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66. Herman D e c k e r :  Ueber einige Ammoniumverbindungen. 
(11. Mittheilung). 

(Eingegangen am 7. Januar 1903). 
Ue b e r  8-Ni t r o c  h i n o l i n j  o d me thy1  at. 

Bekanntlich verbinden sich die ortho- (8) -Derivate des Chinolins 
bedeutend langsamer mit Jodmethyl als ihre Stellungs-Isomeren, und 
oft ist die Darstellung von Jodmethylaten iiberhaupt nicht geIungen, 
so z. B. bei allen in 8-Stellung die Gruppe NOL enthaltenden. Nach- 
dern die Versuche, zu 8-Nitroehinolinalkyliumsalzen auf  dem Umwege 
der Nitrirung von Chinoliiialkyliumsafiena) zu gelangen, ohne Resultat 
geblieben waren, schien es iiberhaupt fraglich, ob dieselben existenz- 
fahig seien. 

Es ist mir mit Herrn A. S t a v r u l o p o u l o s  nun gelungen, das 
8-~itrochinolinjodmethylat darzustellen. Dimethylsulfat reagirt mit 
dem 8-Nitrochinolin unter Bildung eines Additionsproducts, das sich in 
ein orangefarbenes, schon krystallisirendes Jodmethylat rerwandeln Itisst. 

0.2000 g Sbst.: 0,2810 g COz, 0.0508 H20. 
C I ~ H ~ N ~ O ~ J .  Ber. C 37.!)7, H 2.87. 

Gef. (c 38.33, ( 2.83. 
Das Jodmethylat zersetzt sich sehr leicht : schon etwas iiber looo 

beginnt die Abspaltung von Jodmethyl, momentan und vollstiindig 
erfolgt die Reaction bei 150-160°, nnd es bleibt Nitrochinolin zudck. 

Die Nitrirung der Chinolinalkyliumsalze wird wiederholt, da  es nicht 
ausgeschlossee erscheint , dass das 8-Derivat in Folge seiner Zereetz- 
lichkeit iibersehen worden ist. Der angegebene Weg sol1 zur Dar- 
stellung von Jodmetbylaten eingeschlagen werden, die durch directe Ein- 
wirkung von Jodmethyl nicht bereitet werden konnten. 

G enf,  Unirersitatslaboratorium. 

56. B. T o l l e n s :  Ueber Pentosanbeatimmung. 
(Eingcgangen am 9. Januar 1903.) 

Unter dem obigen Titel ist in Heft 20 des 35. Jahrganges dieser 
Berichte auf S. 4440-4443 von J a g e r  und U n g e r  eine Mittheihng 
erachienen, in welcher der von mir mit einer Reihe von Mitarbeitern 
und Schfilern ausgearbeiteten und jetzt recht verbreiteten P e n t  osan- 
b e s t i m m u n g s - M e t h o d e  Mange1 vorgeworfen werden, und liierbei 
wird nicht gesagt, dass ich diese Mangel Rehr wohl erkannt und mehr- 
fach auf dieselben hingewiesen habe. 

’) Diese Berichte 24, 1984 [ISUl]. 9 Diese Berichte 33, 2277 [19001. 
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Die Methode beruht bekanntlich auf der Destillatim der Vegeta- 
biPen etc. mit Salzsaure von 1.06 spec. Gewicht, der Fallung des 
hierbei entstandenen F u r f u r o l s  mittels P h l o r o g l u c i n ,  der Filtra- 
tion nnd Wiigung des 4 Stdn. bei 97-99O getrockneten P h l o r o -  
g luc ide8  und der Berechnung auf F u r f u r o l ,  A r a b i n o s c ,  Xy lose ,  
P e n t o s a n  u, s. w., und zwar am besten mittels Kriiber 's  neuer 
Tabelle I). 

J a g e r  und Unger  heben als bedenklich hervor, dam beim 
Destilliren einiger Stoffe, so von P fe f f e r .  mit Salzsaure nicht nur 
F u r f u r o l ,  sondern a w h  a n d e r e  Stoffe  , welche mit Phloro- 
g Incin Fallungen geben, entstehen und somit in den Niederschlag 
eingehen kijnnen. 

Hierauf erwidere, ich, dass ich nicht nur dieses Bedenken, aon- 
dern auch noch andere schon vor langer Zeit gehabt, sie mit einer 
Reihe von Mitarbeitern experimentell gepriift und die Resultate dieser 
Untersuchungen in der Litteratur niedergelegt habe. 

So haben wir schon lange festgestellt, dass beim Destilliren von 
Pflanzenstoffen rnit Salzsaure neben F u r f u r o l  a u c h  A n d e r e s  ent- 
stehen ham, und die Bildung von M e t h y l - F u r f u r o l  aus Rhamnose, 
Fucose und vielen Rohmaterialien der Natur habe ich in Bemein- 
schaft mit Giinthera) und besonders Widtsoes) und Oshima*) 
untersucht, und wir haben dabei angegeben, dass das Methy l -Fur -  
f u r o l  durch P h e n y l h y d r a z i n  und P h l o r o g l u c i n  ge€allt wird. 

In Gemeinschaft rnit F l in t5 )  habe ich den Einfluss von etwa 
eotstehender L a v u l i n s a u r e  oder von gebildetem Aceton beleuchtet. 

Eine andere Bemerkung der HHm. J a g e r  und U n g e r  betrim 
die Zus a m  men  s e t z ung d e s  F u r  f u r o l - P  h l  o r  og lucin-  N ieds r -  

Hierzu fiibre ich an, dass ich den Niederschlag selbst nie quan- 
titativ analysirt habe. Er ist stets dunkelgefarbt, amorph, weiterer 
Reinigung nicht zuganglich und (wie KriiberG) es noch ganz beson- 
ders festgestellt hat) recht hygroskopisch; wir haben deshalb uns 
damit begnugt, experimentell genau zu bestimmen, wieviel P h l o r o  - 
glncid unter den stets peinlich innegehaltenen Bedingungen der Me- 

c h 1 a g e s  , welche wechselnd sein sol1. 

') Journal fiir Landwirthschaft 1900, S. 379-384 und Zeitschr. fiir 
physiolop. Chem. 36, 2.-3. Heft, Anhang. 

4, Ann. d. Chem. 271, 91. 
3\ Diese Berichte 33, 143 [1900]. 
3 Landwirthschaftliche Versuchsstationen 43, S. 304. 
6, Journal fiir Landwirthschaft 1900, S. 366. 

4) Diese Berichte 31, 1425 [l901> 



thdu  aus den angewandten Mengen Fnrfurol, Arabinose und Xylose 
entsteht I). 

Die Angabe in Kr6be r ’ s  Abhandlung, S. 377, dass der Nieder- 
schlag nach der Gleichung 

entsteht, beruht darauf, dass man aus F u r f u r o l ,  weun man es in 
solehen Mengen, wie sie meistens bei der Pentosan-Salzsaure-Destillc 
tion onftreten, anwendet, fast genau so vie1 P h l o r o g l u c i d  erhiilt, 
wie der obigeu Gleichung entspricht. 

Dass die P h l o r o g l u c i d - N i e d e r s c h l a g e ,  je nach der Art der 
Entstehung nnd je nach der Art des Trocknens (ob 4 Stunden bei ea. 
97O naeh meiner Vorschrift, ob bei 105O oder bei 1030) verschiedene 
Znsammensetzung zeigen kiinnen, ist ebenso klar wie, dass die Nie- 
derseblage jedenfalls eine vielfach griissere, wohl durch Polymerisation 
entetandenen Formel besitzen miissen. Ferner ist zu beachten, dass 
infolge der grossen H y g r o s k o p i c i t a t  d e s  P h l o r o g l u c i d s  nur bei 
sehr grosser Vorsicht (wie sie K r  6 b e r  hei der Pentoean-Methode an- 
wendet) das Anziehen von Wasser beim Wagen vermieden werden 
kann. 

Aus dem Vorstehenden folgt, dass ich die Bedenken der Herren 
JSiger und U n g e r  schon vor langer Zeit untersucht und auf ihre 
Bedentung gepriift habe. 

Ich habe mit meinen Mitarbeitern auch noch andere Bedenken 
gepriift, so die Bildung von kleinen oder groesen Mengen Fur fu ro l  
a u s  StoiYen, welche k e i n e  P e n t o s e n  s i n d  o d e r  e n t h a l t e n ,  wie 
Rohrzucker oder andere Hexakohlenhydrate, G l u c u r o n s a u r e ,  Oxy- 
c e l l u l o s e ,  G l y c o s o n ,  und die Resnltate sind an den betreffenden 
Orten angegeben. 

Ueber diese Bedenken und die allgemeine Bedeutung der Pentosan- 
bestimmungsmethode habe ich mich mebrfach geauasert, und ich ver- 
weise in dieser Hinsicht zunachst auf d k  Abhandlung von v. F e i l i t z e n  
und mira). 

Ferner sei es erlaubt, meine in einer nicht specie11 chemischen 
Zeitschrift 3, gebrachte Anmerkung zu einer Abhandlung von S chiine 
und mir hier zu reproducireu, weil sie kurz auch die Bedenken der 
Herren J a g e r  und Unger  anfuhrt. 

CbHdO2 + C13Ha03 7 C ~ H ~ O J  + 2H3O 

Fiir das Resultat der Pentoaan-Bestimmungen iet es gleichgiiltig, wie 
die Zusarnmensetzung des Niederschlages ist, wenn nur gleichrnzssig und ge- 
nau nach der Vorsohrift gearbeitet wird, denn dann werden die gewogenen 
P h lo r  o g l u  cid - Mengen stets denselben Mengen Fur f u r o 1 eutsprechen. 

3 Diese Berichte 30, 2571 [1897]. 
9; Journ. f i r  Landwirthschalt 1901, 39. 
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>iBekanntlich bezeichnet man jetzt meistens mit dem Namen P e n t o , a n  
und Pentosen  jene Substanzen, welche beim Destilliren mit Salzs&ure 
F u r f u r o l  liefern, mehrfach hatte der Eine von uns jedoch schon darauf auf- 
merksani gemacht, dass ausser den eigentlicben P e n t o s e n ,  specie11 Arabiwse 
und Xylose, auch andere Stoffe, so die G l y c n r o n s & u r e ,  die Oxycel lu-  
lose, j a  auch, wenn auch in sehr kleiner Quantitiit, die gew6hnlicheu Kohlen- 
hydrate, wie R o h r z u c k e r  und StBrke, F u r f u r o l  liefern, uod dass dem- 
zufolge der Name P e n t o s e  und P e n t o s a n  nur als Collectivname fiir die 
F u r f u r o l  l i e f e r n d e u  Stof fe  zu betrachten ist. Cross  und Bevan sind 
weiter gegangen, sie ziehen dem Namen P e n t o s a u  als ganz indifferent den 
Namen F u r f u r o i d  Tor; man kann nicht vie1 dagegen einwenden, und 
S t o k l a s a  ist in seinen Publicationen iiber die P e n t o s a n e  dem Beispiele 
von Cross und Bevan gefolgt. 

Da der Name P e n t o s a n  %her einmal eingefiihrt ist, ziehen wir Tor, 
ihn beiaubehalten, errinnern jedoch daran, dass ausser den eigentlichen P e n  - 
tosanen ,  X y l a n  und A r a b a n ,  d. h. den Muttersubstanzen der Arabinose ,  
Xplose  und vielleicht noch anderer P e n t o s e n  (Ribose, Lyxose etc.) unter 
diesem Namen noch andere Stoffe, welche Furfurol  liefern, begriffen sein 
kBnnen, und wir bemerken bei dieser Gelegenheit auch, dass vielfach aus 
Producten der Natur beim Destilliren mit Salzeiure auch M e t h y l f u r f u r o l  
entsteht, welches bei der Furfurolbestimmung mit P h lorogluc in  oder auch 
dem iiIteren Fillungsmittel, dem P h e n y l h y d r a z i n ,  ebenfalls gefiillt und 
itls Furfurol mitbestimmt wird und welches aus Fucosan oder Fucose, 
Rhamnose etc. entsteht. 

Da man aus dern Gewicht des (gemengten) P h l o r o g i u c i d e s  das Ge- 
wicht des P e n t o s a n s  berechnet. so folgt aus dem oben Gesagten, dm8 d a s  
so ermittelte Gewicht des P e n t o s a n s  zwar im Allgemeinen nicht sebr weit 
von der Wahrheit entfernt sein wird, aber in einigen Fallen, so bei Oxy-  
ce l lu lose  u. dergl., oder vielleicht auch bei einigen Naturproducten erheblich 
za hoch gefunden werden mag, indem dann ein Theil des F u r f u r o l s  nicht 
vom Pen t o s  an ,  sondern von anderen Stoffen herrilhrt, oder auch statt eiues 
Theiles der Pentosane  eine entsprecheode Menge M e t h y l p e n t o s a n e  in 
den untersuchten Materialien vorhanden ist.<q 

In der Zeitschrift fiir phyeiologische Chemie, 36, 243, habe 
ich mich ferner vor kurzeni folgendermaassen geaussert: 

aBei den Pentosen- und Pentosan-Bestimmungen darf man nicht ver- 
gessen, dass sie wegen der zahlreichen Bedenken, welche ihnen anhaftee, in 
die Reihe der ,conventionellen Methoden' geh0ren.a 


