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auf folgende Weise: etwa 50 ccm des zu untersachenden Weines
werden in einem Destillirklbchen, dessen seitlich angeschmolzenes
Abflussrohrchen in ein mit feuchtem Filtrirpapier gekiihltes Probirrohr
hineinragt, so lange vorsichtig im gelinden Sieden erhalten, bis etwa
2 cem Destillat iibergegangen sind. Man nimmt hierauf das Probir-
rohr ab und setzt zam Destillate einige Tropfen neutrale salpetersaare
Silberlésung hinzu. Waren auch nur Spuren von schwefliger Siunre
vorhanden, so opalisirt die Fliissigkeit, oder es entsteht ein weisser,
kiisiger Niederschlag von schwefligsanrem Silber, im Falle bedeuten-
dere Quantititen dieser Sdurc vorhanden waren. Den Niederschlag
vom Chlorsilber zu unterscheiden, hat man nur néthig etwas Wasser
und einige Tropfen Salpetersiure hinzuzusetzen, worauf derselbe sich
vollstindig 16st. Das Destillat reducirt ferner mit Leichtigkeit sal-
petersaures Quecksilberoxydul und entfirbt Jodstirke und verdiinnte
Chamileonlésnng.  Zur quantitativen Bestimmung der schwefligen
Siure verfibrt man am besten so, dass man dieselbe aus einem be-
stimmten Quantum Wein in eine bekannte Jodlsung hineindestillirt
und den Rest jodometrisch bestimmt.

171. Edmund O. von Lippmann: Ueber das Vorkommen von
Vanillin in Rohzuckern ).

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Es ist eine schon seit langer Zeit bekannte Thatsache, dass
manche Sorten Rohzucker einen ausgesprochenen Geruch und Geschmack
nach Vanille besitzen; hiufig zeigt sich auch dasselbe Aroma in ganz
anverkennbarer Weise schon an gut filtrirten Dickséften. Da einige
Vorversuche iiber die Natur des diesbeziiglichen aromatischen Prin-
cipes darauf deuteten, dass dasselbe mit dem der natiirlichen Vanille
identisch, oder doch nahe verwandt sei, wurde, von dieser Ansicht
ausgehend, versucht, eine gréssere Menge des Korpers darzustellen.
Als Rohmaterial diente ein schr heller, grobkorniger Zucker, der aus
einer béhmischen Fabrik stammte und dem Geschmack und Geruch
nach Vanille in so anffallendem Grade zeigte, dass dieses selbst die
Aufmerksamkeit der bei der Schmelze der Raffinerie beschiiftigten
Arbeiter erregte.

Mengen dieses Zuckers von etwa 2 kg wurden in einer mit ein-
geriebenem Glasstopsel versehenen Flasche in méglichst wenig Was-

1) Diese Arbeit erschien im Februarbeft der ,Zeitschrift des Vereins fiir Riiben-
zuekerindustrie und befand sich seit drei Wochen in den Hiinden der Redaktion
dieser Zeitschrift, als Hr. Dr. Scheibler seine Arbeit i#ber denselben Gegenstand
zuerst in seiner , Neuen Zeitschrift fir Riibenzuckerindustrie“ publicirte.
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ger geldst, die Losung mit verdiinnter Salzsiure genau neutralisirt,
bierauf mit einer ausreichenden Menge reinen Aethers versetzt und
durch andauernde Bewegung mit diesem ausgeschiittelt; sodann wurde
das Ganze in einen Scheidetrichter gebracht, die &therische Schicht
abgehoben, der grosste Theil des Aethers abdestillirt und der Rest
an der Luft verdunsten gelassen. Es blieben hierbei einige olige
Tropfen zuriick, die auch bei lingerem Stehen nicht erstarrten, inten-
sives Vanillaroma besassen und dasselbe auch an offener Luft Monate
lang unverdindert beibehielten. Erst nachdem die oben beschriebene,
an sich hochst einfache Operation ungefihr 170 Mal wiederholt wor-
den war, hatte ich von der dligen Fliissigkeit so viel gewonnen, dass
eine weitere Verarbeitung thunlich schien. Hierzu wurde die ganze
Menge derselben wieder in mdglichst wenig Aether geldst, was bis
auf einen geringen harzigen Riickstand leicht erfolgte, sodann mit
concentrirtem Natriumbisulfit versetzt und gut durchgeschiittelt; die
entstandene Loésung wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure behandelt,
die frei gewordene schweflige Sidure durch lingeres Erwirmen auf
dem Wasserbade verjagt und die wieder erkaltete Flissigkeit von
Neuem mit Aether ausgezogen. Beim Abdunsten des Aethers wurden
gelbliche Oeltropfen erhalten, die nach einiger Zeit erstarrten; doch
waren die Krystalle von einer blassgelben Mautterlauge durchtrinkt,
von der sie nur schwierig, am besten noch durch wiederholtes Behan-
deln mit einer zur Losung des Ganzen unzureichenden Menge Aether
getrennt werden konnten; trotz grosser Sorgfalt war daher die Menge
des schliesslich rein gewonnenen Korpers eine geringe.

Es muss erwiihnt werden, dass es auch bei Einhaltung aller Vor-
sichtsmaassregeln auf die beschriebene Weise nicht immer gelingt,
Krystalle darzustellen; gewisse Rohzucker enthalten schleimige oder
gommdse Stoffe, die durch den Reinigungsprocess in dieser Form,
nicht entfernt werden kénnen und man erhilt dann schliesslich eine
zdhe Fliissigkeit, die sich beim Erwirmen unter theilweiser Zersetzung
briunt; bei der geringen Quantitit, die meist zur Verfiigung steht, ist
in einem solchen Falle alle weitere Miihe vergeblich.

Die wiederholt umkrystallisirte, reine Substanz, bildete kleine,
rein weisse, sternformig gruppirte Nadeln, die vollkommen den Geruch
und Geschmack der Vanille besassen; der Kérper erwies sich ldslich
in Aether, Alkohol, Chloroform und Petroleamither, schwerer loslich
in Benzol und heissem Wasser, wenig léslich in kaltem Wasger,
schmolz bei 80° C. und war bei sebr vorsichtigem Erhitzen unzersetzt
sublimirbar. Die Lésungen reagirten sauer, rétheten Lackmuspapier,
zersetzten Carbonate schon in der Kilte und reducirten ammoniaka-
lische Silberlésung bei schwachem Erwirmen. Die Elementaranalyse
ergab folgende Zahlen: C 63.28, H 5.58, wiihrend sich fir Vanillin
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berechnet: C 63.16, H 5.26; an der Identitit beider Kdrper ist daher
nach allem Gesagten nicht zu zweifeln.

Nachdem nun das Auftreten des Vanillins in Rohzuckern con-
statirt ist, drdngt sich vor Allem die Frage auf, wie seine Entstehung
und sein Vorkommen zu erkliren sei, umsomehr, als dasselbe der
erste Korper aus der Klasse der Benzolderivate ist, der als Begleiter
des Zuckers aufgefunden wurde. Eine endgiiltige Antwort hierauf
kann vorlidufig nicht gegeben werden, da fiir keine der mdglichen
Bildungsweisen entscheidende Griinde sprechen; nur so viel ist sehr
wabrscheinlich und auch durch die praktischen Erfahrungen bestitigt,
dass in der Einwirkung des Kalkes (bei der Saftreinigung) das Ageus
zu suchen ist, welches das Vanillin erzeugt, oder vielleicht aus einer
complicirteren Verbindung abspaltet.

Zieht man nun die einzelnen chemischen Bestandtheile der Riibe
in Betracht, so liegen wohl kaum geniigende Griinde vor, um irgend
einem dieser eine specielle Mitwirkung bei dem besagten Vorgange
zuzuschreiben; es bliebe daher noch zu bedenken, ob etwa jene Stoffe,
die den eigentlichen Korper der Riibe, nimlich das Zellgewebe und
die Intercellularsubstanz bilden, an der Entstehung des Vanilling An-
theil nehmen. In dieser Bezichung war Hr. Stammer so giitig,
mich auf eine hichst interessante und, wie es scheint, ganz der Ver-
gessenheit anheimgefallene Mittheilung aufmerksam zu machen, die er
in Dingl. Polyt. Journal 1860, 131 publicirt hat.

Es wurde damals, gelegentlich einer Reihe von Versuchen iber
Riibenconservirung, eine grissere Quantitiit frischen Rihenbreies, mit
trockenem, fein gepulvertem Kalkhydrat in einer Maischmaschine ge-
mischt und die griine Masse, die héufig schon beim Mischen Vanille-
geruch zeigte, auf Drahtsieben in einer Darre getrocknet. Man er-
hielt so ein feines, hellgelbes, wenig bygroskopisches Pulver von star-
kem Vanilleduft; mit warmem Wasser erfolgte, auch bei lingerer
Beriihrung, keinerlei Aufquellen, vielmehr bildete sich ein ziemlich
heller, schwach aber deutlich alkalischer Safi, der obiges Aroma in
poch verstirktem Grade besass. Beim Centrifugiren der aus diesem
erhaltenen Fiillmasse, konnte der sehr intensive Vanillegeruch im
ganzen Lokale wabrgenommen werden; der gewonnene Zucker hatte
einen ganz reinen, durchaus nicht an Riibe erinnernden Geschmack
und ein so ausgepriigtes Vanillearoma, dass sich dasselbe auch bei
Speisen, die mit diesem Zucker zubereitet worden waren, auf das
Feinste und Angenehmste aussprach. Die Isolirung des aromatischen
Korpers gelang damals trotz vielfacher Versuche nicht.

Hr. Stammer ist hiernach geneigt, die Bildung oder Abspal-
tung des Vanillins der Einwirkang des Kalkes auf einen der meist
noch so wenig gekannten Bestandtheile des Riibenzellgewebes oder
der Intercellularsubstanz zuzuschreiben, da einige dieser Kdrper im
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Riibensafte ldslich, andere aufquellbar sind, so wire das Vorhanden-
sein von Vanillin auch in jenen Fiillen erklérlich, wo der Kalk nicht
direkt mit dem Zellgewebe als solchen in Beriihrung kommt, wie dies
z. B. bei der Macerations- und Diffusionsarbeit der Fall ist. Selbst-
verstiindlich muss es weiteren, genauen Untersuchungen vorbehalten
bleiben, diese Ansicht, fiir die sehr Vieles spricht 1), zu bestdtigen
oder zu widerlegen.

172. Otto Fischer: Ueber Diamidotriphenylmethan,
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Vor einigen Monaten ?) habe ich der Geselischaft eine kurze
Mittheilang gemacht iiber eine durch Einwirkung von Benzaldehyd
auf salzsaures Anilin bei Gegenwart von Chlorzink entstehende Base,
die, jhrem Verbalten gemiss, als Diamidotriphenylmethan bezeichnet
wurde.

Nach den Untersuchungen von Gerhardt und Laurent3) wirkt
bekanntlich Bittermandeldl auf Anilin leicht in folgender Weise ein:
C,H;COH+NH,C,H;, = H,0+C,HH,CH = NC;H,.
Hieraus kann man den Schluss ziehen, dass die Wasserstoffatome der
freien Amidogruppe des Anmilins eine grossere Neigung besitzen mit
dem Aldehydsaunerstoff in Reaktion zu treten, als die des Benzolkernes.

Wie nun aus der Synthese des Diamidotriphenylmethans hervor-
geht, wird jedoch schon durch blosse Anlagerung von Mineralsiuren
an die Amidogruppe des Anilins deren Reaktionsfihigkeit der Aldehyd-
gruppe gegeniiber erschwert, so dass nun in #bnlicher Weise wie bei
den tertiiren, aromatischen Basen unter dem Einflusse wasserent-
ziehender Mittel die Aldehydgruppe mit dem Benzolkerne in Wechsel-
wirkung tritt.

Die weitere Untersuchung iiber diesen Gegenstand, der nach
manchen Seiten hin nicht ohne Interesse sein diirfte, hat nicht nur
zur Ausbildang einer ergiebigen Darstellungsweise des Diamidotriphenyl-
methans gefihrt, sondern mir auch die Ueberzeugung verschafft, dass
die angedeutete Reaktion einer grossen Ausdebnung fihig ist, ja es
hat den Anschein, dass alle die Methoden, die zu Condeusations-
produkten tertiirer, aromatischer Basen gefiihrt haben, fast ebenso
leicht auch bei primiiren Basen anwendbar sind, wenn man letztere

1) So z. B. das Vorkommen von Vanillin in den alkalischen Laugen, die von
der Behandlung des fir die Zwecke der Papierfabrikation zerkleinerten Holzes her-
rithren.

?) Diese Berichte XI1I, 1693.

3) Liebig’s Annal. 76, 802,





