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Verhlltniss 
der Atomgewichte 

Verhiltniss 
der 

Gesc hwindigkeiten 
der 

Reactionen 

'2.86 
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3.02 
3.00 
3.00 
3.33 

1.66 
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2.16 

! 1.80 
1.54 
1.59 

Verhlltniss GO, Ba C 0,Ha GO,& 
der Alolekulargewichte 1 C-a = 1 c&& = 1.33 1 CO,Ca = 

t i o n a l  n i c h t  z u  M o l e k u l a r g e w i c h t e n ,  sondern zu d e n  A t o m -  
g e w i c h t e n  d e r  M e t a l l e  d e r  a n g e w e n d e t e n  C a r b o n a t e  i s t ,  
was leicht aus den erhaltenen Daten und den Verhaltnissen der 
Molekulargewichte genannter Carbonate ersichtlich ist. 

W a r s c h a u ,  im Februar 1880. 

93. C. Sche ib ler :  Vorbommen dea Vanillins in gewiaaen 
Riibenrohzncltern. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Februar vom Verfasser.) 

Wabrend meiner Stellung ale Chemiker an der Pommerschen 
Provinzial-Zuckersiederei zu Stettin hatte ich oftmals Gelegenheit, 
Proben von Rlbenrohzuckern zu untersuchen, die in  auffallendem 
Grade den charakteristischen Geruch der Vanille besassen, wie er 
bekanntlich an Coloniaizuckcrn sehr haufig wahrgenommen wird. 
Namentlich beobachtete ich diesen Geruch a n  Zuckern aus Macerations- 
fabriken und zwar meistens an solchen, die entweder neutral, oder 
sogar schwach sauer, seltener an solchen, die stark alkalisch reagirten. 
Des Oefteren erhielt ich solche Zucker aus der Zuckerfabrik Mescherin, 
und war mir in denselben wahrend der letzten Jahre meines Auf- 
enthalts in Stettin (1864 und 1865) ein Material geboten, aus dem 
ich hoffen durfte, den Riechstoff, dessen Identitiit mit dem der Vanille 
ich immer vermuthete, in solcher Menge zu extrahiren, dam a n  eine 
nahere Untersuchung gedacht werden konnte. Zu dem Behufe babe 
ich nach dern weiter unten beschriebenen Verfahren nach und nach 
grosse Mengen von Rohzucker (gegen 2 Centner) im Laboratorium 
extrabireo lessen und solchergestalt ein sehr stark nach Vanille rie- 
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chendes Rohextrakt erhalten, dessen nlihere Untersuchung jedoch theils 
wegen meiner Uebersiedelung nach Berlin, theils deshalb ausgesetzt 
blieb, weil ich wiinschte vorher Vanillin aus Vanille selbst ale Ver- 
gleichungsobjekt darzustellen Die Verfolgung dieses Gegenstandes 
unterblieb dann ond ich begniigte mich darnit in meinen Vorlesungen 
das Rohextrakt vorzuzeigen und auf die Wahrscheinlichkeit der Iden- 
titat dieses Ricchstoffs mit dem Vanillin hinzuweisen. 

Erst  im April vorigen Jahres  wurde ich durch eine freundliche 
Zuschrift des Hrn. Professor Dr. R u d o l f  v o n  W a g n e r  in  Wiirzburg, 
in  welcher derselbe auf von ihm ebenfalls beobacbtete, nach Vanille 
riechende Riibenzucker aufmerksam machte, veranlasst , die unter- 
brochene Untersuchung wieder aufzunehmen. Diese Untersuchung 
war  durch die uns inzwiscben aus den schiinen Arbeiten von T i e m a n n  
und H a a r m a n n  1) gewordene, genauere Kenntniss des Vanillins 
wesentlich erleichtert. Bevor ich jedoch wagte, das  erwahnte, miih- 
selig gewonnene Rohzuckerestrakt in Angriff zu nehmen, war ich be- 
miiht, die durch T i e m a n n  und H a a r m a n n  ermittelten Tbatsachen 
als Fingerzeige zu benutzen , um diejcnige Muttersu.bstanz kennen zu 
lernen, aus welcher der Riechstoff offenbar durch Spaltung hervorgeht. 
Ich vermuthete diese Muttersubstanz (Coniferin ?) narnentlich in dern 
Mark der Riiben, weil grade die aus Macerationsfabriken, also aus 
der Verarbeitung sehr piilpereicher Safte hervorgehenden Ziicker den 
Qeruch nach Vanillin zeigten. Allein alle nieine dahin zielenden 
Versuche ergaben negative Resultate. Erst in  den letzten Wochen 
machte ich eine Beobachtung, die Erfolge zu gehen verspricht, und 
die mich veranlasst, das bisher Erreichte bekannt zu machen. 

I n  der Hoflnung niimlich, die hijchst interessante, von Hrn. v o n  
L i p p  m a n n  gemachte Entdeckung der Tricarballylsaure in den In- 
krustationen der Verdampfapparate ?) durch den directen Nachweis 
dieser SIure  in den Saften selbst zu vervollstandigen, schiittelte ich 
eiue griissere Menge von vorher mit verdunnter Schwefelsaure stark 
angesauertern und filtrirten Riibensaft wiederholt mit Aether aus 3), 

und destillirte die getrennte atherische Liisung ab. Es hinterblieb 
hierbei eine minzige Menge eines sehwach gelblich gefiirbten Extrakts, 
das ich zuletzt auf einem Uhrglase verdunsten liess. Hierbei triibte 
sich die in der WIrme klare ExtraktlGsung bald durch Ausscheiduug 

1) Diese Berichte VII, 608. 
2) Diese Berichte XI, 7 O i  ; Neue Zeitschrift fur Rubenznckerindustrie Bd. 111, 175.  
a) Beini Durchschlltteln von angesguertem Rubensaft mit Aether scheidet sich 

der letztere nur sehr schwer oder gar nicht ab. Erst wenn man das Gefslss mit 
einer Wasserlultpumpe in Verbindnng setzt und die Luft Uber dem Aether verdiinnt, 
verlieren sich die Schaumblasen nnd der Aether setzt sich zum Theil klar sb .  In 
der nntern Aetherschicht befindet sich daun aber eine Aethersaftemulsion , welche 
das Anaehen einer Gallerte hat, und die es rerhindert, allen Aet.her zu trennen. 
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eines flockigen Gerinsels; irgend welche Anzeichen von Krystallisation 
waren aber nicht wahrzunehmen. Dagegen zeigte der Riickstand nach 
l h g e r e m  Stehen a n  der Luft einen deutlich ausgesprochenen Vanille- 
geruch. 

Dieser Versuch scheint anzudeuten, dass die Muttersubstanz f i r  
das Ribenvanillin nicht in- dem unliislichen Riibenrnark, sondern unter 
den loslichen Nichtzuckerbestandtheilen des Saftes zu suchen ist, was 
weiteren Forschiingen zu entscheiden uberlassen werden muss. 

Das oben erwdhnte, vor nunmehr 15 Jahren zu Stettiri gesammelte 
Extrakt, dessen Untersuchung ich mich jetzt zumandte, betrug seiner 
Menge nach 3.8 g. E s  war in einem mit gut schliessenden, weiten 
Qlasstopsel versehenen Pulverglase aufbewahrt und sein Geruch hatte 
sich im Laufe der Jahre eher verstarkt als abgenommen. Er stellt eine 
salbenartige, halbfeste, rnit krystallinischen Rlattchen durchsetzte Masse 
dar, welche fett- oder olbaltig zu sein scheint, nffenbar in Folge der 
Aufwendung von Butter oder Fett beim Einkochen der Fiillmasse in 
den Verdampfapparaten. 

Dieses Extrakt war mit Hiilfe des in umstehendem Holzschnitte 
abgebildeten Apparats wie folgt gewonnen worden: Das Gefass A 
(entnomrnen dem bekannten Schlammapparat) wurde, nachdem dessen 
untere Spitze lose mit Baumwolle verstopft war ,  mit dem zu extra- 
hirenden, vorher zerriebenen Zucker angefiillt; es fasste in jeder Be- 
schickung etwa 3 Pfund Zucker. Die Ablaufspitze dieses Schlamm- 
trichters fiihrte in den Kolbeu B; seine Einfiilloffnung war  mit einem 
Pfropfen versehen, der einen Riickflusskiihler trug. Der  obere Theil 
des Kolbens B stand mit dem oberen Theil des Gefhses  A durch 
ein Rohr m in Verbindung. Der Kolben B befaud sich auf einem 
W asserbade. 

Nachdem der mit Zucker beschickte Appnrat zusammengefiigt, 
wurde durch die obere Oeffnung o des Kiiblers so viel Aether ein- 
gegossen, bis ein Tbeil desselbeir durch die Ablaufspitze des Schlamm- 
trichters in den Kolben B iibergetreten war. Alsdann wurde das  
Wasserbad erwarmt und dessen Temperatur so regulirt, dass der 
Aether im miissigen Sieden blieb. Die Aetherdampfe striimten durch 
m in den Kiihler, urn vnn dort als wiederverdichteter Aether anf den 
Zucker znrlckzutropfen. In Folge dessen floss constant so viel mit 
gelijsten Stoffen beladener Aether aus der Spitze des Schlauimtrichters 
in den Kolben B ab, als Aether aus diesem verdampfte. Nachdem 
in dieser Weise der Aether wiederholt seinen Weg durch den Zucker 
genommen hatte, liess man erkalten, um den Apparat auseioander 
zu nehmen und A mit frischem Zucker zu beschicken. Vorher wurde 
dabei der zuletzt in A verbliebene Aether abgelassen, and zum Auf- 
fiillen auf die neue Zuckermengo verwendet. I n  dieser Weise konnten 
a n  einem Tage leicht 15 bis 20 Pfond Zucker extrahirt werden. Nach 
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jedem Tage wurde der in B verblcibende Auszug in einen andern 
Eolben iibergefihrt, der Aether abdestillirt und so nach und nach in 
diesem besonderen Eolben die Riickstiinde der Eineelextrakte vereinigt 

if 

gessmmelt. Nach Beendigung der ganzen Operationsreihe wurde 
dann der Gesammtinhalt des letzteren Kolbens nochmals in einer zur 
Liisung gerade ausreichenden Menge Aether aufgenommen, und eine 
nicbt unbedeutende Menge einer schmiprigen Substanz abfiltrirt. Der 
ijligdicke Riiekstand der beirn Abdestilliren dieses Filtrats verblieb, 
bildete daa oben erwahnte, zur Untersuchung rorliegende Extrakt. 
Im Laufe der Jahre hatte es  sich bemerklich verdickt (durch Oxydation 
der  Fette?) unter Entstehung zahlreich eingebetteter Krystiillchen. 

Indem ich nun bei Wiederaufnshme der Untersuchuog dieses EX- 
trakt nochmals in Aether loste und die Liisung in einem hohen Becher- 



glhchen der langsamen Verdunstung a n  der Luft iiberliess, fanden 
sich i m  audern Tage auf dem Boden einige hiibscbe, griiseere und 
ziemlich reine Krystalle, wiibrend die Hauptmasse in blomenkoblartig- 
schmierigen EfAorescenzen a n  den Wiinden des Becherglases in  die 
Hiihe gestiegen war, in welcher sich die Hauptmenge der  iiligschmie- 
rigen Unreinigkeiten befanden. Die Krystalle wurden mit der Pincette 
herausgenommen und das  Verfahren nochmals wiederholt, wobei neuer- 
dings ein paar Krystiillchen gewonnen wurden. Der Versuch, eine 
dritte Krystallisation zu erzielen, war erfolglos. 

Die gesammelten Krystallmengen waren zu gering, um a n  eine 
Elementaranalyse derselben denken zu kiinnen. Ieh musste mich 
daber anderer Hiilfsmittel bedienen, urn den Nachweis der  Identitiit 
dieser Krystalle mi& dem Vanillin zo fiihren. Zuuiicbst war der starke 
charakteristische Vanillingeruch derselben von dem einer zu Vergleichen 
aue der Fabrik von H a a r m a n n  und R e i m e r  in Holzminden a. W. 
bezogenen Probe reinen Vanillins aus Coniferin durchaus nicht zu 
unterscbeiden. Eines der reinen, aber noch gelblich gefiirbten Kry- 
stiillchen des Riechstoffs aus Rohzucker schmolz in einem feinen Glas- 
riihrchen bei + 790 C. (uncorr.), wahreod unter gleichen UmstSnden 
das Vanillin aus  Coniferin von H a a r m a n n  und R e i m e r  bei +81° C. 
schmolz. Zwischen zwei Uhrgliisern vorsicbtig erhitzt, schmolz der 
riechende Kiirper des Rohzuckers zu einer ijligen Fliissigkeit, die beim 
Erkalten langsam zu einer von einem Punkte ausgehenden, strahlig 
in Nadeln (wawellitartig) krystallisirenden Masse erstarrte. In  viillig 
gleicher Weise verhielt sich das  Vanillin von H a a r m a n n  und R e i m e r .  
Bei stfrkerem Erhitzen zwiscben den Uhrglasern sublimirte der Riech- 
stoff des Rohzuckers und verdichtete sich am oberen Uhrglaee zu 
einem Beschlag von Oeltriipfcben , der beim Erkalten allmiihlich zu 
strahlenfiirmigen, farbloeen, nur hier und da  sehr schwach gelblich 
gefiirbten Krystallnadeln (Eisblumen iihnlich) erstarrte , wiihrend die 
Unreinigkeiten. auf dem untern Uhrglase zuriickblieben. Dieselben 
Erscheinungen beim Sublimiren zeigte das  Vanillin von H a a r m a  n n  
und R e i m e r .  Eine Schmelzpunktbestimmung, ausgefiihrt mit dem 
nunmehr sublimirten , reinen Riechstoff des Rohrzuckere ergab nun 
ebenfalls 810 C. (uncorr.), wie das  Vanillin von H a a r m a n n  und 
R e i m  er. 

Dieses Gesammtverhalten des aus Robziicker extrahirten Kiirpers, 
sowie sein unverkennbarer Gcruch, cbarakterisiren denselben unzweifel- 
haft als V a n i l l i n ,  C,H,O, ,  so dass jetzt nur noch diejenige Sub- 
stanz der Riibeo , aus welcher dieses ' interessante Spaltungsprodukt 
hervorgeht, zu isoliren bleibt, was zweifellos auch gelingen wird. 

Aogenblicklich bin ich iibrigens damit beschiiftigt, das  Vanillin 
des  Restes des uoreinen Extraktes durch Ueberfuhrung in  die Ver- 



340 

bindong mit saocem, schwefligeaurem Eatron EU reinigen l), in der 
Hoffnung, noch 80 vie1 reinee Vanillin zu gewinnen, urn eine Elenlentar- 
ana lpe  ausfiihren zu kiinnen, woriiber ich dann berichten werde. 

94. K, Preis  nnd B. Rayman: Ueber einige dichromsaure Sake. 
[Mitgetheilt aus den Sitzungsberichten der k. b6hm. Gesellschaft der Wissen- 

schaften.] 
(Eingegangen am 20. Februar 18SO; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter dem Titel ,Ueber chromsaure und dichromsaure Salze' hat 
Hr. L. S c h u l e r u d  (Journal f. prakt. Chem. N. F. 19, 36) Resultate 
veriiffentlicht, welche theilweise den friiheren Angaben anderer Che- 
miker (Bahr  , Zet tnow)  widersprechen, und wurden wir dadurch 
veranlasst, gestiitzt auf eigene friihere Beobachtungen, die eioschk- 
gigen Versuche zu wiederholen, deren Resultate den Gegenstand vor- 
liegender Mittheilung bilden. 

D i c  h ro m s a u r e s  Ba rium. 
Nach B a h r  bildete sich sowohl beim AuflBsen von Barium- 

chromat in Chrornsiiure, als auch bei einer theilweisen Zersetzung 
desselben mit verdiinnter Schwefelsaure dichromsaures Barium, BaO 
. 2 C r 0 ,  + 2H,0 .  Dasselbe Salz erhielt Z e t t n o w  3, beim Losen von 
Bariumchromat in kochender Chromsaurelosung. 

Behandelt man frisch gefiilltes chromsaures Barium mit einer 
concentrirten , iiberschfissigen ChromsliurelSaung , so verwandelt sich 
daseelbe allmiiblig schon bei gewiihnlicher Temperatur , vie1 rascher 
jedoch beim Erwiirmen, in  ein schweres, krystallinisches, aus feinen 
Nadeln bestehendes Pulver. Am besten verfahrt man auf die Weise, 
dass in das frisch gefgllte und ausgewaachene, also Ton Wasser durch- 
trffnkte chromsaure Barium feste Chrornsiiure 4) eingetragen wird. Das 
Krystallpulver wurde vorerst durch Absaugen von dem grassten Theil 
der Mutterlauge befreit und sodann auf einer grijsseren Thonplatte 
getrocknet. 

Die Analpse ergab: 
Gefunllen Berechnet Nr BaCr, 0, 

CrOJ 57.71 56.65 
BaO 42.50 42.69 43.35 

100.00. 

1 )  Nach der von T i e m a n n  und Haarmnnn in diesen Berichten VIII, 1117 

') Oefors. af k. So. Vet. Akad. fdrh. 1852, 156. 
a) P o g g .  Ann. 145, 167. 
4) Zu dieeen Versuchen wurde ausschliesdich nach Rnnaen's Angabe mit 

beschriebenen Methode. 
Jhrab. 1,858, 858. 

Jhrsb. 1872, 250. 

Salpeterailure gewaschene und sodann getrocknete Chromallnre angewendet. 




