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Uberginge vollziehen, auf die man bei den sicher nicht
weniger labilen natiirlichen Polysacchariden der Stiirke-
gruppe gefafit sein muf.

Zum Schlufl wollen wir nur noch eine derartige Um-
wandlung heranziehen, die soeben zu neuen schén
kristallisierten Vertretern der Polyamylosen gefiihrt hat.
Es geniigt, Tetraamylose in Formamid in der Kalte auf-
zuldsen, um eine Umwandlung in zwei neue Stoffe zu
erreichen, die wir als a- und f-Amylosan be-
zeichnet und wieder als Zugehérige der a- und f-Reihe
charakterisiert haben®?). Das g-Amylosan entsteht in 80%-
iger Ausbeute, das §-Amylosan zu 20%, aber das letztere
wird in quantitativer Umwandlung gebildet, wenn man
p-Hexaamylose in Formamid auflost. Das q-Amylosan
erscheint in Wasser entsprechend dem Molekiillumfang
eines Hexose-Anhydrids, das g-Amylosan wie ein Di-
saccharidanhydrid gelost, aber durch Eisessig werden die

Acetate beider Préparate bis zur Ce-Stufe dispergiert.
Hier zeigt sich also wieder das von uns geschilderte
Phinomen der Aufteilung.

Wir schlieen unsere Betrachtung mit der Schilde-
rung eines ganz eigenartigen Phinomens. Werden nim-
lich die beiden Amylosane in Wasser gelost, lingere Zeit
erhitzt, so vermindern sie ihr spezifisches Drehungsver-
mdgen und gehen in neue kristallisierte Korper iiber,
die nun aber in Wasser eine ausgesprochene Neigung
zur Ballung zeigen, so daf} ihr Verteilungszustand nach
und nach dem kolloiddispersen zustrebts?). Sie sind dann
im Prinzip von natiirlichen komplexen Polysacchariden
nicht mehr zu unterscheiden. In der Korperklasse der
Polyamylosen eroéffnen sich demnach verschiedene gewify
grundsitzlich wichtige Perspektiven fiir das Verstindnis
des Verhaltens der komplexen Polysaccharide. [A.94.]

32) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2628 [1930]; 64, im Druck.
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Mikrotitrimetrische Bestimmung des Nicotins im Tabakrauch.
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Die giftige Wirkung des Rauchens kann man nach
unseren bisherigen Kenntnissen in erster Reihe auf den
Nicotingehalt des Tabakrauches zuriickfithren. Zur Be-
stimmung des Nicotins im Tabakrauch wurde neuerdings
von Pfyl und Schmitt?) eine Methode ausgearbeitet,
die darin besteht, dafl der Rauch des im :durchgesaugten
Luftstrom brennenden Tabaks durch verdiinnte Schwefel-
sdure bzw. Salzsdure geleitet wird, das aus dem Rauch
durch die Siure gebundene Nicotin mit Pikrinsiure aus-
gefillt und der abfiltrierte Niederschlag bei Gegenwart
von Toluol mit #/;0 NaOH (Phenolphthalein) titriert wird.
Mit diesem Verfahren haben Heiduschka und
Mut h?) zahlreiche Bestimmungen durchgefiihrt, und sie
fanden dasselbe recht brauchbar. Nach Koperina?)
fallt Pikrinsdure aus der Losung des Tabakrauches nicht
nur das Nicolin, sondern auch unbekannte, mit Wasser-
dampf nicht fliichtige Basen (nach ihrer Meinung Purin-
basen), so dafl man den Nicotingehalt des Tabakrauches
nach Pfyl und Schmitt héher findet, als es dem tat-
sichlichen Werte entspricht. Aus diesem Grunde be-
stimmt Koperina das aus der Rauchlésung als Di-
pikrat gefilllte Nicotin nicht direkt, sondern erst nach
Destillation desselben mit Magnesiumoxyd und an-
schlieBender Fillung mit Pikrinsédure. Auflerdem hat die
genannte Autorin in einigen Fillen die Erfahrung ge-
macht, da der Nicotingehalt der Rauchlésung unmittel-
bar bestimmt einen niedrigeren Wert gibt, als er im
Destillat der Rauchlésung gefunden wird; dieses weist
darauf hin, da§ es in der Rauchlsung Stoffe gibt, welche
die Fillung des Nicotindipikrats verhindern konnen.
Nach den Ergebnissen noch nicht publizierter Unter-
suchungen von L. Nagy und L. Barta hat die Pfyl-
Schmittsche Methode noch andere Fehlerquellen,
z. B. findet bei der Ausschiittelung der Rauchlésung mit
Chloroform ein Nicotinverlust statt. Als ein besonderer
Umstand kommt noch hinzu, dafl das Pfyl-Schmitt-
sche Verfahren sehr langwierig ist, insbesondere fir

1) B. Ptyl u. O. Schmitt, Ztschr. Unters. Lebensmittel
54, 60 [1927].

2) A, Heiduschka u. F. Muth, Pharmaz. Zentral-
halle 69, 305 [1928]; 70, 517 [1929].

3y A, W. Koperina, Biochem. Ztschr. 219, 258 [1930].

Zigaretten (mindestens 8—10 Zigaretten miissen ver-
raucht werden).

Aus den erwiihnten Tatsachen erschien es besonders
begriindet, eine von Fehlern freie Methode auszuarbeiten,
um das Nicotin im Rauch von 1 bis 2 Zigaretten zu be-
stimmen. Nach lingeren Untersuchungen gelang es uns,
folgende Mikromethode auszuarbeiten, welche
alle gestellten Forderungen befriedigend erfiilit.
ey Abb. 1 gibt den einfachen Apparat®) wieder,
durch welchen der Tabakrauch durchgesaugt
wird, wobei simtliches Nicotin in ihm zuriick-
bleibt. Das Rohr, welches zur Absorption des
Nicotins dient, ist mit Glaswolle gefiillt, die mit
5%iger Schwefelsiure durchtrinkt ist; das eine
| Ende desselben hingt mit einem rechtwinklig ge-

Abb. 1.

bogenen und oben sich konisch verbreiternden Glasrohr
zusammen, in welchem man die Zigarette befestigt, das
andere Ende wird mit der Wasserstrahlpumpe verbun-
den. Die Frage, in welcher Weise die Zigareiten ver-
raucht werden sollen®) (schnell, langsam, kontinuierlich
oder mit Unterbrechungen, wie beim gewdhnlichen
Rauchen), interessierte uns vorerst nicht, aber wichtiger
schien es uns, zu priifen, ob durch diesen Apparat das
Rauchnicotin quantitativ absorbiert wird. Wir koénnen
nun an Hand unserer Versuche bestatigen, dafl, wenn
die Stopfung des Rohres mit Glaswolle dicht genug ist
und die Rauchgeschwindigkeit sich in den iiblichen
Grenzen bewegt (3 bis 9 Minuten fiir eine Zigarette), das
Rauchnicotin durch diese Vorlage quantitativ zuriick-
gehalten wird (es darf auf keinen Fall beim Verrauchen
der Zigaretten Rauch in der Kugel des Apparates sicht-
bar werden). Nach Beendigung des Verrauchens wird
das Glasrohr zuerst mit etwa 7 cm® heilem Alkohol und
dann mit ebensoviel heilem Wasser in kleinen Portionen

3a) Ein Drittel natiirlicher Grofe.

9 A, Heiduschka u. F. Muth, I. ¢, K. Brauer,
Pharmaz. Zentralhalle 71, 209 [1930].
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in ein Reagensglas — welches in einer Saugflasche
steht (Abb. 2) — hineingespiilt, wobei die Fliissigkeit
jeweils gut abgesaugt wird. Man lost nun etwa 2 g NaCl
(bis zur Sittigung) in der im
Reagensglas befindlichen Fliissig-
keit auf, spiilt in den Parnas-
Wagnerschen®) Apparat hin-
ein, wischt mit gesittigter NaCl-
Losung nach, destilliert zuerst
aus saurer Losung den Alkohol
mit Wasserdampf iiber (30 om?
Destillat insgesamt), macht dann
mit einigen Kubikzentimetern
n-Natronlauge schwach alkalisch
und destilliert im  Wasser-
dampfstrom das Nicotin (neben
anderen Basen) in vorgelegte
10 em?® n/so HCl, welche sich in
einem 15(-om?®-Erlenmeyerkolben
befinden, bis insgesamt 60 bis
80 om® Destillat iibergegangen
sind. Zu dem neutralisierten De-
stillat (Methylrot) gibt man 20 cm?®
kaltgesattigte (etwa 1,2%) Pikrin-
siurelosung und léBt zwei Stun-
den lang an einem kiihlen Orte
(Eisschrank) stehen. Das ausge-
fallene Nicotindipikrat filtriert
man durch ein Filtrierpapier von
7 cm Durchmesser ab (Schlei-
cher-Schiill Nr. 586) und wiischt Erlenmeyerkolben und
Filter mit 4<X5 cm? 0,5 % iger Pikrinsdureldsung aus (die auf
der Kolbenwand haftenden Kristalle braucht man nicht
restlos auf das Filter zu iibertragen). Man durchsticht
nun das Filtrierpapier mit einem diinnen Glasstab, spiilt
mit 10—12 em? kaltgesittigter NaCl-Losung das Nicotin-
dipikrat in denselben Erlenmeyerkolben hinein, wischt
das Filtrierpapier mit 2 cm? n-Natronlauge und weiter mit
einigen Kubikzentimetern NaCl-Losung aus, iiberfiihrt den
Inhalt des Erlenmeyersinden Parnas- Wagner schen
Apparat und destilliert mit Wasserdampf in einen
150-cm3-Erlenmeyerkolben hinein, welcher 10 cm® Wasser
enthidlt, bis insgesamt 60 bis 80 cm® Destillat iiber-
gegangen sind. Man titriert schlieBlich unter Zugabe
eines Tropfens Methylrot (gesiittigte alkoholische Lsung)
das Nicotin mit /400 HCI.

Zur Kontrolle der beschriebenen Mikromethode
haben wir die folgenden Versuche angestellt.

1. Reine Nicotinldsungen mit genau bekannten
Nicotinmengen (sie enthielten ungefihr gleich viel Nicotin,
wie im Rauch von 1 bzw. 2 Zigaretten vorhanden ist)
wurden auf 60 bis 80 em? aufgefiillt und das Nicotin auf

5) F. Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse,
S. 123, Berlin 1930.
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Abb. 2.

die oben geschilderte Weise bestimmt®). Die Ergebnisse
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt, welche erkennen
liBt, dafl es auf diese Weise gelingt, kleine Nicotinmengen
mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen,

Tabelle 1.
Nicotinbestimmungen in reinen Nicotinlésungen.

Angewendet Gefunden Differenz

V‘:f/‘l’;fl‘;%hlte " Nicotin Ven’/‘l’:ﬁ%hlte Nicotin | Nicotin
cm3 mg cm3 mg mg

1,70 2,75 1,74 2,81 + 0,06

2,10 3,40 2,05 3,32 —0,08

6,95 11,26 7,10 11,50 + 0,24
10,70 17,33 10,70 17,33 0

14,156 22,92 14,25 23,08 + 0,16

2. Zu je 20 cm?® nicotinfreier?’) Rauchlosung wurden
genau bekannte Mengen Nicotin zugesetzt und nach dem
oben erwihnten Verfahren das Nicotin bestimmt. Aus
der Tabelle 2 ist zu ersehen, daB das Nicotin auf diese
Weise mit ausreichender Genauigkeit wiedergefunden
wird, wobei die anderen in der Tabakrauchlésung vor-
handenen Stoffe keine nennenswerten Stérungen ver-

ursachen. Tabelle 2.
Nicotinbestimmungen in Tabakrauchlésungen.
Angewendet Gelunden Difterenz

Verbrauchte - Verbrauchte — A
n/,o:HCl | Nicotin nr/,m-HCF Nicotin Nicotin

cm3 | mg emd mg mg
4,10 6,64 4,05 6,66 — 0,08
6,05 9,80 5,90 9,66 — 0,24

7,95 12,88 7,95 12,88 0
10,00 16,20 9,95 16,12 — 0,08

Zusammenfassung,

Die angegebene Mikromethode gestattet, im Rauch
von 0,5 bis 1 g Tabak das Nicotin einfach, schnell und
genau zu bestimmen. Der Tabakrauch wird durch mit
verdiinnter Schwefelséiure getrinkte Glaswolle gesaugt,
nach dem Auswaschen derselben wird die Waschfliissig-
keit alkalisch gemacht und im Wasserdampfsirom
destilliert, im Destillat das Nicotin mittels Pikrinséure
gefillt, das Nicotindipikrat mit Lauge im Wasserdampf-
strom erneut destilliert und das iibergegangene Nicotin
mit /100 HCI titriert. [A.70.]

8y Weniger als-4 mg Nicotin fallen aus Losungen von iiber
60 cm? unter den angegebenen Bedingungen nicht mehr quan-
titativ aus.

7) Die micotinfreie Rauchlosung wurde auf folgende Weise
gewonnen: der Rauch von 10 Zigaretten wurde in einer Wasch-
flasche mit verdiinnter Schwefelséiure aufgefangen, nach dem
Alkalischmachen das Nicotin iin Wasserdampfstrom abdestif-
liert, die zuriickbleibende Fliissigkeit auf 200 cm® aufgefiillt
und diese braune nicotinfreie Losung zu den Versuchen benutzt.

Kritische Bemerkungen zur Kieselsdure in Mineralwasseranalysen.

Von Dr. phil, Dr.sIng. e. h. FrRANzZ HUNDESHAGEN und Dr. phil. F. W. SiEBER, Stuttgart.
(Vorgetragen von F. W. Sieber auf der 39. Generalversammlung des Allgemeinen Deutschen Biderverbandes
vom 26. bis 28. September in Badenweiler.)

(Eingeg. 10. Juni 1931.)

Das erhohte Interesse, welches gegenwirtig die
Frage nach der therapeutischen Bedeutung der Kiesel-
séure in den Mineralwéssern beansprucht, lifit es — be-
sonders im Hinblick auf die von der Fachwelt mit grofiem
Interesse erwartete Neuherausgabe des Deutschen Bader-
buches — gerechtfertigt erscheinen, den in Mineralwasser-
analysen enthaltenen Angaben iiber Kieselsiure vom
analytischen Standpunkt kritisch etwas niherzutreten.

Die unmittelbare Veranlassung dazu ist fiilr uns die
mehrfach gemachte Feststellung, dafl in Mineralbrunnen-
prospekten auffallend hohe Kieselsiuregehalte aufgefiihrt
und als krifliges Werbemittel benutzt werden, Kiesel-
sauregehalte, die sich bei der Nachpriifung von sach-
gemif3 entnommenen Originalproben als irrtiimlich her-
ausstellten und, um sie mit der Wirklichkeit in Einklang
zu bringen, ganz bedeutend herabgesetzt werden miifiten.





