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So wurde erhalten fir A-—(B—28,05):
32,2—(37,6—28,05) = 22,65,
also gefunden 22,65 >< 0,384 = 8,70 my Alkohol,
berechnet in 50 cem von 0,01706°/,: 8,68 my Alkohol.

Laboratorium der Nederlandschen Gin-Spiritus-Fabrik Delft.

Quantitative Bestimmung des Kumarins in Melilotus-Arten.
You
dipl. Ingenieurchemiker Ernst Obermayer.

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. ungarischen
2=} D =]
Landesanstalt fiir Pflanzenzucht.)

Die Melilotus-Arten, besonders M. alba (= M. vulgaris) und
M. officinalis sind in fast allen Gegenden auf Schritt und Tritt wild-
wachsende, gegen Boden und Klima anspruchslose Schmetterlingsblitner,
die in schlechten Biden fir Futterproduktion sehr geeignet wiren;
wegen ihres bitteren Geschmackes und tiblen Geruches werden sie aber
von den Tieren nicht gefressen.

Praktische Landwirte interessieren sich oft fir die Frage, wovon
der unangenehme Geschmack und Geruch dieser Pflanzen herrihre,
ebenso auch dafitr, wie man denselben entfernen kénnte. Dies ist
durch die Pflanzenzucht, durch Auslesen der geeigneten Individuen und
zielbewusste Weiterziichtung ihrer Nachkommen moglich; damit dies
aber geschehen Lkonne, ist es notwendig, dass man die Quantitdt jener
Substanz, welche die Pflanze praktisch unbrauchbar macht — und der
man zutrauen kann, dass sie sich anderen pflanzlichen Eigenschaften
ghnlich auch in den Individuen dndert — in den- zur Weiterziichtung
geeigneten Pflanzen, beziehungsweise in ibren Nachkommen, mit ent-
gprechender Genaunigkeit feststellen konne,

Denen, die sich mit der Pflanzenchemie beschiftigen, ist es be-
kannt, dass die in den Melilotus-Arten vorkommenden Kumarsiure-
Verbindungen die Bitterkeit und den eigentiimlichen Geruch verur-
sachen, und zwar am meisten das Kumarin. Wenn man also den
durchschnittlichen Kumaringehalt der verschiedenen Melilotus-Arten und
die Anderungen desselben in den einzelnen Pedigrée-Stimmen kennt,
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wird es Aufgabe des Pflanzenziichters sein, durch Anwendung der
Zuchtungstechnik einen solchen Melilotus-Stamm heranzuziichten, der
seinen Kumaringehalt, so weit es fiir Futterzwecke nitig ist, eingebiisst
hat. Da bis jetzt aber keine Methode fir die Bestimmung der in den
verschiedenen Pflanzen vorkommenden Kumarinmengen existiert, war es
in erster Linie notwendig, eine Methode auszuarbeiten, welche den
Kumaringehalt der Melilotus-Stimme, wenn auch nicht exakt, doch
wenigstens mit einer solchen Genauigkeit ergibt, welche fir vergleichende
Analysen notwendig ist.

In der Literatur, so weit man sie nachschlagen konnte, habe ich
bloss eine einzige Arbeit gefunden, welche sich mit quantitativer
Kumarinbestimmung beschiftigt; sie bestimmt aber das Kumarin nicht
in Pflanzen, sondern in Vanille-Extrakten, und zwar neben Vanillin und
Azetanilid. Die Autoren der Arbeit sind Winton und Bailey?).
Das Wesen des Verfahrens ist folgendes: Aus dem wisserigen Vanille-
Extrakt werden alle drei Verbindungen mit Ather ausgeschiittelt. Aus
der dtherischen Losung entfernt man das Vanillin mit 2-prozentigem
Ammoniak, und die zuriickgebliebenen zwei Verbindungen werden auf
Grund davon getrennt, dass das Kumarin sich in niedrig siedendem
Petroleumither 1ost, das Azetanilid aber nicht.

Das in vaorliegender Arbeit zu besprechende Verfahren ist speziell
fir die Kumarinbestimmung in der Melilotus ausgearbeitet, ist aber
solcher Natur, dass es voraussichtlich auch auf kumarinhaltige Pflanzen
und sonstige Pflanzenbestandteile (Samen u. s. w.) eine Anwendung
finden kann, so dass man vielleicht auch die zum Zwecke der Kumarin-
darstellung in den Handel kommenden Rohstoffe (Tonkabohnen) mit
Hilfe dieser Methode untersuchen kann.

I.

Qualitative Untersuchung der Kumarsiure-Verbindungeu in der
Versuchspflanze,

Die zur Ausarbeitung der Kumarin-Analyse verwendeten Melilotus.
Arten sind auf dem Versuchsplatze der Pflanzenziichtungsanstalt ge-
wachsen, nach dem Blithen abgemiht und auf natiirlichem Wege ge-
trocknet. Das feine Mahlprodukt dieser lufttrocknen Substanz wurde
nun als Versuchsmaterial benutzt.

1) Journ. of the Amer. chemical Society 27, 719—724 (1903).
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Zum Zwecke der qualitativen Untersuchung der in der Melilotus
vorkommenden Kumarsiure-Verbindungen wurde die Pflanze nach einer
der #ltesten- Methoden der Riechstofferzeugungspraxis einer wisserigen
Destillation unterworfen; nach Ausschiitteln des kristallklaren Destillates
mittels Athers und Verdunstung des letzteren blieben schneeweisse
Kristalltafeln zurtick. Schon bloss aus den Literatur-Angaben war es
vorauszusehen, dass in diesem Destillate nur zweierlei Kumarsiure-
Verbindungen vorkommen konnen, nimlich das Kumarin und das ihm
entsprechende andere gesiittigte Lakton, das Melilotsiiureanhydrid, da
bekanntlich mit Wasserddmpfen nur diejenigen Substanzen iiberdestillieren,
die unzersetzt sieden (vorausgesetzt ausserdem, dass sie von Wasser-
dampf nicht angegriffen werden). Das gilt ja aber weder von der
o-Kumarsiure, welche sich schon beim Schmelzen zersetzt, noch von
der o-Hydrokumarsaure (Melilotsiure), welche letztere sich beim Sieden
in Melilotsiureanhydrid verwandelt und nur als solches tberdestillieren
kanu, Nihere Untersuchungen aber hewiesen, dass die ausgeiitherte
Substanz ausser sehr wenig organischen Verunreinigungen aus reinem
Kumarin besteht. Der Schmelzpunkt der Substanz war némlich, aus
dem Material mehrerer solcher Destiliationen wiederholt bestimmt, be-
stindig annihernd 67° C, Der Schmelzpunkt des reinen ‘Kumarins
liegt aber nach dlteren Bestimmungen bei 67° nach den neueren Unter-
suchungen von Schimmel und Co. bei 69—709 nach eigenen Bestim-
mungen aber bei 68,5—69° Die Schmelzpunkte der simtlichen @brigen
Kumarséiure-Verbindungen sind so entfernt von dieser Temperatur
(o-Kumarsiure 207—2089 melilotsaures Kumarin 1289 Melilotsiure
82—839% Melilotsidureanhydrid 25°%, dass eine nennenswerte
Menge derselben im Versuchsmaterial ganz gewiss eine grossere Ab-
weichung vom richtigen Schmelzpunkt verursacht hiitte. Der Umstand,
dass die scheinbar vollkommen farblosen Kristalle zu einer gelblichen
Flussigkeit gesclimolzen sind, spricht dafar, dass die gefundene Ab-
weichung von 1-—29 von organischer Verunreinigung herrithren konnte.

Nach Angaben der Literatur kommt das Kumarin in Melilotus-
Arten oft in Verbindung mit der Melilotsiure (o-Hydrokumarsiure) als
melilotsaures Kumarin vor (Schmelzpunkt 1289, und man kann diese
Verbindung auf die Weise isolieren; dass man das wissrige Dekokt der
urspriinglichen Pflanze mit Ather ausschiittelt. Ich hielt es von vornherein
fir unwahrscheinlich, dass das Kumarin im Versuchsmaterial in Form
solcher Verbindung vorhanden -sei, da in diesem Falle im wissrigen
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Destillat ausser dem Kumarin auch das Melilotsiureanhydrid als Zer-
setzungsprodukt der Melilotsiure hitte erscheinen miissen, Trotzdem
habe ich die Anleitung der Literatur befolgt; doch hat sich auch die
so ausgeiitherte Kkristallinische Substanz vor dem Umkristallisieren als
mit Chlorophyllbestandteilen verunreinigtes, nach wiederholtem Kristalli-
sieren als reines Kumarin erwiesen. Durch diesen Versuch wird tibrigens
die Anwesenheit sdmtlicher anderer Kumarsiiure Verbindungen ausser
dem Kumarin aus dem Versuchsmaterial ausgeschlossen, weil anderen-
falls auch diese beim wissrigen Kochen in das Wasser, von dort aber
gleichfalls alle wieder in den Ather geraten wiren. Da aber nach
Verdunsten des Athers bloss Kumarin zuriiekblieb, so konnten
keine anderen Kumarsiure-Verbindungen in der Versuchspflanze vor-
handen sein.

Das durch Destillation erhaltene Kumarin kristallisiert beim lang-
samen Kristallisieren in Tafeln, beim raschen in Nadeln, besitzt einen
angenehmen Geruch, 19st sich in kaltem Wasser wenig, besser in warmem.
Sehr gut 16st es sich in Alkohbl, Ather, Chloroform, Azeton, Petroleum-
sther, auch in Essig- und Weinsdure, sowie in Olen. - Es hat ‘einen
bitteren, warmen, stechenden Geschmack und sublimiert unzersetzt in
kleinem Mafie schon bei 100° sogar unter 100° obwohl sein Siede-
punkt erst bei 2909 liegt. Seine Reaktion ist vollig neutral, Mit
Kali- oder Natronlauge erwirmt, wird seine Losung (ohne Fluoreszenz)
gelblich, indem es sich in Kali-, beziehuungsweise Natronkumarin ver-
wandelt und seinen Geruch ginzlich verliert. Auf Zusatz von Siuren
verschwindet die gelbliche Farbe, und es tritt der urspriingliche Geruch
wieder hervor. Nach &lteren Angabep verwandelt sich das Kumarin
beim Kochen mit Kalilauge in o-Kumarsiure. Dies geschieht aber erst
nach lang andauerndem Kochen sehr schwierig und bloss in kleinem
Mafe. Mit Kali geschmolzen, gibt das Kumarin die gemeinsame
Reaktion der Kumarsiure-Verbindungen, indem es sich in Essigsiure
und Salizylsiure zersetzt. Von der o-Kumarsidure, die eine geruchlose
und geschmacklose Verbindung ist, unterscheidet sich das Kumarin
dusserlich durch seinen eigentiimlichen Geruch und Geschmack, ausserdem
gibt es die sehr empfindliche und auffallende Reaktion der o-Kumar-
séure nicht, deren Losung nach Einwirkung von Alkalien eine pracht-
volle maigriine Fluoreszenz zeigt, Von' der Melilotsiure (o-Hydrokumar-
siure) wird das-Kumarin durch seinen Geruch unterschieden, ausserdem
durch- den brennenden aber sauren -Geschmack, besonders ‘aber durch
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die stark saure Reaktion der Melilotsdure; die Melilotsdure ist nimlich
eine starke einbasische Siure.

II.

Oxydimetrische quantitative Bestimmung des reinen Kumarins.

Beim Studieren der Einwirkung der verschiedenen Reagenzien auf
Kumarin fiel es bald auf, dass das Kumarin relativ sehr grosse Mengen
Kaliumpermanganat zu zersetzen imstande ist; wund obgleich ich mir
iiber die Schwierigkeiten der analytischen Permanganat-Methoden ims
klaren war, habe ich mich sofort daran gemacht, den qualitativen und
quantitativen Verlauf dieser Reaktion festzustellen. Folgende Versuche
wurden demgemidB mit reinem Kahlbaum’schem Kumarin angestellt.

Der Gedanke lag nahe, das Kumarin witrde nicht eine so betrdcht-
liche Menge Permanganat verbrauchen, wenn seine Oxydation nicht
vollstindig (bis zu Kohlensiure und Wasser) verliefe. Die vollstindige
Oxydation des Kumarins soll in schwefelsaurem Medium nach folgender
Gleichung verlaufen :

5 CoH 0, 4+ 38 KMnO, + 57 H,80, = 45 CO, + 72 H,0
-+ 19 K480, + 38 MnSO,,
und im Sinne dieser Gleichung wirden 730,24 g Kumarin durch
6005,14 ¢ KMnO, zu Kohlensiure und Wasser oxydiert werden, das
heisst zur Oxydation von 0,01 g Kumarin wiirden 26,02 com 1/, -normal
Permanganat notig sein.

Das direkte Titrieren des Kumarins in schwefelsaurer Losung mit:
Permanganat ist aber praktisch undurchfihrbar, 1. weil die Oxydation
in der zweiten Hilfte des Titrierens schon sehr langsam vor sich geht,
2, weil die Reaktion zwar durch Erwirmen der Losung beschleunigt
wird, aber nicht in geniigendem Mafe, so dass sich Kumarin aus der
warmen Logsung verflichtigen kann, 3. weil man nach dem dblichen
Ansiiuern der Losung es nicht verhindern kann, dass sich Mangan-
verbindungen verschiedener Zusammensetzung als Niederschlag abscheiden,
besonders wenn man mehr als 1mg Kumarin dirckt titriert; eim
Niederschlag aber das Resultat bei direktem Titrieren in saurem Mediom
in jedem Falle unbrauchbar macht, 4. weil es eine bekannte Tatsache
ist, dass sich die warmen, sauren Permanganatlosungen unter Freiwerden
von Sauerstoff schon von selbst zersetzen.
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Wenn man dagegen das Kumarin mit einer bekannten iiberschiissigen
Menge schwefelsaurer Permanganatlésung kocht und den Uberschuss:
dann mit Oxalsdure zuriicktitriert, kann sich das Kumarin wegen seiner
schweren Oxydierbarkeit in saurem Medium beim Kochen auch in
Gegenwart von iiberschissigem Permanganat verflichtigen, das saure,
heisse Permanganat aber findet auch hier zur Selbstzersetzung geniigend
Zeit und Gelegenheit, und zwar kann, je nachdem die Schwefelsiure eine
grossere oder mindere Konzentration in der Losung besitzt, die Zersetzung
bald in grosserem, bald in kleinerem Umfange stattfinden, so dass auch
die auf diese Weise erhaltenen Resultate sehr labil sind und verschiedene-
Abweichungen von den theoretischen Werten zeigen. Solche Titrierungs-
Versuche, mit verschiedenen Mengen Kumarin angestellt, konnten
beweisen, dass sich die Oxydation des Kumarins in der Wahrheit nach
obiger Gleichung, das heisst zu Kohlensiure und Wasser abspielt,

Nachdem duorch Oxydation in schwefelsaurem Medium kein Erfolg
erreicht wurde, musste man zu neutralen und alkalischen Lsungen iiber-
gehen. Doch geht die Oxydation weder in véllig neutraler, noch in
alkalischer Lésung so vor sich, dass man an ein direktes Titrieren
denken kénnte. In Natronlauge enthaltender Losung wird das Kalinm-
permanganat dbrigens zuerst zu Kaliummanganat reduziert, und erst
beim Sieden scheidet sich das Manganperoxydhydrat, beziehungsweise
Natriummanganit, ab. In véllig neutraler Losung aber entsteht auch
beim Kochen kein Niederschlag, sondern es wird eine kaffeebraune bis.
brannschwarze Losung erhalten (je nachdem unzersetztes Kalium-
permanganat in griosserer oder kleinerer Menge vorbanden ist), welche
nach Dammer Kaliummanganit (MunO,, K;0, 6 Hy0) in kolloidalem
Zustande enthilt. Aus dieser Lésung wird dann auf Zusatz von Siure
oder Alkali ein dunkelbrauner, fast schwarzer Niederschlag abgeschieden.
Allein in sodahaltiger Lgsung geht die Oxydation in solcher Weise so-
rasch vor sich, dass auch ein direktes Titrieren moglich wire, aber
abgesehen von dem eventuellen Kumarinverluste, welchen das auch hier
ratsame Erwirmen verursachen kann, ist es nicht im mindesten bequem,
gegen Ende der Titration nach einem jedem Tropfen Permanganat ab-
zawarten, bis sich der Niederschlag so weit zu Boden setzt, dass man.
die Farbe der iberstehenden Losung beurteilen kann. Aus diesen
Griinden ging ich, auf den Vorteil der direkten Titration verzichtend,
zu dem Kochen mit iiberschiissiger Permanganatlésung iiber.
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In neutraler oder alkalischer Losung verliuft die Oxydation des
Kumarins, wie sich bald zeigte, nach folgender Gleichung:

3 CyH;0, 4- 38 KMnO, == 38 MnO, + 19 K,0 4- 27 CO, - 9 H,0.
Die Oxydation geht auch hier bis zu Kohlensiure und Wasser, aber mit
dem Unterschiede, dass hier 488,144 ¢ Kumarin durch 6005,14 g
KMnO, oxydiert werden, das heisst 0,01 ¢ Kumarin verbraucht 43,365 ccm
1/, o-normal-Permanganatlosung.

Es entspricht hier also einer eben so grossen Menge Kumarin weit
mehr Permanganat als in saurem Medinm, und um die mit der
grosseren Menge Hand in Hand gehende grossere Genauigkeit auszu-
nutzen, wurde die Titration auf solche Weise durchgefiihrt, dass der
in der Flissigkeit vorhanden gewesene Niederschlag, nach dem Kochen
mit iiberschiissigem Permanganat, durch Asbest abfiltriert, und bloss
das iberschiissige, unzersetzte Permanganat mit Oxalsdure (jetzt aber
schon in schwefelsaurer Losung) zurticktitriert wurde. Die Resultate
sind aber, obwohl sehr nahe dem theoretischen Wert, doch ziemlich
unkonstant geblieben, gleichgiltig, ob das Kochen in voéllig neutraler,
in Natronlauge oder Soda enthaltender Losung vorgenommen wurde,

Deshalb wurde spiiter das Kochen in neutraler, aber zinksulfat-
haltiger Losung vorgenommen, was sich aus mehreren Griinden als
vorteilhaft erwiesen hat, namentlich weil 1. die Oxydation gentigend
rasch von statten geht, so dass kein unzersetztes Kumarin entweichen
kann und keine kolloidale Losung entsteht, sondern sich sofort ein
Niederschlag abscheidet, 2. dieser Niederschlag eine solche Hdussere
Form hat, dass die Flissigkeit durch Asbest sehr leicht filtriert werden
kann, 3. es sicher ist, dass sich alles Mangan immer in seiner vier-
wertigen Form, als Zinkmanganit, abscheidet.

Mit Hilfe des Zinksulfat-Verfahrens wurde es nun moglich, immer
vollig konstante Resultate zu erhalten- und, obgleich diese Resultate,
verglichen ‘mit dem theoretischen Wert, etwas zu klein sind, konnte
man doch durch zahlreiche Versuche einen Faktor feststellen, mit dessen
Hilfe die unmittelbar erhaltenen Werte auf ihre richtigen Werte ge-
bracht werden konnen. Diese Methode wurde bloss fir die Titration
von 0,0005—0,01'g Kumarin ausgearbeitet, teils weil das Verfahren
bei grosseren Quantititen schon weniger bequem ist, teils weil die
Methode auch diese kleinen Mengen Kumarin so genau ergibt, dass
man konzentriertere Kumarinlosungen oline jeden Nachteil einfach ver-
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dinnen und nur einen aliquoten Teil derselben zur Titration zu ver-
wenden braucht.

Mit Ricksicht auf die Schwierigkeit der Permanganattitrierung
habe dch das Verfahren rezeptshnlich ausgearbeitet, wie ich es auch
selbst immer eingehalten habe, und zwar in folgender Weise:

a) Bei verdiinnteren Kumarin-Losungen pipettiert man in einen
Erlenmeyer-Kolben von 400 cem Inhalt so viel wissrige Kumarin-
Losung, dass die abpipettierte Menge hochstens 0,005 ¢ Kumarin ent-
halt, Dazu gibt man 25 cem einer wisserigen Zinksulfat-Losung, welche
200 g von Eisen und organischer Substanz moglichst freies Lkristalli-
siertes Zinksulfat im Liter enthilt, Dann gibt man noch 25 cem
1/ ,-normal-Permanganatlosung und so viel von organischer Substanz
moglichst freies Wasser zu, dass das Volumen der ganzen Flissigkeit
zirka 150 cem betrage.

b) Bei konzentrierten Kumarin-Losungen pipettiert man in einen
400 cem fassenden Erlenmeyer-Kolben so viel wiisserige Kumarin-
Losung, dass sie 0,005—0,01 g Kumarin enthilt. Man versetzt die
Flissigkeit mit 50 com obiger Zinksulfat-Losung und 50 ern 1/, -normal-
Permanganat und erginzt die Flissigkeit mit destilliertem Wasser auf
etwa 150 com.

Die weitere Behandlung ist nach a) und b) dieselbe. Der Kolben-
inhalt wird auf einer zirka 0,3—0.4 ¢m dicken Asbestplatte aufgekocht
und vom beginnenden Sieden an 10 Minuten im Kochen erhalten. Der
abgeschiedene Niederschlag wird dann im Gooch-Tiegel durch eine
dinne Asbestschicht unter vermindertem Druck abfiltriert und mit
destilliertem Wasser gewaschen. Zum Filtrat gibt man in kleinem
Uberschuss !/, -normal-Oxalsiure und 25 cem Schwefelsiure vom spezi-
fischen Gewicht 1,067 (zirka 2-normal), erwidrmt die Losung nach dem
Farbloswerden auf 60-—70° und titriert die {iiberschiissige Oxalsiure
mit Permanganat zuriick. Da aber durch das angewandte Zinksulfat,
durch das zur Erginzung der Losung und zum Waschen des Nieder-
schlags benutzte Wasser, ja sogar selbst durch das Kochen zusammen
einige Zehntelkubikzentimeter Permanganat verbraucht werden, ist es
notwendig, nach obigem Schema Blindversuche ohneé Kumarin anzustellen,
und zwar einen mit 25 ccm Zinksulfat 4- 25 cem Permanganat und
einen mit 50 ccm Zinksulfat 4~ 50 com Permanganat (in letztérem Falle
verbraucht' der Blindversuch stets ét_was mehr, aber nicht das doppelte
an Permanganat)- und--die- - -von- dem- entsprechenden Blindversuche: ver--
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brauchte Quantitdit bei den Kumarinbestimmungen von der iiberhaupt
verbrauchten Permanganatmenge abzuziehen, Es ist ratsam, beide Blind-
versuche jedesmal von neuem anzustellen, so oft man eine neue Zink-
sulfat-Losung benutzt; man bereitet deshalb am besten auf einmal
immer eine grossere Quantitit von dieser Losung.

s ist wichtig, dass man zur abgemessenen Kumarin-Losung zuerst
das Zinksulfat und dann das Permanganat zugibt, da sich im entgegen-
gesetzten Falle der entstehende Niederschlag in einer viel schwerer
filtrierbaren Form abscheidet. Unter gewdhnlichen Verhiltnissen aber
geht das Filtrieren des Niederschlags in Gooch-Tiegeln raseh von
statten und kann mit sehr geringem Druckunterschied (es geniigt schon
0,2 Atmosphire) zu Ende gefihrt werden. Das hat seinen Grund auch
darin, dass der Niederschlag selbst von einer sehr diinnen Asbestschicht
vollstindig zurtickgehalten wird. Man benutzt zweckmiizig einen sehr
fein verteilten Merck’schen, direkt zum TFiltrieren durch Gooch-
Tiegel dienenden Asbest.

Es hat sich anch als notwendig erwiesen, die Fliissigkeit auf einer
Asbestplatte zu kochen. Beim Kochen auf einem einfachen Drahtnetz
erhebt sich nidmlich sehr heisse Luft zwischen den Maschen des Netzes,
welche dann die tiber dem Flussigkeitsniveau stehenden Teile des
Kolbens auf sehr hohe Temperaturen. erwirmt, so dass die - withrend
des Siedens dorthin geratenen Permanganat-Teilchen unbedingt zersetzt
werden; meine Versuche begannen erst dann, ganz konstante Resultate
zu liefern, als das Kochen auf einer Asbestplatte ausgefithrt wurde.

Wenn die Losung nach dem Abfiltrieren des beim Kochen ab-
geschiedenen Niederschlages noch warm ist, ist es nicht ratsam, mit
Schwefelsiure anzusiuern, da sich bekanntlich die warmen, sauren
Permanganatlosungen zersetzen. Entweder kithlt man also die Losung
ab und gibt erst dann die 25 cem Schwefelsiure vom spezifischen Ge-
wicht 1,067 zu oder man zersetzt die warme Losung zuerst mit Oxal-
siure in geringem U'berschusse und siuert dann sofort an. Man kann
mit einiger Praxis aus der Farbenintensitiit der filtrierten Losung un-
gefahr bestimmen, wie viel Oxalsdure notig ist, dass sie nicht in zu
grossem Uberschusse zugegen sei, was itbrigens nur das Zuriicktitrieren
langwieriger macht, sonst aber keinen Nachteil hat.

Beim Ausarbeiten der Methode ging ich von einer wisserigen
Kumarin-Losung bekannter Konzentration aus. Dadurch wurden die
ununterbrochenen Wigungen vermieden, welche bei solchen winzigen
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Mengen — wo ein Wigungsfehler von 0,0001 ¢ schon einen Fehler
von 0,43 cem Permanganat verursacht — keineswegs genauer sind als
das Arbeiten mit gepriiften Pipetten. Das gilt ja aber in diesem Falle
um so mehr, als dann, wenn man jedesmal festes Kumarin, das sich be-
kanntlich in kaltem Wasser sehr schwer lost, abwigt, aus weiter nicht
erdrterten Griinden recht grobe Fehler entstehen konnen. Beim Losen
des Kumarins im Grossen wurden alle diese Fehler mit grosster Sorgfalt
vermieden. Das Losen wurde in gepriiften Literlolben vorgenommen,
ebenso waren auch simtliche benutzten Pipetten und Biretten gepraft.

Eine solche Versuchsserie erliutert folgende Tabelle:

| Wi rklich | Berechnete Abweichung 2 Abweichung
Abgewogene ‘ verbranchte |  Menge vom ‘nach Abzng des
Kumarinmenge 1/;g-normal- Permanganatljsung ~ Berechneten | Blindversuches
g com } cem | cem

Blindversuch mit 25 cem Zn SOy -+ 25 cem K Mn O4 verbraucht
0,15 cem n/]o KMD O4.

0,0005 \ 924

2,17 | -+ 0,07 —0,08
0,001 L4291 434 s —005 —020
0,0015 | 6,33 | 650 | —017 | —032
0,002 3 840 | 867 | — 0,27 =042
00025 | 1048 1084 —036 | —os51
0,008 L 12,57 13,01 —044 | —059
00035 46l | 1518 |  —050 o
0,004 / 1669 | 1735 —066 | —081
0,0045 1879 | 1951 —072 = —0817
0,005 20,84 \ 21,68 —08 | —099

H
1 |

i \
Blindversuch mit 50 cem Zn S04 + 50 cem KMn Oy verbraucht
0,21 eem M/y0 KMn Q4

0,0055 22,96 23 85 ‘ —0,89 —1,10
0,006 24,99 26,02 —1,08 --124
10,0065 27,08 28,19 ] —1,11 —1,32
0,007 2917 | 803 ‘ —1,19 —1,40
0,0075 31,24 32,52 | —1,28 — 1,49
0,008 33,28 | 84,69 | — 1,41 —1,62
0,0085 353 | 368 | —151 —1,12
0,009 37,41 39,03 | —1,62 —1,83
0,0095 39,53 . 4120 | — 1,67 —1,88

0,01 Coars7 | 4336 | —179 — 2,00
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Aus den angefiihrten Versuchen geht ganz klar hervor, dass je
0,0005 ¢ Kumarin rund um 0,1 cem weniger !/, -normal Permanganat
verbrauchen, als berechnet, entsprechend 95,39°, des theoretischen
Wertes, dies ist eben so viel, als wenn das zu den Versuchen verwendete
Kahlbaum’sche Kumarin bloss 95,899/, reines Kumarin enthalten
wiirde, das tbrige aber Wasser oder sonstige nicht oxydierbare Sub-
stanz wire.

Dass aber das Kumarin keine erheblichen Mengen Wasser enthilt,
wird aus dem Umstande klar, dass 2,5 ¢ fein gepulvertes Kumarin im
Exsikkator tber Schwefelsiure in 1571/, Stunden bloss 0,04, nach
weiteren 5 Stunden noch 0,008 °/,, zusammen 0,048°/, an Gewicht ver-
loren hatten; es sind jedoch darin auch schon organische Stoffe ent-
halten, da die anfangs ganz klare Schwefelsiure am Ende des Trocknens
schon schwach bridunlich wurde. Man konnte aber behaupten, dass das
Kumarin trotz seiner feinen Verteilung seine Feuchtigkeit iiber Schwefel-
siure nicht abgibt. Um dies zu entscheiden, wurde ein anderer Teil
Kumarin obne Abwigung in einem Trockenschrank mit Wasserdampf-
zirkulation 2 Stunden lang getrocknet, wobei das Kumarin (schon
bei 699 geschmolzen war und seine Feuchtigkeit desto leichter ver-
lieren konnte. Der Permanganatverbrauch der im Exsikkator erkalteten
Substanz blieb aber derselbe, wie vor dem Trocknen.

Es war nun noch notig, sich zu iiberzeugen, ob nicht etwa sonstige
Stoffe das Kumarin verunreinigen. Eine recht betrdchtliche Menge
Kumarin wurde deshalb aus reinem Ather (ohne Riicksicht auf die Aus-
beute) zweimal umkristallisiert, und die fein ausgeschiedenen Kristalle
wurden im Exsikkator unter vermindertem Druck iiber Schwefelsiure
getrocknet. Doch zeigte auch die so behandelte Substanz im Per-
manganatverbrauch keinen TUnterschied. Auch die Richtigkeit des
Schmelzpunktes schliesst es iibrigens aus, dass diese Substanz 59/, Ver-
unreinigungen enthalte, was nidmlich der Abweichung des Permanganat-
verbranches vom Berechneten entsprechen wiirde. Ein von einer ganz
anderen Firma eingekauftes Kumarinpriparat zeigte indessen vollstindig
dieselben Resultate wie das Kahlbaum ’sche.

Nachdem solchermalsen das Kumarin nicht an der Sache schuldig
sein kann, musste man sich noch iberzeugen, ob nicht die zur Ein-
stellung verwendete Kahlbaum’sche Oxalsiure pro analysi den Per-
manganat-Titer zu niedrig ergibt. Deshalb wurden parallele Titer-
bestimmungen mit der vorerwihnten Kahlbaum’schen, dann mit



in Melilotus-Arten. 183

Merck’scher Oxalsiure pro analysi, dann mit Merck’schem Ferro-
ammoniumsulfat pro analysi und ausserdem mit einem solchen Natrium-
oxalat angestellt, welches mit grosster Sorgfalt aus reinster Merck’scher
Oxalsdure und Natriumkarbonat pro analysi dargestellt, zweimal aus.
Wasser umkristallisiert und einmal durch Alkohol ausgeschieden, dann
bei 230° getrocknet wurde, Die Mittelwerte der durchgefiithrten Be-
stimmungen ergeben dem fraglichen Permanganat folgende Faktoren:

Kahlbaum’sche Oxalsdure . . . . 1,0074
Merck’sche Oxalsdure . . . . . 1,0081
Natriumoxalat . . . . . . . . L0077
Merck’sches Ferroammoniumsulfat . 1,0057

Daraus ist ersichtlich, dass das vom M erck’schen Ferroammonium-
sulfat gelieferte Resultat von dem der 3 anderen in der dritten Dezi-
male um zirka 2 Einheiten abweicht; das Natriumoxalat aber und die
zwei Oxalsiuren gaben gut iibereinstimmende Resultate, und wenn man
das Natriumoxalat (welches nach den meisten Autorititen das beste
Mittel fur Permanganateinstellungen ist) fur richtig erklart, so gibt die
Kahlbaum’sche Oxalsiure, welche immer zu den Titereinstellungen
angewandt wurde, bei 100 ccw Permanganat bloss um 0,03 ccm
niedrigere Werte, als der Theorie entspricht, es macht also dieser Fehler
bei einer 0,01 ¢ Kumarin entsprechenden Menge Permanganat bloss.
0,013 ccm aus, wogegen doch die wirkliche Abweichung vom Theoreti-
schen bei 0,01 ¢ Kumarin schon 2,0 ccm ausmacht.

Aus alledem geht also hervor, dass das im Vorigen besprochene
Kumarinbestimmungsverfahren nur 95,39 %/, des gesamten Kumarins er-
gibt, und so muss man noch die direkt erhaltenen Resultate mit 100
multiplizieren und dann mit 95,39 dividieren, um véllig richtige Werte
zu bekommen. Oder einfacher, man multipliziert die direkt erhaltenen
Resultate mit dem Faktor 1,04835.

Bei dem oben angefithrten Verfahren, wenn man ndmlich den Zink-
manganat-Niederschlag, welcher infolge der Oxydation von Kumarim
durch Permanganat in neutraler Losung und bei Anwesenheit von Zink-
sulfat abgeschieden ist, abfiltriert, und bloss das in der Losung befind-
liche unzersetzte Permanganat zurtcktitriert, entsprechen theoretisch:
43,365 com 1/ ,-normaler Permanganatlosung einem Zentigramm Kumarin.
Eben darum schlage ich das Abfiltrieren des Niederschlages vor, um:
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auch relativ sehr geringe Kumarinmengen, infolge der grossen Menge
der verbrauchten Permanganatlosung, genau bestimmen zu konnen.

Wenn man aber den Zinkmanganat-Niederschlag nicht abfiltriert,
sondern die nach dem Kochen angesiuerte Flussigkeit mit so viel
/o-Oxalsiure versetzt, dass sich auch dieser Niederschlag auflost, so
wird natiirlich um so viel mehr Oxalsiure, beziehungsweise zum Schluss
um so viel weniger Permanganat verbraucht, als Oxalsiure zum Auf-
losen des infolge der Kumarinoxydation abgeschiedenen Zinkmanganit-
niederschlages notig war; diese Oxalsduremenge entspricht aber jenem
Unterschiede, welcher zwischen der zur Kumarinoxydation in neutraler
und in saurer Losung notigen Menge an "/, ,-Permanganat vorhanden
ist, in diesem Falle werden also nach der Gleichung
5 G H, O, -+ 38 KMnO, 4- 57 H, 80, = 45 CO, -+ 72 H, 0 4- 19 K, 80,

+ 38 MnSO,
zur Oxydation von 0,01¢ Kumarin als Endergebnis nur 26,02 com
1/, o-normal Permanganat verbraucht.

Ein in solchem Sinne ausgearbeitetes Verfahren ist einfacher als das
erstere, weil das Filtrieren fortfiilt; es ist aber weniger genau, da bei
-demselben bloss 26,02 com Permanganat 0,01 ¢ Kumarin entsprechen.

Die Ausfihrung des Verfahrens geschieht auf dieselbe Weise, wie
beim Filtrierverfahren, doch wird die Flissigkeit hier nach Beendigung
-des Kochens sofort abgekiihlt, angesduert, mit @iberschiissiger Oxalsiure
versetzt, und der Oxalséiureiiberschuss nach volligem Verschwinden des
Niederschlages bei 60—70° mit Permanganat zuriicktitriert. Ebenso
verfdhrt man auch beim Blindversuche. Auch diese Methode wurde
mit Mengen von 0,0005 bis 0,01 ¢ ausgearbeitet, und folgende Tabelle
zeigt eine Versuchsreihe.

L nrsn s T Abweichune
Abgewogene | Wirklich ver- | Berechnete | Ahweichung | Abweichung

|
|
|

Kumarin- l brauchte Menge | vom - mach Abzug

e | des Blind-

menge Per 15 { Berschneten !
i ip-norm, Permanganatlosung | versuches
g cem | cem | com [ cem

Blindversuch mit 25 cem ZnSO4 + 25 cem KMn Oy verbraucht 0,15 com

"/m-K Mn 04
0,001 | 271 ; 2,60 L0l — 0,04
0,002 5,28 5,20 L 40,08 — 0,07
0,003 | 785 I £ i+ 0,04 — 011
0,004 | 10,39 L1041 E —0,02 — 0,17
0005 | 1294 | 1301 | —007 —022
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Wirkli : | | Abwei

. i : weichung

Abgewogene ‘Wirklich ver Berechnete \ Abweichung | v g
; ! nac 71
Kumarin- | brauchte Menge | vom ‘ bzug
menge | " | Berechneten A 1¢8 Blind-

8 11/i0-norm. Permanganatlosung, | versuches

g com ! cem ; ccm \ cem

L

Blindversuch mit 50 cem Zn SO4 +- 50 cem K Mn Oy verbraucht 0,20 cem

n/lo-K Mn Oy
0006 | 1556 | 1561 | —005 — 025
0007 | 1814 | 1821 ! —0,07 — 021
0008 | 2072 208 | —0,10 —030
0,009 | 2324 | 2342 \ —0,18 — 0,38

001 | 9258 | 2602 | —02l —041

Es ist aus diesen Versuchen ersichtlich, dass der wirkliche Per-
manganatverbrauch auch bei diesem Verfahren den theoretischen Werten
nachsteht, obgleich er dem theoretischen Wert niher kommt als beim
Filtrierverfabren, Und zwar verbraucht hier ein jedes Milligramm
Kumarin um 0,04 ccm weniger !/, -normal-Permanganatlosung, als es
notwendig wire, das heisst 98,46°/, des berechneten Wertes. Hier
missen also die direkt erhaltenen Resultate, wenn man sie auf ihre
wahren Werte bringen will, mit dem Faktor 1,01562 multipliziert
werden.

Die weiterhin ausgefithrten Titrationen wurden aber ohne Aus-
nahme nach dem Filtrierverfahren vorgenommen.

II1.
Quantitative Abscheidung des Kumarins aus der Melilotus.

Als das einfachste Verfahren, um das Melilotus-Kumarin vollstindig
und in reinem Zustande aus der Pflanze zu isolieren, hat sich die
Destillation erwiesen.

Das Kumarin, als eine auch unter gewohnlichem Drucke unzersetzt
siedende Verbindung, kann némlich mit Wasserdimpfen uberdestilliert
werden; da solche Verbindungen aber um so leichter, beziehungsweise
rascher mit Wasserddmpfen tibergehen, je weniger sie in Wasser loslich
sind, konnte man erwarten, dass das Kumarin, welches sich auch in
heissem Wasser in einem unbetrdchtlichen MaBe lost, auf diese Weise
quantitativ isolierbar ist, Ob das wirklich so ist oder nicht, musste
zuerst mit reinem Kumarin ausprobiert werden.

Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chémie. LII. Jahrgang. 3.u.4,Heft. 13
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Zu diesem Zwecke wurde 0,01 ¢ Kumarin mit zirka 100 cem Wasser
in einen mit doppelt durchbohrtem Kork versehenen Kolben gegeben
und schwach erhitzt. Durch die eine Bohrung wurde mittels eines
Glasrohrs ein bestindiger Wasserdampfstrom unter das Fliussigkeitsnivean
gefithrt, Die Wasserddmpfe konnten, mit Kumarindampf gemischt, durch
die andere Bohrung in einen Kiihler entweichen, wo sie sich zu einer
kristallklaren, sehr verdiénnten wéisserigen Kumarinlésung kondensierten
und in einem unter dem Kiihler stehenden Messkolben aufgefangen
wurden. Die Destillation wurde bei den ersten Versuchen so lange
fortgesetzt, bis in dem Messkolben 500 cemn Flissigkeit erhalten waren,
was ungefihr anderthalb Stunden in Anspruch nahm. Der Messkolben
wurde dann bis zur Marke aufgefillt, der Inhalt umgeschiittelt, und
das Kumarin in einem aliquoten Teile des Destillates titrimetrisch be-
stimmt. Nach dem Durchschnittsresultat mehrerer solcher Destillationen
gingen aber bloss 68-—70°/, des angewandten Kumarins in das Destillat
von 500 cem tiber, wihrend 30 —32 9/, im Destillierkolben zuriickblieben,
was auch durch die titrimetrische Bestimmung des im Kolben gebliebenen
Teiles nachgewiesen wurde,

In weiteren Versuchen wurden also nach dem gleichen Verfahren
1000 com (in ungefihr 2!/, Stunden) iberdestilliert, und es gingen bei
diesen Versuchen Xkonstant zirka 909, des Kumarins iiber. 9079/,
Kumarin in 1000 cem Destillat wurden auch bei solchen Versuchen er-
halten, welche nicht mit 0,01 ¢, sondern mit 0,1 g Kumarin vor-
genommen wurden, ein klarer Beweis dafiir, dass die Hauptmenge des
Kumarins schon anfangs tberdestilliert. Die Destillation des Kumarins
im Dampfstrom beginnt erst dann langsamer zu werden, wenn der
partielle Druck des Kumarindampfes infolge der sehr kleinen Menge
desselben schon sehr gering ist. Die Destillation im Wasserdampfstrom
hat sich daher fiir quantitative Zwecke als unbrauchbar erwiesen.

Die Methode musste so veridndert werden, dass einerseits die
Destillation bei hoherer Temperatur als 100° vorgenommen werden
konnte, andererseits die Wasserloslichkeit des: Kumarins verringert
wurde. Man kann beide Ziele einfach und vollstindig erreichen, wenn
man zu dem das Kumarin enthaltenden Wasser trockenes Chlorkalzium
zufiigt. Das Chlorkalzium ist hierfiir deswegen sehr geeignet, weil es
in Wasser in sehr grossem MaBe loslich ist und das Kumarin nicht
angreift. Wenn man in 100 Teilen Wasser 10 Teile trockenes Chlor-
kalzinm 15st, so ist der Siedepunkt der Losung 101°; wenn man aber
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in 100 Teilen Wasser 325 Teile Chlorkalzium lost, so ist der Siede-
punkt 179,59 Mehr Chlorkalzium kann man nicht losen, da die ganze
Masse bei 180" erstarrt.

‘Wenn man nun in dem das Kumarin enthaltenden Wasser Chlorkalzium
lost, und die Flissigkeit zu destillieren beginnt, so wird die Kon-
zentration des Chlorkalziums und mit ihr die Siede-Temperatur steigen,
die Loslichkeit des Kumarins aber abnehmen. und zwar in dem Mabe,
als Wasser aus der betreffenden Losung iiberdestilliert. Dazu kormamt
noch gegen Ende der Destillation, wenn die dicke Masse im Destillier~
kolben schon nahezu 180° hat, dass die aus dem Destillierrohr zeit-
weise herabfallenden Flissigkeitstropfen mit lautem Knistern jedesmal
eine plotzliche Dampfentwicklung verursachen, welche das Ubergehen
der letzteren Kumarinspuren sehr energisch unterstiitzt.

Bei meinen Versuchen habe ich eine solche Losung benutzt, welche
aus 1 kg trockenem Chlorkalzium und 3 ! Wasser bestand. Von dieser
Loésung nimmt man 300 ccm zu je einer Destillation. Der Destillier-
kolben hat einen Inhalt von 500 com und ist ein gewohnlicher Koch-
kolben mit flachem Boden, Dieser Kolben wird mit dem senkrecht
stehenden Schlangenkiihler durch ein 70 ¢m langes, zweimal gebogenes
Destillierrohr verbunden. Die Dichtungen dieses Rohres in der Miindung
des Kolbens und Kihlers werden durch vollkommen ausgekochte Kork-
stopfen hergestellt. Das Destillat wird in einem Messkolben von 500 com
Inhalt anfgefangen.

Der Anfangssiedepunkt der obenerwihnten Chlorkalzium - Losung
ist ungefihr 106 ° und die Destillation wird fast bis zum vollstindigen
Erstarren, bis zirka 179 ¢ fortgesetzt, so dass dann hiochstens 30—32 cem
Wasser im Destillierkolben bleiben konnen; das tibrige geht mit dem
gesamten Kumarin in das Destillat tiber, wie das zahlreiche Ver-
suche bewiesen haben. Die Erhitzung soll so stark sein, dass zur Be-
endigung einer Destillation ungefihr 1--11/, Stunde gebraucht werden.

Bei den mit reinem Kumarin auf diese Weise angestellten Destil-
lationen habe ich im weiteren Laufe der Versuche nach zwei ver-
schiedenen Methoden gearbeitet. Bei einer Gruppe der Destillationen
wurde das Destillat auf 500 cem aufgefillt und im aliquoten Teile das
Kumarin durch Titrieren bestimmt. Bei anderen Versuchen dagegen
wurde das Destillat direkt in einem Schiitteltrichter von 1 7 Inhalt auf-
gefangen und einmal mit 100, einmal mit 50 und zweimal mit 30 bis
40 com Ather ausgeschiittelt. Nach Verdunstung des Athers wurde die

13*
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Substanz im Exsikkator iiber Schwefelsiure bei gewdhnlichem Drucke
und Zimmertemperatur iber Nacht bis zu konstantem Gewicht getrocknet
und gewogen. Der Ather wurde, damit keine Kumarinverluste durch
Erwirmen entstehen konnten, bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet.
Da dies aber bei solchen grossen Mengen von selbst sehr langsam von
statten gehen wiirde, habe ich einen praktischen Kunstgriff angewendet,
von dem ich schon seit lingerem Kenntnis hatte. Der Atherdampf kann
nidmlich, da er schwerer als die Luft ist, einfach abgehebert werden.
Zu diesem Zwecke wurde tiber die den Ather enthaltende Kristallisier-
schale ein entsprechend grosser, weithalsiger, sogenannter Pulvertrichter
angebracht, -welcher sich in einen Heber mit recht weitem Lumen fort-
setzte, (Man konnte die Erfahrung machen, dass das Kaliber der
Heberrohre einen grossen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Ver-
dunstung ausitbt.) Wenn der Heber einmal in Titigkeit gesetzt wurde,
dauerte das Entweichen des Atherdampfes fort, bis die ganze Menge
verdunstet war.  Unterdessen sinkt die Temperatar des Athers natiirlich
sehr, und wenn man ihn durch zeitweise Erwirmung wieder auf Zimmer-
temperatur bringt, so kann man in einer Stunde 200—220 cem Ather
bequem verdunsten, ohne dass man einen Kumarinverlust befiirchten
miisste,

Zu den unter Benutzung von Chlorkalzium mit reinem Kumarin
angestellten Versuchen wurde immer je 0,1 ¢ Kumarin angewendet,
Davon destillierten folgende Mengen iiber:

nach volumetrischen Bestimmungen . 99.33
99,13
98,80
99,26
im Durchschnitt . 99,139/,
nach gravimetrischen Bestimmungen . 98,8
99,1
98,7
im Durchschnitt .hm'E)S‘,S_:ZAOV/",T
Der Schmelzpunkt des aus den gravimetrischen Bestimmungen zuriick-
erhaltenen Kumarins ist ganz richtig,

Es ist daraus zu ersehen, dass die Chorkalzium-Destillation voll-
kommen geeignet ist, das in der Melilotus vorhandene Kumarin in einem
der Praxis entsprechenden MaBe in das Destillat fiber zu treiben. Wenn
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man namlich annimmt, dass die lufttrockene Melilotus 19/, Kumarin
enthiilt, so befindet sich in 10 g derselben rund 0,1 y. Wenn nun die
Chlorkalzium-Destillation von diesen 0,1 g nur 999, das heisst 0,099 g
gewinnen lisst. ist der Verlust bei dieser Art der Kumarinbestimmung
in der Melilotus im ganzen nur ein Hundertstelprozent. Wer weiss,
wie labil im allgemeinen die quantitativen analytischen Methoden der
organischen Chemie sind, wird diesen kleinen Fehler, der der Methode
anhaftet, bersehen,

Zur TJsolierung des Kumarins aus der Melilotus verwendet man
den é&therischen Extrakt der letzteren. Dadurch wird die Zahl der-
jenigen organischen Stoffe, welche ausser dem Kumarin ins Destillat
gelangen konnten und so einen hoheren Kumaringehalt vortduschen
wiirden, ausserordentlich verringert.

Es gehen tibrigens im Anfange der Destillation anscheinend keinerlei
fremde Stoffe iber, das Destillat des dunkelgriinen #atherischen Extraktes
ist klar und farblos. Gegen Ende der Destillation geht aber eine
wachsartige gelbliche Substanz, wahrscheinlich irgendwelcher Chlorophyll-
bestandteil, itber, welcher dann im Kiihler erstarrt und auch ins Destillat
hineinkommt, so dass es in jedem Falle notwendig erscheint, nach
Melilotus-Destillationen (mit Chlorkalzium) das Destillat zu filtrieren.
Das Filtrat erscheint wieder vollig klar und farblos, doch sind die
nach Ausschiitteln des filtrierten Destillates mit Ather und Verdunsten
des letzteren erhaltenen Kristalle hie und da gelblich, was schon dafir
zeugt, dass sich ein Teil jener wachsartigen Substanz im Destillat auf-
gelost hat.,

Nachdem die ausgeitherte Substanz mehrerer Destillationen ver-
einigt wurde, habe ich den Schmelzpunkt derselben bestimmt, welchen
ich zu 67—67,5° fand, wihrend das eine Kumarin bei Parallel-
bestimmungen bei 68,5—69° schmolz. Dieser Unterschied von 1-—2°
zeigt, dass das iiberdestillierte Kumarin zwar nicht sehr, doch immerhin
verunreinigt ist. Das ist der zweite Fehler des Verfahrens, der aber
zum Glick eben in entgegengesetzter Weise die Resultate beeinflusst,
als der obenerwihnte, )

Bloss um einige Anhaltspunkte dafir zu haben, wie viel die mit
dem Kumarin iberdestillierte Verunreinigung ausmachen kann, welche
hauptsiichlich aus Chlorophyllbestandteilen besteht, wurde der Permanganat-
verbrauch der aus dem &therischen Extrakte von 10 g chlorophyllreichen
lufttrockenen Hollunderblittern durch das Chlorkalzium-Verfahren tiber-
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destilliertem organischem Stoffe bestimmt. Derselbe entspricht, in Pro-
zenten Kumarin ausgedriickt, nach der einen Destillation 0,06°/,, nach
der anderen 0,0589/,.

Endlich muss man sich des dritten Fehlers erinnern, dessen Ur-
sache aber in den gegebenen Verhiltnissen verborgen ist. Das Mahl-
produkt der Melilotus kann ndmlich nur in lufttrockenem Zustande
extrahiert werden, da wihrend des Trocknens bei hoherer Temperatur
auch das Kumarin in grosserer Menge entweichen kénnte. Der
Feuchtigkeitsgehalt der lufttrockenen Substanz kann sich aber ver-
dndern, was die Resultate bis zu einem gewissen Grade labil machen
kann,

Die Ausfithrung der ganzen Kumarinbestimmung ist folgende:

10 g lufttrockenes Melilotus-Mahlprodukt werden mit einem nicht
unbedingt wasserfreien Ather extrabiert, und die Extraktion wird unter-
brochen, wenn der Extraktionskolben nur noch wenig Ather enthilt.
Das Extrakt wird dann mittels Athers in einen 500 cecm fassenden
Kolben quantitativ ibergespilt, die geringe Menge Ather verdunstet
und der im Kolben gebliebene Atherdampf vollstindig ausgeblasen.
Dann misst man 300 cem Chlorkalzium-Losung in den Kolben (ihre
Darstellung siehe oben), setzt einige Stiicke Bimsstein zu, um das Stossen
zu vermeiden, und destilliert so lange, bis das Knistern der zuriick-
fallenden Fliissigkeitstropfchen, das teilweise Ausscheiden des Chlor-
kalziums und die Umwandlung des ganzen Kolbeninhaltes zu Blasen,
auf das Ende der Destillation aufmerksam macht. Die Flamme wird
so eingestellt, dass dies nach ungefsihr 1-—11/, Stunden eintritt. Dann
wird der Halbliterkolben, in dem das Destillat aufgefangen wurde, bis
zur Marke aunfgefullt, umgeschiittelt, ein Teil abfiltriert, und ein
aliquoter Teil des Filtrates titriert, Das direkt erhaltene Resultat wird
mit dem entsprechenden Faktor multipliziert und so auf seinen wahren
Wert gebracht.

Die geschilderte gravimetrische Methode mittels Atherausschiittelung,
die viel ermiidender, langwieriger und teurer ist als die Titration, habe
ich bloss zur Kontrolle angewendet und in zahlreichen Versuchen ge-
funden, dass sie beim Kumaringehalt konsequent um 2-—3 Hundertstel-
prozent niedrigere Werte ergibt als das Titrieren,

Den Kumaringehalt des Versuchsmaterials habe ich nach der ge-
schilderten Methode zu 0,880, 0,877, 0,893, 0,875, 0,906, 0,888, im
Durchschnitt zu 0,89/, gefunden,
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Um festzustellen, wie viel Substanz aus dem schon einmal der
Chlorkalzium-Destillation unterworfenen Melilotus-Extrakt durch erneuerte
Destillation tibergehen wirde, habe ich zahlreiche Versuche angestellt,
Zu diesem Zwecke wurden zu der erstarrten Masse 200 ccm destilliertes
Wasser gegeben und wieder bis zum Erstarren destilliert. Die Mengen
der bei dieser Gelegenheit tbergegangenen Stoffe ergeben nach gravi-
metrischen wie nach titrimetrischen Bestimmungen 0,025-0,03°
und wie an den bei den gravimetrischen Bestimmungen erhaltenen
Substanzen zu sehen war, enthielten diese schon sehr viel Verun-
reinigungen.

Nun will ich meine Methode der Kumarinbestimmungen auf die
verschiedenen Melilotus-Arten und Individuen anwenden und dann das
Verhalten des Kumarins wihrend der Entwicklung der Pflanze und
auch eventuell das Werden und Vergehen anderer Kumarsiure-Ver-
bindungen in den verschiedenen Arten oder wihrend verschiedener
Entwicklungsperioden studieren.

Jahresbericht der internationalen Atomgewichtskommission
fiir 1913.

Seit dem Jahresbericht fir 1912 ist eine Anzahl von wichtigen
Abhandlungen tber die Atomgewichte erschienen. Auch liegen einige
friithere Arbeiten vor, welche zu spit anlangten, um damals erwihnt zu
werden. FolgendermafBen konnen diese Arbeiten zusammengefasst werden:

Stickstoff. Wourtzel?!) hat das Verhdltnis zwischen Stickstoff und
Sauerstoffl durch die Oxydation von Stickoxyd zu Stickstoffperoxyd neu
bestimmt,  Fiinf dbereinstimmende Messungen ergeben im Mittel:
N = 14,0068,

Kalium und Chlor. Staehler und Meyer? haben sorgfiltige
Analysen von Kaliumchlorat gemacht, wobei sie besondere Vorsichts-
maBregeln gegen die Verunreinigung durch das Chlorid anwendeten.
Thre Schlussreihen ergeben im Mittel K Cl = 74,5551, woraus K = 39,097
und Cl = 35,458 folgt. Beziiglich der Diskussion ihrer Ergebnisse ist
auch Guy e3) nachzasehen, welcher schliesst, dass die oben erwihnte

1) Comptes rendus 154, 115 (1912).
2} Zeitschrift f. anorgan. Chemie 71, 378 (1912); diese Zeitschrift 51, 403.
3) Journ. Chim. Phys. 10, 145 (1912),





