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Uber Mannit im Gambialsafte der Fichte. 
Yon J. Kaehler .  

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. L i e b  en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 

Wie die Zuekerarten Uberhaupt, so wurde aueh der Mannit 
als ein haufiger Bestandtheil der verschiedensten Pflanzens~ifte 
aufg'efunden, und mSgen, bevor die folg'enden Versuehe be- 
sehriebeu werden sollen, diejeuig'en Literaturang'aben hier Platz 
finden, welche sieh auf zuekerartige KSrper aus NadelhSlzera 
beziehen. 

B e r t h  elot  i besehreibt eine eig'enthUmliehe Zuekerart, den 
P i n i t  CGHI~O ~, welehen er aus den Aussehwitzqngen einer 
ealifornisehen Fiehte (Pbtus Lambertb~a) als halbkugelf~rmige, 
strahlig'e Krystallmassen erhalten hatte, die hart, sUss, in Wasser 
leieht, in Alkohol unlSslieh siud, und iiber 150 ~ schmelzen; 
specifisehes Gewieht 1.52; (~)j = +58"6~  der Pinit ist nieht 
g.~hrungsF~hig" und ohne Einwirkuug' auf eine alkalisehe Kupfer- 
15sung. 

Johns  o n 2 hat aus den Aussehwitzungen einer Pinusspecies, 
welehe auf den Abh~ing'en der Sierra Nevada w~ehst, den 
Fiehtenzueker abgesehieden und g'eflmden; dass er mit dem yon 
B e r t h e  lot als P i n i t  besehriebenen, Ubereinstimmt. 

Welter bat l ~ o c h l e d e r  3 in den Nadeln tier g'ew~hnliehen 
Tanue (Abies pectinata) eine eigenthUmliehe Zuekerart auf- 
gefunden, die er Ab i~ t i t  nennt, und yon de re r  angibt, dass sit 
in ihrem Ausseren viel Almliehkeit mit Mannit besitze, sieh 
jedoeh davon in den L~sliehkeitsverh~ltnissen und in der Zu- 
sammensetzung CGHsO 3 wesentlich unterseheidet. 

1 Xnual. Chim. et Phys. (3 I) '~6, 76; Journ. L prakt. Chem. 67, 233. 
S i l l .  Amer. Journ. (2) 2"2, 6; Journ. f. prakt. Chem. 70. 255. 

3 Wiener  Akad.  55, 222; Zeitschrift t: Chem. 1868, 728. 
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T i e n l a n n  und H a a r m a n n  bemerken in ihrer bekannten 
Arbeit i nut', ohne Niiheres anzufUhren, dass die a.usgeschiedenen 
Krystalle (Coniferin) ,durch Abpressen yon dem anhaftenden, 
eine eigenthUmliche Zuckerart, P in i t ,  enthaltenden Syrup 
m(ig'lichst getrennt" werden. 

Vor mehreren Jahren bot sich die Geleg'enheit, grSssere 
Hengeu yon dem Cambialsafte der gewShnlichen Fichte oder 
Rothtanne (Pinus Abies L. Abies excelsa DC.) sammeln zu lassen~ 
um daraus das so interessante Coniferin zu g'ewiunen. Den 
gefiillten und yon den Asten befi'eiten St~immen wurde die Rinde, 
welche fiir Zwecke der Gerberei diente~ abgezog'en und so rasch 
als mfglich der Cambialsaft mittelst kleiner lockerer Leinen- 
tiicher aufgewischt und letztere 5fters in Gefi~sse ansgepresst. 
Zwei Arbeiter sammelten auf diese Weise im h[onat Juni 1882 
yon beiliinfig" 1200 Fichtenst~mmen (25 bis 30 Cm. Durchmesser) 
72 Liter Saft. 

Der trUbe und mechanisch verunreinigte Salt wurde nach 
den Angaben yon T i e m a n n  und H a a r m a n n  2 aufgekocht un4 
filtrirt; er bildete nun eine vollkommen klare, schwach weingelb 
gefKrbte Fltissig'keit yon angenehmen harzartig'em Geruche und 
siisslichem, etuas zusammenziehendem Geschmack; die Dichte 
betrug' 1"025 bei 15 ~ C. Verschiedener Umst~nde halber blieb 
der Saft in dicsem Zustande etwa fUnf Wochen in verschlossenen 
Flaschen im Keller stehen und wurde erst nach dieser Zeit 
abgedampi~. Beim ()ffnen der Flaschen zeigte sich~ dass Kohlen- 
sEure gebildet war und tier etwas dunkler g'efi~rbte Saft eine 
schleimige Consistenz angenommen und eine gering'e Menge 
eines weisslichen pulverigen K(h'pers abg'esetzt hatte. W~ihrenc[ 
des Eindampfens auf dem Wasserbade wurde die Fltissigkeit 
immer dunkler and schied fortw~ihrend braune harzige H~iute 
au% die einen nicht unangenehmen, an Vanille erinnernden 
Geruch zeigten. 

Naehdem vier Fiinftel des Volumens verdunstet waren, blieb 
eine triibe, dicke, dunkelbraune FlUssig'keit zuriick~ welche einer 

1 Berl. Bet. 1874, 609. 
Berl. Ber. 1874, 609. 
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gewShnlicheu Pdibenmelasse an Gerueh und Geschmack sehr 
~ihnlieh war. Erst naeh beinahe einj~ihrigem Stehen batten sieh 
nadelftirmige Krystalle a nsgesehieden, die jedoch nur mit grossen 
Sehwierig.keiten and Veriusten dureh Abseihen, Absaugen, Pressen 
etc. yon der diekea Mutterlange getrennt werden konnten. Sehon 
bet dam ersten Reiuig'ung'sversneh% UmkrystMlisiren aus Wasser, 
worth diese krystallinisehe Substanz Ieieht 15slieh war, ergab sieh, 
class dieselbe kein Coniferin, sondern ein zuekerartiger KSrper set. 

Dureh fortgesetztes Umkrystallisiren aus Wasser unter Znsatz 
yon Thierkohle and sehliesslieh dureh Krystallisation aus ver- 
dtinntem Alkohol gelang' es, 155 Grin. ziemlieh farbloser, aus 
feinen, gl~nzenden Nadeln bestehender Substanz zu gewinnen. 
Zur n~therea Untersuehung warden 50 Grin. derselben in wenig 
Wasser gel(ist and dutch Zusatz von viel Alkohol, in welchem 
der fragliehe Ktirper schwerer 15slich ist, zum grSssten Theile in 
Gestalt feiner, farbloser, verfilzter Nadeln gefNlt, die abgesaugt 
uud mit wenig verdtinntem Alkohol gewasehen warden. Bet dem 
darauffolgenden LSsen in wenig Wasser uud langsamem Ver- 
dunsten erhielt man farblose, nadelfGrmige oder prismatisehe 
Krystalle, die rich in ihren Eigensehaften und ihrer Zusammen- 
setznng als Mann i t  OsFit~O 6 erwiesen. 

Die Krystalle stud ziemlieh hart: luftbest~tudig, verlieren 
selbst im Vacuum tiber Sehwefels~are nnd bet 100 ~ C. niehts yon 
ihrem Gewiehte; sie besitzen einea stisseu Gesehmaek und 
sehmelzen im CapitlarrShrehen bet 165~166 ~ C.; die im Vacuum 
iiber Sehwefelsiiure getroeknete Substanz sehmilzt bet 166 ~ C. 
and erstarrt krystalliniseh; sie sind in Wasser leieht, in kaltem 
Alkohol sehwer, in Ather unlGslieh, dagegen in koehendem 
Alkohol gut 16slieh. Die w~sserig'e LSsung bleibt beim Koehen 
mit coneentrirter Salzsiiure klar and vergndert eine alkalisehe 
KupferlSsung selbst beim Koehen nieht merklieh; ferner wurde 
eine ziemlieh eoneeatrirte LSsung der Substanz als optiseh inaetiv 
gefunden. 

Bei der danlit vorgenommenen Analyse warden folgeude 
Zahlen erhalten: 

[. 0"3169 Grin. bei 100 ~ getroekneter, arts Wasser krystalli- 
sirter Substanz gaben 0"4564 Grin. Kehlens~iure and 
0"2222 Grin. Wasser. 
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II. 0 '3955 Grin. aus einer eoncentrirten wlisserigen L(isuug 
dutch Alkohol ffefitllter Substanz, die dutch zwei Tage im 
Vacuum tiber Schwefels'~ure g'etrocknet war~ lieferteu 
0" 5732 Grm. Kohlens~ture und 0" 2730 Grin. Wasser. 

G o , a d e n  
J 

5[anuit C6H~40 G I. I[. 

C . . . . . .  39"56 39.28 39"52 
H . . . . .  7.69 7.79 7.67 

Herr Hofrath Prof. v. Z e l ) h a r o v i c h  hatte die Giite, diese 
Substanz auch noeh krystallographiseh zu untersuehen and mit 
Nannitkrystallen aus dcr Sammlung des hiesigen Laboratoriums 
zu vergleiehen, wobei er vollst~ndige Ubereinstimmung constatirte. 
Bei dieser Untersuchung ergab sich jedoch, dass die seinerzeit 
yon S c h a b u s ~  in dieser Richtung gemachten Angaben etwas 
differiren. Durch die Freundlichkeit des Herrn Regierungsrathes- 
Prof. B a u e r  erhielt ich zum Vergleiche eine Probe Mannit- 
krystalle aus der Sammlung seines Labort~toriums an der k. k. 
~echnischen Hochschule, welehe im Schmelzpunkte (166 ~ C.), 
sowie der Zusammensetzung mit meiner Substanz tibereinsfimmte 
und in krystallographischer Hiusicht jedoch vollst~indig mit den 
Bcobacht,ngeu yon S c h a b u s tibereinkam. 
0"5563 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz g'aben 0'8080 Grm. 

Kohlensiiure und 0"3878 Grin. Wasser. 

3Iaunit Get'~mden 

C . . . . . .  39"56 39"6] 
H . . . . . .  7"67 7"74 

Es hat nun den Ansehein, als ob dem Mannit die Eigen- 
schaft zukiime, in zwei verschiedenen~ allerdings ahnlichen 
Formen zu krystallisiren, und wird Herr Hofrath v. Z e p h a r o -  
r i c h  die n~iheren Datcn am geeigneten Orte mittheilen. 

Best immung der KrystMlgestal ten in chemischen Laborator ieu  
erzeugter  Producte,  Yon J. S c h a b u s. Wien 1885. JMlresbericht s Chem- 
1854, 627. 

31" 
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Um die Identit~t der aus dcm Fichteneambialsafte ge- 
wonnenen Zuckerart mit dem Mannit weiterhin darzuthun, wurde 
aus einer Partie des ersteren nach den Angaben yon S t r e c k e r  ~ 
Nitromannit dargestellt. Es wurden feine, wollig% seidenglanzende 
Nadeln erhalten~ welche im Capillarrohr bei 110--111 ~ C. 
schmelzen uu4 wciter erhitzt sich rasch zersetzen und alle 
tibrigen Eigeuschaften des Nitromannites besitzen. Da die 
Literaturangaben tiber den Schmelzpunkt des Nitromannits ziem- 
lich welt auscinandergehen~ indem cr nach B 6 c h a m p s  * bei 
68--72 ~ C. schmclzcn und bei 90 o sich zersetzen soll, w~hrcnd 
T i c h a n o w i t s c h  a beobachtet, dass derselbe sich im feuchtc~ 
Zustande gegen 100 ~ im trockencn crst gcgen 120 ~ zersctze, 
so warde aus einer grSsseren Meng'e Mannit aus dcr Labora- 
toriumssammlung Nitromannit nach S t r e c k e r  dargestellt un4 
gcfimden, dass dcr Schmelzpunkt sehr yon der Reiuhcit uud 
bcsonders yon dem Trockenheitsgrade des Pr~parates abh~ngig 
ist. Lufttrockencr :Nitromannit schmilzt meist gcgen 100--101 ~ C. ; 
bci neuerlichem Schmelzen schon bei 75--80 ~ C. Dagcgen zeigt 
mehrmals umkrystallisirter, aus feiuen Nadeln bestehender 1Nitro- 
mannit nach l~ng'erem Troekncn im Vacuum tiber Schwefels~iure 
in tin CapillarrShrchen eingefUllt~ immer den Schmclzpunkt vol~ 
110--111 ~ C.; nach dem Erkalten erstarrt er strahlig krystal- 
linisch. 

Bei der Behandlung der aus dem eingedampften Cambial- 
safte abgesehiedenen Krystallmasse (haupts~ichlich Mannit) mit 
Wasser~ blieb ein gelblich gef~rbtes~ schwcres~ sandiges Pulver 
(circa 45 Grin.) zurtick, das selbst in heissem Wasser sich nieht 
16ste und bei n~therer Untersuchung" sich als eine Verbindung' 
yon ~[anganoxydul, Magnesia und Oxals~ture erwies. Erst beim 
Kochen mit verdtinnter Sehwefelsaure oder Salzs~ture wurde es 
in L0sung gebracht und konnte die Oxals~iure durch 5fteres Aus- 
schtittcln mit -~ther abgeschieden und dutch ihrcn Schmelzpunkt, 
ihre Reaetiouen etc. idcntificirt werden. Die saure L~sung enthielt 

1 Annal.  Chem. und Pharm. 73; 59. 
2 Compt. rend. 5L -958. 
:~ Zeltschr. f. Chem. 1861~ ~82. 
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das Nanganoxydul and die ~fagnesia in ziemlieh gleichen 
Nengen. 

Die oben erw~ihnte melassenartige Mutterlauge ist dunkel- 
braun und sehr stiss yon Gesehmack; sic reducirt eine alkalisehe 
KupferlSsung iu hohem Grade, so dass wahrseheinlich ist, es 
sei eine ziemliche Menge Traubenzucker vorhandeu. Bei dem 
Umstande, dass gar kein Coniferin erhalten wurde, ist wohl 
anzunehmen~ dass sich dasselbe bei dem llingeren Stehen des 
Cambialsaftes vor dem Eindampfen in die beob~chteten harzigen 
KSrper und in Traubenzueker zersetzt hat. 

Im Jahre 1884 wurde abermals, und zwar ebensoviel Cam- 
bialsaft yon Fiehtenstiimmen gesammelt; der durch Aufkochen 
und Filtriren gekl~irte Salt jedoeh sofort auf dem Wasserbade 
eingedunstet. Nach zwei Wocheu hatte sich eine ziemliehe Menge 
kleiner kugeliger Aggregate yon feinen Nadeln abgeschieden, 
die yon der braunen Mutterlauge getrennt und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt~ etwa 200 Grm. Coniferin lieferten. Auch 
bier blieb bc ide r  Behandlung mit Wasser die oben erwiihnte 
�9 eigenthiimliche Verbindung der Oxalsiim'e mit Mangan und 
Magnesia zurUek. 

Die Mutterlauge reducirte eine alkalisehe Kupferl~sung in 
viel geringerem Grade als die erstere~ woraus geschlossen werden 
kiinnte~ dass der Traubenzucker~ wenn nicht ganz~ so doeh zum 
grSssten Theile durch Zerlegung des Coniferius entsteht und im 
Cambialsafte neben Coniferin Manuit, und neben anderen Salzen 
Oxalate yon Mangan und Magnesia enthalten sind~ wenn nicht, 
was auch mSglich w~ire~ der Mannit erst dureh einen GNmmgs- 
process aus dem Traubenzucker gebildet wird. 


