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

Cog Hgy N2 O3 + 2 HOH = Cyg Hay No O +CH:0+H; O
ausgedriickt werden.

Das Pseudochinin geht mit Jodwasserstoffsdiure in ein Additions-
product iber, das wahrscheinlich mit dem des Chinins nicht bloss
isomer, sondern mit diesem auch identisch ist, da es mit Aetzkali
zerlegt, wiederum in Chinin, Pseudochinin und Nichin #ibergeht.

Auch das Nichin giebt ein Tribydrojodadditionsproduect,
Cio Hog Ny Oz (HJ)3, welehes aber von dem des Chinins durch Lés-
lichkeitsverhiltnisse und Krystallisationsvermdgen vollstindig ver-
schieden ist. Mit Aetzkali zerlegt, liefert es vorherrschend regene-
rirtes Nichin und eine zweite Base, das Isonichin, dessen Analyse
wieder auf die Formel C;g Hay Ng Og stimmi.

Schliesslich sel noch erwihnt, dass ebenso wie die Jodwasserstoff
additionsverbindung des Chinins auch jene des Cinchonins und Cinchoai-
dins beim Kochen mit Wasser ein neuntrales Destillat geben, das Silber-
nitrat energisch reducirt und vielleicht Formaldehyd enthilt, weshalb
moglicherweise auch diese Alkaloide in um 1 kohlenstoffatomirmere
Basen ibergehen konnen.

Obdach, Obersteyermark.

435. E. R. Flint und B. Tollens: Ueber die Bestimmung

von Pentosanen und Pentosen in Vegetabilien durch Destillation

mit Salzsfiure und gewichtsanalytische Bestimmung des ent-
standenen Furfurols.

{Eingegangen am 1. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Vor einiger Zeit!) haben Giinther, de Chalmot und Tollens
ihre Methoden der Bestimmung von Pentosen und Pento-
sanen in Vegetabilieo mitgetheilt, Giinther bewirkt diese Be-
stimmung mittels Titrirens des beim Destilliren der Vegetabilien
mit Salzsiure entstandenen Furfurols mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin und Anilinacetat als Indicator, und de Chalmot fihrt

1) Diese Berichte XXI1V, 3575.
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die Fuarfurolbestimmung auf gewichtsanalytischem Wege
durch Wigung des durch essigsaures Phenylhydrazin ausgefillten
Furfurolhydrazons aus.

Wir haben die Untersuchung weiter gefiihrt und das thatsichliche
der friiheren Untersuchungen vollig bestitigen kénnen. Wir haben
jedoch gefunden, dass die gewichtsanalytische Methode besser
und richtiger ist als die Titrirmethode, weil die letzteve einige
Fehlerquellen in sich birgt, welche bei der ersteren nicht vor-
handen sind.

Wir haben daraof durch einige kleine Vervollstindigungen die
gewichtsanalytische Methode noch sicherer gestaltet und glauben,
dass, wenn sie auch noch einige Mingel besitzt, sie doch zur all-
gemeinen Anwendbarkeit gediehen ist, und wir werden uns freuen,
wenn die Methode von Fachgenossen gepriift und als gut bestitigt
werden wird.

Wir haben den Gang unserer Untersuchungen ausfihrlicher an
die »Versuchs-Stationen«, Redakteur Nobbe, gesandt uud begaiigen
pus hier mit Andeutangen iber die Einzelpriifungen der Operationen
und mit der Beschreibung des Apparates, sowie der Manipulationen,
welche wir jetzt anwenden, indem wir im Uebrigen auf jene Abhand-
luog mit Abbildang der Apparate verweisen.

A. Priifang von Giinther’s Methode der Titrirung.

Wir haben gefunden, dass obige Methode zuweilen ein za
grosses Resultat giebt, weil beim Erhitzen der Vegetabilien mit Salz-
siiure neben Furfurol auch andere Stoffe, wie z. B, Lévulinsiiure, ent-
stehen, von welchen wihrend des langen Destillirens etwas iibergehen
kann. Diese Stoffe binden beim Titriren Phenylhydrazin, so dass der
Zeitpunkt, in welchem die Rothung des Anilinacetats nicht mehr sich
zeigt, spiter eintritt, als wenn keine derartigen Substanzen vorhanden
sind. Man kann somit gegenliber einer Lésung von reinem Furfurol
zu vie! Phenylhydrazinacetat brauchen, und die Procente an Furfurol
und Pentosen werden dann zu hoch gefunden.

Aehnlich wirkt die Gegenwart von Kochsalz (s. u.).

Da nun die Ausfihruong der Operation des Titrirens, besonders
die tiglich erforderliche Titerstellung der Ldsung von Phenylhydrazin-
acetat nicht angenehm ist, and da obige Unsicherheiten) vorhanden
sind, haben wir die Titrirmethode veriassen uod sind zur Prifung
der gewichtsanalytischen Methode iibergegangen.

1 Auch Stone’s ibrigens schwer ausfilhrbare Modification des Titrirens,
mit Fehling’scher Losung als Indicator, bringt keinen Vortheil (diese Be-
richte XXIV, 3019).
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B. Priifung der gewichtsanalytischen Methaode.

Bei der gewichtsanalytischen Methode, d. h. dem Wégen
des gefiillten Furfurolhydrazouns, wird, wenn auch etwas Livulin-
sdure (oder Aceton u.s. w.) in der Furfurol-Flissigkeit vorhanden
ist, doch nicht mehr Hydrazon enthalten als aus reinen Furfurol-
Ldsungen, weil, wie wir uns davon iiberzengt haben, verdiionte Lo-
sungen von Livulinsiéure und Aceton nicht durch Phenylhydrazin-
acetat gefillt werden, indem die Hydrazone von Ldivulinsiure und
Aceton leichter loslich sind, als das fast unldsliche Furfurol-
hydrazon.

Die Gegenwart vou Kochsalz verindert auch hier in etwas das
Resultat, doch kann man, wie unten beschrieben ist, ohne grosse Un-
bequemlichkeit so operiren, dass stets gleich viel Kochsalz vor-
handen ist, den Fehler bestimmen und ihn in Rechnung ziehen.

Wir haben bei unsern jetzigen Bestimmungen das Hauptgewicht
auf die Ermittelung der Pentosen selbst gelegt, indem wir experi-
mentell bestimmten, wie viel Furfurolbydrazon durch Destillation von
0.1g,025g 05g,07¢g, 1g 15g, 2g, 2.5g Arabinose und von
ebenso viel Xylose erhalten wird (s. Tabelle 5 der Abbandlung in
den Versuchs-Stationen), und aus diesen Zahlen haben wir Formeln
und eine Tabelle berechnet, mittels welcher man von dem Hydrazon
ausgehend erfibrt, wie viel Pentosen in der untersuchten Substanz
vorhanden oder entstanden sind.

Diese Formeln ‘sind:

I. Arabinose = Hydrazon > 1.229 + 0.0177.
II. Xylose = Hydrazon > 1.031 — 0.0011),

uud fir Félle, in denen man nicht weiss, welche der beiden Pentosen
aus dem untersuchten Materiale entsteht, als Durchschuittswerth

III. Pentose = Hydrazon > 1.13 + 0.0083.

1} Einstweilen ist man in Ermangelung niherer Kenntnisse gendthigt,
anzunehmen, dass in Materialien, aus welchen Arabinose hergestellt ist,
wie Gummiarten, Ribenschnitzeln, nur Arabinose, in Materialien, aus
welchen Xylose hergestellt ist, wie Holz, Stroh, Jute u.s. w., nur Xylose
vorhanden ist. Wie z. B, die Versuche mit Biertrebern, also Gerste, zeigen,
aus welchen neben Xylose auch Arabinose hergestellt ist, mag obige Annahme
in manchen Fillen nicht richtig sein, und specicll in Fillen wie bei Riiben-
schnitzeln, in welchen verholste Fasern vorhanden sind, mag neben Arabinose
auch Xylose zu erhalten sein.

Folglich ist es zuweilen unsicher, welche der Formeln man anwenden
soll, und durch die verschiedenen Resultate, welche die Berechnungen nach
den Formeln I und Il bringen, wird eine gewisse Verschiedenheit in den
Procenizahlen an Pentose oder Pentosan bedingt. Es ist diese Unsicherheit
bis jetzt nicht zu vermeiden.
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Will man das Furfurol selbst berechnen, so mag man das Hy-
drazon mit 0.538 multipliciren, oder aber die theoretisch richtigere
frihere Zahl von de Chalmot:

IV. Furfurol = Hydrazon > 0.516 + 0.0252

anwenden, doch miissen in dieser Hinsicht noch weitere Versuche an-
gestellt werden, um die bei Gegenwart von Kochsalz mdoglichst
richtige Zahl zu finden, wenn auch die Abweichungen von der Wahr-
heit schon jetzt nicht gross sind.

Einen principiellen Fehler zeigt iibrigens die Methode noch. Man
erhiilt etwas weniger Hydrazon, wenn man dieselbe Menge, z. B. 1 g
X ylose, einerseits allein, andererseits mit 1, 2, 3 g Stirke oder
Rohrzucker gemengt, mit Salzsdure destillirt, diese Beimengungen
driicken die Ausbeute an Hydrazon und folglich die Procente an
Pentosen etwas herunter. Dies ist bis jetzt nicht zu vermeiden und
kaam oder nur ungefihr nach dem Gehalte der Substanzen an Stirke
zu corrigiren.

Die Cellulose der Vegetabilien scheint nach den betreffenden
Versuchen mit Filtrirpapier wenig Einfluss auf die Hydrazon-Ansbeate
zu haben.

Wenn durch diese Einflisse auch die Verlisslichkeit der Zahlen
etwas leidet, so steigen doch die hierdurch veraulassten Differenzen
wohl nur in den schlimmsten Fillen auf 1—2 pCr.

Die auf die obige Weise ermittelten Procentzahlen fiir Pentose
(Arabinose oder Xylose) werden dann, wice frilher angegeben ist,
durch Moltiplication mit 0.88 auf Pentosan (Araban oder Xylan)
umgerechnet (s. 1. c¢. S. 3585).

C. Ausfiihrung der Methode von de Chalmot, Flint
und Tollens.

Die Ausfiihrung der Bestimmung ist ziemlich genaun die in diesen
Berichten XXIV auaf 8. 3579 und den folgenden Seiten von de Chal-
mot und Toliens beschriebene, und nur folgende Abweichungen sind
zu beachten.

Zu dem Destillate, welches im Becherglase mit Marke bei 500 cem
gesammelt ist, muss man, falls weniger als 400 ccm erhalten worden
sind, Kochsalz geben und zwar soviel, wie nothig ist, dass nach dem
Sittigen mit Soda und Auffiillen mit Wasser zu 1/, Liter 81.5 g Koch-
salz vorhanden sind, d.h. die Quantitit, welche beim Sittigen von
400 ccm 12 procentiger Salzsiure mit Soda entsteht.

Man erreicht dies, indem man fiir je 50 ccm, welche weniger
als 400 cem an Destillat vorhanden sind, 10.2 g Kochsalz einwirft.
Nach der Sirtigung mit Soda (und Lissigsiure) giebt man essigsaures
Phenylhydrazin zu und fillt mit Wasser zu 500 ccmn anf.
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Die Abscheidung des Phenylhydrazins beférdert man durch
1, stiindiges Riihren mittels eines durch eine Turbine in Bewegung
gesetzten gebogenen Glasstabes.

Das Hydrazon wird in den friber beschriebenen Glasréhren ge-
sammelt, diese enthalten jedoch nicht Asbest, sondern einen Propf
aus Glaswolle, welche schnelles Filtriren gestattet.

Das Trocknen des Hydrazons geschieht in dem frilher ange-
wandten Apparate, vor demselben ist jedoch ein Rohr mit Kérnern
von kohlensaurem Kalk eingesetzt, um Spuren von durch den Luft-
strom mitgerissener Schwefelsiure zuriickzubalten, und ein einfaches
Quecksilber-Vacaummeter dient zur Vergewisserung des Bestehens
eines guten Vacuums.

Abbildungen der Apparate finden sich in der Abhandlung in den
» Versuchs - Stationenc,

Die Umrechnung der gefundenen Hydrazonmengen auf Arabinose
bei Gummiarten u. dergl., aaf Xylose bei Holz, Stroh u. s. w., und
auf Pentose im Allgemeinen bei Substanzen, von welchen man nicht
weiss, welche der beiden Pentosen sie enthalten, geschieht mittels der
oben genaunten Formeln, und schliesslich erfilrt man die Pentosan-
Zahl darch Multiplication des Procentsatzes an Pentose mit (.88

Auf die beschriebene Weise haben wir eine Reihe von Natur-
producten mit Salzsidure destillirt und die Pentosen und Pento-
sane derselben bLestimmt. Man findet die Einzelzahlen in der ange-
gebenen grisseren Abbandlong, und wir begniigen uns hier mit der
Wiedergabe der Schlussresultate.

Die folgende Tabelle euthilt ausser den Zahlen fir Pentosen
und Pentosan auch diejenigen fiir Furfurol, letztere sind mittels
des Factors 0.538 aus dem erhaltenen Hydrazon berechnet, und wir
geben sie nur unter Reserve (s. oben).

Das Holzgummi bat uns z. Th, geringere Zahlen als seiver Zeit
Giinther und Tollens geliefert, und es ist dus Holzgummi folg-
lich nicht immer reines Xylan, d. h. es ist nicht nur CsHzgO, son-
dern meist mit mehr oder weniger CgHioOs gemengt.

Auf Trockensubstanz berechnete Mittelzahlen.
Furfurol Xylose Arabinose Pentosen Pentosane

Tannenholz . . . . 487 9.32 — — 820 pCt.
Buchenholz . . . . 18.20 35.08 — — 30.87 »
Weizenstroh . . . . 1299 24.89 — — 21.90 »
Biertrdber . . . . 16.03 30.68 — — 27.00 »
Maijskolben . . . . 13.36 35.16 — — 30.94 »
Sulfit-Cellulose . . . 2.89 — — 6.25 5.50 »
Natron-Cellulose . . 2.90 — — 6.35 5.09 »
Kirschgummi . . . 25.41 — 59.05 — 51.96 »
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Furfurol Xylose Arabinose Pentosen Pentosane

Tragantgummi . . . 16.17 — 37.28 — 32.81 »
Agar-Agar . . . . 0.38 — — 2.02 1.78 »
Holzgummi No.I. . 38.78 74.27 — —— 65.36 »
» No.II . 46.90 89.83 —_— — 79.05 »
» No. IIT . 48.08 92.07 — —_ 81.02 »

» No. IV,
mit Kalk gewonnen 33.30 63.73 — — 56.08 »

436. G. C. Schmidt: Ueber die Einwirkung von Salpeter-
sdure auf Kaliumbichromat.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner),

In einer vorliufigen Mittheilung beschreibt L. Darmstidter?)

zwei neue Verbindungen, nitrodichromsaures Kalium, CrO, 1(\)1152 CrOsg,

und nitrotrichromsaures Kalium, CrOy ggg 2 CrO3, die er durch Ein-

wirkung von Salpetersiure auf Kaliumbichromat erhalten haben will.
Ich habe versucht, diese Kérper fir eine andere Arbeit darzustellen,
konnte sie aber nicht wieder gewinnen.

Zu ihrer Darstellung verfuhr ich genau in der von Darmstidter
angegebenen Weise: Kaliumbichromat wurde mit zwei Theilen con-
centrirter Salpetersiure erwirmt. Beim Erkalten setzten sich dicke
rothe Krusten ab, die bei der Analyse keine iibereinstimmenden
Resultate gaben. Nachdem das Salz ungefihr einen Monat in der
Mutterlauge gelegen, hatten sich prachtvolle, tiefrothe, perlmutter-
glinzende Krystalle abgeschieden, welche von dem anhiingenden Salz
mechanisch getrennt wurden. Die Beschreibung dieser Verbindung
passt insofern auf die von Darmstidter gegebene, als die Krystalle
beim Uebergiessen mit Wasser matt wurden und ihre wiissrige
Lésung beim Erkalten nicht wieder das urspriingliche Salz, sondern
Kaliumbichromat lieferte; sie unterschieden sich jedoeh scharf von
dem von Darmstiddter untersuchten Product, da sie nicht unter
Ausgabe von rothen Didmpfen schmolzen.

Die Analyse dieser Verbindung lieferte die folgenden Zahlen:

0.4298 g Substanz bei 900 getrocknet gaben mit Schwefeldioxyd reducirt
und mit Ammoniak gefallt 0.2505 g CryOs, entsprechend 39.9pCt. Cr. Das
Filtrat eingedampft und gegliht lieferte 0.1950 g Ko SOy, entsprechend
20.4 pCt. Kalium.

Das Salz enthielt keinen Stickstoff.

) Diese Berichte 1V, 117, 1871.





