90 z Weizenstroh . . . . 12 99 24.89 - 

Biertraber . . . . 16.03 30.68 - - 27.00 
- 30.94 m Maiskolben . . . , 15.36 35.16 - 

Sulfit-Cellulose . . . 1.89 - - ij 2 5  5.50 > 
Natron-Cellulose . . 2.90 - - 6.35 5 5 9  B 

Kirschgummi . . . 25.41 - 59.05 - 51.96 a 

Tannenholz . . . . 4.87 9.32 - - 8 20 pCt. 
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Furfurol Xylose Arabioose Pentosen Pentosaoe 
Tragantgummi . . . 16.17 - 37.28 - 32.81 D 

Agar-Agas . . . . 0.88 - - 2.02 1.78 D 

Holzgummi No. I .  . 38.78 74.27 - - 65.36 D 

D No. I1 . 46.90 89.83 - - 79.05 
1) NO. I11 . 48.08 92.07 - - 81.0-2 B 

No. IV, 
rnit Balk gewonnen 33.30 63.73 - - 56.08 1) 

436. 0;. C. Schmidt :  Ueber die Einwirkung von Salpeter- 
saure s u f  Kal iumbichromet .  

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inner ) .  

In  einer vorlaufigen Mittheilung beschreibt L. D s r m s t a d t e r  1) 

zwei neue Verbindungen, nitrodichromsaures Kalium, Cr 0 2  N02 Cr 0 9 ,  

und nitrotrichromsaures Kalium, CrOz OK 2 CrOs , die er durch Ein- 

wirkung von Salpetersaure atif Kaliumbiehromat erhalten haben will. 
Ich babe versucht, diese Kiirper f i r  eine andere Arbeit darzustellen, 
konritr sie aber nicht wieder gewinnen. 

Zii ihrer Darstellung verfuhr ich genau in der von D a r m  S I  a d  t e  r 
angegebenen Weise: Kaliumbichromat wurde mit zwei Theilen con- 
centrirter Salpetersaure erwiirmt. Beim Erkalten setzten sich dicke 
rothe Krusten ab ,  die bei der Analyse keine Ubereinstimrnendeii 
Resultate gaben. Nachdem das Salz ungefahr einen Monat in der 
Muttcrlauge gelegen , hatten sich prachtrolle, tiefrothe, perlmutter- 
glanzende Krystalle abgeschieden, welche von dem anhangenden Salz 
mechanisch getrennt wurden. Die Beschreibung dieser Verbindung 
passt insofern auf die von D a r m s t a d t e r  gegebene, als die Krystalle 
tleim Uebergiessen mit Wasser matt wurden und ihre w8ssrige 
Liisung beini Erkalten nicht wieder das ursprungliche Sale, sondern 
Kaliumbichromat liefwte; sie unterschieden sich jedoch scharf von 
dem \-on D a r m s t a d t e r  untersuchten Product, da  sie nicht unter 
Ausgabe von rotben Dampfen scbmolzen. 

Die Analyee dieser Verbindring lkferte die folgenden Zahlen: 
0.4298 g Substanz bei 900 getrocknet gaben mit  Schwefeldioxpd reducirt 

und mit Atnmoniak gefiillt 0.2505 g CrzOs, entsprechend 39.9pCt. Cr. Das 
Filtrat eingcdampft und gegliiht lieferte 0.1950 g K2 S01, entsprechend 
20.4 pCt. Kalium. 

OK 

NO2 

Das Salz enthielt keinen Stickstoff. 

I) Diese Berichte IV, 117, 1571. 




