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Die Reaktion ist diirchaus analog derjenigeii , welche B n e y e r  
von der Isophenylmethancarbonsaiire zum Phenylanthranol fuhrte. 

Es kann diese sehr interessante Naphtolbildiing wohl als eine 
Bestatigung der heute fast allgemein augenommenen Formel des 
Naphtalins und zugleich davon aiigesehen werden, dass die a-Wasser- 
stoffatome des Naphtalins an Kohlenstoffatomen sitzen, die der Ver- 
bindungsstelle benachbart sind. 

S t r a s s b u r g ,  den 4. Janriar 1883. 

13. Edmund 0. von Lippmenn: Ueber des Vorkommen 
von Coniferin in den verholeten Geweben der Zuckerriibe. 

(Eingegangcn am 5. Jaiiuar: verlescn in dcr Sitrung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren ') habe icli nachgewiesen , dass der schon 
seit langem beobachtete vanilleartige Geruch und Geschmack gewisser 
Riibenrohzucker dnrch eineii Gehnlt derselbeii an Vanillin verursacht 
wird, und fast zu gleicher Zeit hatte auch S c h e i b l e r  a )  das Auftreten 
von Vanillin im Rohzucker beobachtet und gleichfalls desseii Identitat 
niit dcm aromatischen Prinzipe der naturlichen Vanille festgestellt. 
Die  Frage,  wie die Entstehung und das Vorkommen dieses Kiirpers 
zu erkliiren sei, musstc dam& offen gelassen werden; ich glaubte in 
einigen, in alteren Arbeiten S t a m m e r ' s  erwahnteri Thatsachen einen 
Hinweis darauf zii erblicken, dass das Vanillin bei der Scheidung d e s  
Riibensaftes durch die Einwirkung des Kalkes auf gewisse liisliche 
Hestandtheile des Riibenzellgewebes gebildet werde. S c h e i  b l e r  schreibt 
iiber diesen Punkt :  BIch verrnuthete die Muttersubstanz des Vanillins 
(Coniferin?) namentlich im Mark der Kiiben, da  gerade die aus Ma- 
cerations-Fabriken , also aus der Verarbeitung sehr pulpereicher Safte 
hervorgehenden Zucker den Geriich nach Vanillin zeigten ;cc d a  aber 
S c h e i b l e r  aus Ilubeiiinark kein Vanillin zu gewinnen rermochte, 
wok1 aber dasselbe dem mit vercliinnter Scliwefelsiiure stark angesauerten 
Riibensafte durch Aether entzielien konnte, so gab er spater die obige 
Ansicht auf und war  der Meinung, dass jene Muttersiibstanz nicht in 
dem unliislichen Riibenmarke, sondern unter den loslichen Nicht- 
zuckerbestandtheilen des Saftes zu suchen sei. Die folgenden Zeilen 
werden zeigen , dass sowohl ineine wie S c h e i  b 1 e r 's Verrnuthungen 
Richtiges enthielteit ; die Muttersiibstanz des Banillins ist in der T h a t  

l) Zeitschrift des Vcreins f i r  Riibenzuckerindustrie B. 30, S. 134. - Diesc 

a) Ebd., XIII, 335. 
Berichte .XIII, 663. 
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das Coniferin und dieses tritt in der Rube als liislicher Restandtheil 
des Zellgewebes auf. 

Das Coniferin, welches zuerst von H a r t i g ,  splter von K u b e l ,  
sowie von T i e m a n n  und H a a r m a n n  im Cambialsafte aller Nadel- 
hiilzer, besonders nber in dem des Fichtenholzes aufgefundeii wurde, 
ist bekanntlich das Glycosid des Coniferylalkohola, welcher bei der 
Oxydation, ebenso wie das Coniferin selbst, Vanillin liefert ; es besitzt 
die Eigenschaft, in Beriihrung rnit Phenol und concentrirter Salzsaure, 
sehr rasch und im Sonnenlichte fast augenblicklich eine intensiv blaue 
Farbe anzunehmen, welche Erscheinung dem langst bekannten Nach- 
weis von Phenol durch mit Salzsiiure befeuchtetes Fichtenholz zu 
Grunde liegt. Bereits 1867 machte W i e s n e r  in seiner STechnischen 
Mikroskopiec darauf aufmerksam, dass das verholzte Zellgewebe der 
Zuckerriibe eine iihnliche Reaktion zeige; v. Hii hnel  l) folgerte aus 
der Untersuchung von iiber hundert Holzarten, welche sammtlich die 
oben efwahnte Blaufarbung ergaben, dass das Coniferin ein constanter 
Begleiter der Holzsubstanz sei, und zum gleichen Schlusse kam auch 
S i n g e r  a), welcher auch auf die wahrscheinlich allgemeine Verbreitung 
des Vanillins im Pflanzenreiche hinwies und die Eigenschaft desselben 
entdeckte, shmtl iche f i r  verholzte Gewebe charakteristische Farben- 
reaktionen zu zeigen. Keiner dieser Forscher hat jedoch durch Isolirung 
des Coniferins einen unzweifelhaften Beweis fur die erwahnten Be- 
hauptungen geliefert. 

Da es nun nahe lag, das Coniferin auch als Quelle des in den 
Produkten der Zuckerfabrikation auftretenden Vanillins zu betrachten, 
so war ich seit dem Erscheinen meiner zu Anfang erwahnten Arbeit 
fortwlhrend bemiiht, das Vorkommen dieser Substanz in der Riibe 
nachzuweisen. Bei den diesbeziiglichen Versuchen stiess ich jedoch 
auf mannigfaltige Schwierigkeiten; erst nach vielen vergeblichen Be- 
miihungen, auf die ich hier nicht weiter eingehen will, gelang es, die- 
selben zu iibenvinden und auf dem unten beschriebenen Wege das 
gewiinschte Ziel zu erreichen. 

Als Rohmaterial diente eine stark verholzte, jedoch zuckerreiche, 
vollkommen reife Riibe, deren Zellgewebe die Reaktion mit Phenol 
und Salzslure in ganz besonderer Stlrke zeigte. Etwa fiinfzig Centner 
dieser Riibe wurden in feinste Schnitzel geschnitten und diese Schnitte 
in einem kupferneii Gefasse mit Riickflusskiihler partieenweise so lange 
mit absolutem Alkohol ausgekocht , bis die alkoholische Fliissigkeit 
keine Polarisation mehr ergab. Ein drei- bis riermaliges anderthalb- 
~- 

I) Berichte der Wiener Akademie, 1877. 
Monatehefte fiir Chemie, B. 3, S. 395. 
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bis zweistiindiges Kochen erwies sich ziir vollstandigen und sicheren 
Erreichiing dieses Zweckes riothwciidig ; ein blos zweirnaliges Extrahiren 
geniigte zwar zuweilen, lielerte aber in andern Flllen Schnitzel, die 
noch Zucker enthielten. N:tchdem hierauf der Alkohol abgesogen 
war (jedes Pressen oder Quetschen ist unbedingt zu verrneiden) und 
die Schnitzel sich vollkornirien crkaltet zeigten , wurden sie untcr 
iifterem langsarnem Umriihrrri zwei- bis dreimal je eineri Tag mit 
kd tem Wasser steheri gelassen; da das Coniferin il l  starkem Alkohol, 
sowie in kaltem Wasser nur  sehr wenig lijslich ist, so war zu er- 
warten, dass es seiner Hauptmenge nach in dem nun vom weitaus 
grijssten Theile der lijslichen Stoffe befreiten Zellgewebe enthalteii 
sein miisse, worauf auch die andauernd starke Farbung des Letzteren 
init Phenol und Salzsaure hinwies. Die Schnitte wurden deshalb 
nunmehr mit siedendem Wasser iibergossen und stark aufgekockt; da 
heisses Wasser das Coniferin leicht liist, so glaubte ich dasselbe ohne 
Schwierigkeit in den Extrakt iiberfiihren und den Fortgang der Auf- 
lijsung mittels der Phenolreaktion am Zellgewebe verfolgen zu konnen. 
Merkwurdigerweise leistet aber das Cotliferin dem Lijsungsmittel eineii 
sehr bedeutenden Widerstand, wie dies inzwischen auch S i n g e r  in 
seiner oben erwahnten Arheit fand, mid man muss nicht nur  Stunden, 
sondern viele Tage und selbst Wocheii lang kochen, bis das Zell- 
gewebe keine oder nur mehr eine schwache Reaktion giebt. Diesel1 
Punkt abzuwarten, erweist sich jedoch nicht a19 zweckmassig, weil 
die Schnitzel wahrend der langen Kochdauer stark aufquellen, theil- 
weise selbst zerfallen und an das Wasser schleirnige und gummose 
Substanzen abgeben , die spater grosse und, falls sie in betrachtlicher 
Menge vorhanden sind, iinuberwindliche Schwierigkeiten verursachen. 
Sobald sich daher obige Erscheinungen bemerkbar machen, was je 
nach der Natur der in Arbeit genommenen Ruben verschieden lange 
dnuert, stellt man das Kochen ein, presst die in ein Tuch eingeschla- 
genen Schnitte vorsichtig aus, vereiuigt die Filtrate, die vollkommen 
klar sein miissen und in der Regel nur schwach gefarbt sind, und 
kocht dieselben ein; wenn die Hauptmenge des Wassers verjagt ist, 
versetzt man die Losung mit etwas Bleizucker und, falls dieser keine 
oder (wie zumeist) nur eine schwache Fallung liefert, das Filtrat mit 
Bleiessig und etwas Ammoniak, welche Reagentien das Coniferin in 
wiiaseriger Losung nicht fallen. Mittelst dieser, auch von T i e m a n n  
und H a  a r m  a n n  bei ihren Untersuchungen angewandten Methode 
liisst sich die Losung leicht reinigen und klaren; es .ist aber wesent- 
lich, dass der Zusatz des Bleiessigs nur in kleinen Antheilen und mit 
der griissten Vorsicht geschehe , weil der anfkngliche Niederschlag 
Gummistoffe enthiilt, die sich im Ueberschuss des Fallungsmittels 
wieder aufliisen und dann nicht mehr zu entfernen sind. Eine Regel 
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lasst sich hierbei nicht aufstellen, doc11 ist es bei genauer Beobachtung 
nicht schwer den richtigen Punkt zu treffen. Man filtrirt, nimmt einen 
etwaigen kleinen Rest von Blei durch Kohlensaure weg und filtrirt 
abermals; giebt dieses Filtrat mit Schwefelwasserstoff noch eine 
Reaktion auf Blei , so enthalt es organische, durch Kolilensaure nicht 
eerlegbare Bleisalze, und in diesem Falle ist eiiie weitere Reinigiing 
nicht zu erzielen und jede fernere Arbeit fruclitlos. Andernfalls dampft 
man dasselbe vorsichtig zum dicken Syrup ein, wobei Farbung eintritt 
und der Geruch nach Vanille sich deutlich bemerkbar niacht, Von 
diesern Syrup erhalt man, auch wenn man grossere Partieen Riiben 
in Arbeit genommeii hat, nur eine ganz geringe Menge. Die ein- 
gedickte Masse, die in mehreren kleinen Schalchen wochenlang iiber 
concentrirter Schwefelsaure stand, zeigte keine Neigung zum Fest- 
werden und farbte sich langsam aber sichtlich dunkler, wahrend der 
Geruch nach Vanille stetig zunahm; als aber nach Ablauf dieser Zeit 
in jedes Schiilchen einige Stiickchen reinen, aus Fichtencambialsaft 
gewonnenen Coniferins eingeriihrt wurden, begannen sicli nach Kurzem 
Krystallchen abzuscheiden, und es gelang eine zwar geringe aber zur 
niheren Untersuchung ausreichende Menge derselben rein zu gewinnen. 
Die durchwegs dunkel gefarbten Krystalle wurden in moglichst wenig 
heissem Wasser gelost, die Liisung mit vie1 Aether versetzt und die 
ausgefallte Substanz wiederholt derselben Behandlung uriterworfen; 
der letzte Rest der Farbstoffe lasst sich nur rnittelst Thierkohle ent- 
fernen, doch fiihrt die Anwendung derselben einen namhaften Verlust 
an  Material herbei. Die zuletzt aus wasseriger Losung gewonnenen 
Krystalle bilden weisse, sternftirmig geordnete Nadeln von lebhaftem 
Glanze , die siinimtliche Eigewchaften des Coniferins zeigten; ins- 
besondere ergab Phenol und Salzsaure eine prachtvoll blaue , concen- 
trirte Schwefelslure eine intensiv rothviolette Farbung, und Eisen- 
chlorid wirkte nicht ein. Die Krystalle schmolzen bei 180° (unkorr.) 
und ergaben in wasserfreiem Zustande hei der Analyse folgende Werthe: 

Berechnet 
fur C16HarrOe Gefunden 

C 56.14 56.00 pCt. 
H 6.43 6.52 B 

0 37.43 37.48 B 

Urspriinglich sind zwei Molekiile Krystallwasser vorhanden , die 
jedoch schon bei 1000 sehr leicht entweichen; 0.1146 g wasserhaltige 
Kryatalle ergaben 0.1040 g wasserfreie (berechnet: 0.1036 g). In was- 
seriger Liisung erwies sich die Substanz linksdrehend, doch reichte die 
Menge derselben zu naheren Bestimmungen nicht aus. 

Wenn nun nach Obigem die M6glichkeit aus dem verholzten Zell- 
gewebe der Riibe Coniferin zu gewinnen, als erwiesen angesehen 



48 

werden darf, so ist docli hiermit die eigeiltliche Herkunft dieses Stoffes 
nicht klargestellt. Man wird kaum annehnien kiinnen, dass derselbe 
in griisserer Menge schon fertig gebildet im Zellgewebe enthalten sei, 
weiiigsteiis ware dann die Schwierigkeit ihn in Liisung zu bringell 
nicht leicht erklarlich; vielarehr scheint c s ,  dass das Coniferin nur 
zum kleiiisten Theile in freier Form priiexistirt , seiner Haiiptmeiige 
nach aber erst wiihrend des Kochens ails einem complicirtereii Stoffe 
(Lignin) abgespalten w i d .  Da jedoch das Studium dieser Frage in 
den Arbeitskreis Singer’s  eirigreift, will ich auf dieselbe nicht weiter 
eingehen. 

Fur sicher halte ich jedoch, dass uuch iii der Zuckerriibe das 
Coniferin die Muttersubstanz des Vanillins ist. Bei der Saftgewinnung 
geht dasselbe in Losung, und zwar jedenfalls in desto griisserer Menge, 
j e  langer und inniger die Reriihrung zwischen Wasser und Riibe ist, 
woraus sich S c  liei bler’s Beobachtung betreffs der Zucker aus Mace- 
rations-Fabriken leicht erklaren lasst. Rei der Behandlung der Ruben- 
slfte mit Kalk wird das Coniferin zersetzt und es spaltet sich Vanillin 
ab, welches vermuthlich zuni Theil an Rasen gebunden wird; hierauf 
scheint mir die Beobachtung zii deuten, dass Aether, selbst ails stark 
nach Vanille riechenden Rohzuckern, erst nach der Neutralisation mit 
einer Saure betrzchtlichere Mengen Vanilliii extrahirt. Aber auch beim 
andailernden Kochen von Coniferin-Losungen tritt schon derselbe Zerfall 
ein und es wird Vanillin gebildet , dessen charakteristischer Geruch 
unverkennbar hervortritt, wahrend die tieferen Zersetzungsprodukte des 
Traubenzuckers die Liisung duiikel fiirben; in der That konnte iri 
sammtlichen Neberiprodukten, die bei der Darstellung des Coniferins 
entfielen, Vanillin nachgewieseii werden, welches zumeist nur in iiligen 
Tropfen aus der atherischen, von der Fallung des fast reinen Coni- 
feiins herrtihrenden Lauge, aber auch in feinen Krystallen erhalten 
wurde. Es kaiin sein, dass ein iihnlicher Process bereits innerhalb 
der lebenden Zelle vor sich geht und ware dann das Vorkommen von 
freiem Vanillin auch im frischen Riibensafte leicht erklarlich ; diesem 
aber Vanillin zu entzieheri ist mir wenigstens nur dann gelungen, wenn, 
wie dies auch S c h e i b l e r  angiebt. vorher stark angesiuert wurde. 
Da aber in diesem Falle aiich die Miiglichkeit einer Zersetzung des 
urspriinglich rorhandenen Glykosids gegeben ist , so bleibt dieser 
Piinkt iioch weiterer Aufkliirung bediirftig. 




