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466. Edmund O. von Lippmann: Uber Vorkommen von
Trehalose, Vanillin und d-Sorbit.

(Eingegangen am 25. November 1912.)

1. Uber ein Vorkommen von Trehalose.

Nach Eintritt eines plotzlichen, jedoch ziemlich rasch voriiber-
gehenden Frostes, der fiir den Monat Juli von ungewdhnlicher Schirfe
war, zeigten die in Bliite stehenden Binsen an einigen geschiitzten
Stellen der Almen oberhalb Davos-Dorf eine eigentiimliche Erschei-
nung: wo sie nimlich gegen neun Uhr vormittags noch im Schatten
standen, hingen an den Bliten kleine Kornchen, etwa von der GroBe
des Hanfsamens, die den Eindruck ausgeschwitzter und in urspriing-
licher Gestalt erstarrter Tropfchen machten; sie waren beinahe weill,
hart, beim Zerbeilen krachend und schmeckten angenehm und
rein siif.

Die Substanz erwies sich als in Wasser leicht und fast klar los-
lich, krystallisierte aber aus der wiBrigen Fliissigkeit nicht, auch
nicht nach dem Kliren mit ein wenig Bleizucker oder Bleiessig; als
jedoch die Losung zur Trockne gebracht und der Riickstand mit
Alkobol ausgekocht wurde, schied dieser beim Erkalten sogleich helle,
glinzende, aber sehr diinne Nadeln ab, die nunmehr auch aus Wasser,
wenngleich nur unter erheblichem Zeitaufwande, zu gut ausgebildeten
und kompakteren kleinen Prismen umkrystallisisrt werden kounten.
Die Priifung des rein siB schmeckenden Korpers zeigte, dal es sich
um Trehalose handelte: fiir C;3H23011 + 2H3;0 berechnen sich 9.529%
Krystallwasser (gef. 9.44 ), sowie C 42.11 und H 6.43 %, nach dem
Austreiben des Wassers (gef. C 42.32 und H 6.52 %,); der Schmelz-
punkt des Hydrates lag bei 103° und der des weiBen, glasigen An-
hydrides, nach villigem Entweichen des Krystallwassers (das erst
gegen 130° erfolgt), bei 203¢Y; als Drehungsvermigen einer wibrigen
Losung des Anhydrids wurde fiir ¢ =4, a%o = 4+ 196° ermittelt.
Alle diese Zahlen stimmen gut mit den bekannten iiberein, namentlich
auch mit den noch vor kurzem durch Zellner wiederum festgestellten ).
Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpeterséiure entstand pur Oxal-
sdure.

Die Binse wurde von Hrn. Dr. E. Neumann, dem vortrefflichen
Kenner der Davoser Flora, als Carex brunescens bestimmt; daf
sie eine Zuckerart enthalte, oder unter Umstinden ausschwitze, soll
bisher nicht bekannt sein; ein Befallensein durch Mikroben, an das

1 M. 82, 1069.
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man nach Apalogie des Mutterkornes denken konnte, war picht nach-
weisbar. Versuche, aus der Binse selbst Lrehalose, oder etwa das
Trehalum von Scheibler und Mittelmeier?) auszuziehen, blieben
ergebnislos, doch krystallisierte aus den alkoholischen Ausziigen ziem-
lich viel Mannit, der nach Bourquelot?) allerdings in manchen
Fillen in naher Beziehung zur Trehalose stehen kann; ob aber ein
solcher hier vorliegt, mufl dahingestellt bleiben.

2. Uber ein Vorkommen von Vanillin.

Auf den Héhen, die oberhalb Davos-Dorf gegen die Schatzalp
hinziehen, fand ich im vergangenen Sommer an einzelnen Stellen
grofle Mengen einer ungewdhnlich stark nach Vanille duftenden
Orchidee; Hr. Dr. E. Neumann bestimmte sie als Gymnadenia
albida, und teilte mir mit, daB das Vanille-Aroma normalerweise
picht oder kaum beobachtet werde, und seine Euntwicklung wohl be-
sonderen Vegetationsverhiltnissen verdanken miisse.

Die Bliiten wurden in nicht mehr frischem Zustande zerkleiuert,
wobei der Duft noch merklich zunabm (vieleicht infolge Zerlegung
eines Glykosides?), und sodaun mit Alkohol und Ather extrahiert;
die vorsichtig mit Bleizucker geklarte Losung ergab, zur Trockne
gebracht, eine gelbliche salbenartige Masse von feinstem Wohlgeruche,
die mit kleinen, zur L&sung des Ganzen unzureichenden Mengen
Ather und weiterhin mit Ligroin erschdpit wurde. Zwei der letzteren
Fraktionen lieferten beim Erkalten der heiBen Flissigkeit ohne weiteres
schéne Nadeln, wabrend die iibrigen, ebenso stark riechenden, auch
nach lingerem Stehen nicht krystallisierten.

Die Nadeln waren glinzend weifl, schmolzen bei 82° und subli-
mierten z. T. unzersetzt; die Lé&sung gab mit Kisenchlorid schéne
Blaufirbung. Die charakteristische Bariumverbindung (CsH:04):Ba
zeigte einen Gebhalt von Ba 31.31%, (ber. 31.27°,).

Mit der Orchidee Nigritella suaveolens, in deren Bliiten ich
vor achtzehn Jahren gleichfalls Vanillin nachwies?), ist Gymnadenia
albida nicht niiher verwandt.

3. Uber ein Vorkommen von d-Sorbit.

Wihrend des sehr feuchten Sommers eines der letzten Jahre
wuchsen in den Wildern um Kissingen vielerlei Pilze in staunen-
erregenden, seit Dezennien nicht beobachteten Mengen und erreichten

1 B. 26, 1331 [1893).

%) S. meine »Chemie der Zuckerarten« 1904, S. 1428,

3 B. 27, 3409 [1894).
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dabei zuweilen auch ganz ungewdhnliche Dimensionen, so z. B. kamen
Dessertteller-grofe Exemplare einer Varietit vor, die, pach freund-
licher Augkunft des Hrn. Apothekenbesitzers Dr. E. Kraft in Kis-
singen, als Abart des Boletus bovinus zu bezeichnen ist. Bald
vach Wiedereintritt sonnigen Wetters fand ich am frithen Morgen eine
Anzahl von Hiiten dieses Pilzes, die anscheinend am Vorabend ein
Spazierginger am Waldesrande abgeschiagen und auf den sandigen
FuBweg hinausgeworfen hatte; sie waren bereits stark zusammen-
getrocknet und verrunzelt, zogen aber die Aufmerksamkeit dadurch
auf sich, dal ibre obere Fliche wie mit einem glitzernden Gitternetz
einer krystallinischen Substanz iiberkleidet erichien; diese bildete
teils haarfeine, teils grobere (bis nadeldicke) spréde Fiden, die sich
mittels einer diinnen Messerklinge zumeist unschwer von der einge-
schrumpften Unterlage ablosen lieBen.

Die Substanz war leicht 1slich in Wasser, gut loslich in heiBlem
Alkobol, und krystallisierte aus diesem beim Erkalten (iiber Nacht)
in Gruppen weiller, glinzender, hiibsch ausgebildeter Nédelchen von
siiBlichem Geschmack; &hnliche Nadeln schossen aber auch aus
-willriger Lésung an. Lufttrocken zeigte der Kérper die Zusammen-
setzung Cs Hya Os + H30, die theoretisch 9%, Krystalilwasser erfordert
(gel. 8.88%), sowie (fiir den wasserfreien Rest) C 39.56 und H 7.69%/,
(gef. C 39.45 und H 7.82%,); das Anhydrid schmolz, nicht ganz scharf,
bei etwa 1079, das Hydrat, je nach der Art des Erhitzens, innerhalb
ziemlich weiter Grenzen zwischen 60° und 75°. Bei der Oxydation
mit Salpetersiiure entstand keine Schleimsaure, Reduktionsvermdgen
war nicht vorbanden, und beim Erhitzen mit Alkali trat keine
Briunung ein. Nach allen diesen Eigenschaften war die Substanz
als d-Sorbit anzusprechen, der nach den Erfahrungen simtlicher
Beobachter nicht leicht gleichmiBig zu entwissern ist, und daher anch
hiufig Differenzen betreifs des Schmelzpunktes zeigt; im vorliegenden
Falle bat sich offenbar das Hydrat mit 1 Mol. Krystallwasser aus-
geschieden, das schon Tollens und Hitzemann beschrieben?), das
ich aber 1892, bei der Isolierung von Sorbit aus Riickstinden der
Zuckerfabrikation, nicht erhalten hatte?). Das Drehungsvermdégen
ergab sich, in Gegenwart von Borax und unter genau denselben Be-
dingungen wie 1892, zu a%°= + 1.529 welche Zahl vollkommen mit
der damals ermittelten, zuerst jedoch von E. Fischer festgestellten®)
tbereinstimmt.

1) B. 22, 1048 [1889]. 2 B. 25, 3220 [1892].
% B. 23, 3684 [1890).
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Durch Ausziehen der Pilze selbst konnte kein Sorbit und iiber-
haupt kein krystallisierter Korper erhalten werden, auch die mit
etwas Bleizucker geklirte alkoholische Lésuug ergab nichts Krystalli-
nisches; sie zeigte merkliche Rechtsdrehung, iiber deren Quelle sich
jedoch nichts Nitheres angeben ldfit. Der d-Sorbit ist an sich be-
kanntlich schwach linksdrehend.

466. Paul Horrmann: Uber die Pikrotinsiuren,
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 22. November 1912.)

Bei der Aufspaltung des Pikrotins haben Paul Horrmann
und Karl Seydel!) gezeigt, dal durch Anlagerung von 1 Mol. Wasser
an das Pikrotin, CisHisO;, zwei verschiedene einbasische Siuren
der Formel CisH300s entstehen. Die eine dieser Siuren mit dem
Zersetzungspunkt 258 wurde, da Angelico zwei durch Oxydation
des Pikrotins mit Kaliumpermanganat erhaltene Siuren CysHys0s; mit
dem Index « und B versehen bLat, als J-Pikrotinsiure beschrieben.

Angelico gibt in seiner ersten und zweiten Arbeit?) an, dafl
die B-Siure in groller Menge, die «-Siure nur in kleiner Ausbeute
bei der Oxydation sich isolieren ldft, wihrend er in der dritten Ab-
handlung?) die @-Siure als Hauptprodukt bezeichnet und die B-Siure
nicht mehr erwihnt.

Bei der Durchsicht der analytischen Daten?) zeigte es sich, daB die ge-
fundenen Wasserstoftwerte reichlich hoch und daB auBerdem Angelico ver-
schiedene Irrtiimer bei der Berechnung untergclaufen sind. Er gibt der a-Pi-
krotinsdure die Formel Cys HigOg, dem ,-'ithylester Cy7Has Og, withrend
dem ;”\thylester einer einbasischen Siure C;sH;30s die Formel Cy;Hg30s zu-
kommt. Vergleicht man die fir die Formeln C;3H150s und Cy;Hgs 05 einer-
seits, C1sH290s und Ci;H3;Os andererseits berechneten Zahlen, so weichen
zwar dic Kohlenstofiwerte nur wenig von e¢inander ab, dagegen differieren
die Wasserstoffwerte um 0.5 9,. Es scheint, als ob Angelico fir die be-
rechneten Formeln in beiden Fallen den Kohlenstoifwert der wasserstofi-
veicheren und den Wasserstoffwert der wasserstoffirmeren Formel zum Ver-
gleich herangezogen hat, AuBlerdem finden sich bei den gefundcnen Werten
cbenfalls kleine Fchler in der Berechnung. Es berechnet sich aus der ge-
fundenen Kohlendioxydmenge beim Athiylester 57.4 (Angelico 57.18), fir
die zweite Analyse dos Zersetzungsprodukts der a-Pikrotinsiure 59.2 (A n-
gelico 58.73).

) B. 45, 3080 {1912]. ) G. 36, 1, 634 {1907]; 89, I, 302 {1909].

9 G. 40, I, 395 [1810]. 4 G. 40, 1, 395—396 [1910]. ‘



