
343 I 

466. Edmund 0. von Lfppmann: 
Trehalose, Vanillin und 

Ober Vorkommen 
d-Sorbit. 

von 

(Eingegangen am 25. November 1912.) 

1. U b e r  e i n  V o r k o m m e n  v o n  T r e h a l o s e .  
Nach Eintritt eines plotzlichen, jedoch ziemlich rasch voriiber- 

gehenden Frostes, der  fur den Monat Juli von ungewohnlicher Scharfe 
war, zeigten die in Blute stehenden Biosen an einigen gescbiitzten 
Stellen der Almen oberhalb D a v o s - D o r f  eine eigentumliche Erschei- 
nung: wo sie ntmlich gegen neun Uhr vormittags noch im Schatten 
standen, hingen an den Bluten kleine Kornchen, etwa von der GroBe 
des Hanfsarnens, die den Eindruck ausgeschwitzter und in urspruog- 
licher Gestalt erstarrter Tr6pEchen machten; sie waren beinahe weili, 
hart, beirn ZerbeiBen krachend und schmeckten angenehm und 
rein SUB. 

Die Substanz erwies sich als in  Wasser leicht und fast klar 16s- 
lich, krystallisierte aber aus der w8Brigen Flussigkeit nicht, auch 
nicht nach dern Klaren mit ein wenig Bleizucker oder Bleiessig; als 
jedoch die Losung zur Trockne gebracht und der Ruckstand mit 
Alkohol ausgekocht wurde, schied dieser beirn Erkalten sogleich helle, 
gllnzende, aber sehr diinne Nadeln ab, die nunmehr auch aus Wasser, 
wenngleich nur  unter erheblichem Zeitaufwande, z; gut ausgebildeten 
und kompakteren kleinen Prismen umkrystallisisrt werden kounten. 
Die Priifung des rein siiB schmeckenden Korpers zeigte, daQ es sich 
urn T r e h n l o s e  handelte: fur ClsHzpO,, + 2HaO berechnen sich 9.52',0 
Krystallwasser (gef. 5.44 "i0), sowie C 42.1 1 und H 6.43 0 i 0  nach dem 
Austreiben des Wassers (gef. C 42.34 und H 6.520/0); der Schmelz- 
punkt des Hydrates lag bei 1030 und der des weiBen, glasigen An- 
hydrides, nach volligem Entweichen des Krystallwassers (das erst 
gegen 130° erlolgt), bei 203"; als Drehungsvermogen einer w a h i g e n  
Losnog des Anhydrids wurde fur c = 4, ciD = + 1960 ermittelt. 
-411e diese Zahlen stimmen gut mit den bekannteo iiberein, namentlich 
auch mit den noch Tor kurzem durch Z e l l o e r  wiederum festgestellten I).  

Bei der Oxydation init verdiinnter Salpetersaure entstnnd n u r  O x  a l -  
si iure .  

Die Binse wurde von Hrn. Dr. E. N e u rn a n  n , den1 v6rtreEflicheo 
Kenner der  Davoser Flora, als C a r e x  b r u n e s c e n s  bestimmt; dafl 
sie eine Zuckerart enthalte, oder unter Urnstanden nusschwitze, soll 
bisher nicht bekannt sein; ein Refallensein durch hfikroben, an, dne 
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man nacli Analogie des  Mutterkornes denken kiinnte, war nicht nach- 
weisbar. \'ersuche, RUS der Binse selbst Trehalose, oder etwa d a s  
Trehalum von Sc h e i b l e r  und M i t t  e l m  e i e r ' )  auszuziehen, blieben 
ergebnislos, doch krystallisierte PUS den alkoholischen Ausziigen ziem- 
lich vie1 M a n n i t ,  der nach B o u r q u e l o t 2 )  allerdings in manchen 
Fllleri in naher Beziehung zur Trehalose stehen kann;  ob aber ein 
solcher bier vorliegt, mu13 dahingestellt bleiben. 

2. U b e r  e i n  V o r k o m n i e n  v o n  V a n i l l i n .  
Auf den Hoben, die oberhalb D a v o s - D o r f  gegen die Schatzalp 

hinziehen, fand ich im vergangenen Sommer an einzelnen Stellen 
grode Mengen einer ungewohnlich stark n n c h  V a n i l l e  d u f t e n d e n  
O r c h i d e e ;  Hr. nr .  E. N e u m a n n  bestimmte sie als G y m n a d e n i a  
n l b i d  a ,  und teilte mir mit, da13 das Tanille-Aroma norrnalerweise 
nicht oder kaum beobachtet werde, und seine Eutwicliluug wohl be- 
sonderen Vegetationsverh~ltnissen verdanken mijsse. 

J)ie Bliiten wurden i n  nicht mehr frischem Zustaude zerkleioert, 
wobei der DuR noch merklich zunnbm (vieleicht infolge Zerlegung 
eines Glykosides?), und sodann rnit Alkohol und Ather extrahiert; 
die vorsichtig mit Bleizucker geklarte Losung ergab, zur Trockne 
gebracht, eine gelbliche salbenartige Masse von feinstem Wohlgeruche, 
die niit kleinen, zur Liisung des Ganzen unzureichenden Mengen 
Ather uud weiterhio mit Ligroin erschiiplt wurde. Zwei der  letzteren 
Fraktionen lieferten beim Erkalten der heif3en Fliissigkeit ohne weiteres 
schiine Nadeln, wlhrend die iibrigen, ebenso stark riechenden, aiich 
nach langerem Stehen nicht krystallisierten. 

Die Nadeln waren gliinzend weiW, schmolzen bei 820 urid subli- 
mierten z. T. unzersetzt; die Losung gab mit Eisenchlorid scbone 
Slnufiirbung. Die charakteristische B a  r i u m v  e r  b i n d  un g (Cs€I~03),Ba 
zeigte einen Gehalt von B a  31.31 O l 0  (ber. 31.27O10). 

Mit  der Orcbidee N i g r i t e l l a  s u a v e o l e n s ,  i n  dereo Bliiten icli 
vor achtzehn Jahren gleichfnlls V a n i l l i n  nachwies 3), ist Gymnadenia 
albida nicht naher verwandt. 

3. U b e r  e i n  V o r k o m m e n  y o n  d - S o r b i t .  
Wahrepd des sehr feuchten Sommers eiiies der letzten Jabre  

wuchsen in  den Wlldern urn K i s s i n g e n  vielerlei Pilze in stsunen- 
erregenden, seit Dezennien nicht beobachteten Mengen und erreichten 

I)  B. 26, 1331 [1893]. 
a) S. m i n e  d h e m i e  der Zuckerartenu 1904, S. 1428. 
3, B. 27, 3409 [1894]. 
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dabei zuweilen auch ganz ungewohnliche Dimensionen, so z. B. liamen 
Dessertteller-grol3e Exemplare einer Varietat vor, die, nsch freund- 
licher Auskunft des Hrn. Apothekenbesitzers Dr. E. Kra f  t in Xis- 
singen, als Abart des B o l e t u s  b o v i n u s  zu bezeichnen ist. Bald 
uach Wiedereintritt sonnigen Wetters fand ich am fruhen Morgen eine 
Anzahl von Huten dieses Pilzes, die anscheinend am Vorabend ein 
Spazierganger am Waldesrande abgeschlageo und auf den sandigen 
FulJweg hinausgeworfen hatte; sie waren bereits stark zusammen- 
getrocknet und verrunzelt, zogen aber die Aufmerksamkeit dadurch 
auf sich, daB ihre obere Flache wie mit eiuem glitzernden Gitternetz 
einer krystallinischen Substanz uberkleidet erscbien j diese bildete 
teils baarfeine, teils grobere (bis nadeldicke) sprode FLden, die sich 
mittels einer dunnen Messerklinge zumeist unschwer F O I ~  der einge- 
schrumpften Unterlage ablosen lieBen. 

Die Substanz war leicht lijslich in Wasser, gut 1os1ich i n  heidem 
Alkohol, und krystallisierte nus diesem beim Erkalten (uber Nacht) 
in  Gruppen weiBer, gllnzender, hubsch ausgebildeter NLdelchen von 
siialichem Geschmack; l h n h b e  Nadeln schossen aber auch aus 

-wlilJriger Losung an. Lufttrocken zeigte der Korper die Zusammen- 
setzung CS HI, OG + Ha0, die theoretisch Krystallwasser erfordert 
(gef. S.SSO!o), sowie (far den wasserfreien Rebt) C 39.56 und H 7.69”,’,, 
(gef. C 39.45 und I1 7.820/0); das Anhydrid schmolz, nicht ganz wharf, 
bei etwa 1070, das Hydrat, je nach der Art des Erhitzens, innerhalb 
ziemlich weiter Grenzen zwiscben 600 und 75O. Bei der Oxydation 
mit Salpetersaure entstand keine Schleimsaure, Reduktionsverm6gen 
war nicht vorbanden, und beim Erhitzen mit Alkali trat keine 
Briiunung ein. Nach allen diesen Eigenschaften war die Substanz 
als d - S o r  b i t  anzusprechen, der nach den Erfahrungen siimtlicher 
Beobachter nicht leicht gleichmaBig zu entwiissern ist, und daher auch 
biiufig Differenzen betreffs des Schmelzpunktes zeigt ; im vorliegenden 
Palle hat sich offenbar das  Hydrat niit 1 Mol. Krystallwasser ans- 
geschieden, das  schon T o l l e n s  und H i t z e m a n n  beschriebenl), das  
ich aber 1892, bei der Isolierung von Sorbit aus Ruckstinden der  
Zuckerfabrikation, nicbt erhalten hatte’). Das D r e h u n g s v e r m o g e i t  
wgab sicb, in Gegenwart von Borax und unter genau denselben Be- 
dingullgen wie 1892, zu a:= + 1.524 welche Zahl vollkommen mit 
der damals ermittelten, zuerst jedoch von E. P i s c h e r  festgestellten ’) 
iibereinstimmt. 

1) B. 22, 1048 [1889]. 
3) B. 23, 3681 [1890]. 

2, B. 26, 3220 [1892]. 
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Durch Ausziehen der Pilze selbst konnte kein Sorbit uod iiber- 
haupt kein krystallisierter Korper erhalten werden, auch die rnit 
etwas Bleizucker geklkrte alkoholische Losung ergab nichts Krystalli- 
niaches; sie zeigte inerkliche Rechtsdrehung, uber deren Quelle sich 
jedoch uichts Niiheres angeben lafit. Der  d-Sorbit ist an sich be- 
kanntlich schwach linksdrehend. 

466. Paul Horrmsnn: Ober die Pikrotine&uren, 
[Aus dcm Chemischen Institut dcr Universitgt Kiel.] 

(Eingegangen am 22. November 1912.) 

J3ei der Aufspaltung des P i k r o t i n s  haben P a u l  Horrinann 
und K a r l  S e y d e l ’ )  gezeigt, daB durch Anlagerung von I Mol. WasJer 
an das Pikrotin, C15Hl~0, ,  zwei verschiedene einbasische S a u r e n  
der Formel C I ~ H S O O ~  entstehen. Die eine dieser Sauren n i t  dem 
Zersetzungspunkt 258 wurde, da A n g e l i c 0  zwei durch Oxydation 
des Pikrotins mit Kaliurnperrnanganat erhaltene Siluren CisHisOa mit 
dem Index 01 und S versehen hat, als 8-Pikrotbsaure beschrieben. 

A n g e l i c o  gibt in seiner ersten und zweiten Arbeit’) an ,  dafi 
die 6-Saure in grol3er Menge, die a-SSiure nur in kleiner Ausbeute 
bei der Oxydation sich isolieren laat, wkhreud er  in der dritten Ab- 
handlung a) die a-Saure als Hauptprodukt bezeichnet und die &-Saure 
nicht mehr erwahnt. . 

Bei der Durchsicht dcr analytischen Datcn4) zeigte ea sich, da9 die ge- 
Eundeneu WasserstofEwerte reichlich hoch uud drtD auBerdem A n g e l i c 0  ver- 
schiedene Irrtiimer bei der Berechnung untergclaufen sind. E r  gibt der n - P i -  
k r o t i n s k a r e  die Formel C I ~ H 1 8 0 8 ,  tlem ‘ i t h y l a s t e r  Cl~HarOs, wiihrend 
dnm .\thylester einer einhasischon Sjure ClsHla 0 8  die Formel C17H9908 zu- 
kommt. Vergleicht man die liir die Formeln C l s H 1 8 0 8  und CliH290a einer- 
seits, C I S  HzoOa und Clr H,+ 0s andererseits berechneten Zahlen, so weicheu 
zwar dic Kohlenstoifwertc nur weuig von einander ab, dagegcn differioren 
die Wwserstoftwerte urn 0.50/,,. Es scheint, nls ob A n g e l i c o  Fur die be- 
rechneten Formelu in beiden Filleo den IioLlcnstoffmert der wasscrstoff- 
i oiclicren und den Wnsscrstoffwcrt dcr wasserstoffirmeren Forrnel zuni Ver- 
gleich herangezogen hat. AuBerdem fiotleri sic11 bei tlen gefundenen Wcrten 
ebenfalls kleine k’chlcr i n  der Berechnung. Es berechoet sich rtus der ge- 
fundenen Rnhlendiorydmenge beim Athyiester 57.4 ( A n g e l i c o  57.18), fiir 
(lie zweitc Analyse tlcs Zersetzungsprodukts tler n PiLrotinskure 59.2 (An-  
g e l i c ~  5S.i.3). 
-- _ _  - 

i, B. 45, 3080 [1912]. 3 G. 36, 11, 654 [1907]; 89, 1, 301 [1909]. 
3) G.  40, I, 395 cigiol. 4) G. 40, I, 395--396 [ I ~ I O ] .  


