
3111 

mmentlich das A1 u In i n  i u m sich hierfur eignet. Auch hicr 
fiat nach den Beobachtungen von I-Irn. F u n k  das Abschrecken 
dic ('11 lscheidende Wirkung. 

Dns Aussehen der niittels Aluminiums durch Abschreclcen 
-cwor,izenen Produkte ist iibrigens von den aus abgeschreclrteii 
\ilber Schmelzcn gewonnenen etvvas vcrschieden. Ers tere habeii 
ciuc .clunlrlere, fast schwayzc Farbe und hinterlassen beim Be 
h : ~  iidcln mit FluBsiiurc ebenfalls cin braunes, gaiiz hell aussehendes, 
.ri.iorphes Pdvcr, welches Hie das aus Silber gewonnene sebt 
I ddionsfiihig gegcn Sauerstoff ist. Mit rauchender Salpelersaurc 
.iiltt es in dcr Kllte Feuer, el~enso mil Chlor. Es gleicht demjenigen 
Filicium, welches 11 ern p e 1 nnd H a a s  y 1) durch Erhitzen voii 
S:t1riunisiliciumfluorid mit Natrium und Aluminium erhielten . Jc 
clorli 1st es noch aktiver. 

D:tu dic Bedinsung f u r  die Eiitstehung dieser beiden Ytoffc, 
f1 11 des iri Fluflsiiure loslichen und des bei dieser FluDsaiure- 
I:c.liandIim~ iibrig bleibcnden, aber sonst sehr reaklionsfahigen. 
hi .IUDCII Siliciums das Bbschrcckcn is t, haben jedoch wcdcr 
I l v r n p r l  iind T T : I ; I s ~ ,  noch M o i s s a n  und S i e m c n s  bemerkt. 

350. Edmund 0. von Ligpmann: Einige pflanzenchemische 
Beobachtungen. 

(Eingegangen am 27. September 1921.) 

1. Ein V o r k o m m e n  von Mannose. 

Die Friichte der S c h n e e b e e r e  (Symphorz'cap& racemo8us) fuhren 
in frkchem Znstande nach T o l l e n s  und H e r m a n n  7-8 O/O der 
Saft-Trockensubsfanz an sehr reiner Gl yk ose  *) und in getroeknetem 
nach S m i t h  big 17 O l O s ) .  Gelegentlich eines Versuches, BUS den 
Beeren dieges Zierstreuches, die unmittelbar nach einem fruhzeitig 
eiagetretenen scharfen Froste gesammelt waren, Traubenzucker darzu- 
stellen, wurde jedoch nicht dieser erhalten, sondern die isomere M a n  - 
n oRe. Sie krystallisierte aus Alkohol sofort ohne jede Schwierig- 
keit, und zwar in Gebilden von etwa Korinthen-GroSe, die aus feat 
rerwaehsenen, zarten, weil3en NSidelcben vom Schmp. 131O bestandea 
(qeF. C 39.81 R 6.84 O/O, 0 53 35 O/O; ber. fur CSH,~OS:  C 40.00°/e, 
H 6.67 O/O, 0 53.33 Ole); die waDrige Liisung, nach der Angabe v a n  

'i Z. a. Ch. 23, 32 [1900]. 
Q, Ztschr. f. Zuckerindustrie 36, 482 [1S88]. 
3) Chem. N. 107, 266. 
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E k e n s t e i n s  hergestellt, zeigte 3 % ~  nach der Bereitung a:=- 13.56O 
und nach 6 Stdn. konstant + 14.30°, welche Zahlen fast genau die- 
selben sind wie die des genannten Autorsl). Daa Phenyl-hydrazon schied 
sich schon in der Kiilte aus, krystallisierte in glanzenden feinen Nadeln 
vom Schmp. 200' (bei raschern Erhitzen) und besaB in Pyridin gelobt 
die Drehung "D = +270 (es fanden A. Hofrnann -i- 26.6602) uod 
ganz kiirzlich B e r g m a n n  und S c h o l t z  + 27.303). An der Identitat 
des Zuckers mit der Mannose kann also kein Zweifel bestehen. 
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Weitere Versuchc, die sowohl i m  svlben Jahre als auch in spiitcwn 
Zeiten angestellt wurden, fuhrten niemals wieder zum nsmlichen Ergebnikat., 
lieferten vielmehr stets allein G l p k o s e ,  die oft ganz leicht krystallisierte, 
of t  aber auch (wegen Anwesenheit gummijser Bestnndteile) nur langssm und 
schwierig; welcho Umstknde im bcschricbenen Ealle ZU ihrer Umwandlung 
in  Mannose AnlaB gaben, - denn eine solche muU man doch wohl annehmeri -, 
bleibt vorerst dahingestellt. 

2. Ein V o r k o m m e n  v o n  B e r n s t e i n s l u r e .  

An manchen Stellen der Walder urn Kissingen bedecken im Pruh- 
somrner die gewohnlichen weiaen A n  enion  e n  einem Rasen glrich 
den gesamten Uotergrund. Auf einer Plache dieser Art w u ,  soweit 
sie sich auch auf eine kleine Liohtung hinsuszog, bei anhaltend sehr  
warmem Wetter das Laub der Pfliinzchen nach dcm Abfallen der  
Bliiten in  auff2lliger Weise vergilbt, - es zeigte fast citroneogelbe 
Earbung -, und auf den Bllttern machte sich ein giLnzender puder- 
artiger Belag bemerkbar; er lie13 sich ohne Schwierigkeit abvtreifen, 
und e3 gelang, im ganzen einige Gramm des ful3erst feinen Pulsers 
zu sammeln. 

Die Untersuchung zeigte, da13 es sich urn das gewohnliche 
C a1 c i u m  s a1 z d e r  B e  r n s  t e i n  s &  u r  e handelte, die ohne weiteres 
viiilig rein abgeschieden werden konnte; sie bildete die bekannten 
Krystalle vom Schmp. 180°, ging bei 235O in das Anhydrid uber, ent- 
hielt 40.48 O/O C, 5.19 Olo H, 54.33 0 (ber. fur C J H ~ O S :  40.67 O/O C', 
3.08 O/O H, 54.25 O/O O), und lieferte die charakteristische unliialiche 
krystallinische Barium-Verbindung mit 54.1 1 o/e Ba (ber. fur C+H( 0 4  Ba: 
54.23 O/o). 

Das namliche Salz wurde vor vielcn Jshren von G o l d s c h m i e d t  sls 
Ausschwitzung der Rinde von Maulbeerbsumen beobachtet 4); als Bestandteil 
yon Anemonen-hrten ist ea, soweit das ausgezeichnete W ehmersche Band- 
boch ersehen liiBt, bisher nicht nachgewiesen. 

I) vergl. meine XChemie d. Zuckerarten. (Braunschweig 1904), 651. 
*) A. 366, 278. 2, B. 54, 440 [192!]. 4, N. 3, 136. 
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3. R o h r z u c k e r  i m  S c h i l f r o h r .  

Im Laufe der letzten Jahre  verbreitete sich im Ausland das Ge- 
riicht, man habe i n  Deutschland herausgefunden, da13 die Wurzeln 
des gewohnlichen Schilfrohres 25-30 O/O Rohrzucker enthielten, wo- 
durch der  Zuckerindustrie die Verarbeitung eines neuen , hochst 
reichhaltigen und wohlfeilen Rohstoffes erschlossen sej. Meines 
Wissens ist der erste Urheber dieser Hehauptung nicht bekannt ge- 
worden l)) sie selbst wurde aber noch jiingst (u. a. durch franztisische 
Fachblatter) aufs neue verbreitet, obwohl bereits S a  b a l i t s c h k a  dnrsuf 
hinwies, daB im November gepriifte Wurzeln nur  etwa 5 O/O Saccharose 
(neben etws 1 y/o reduzierendem Zucker) aufzeigen ”>. Daher  lnochte 
ich mitteilen, daS ich schon vor einiger Zeit in Rissingen Gekgenheit 
hatte, beim Umleiten der frankischen Saale in  ein neue? Bett, den 
Restiinden des mit prachtigem SchilE dicht bewachsenen Ufers eiue 
ganze Anzahl von Proben zu entnehmen. Unter diesen, die dem 
Priihsommer entstammteu und i n  frischem Zustande zwiechen 3 und 
4.5 O l 0  Wasser enthielten, zeigte keine einzige auch nur  einen Gehalt 
von 5 O / O  Rohrzucker (der vielleicht dern winterlichen Ruhezustande 
entspricht?), vielmehr waren bei den meisten nur  1-3 O/O, und bei 
einigen wenigen 3-3.5 O/O vorhanden j Wurzeln solcher Pflanzen, die 
bereits gebluht und Kolben angesetzt hatten, lieferten iiberhaupt so 
gut wie nichts EaBbares, vermutlich weil der Reservestoff bei ihnen 
viillig verbrancht war. Auch reduzierender Zucker war nur in ganz 
unbedeutenden Mengen gegenwartig. Jedenfalls kann hiernach von 
Schilfrohrwurzeln als Material fur die Zuckergewinnung ernstlich 
gar  nicht gesprochen werden. 

4. Z u r  K e n n t n i s  d e r  H u m i n s t o f f e .  

Angesichts der weit auseinander gehenden Vermutungen neuerer 
Forscher fiber die Natur der sog. Huminstoffe mochte ich folgende 
vereinzelte Beobachtung nicht unerwahnt lassen : 

Beim Ausroden des StumpIes einer schon vor Jahren in den 
Kissinger Waldern gefallten Eiche kam aus einer Hohlung des immer 
noch vortrefflich erhaltenen Holzes ein iiul3erst feines, sarntsehwnrzes, 
etwas feuchtes (aber weder klebriges ooch schmieriges) Pulver zutage, 
das  mich lebhaft a n  die Produkte erinnerte, die sich zuweilen, unter 
nicht niiher bekannten Umstanden, gelegentlich der sehr allmahlichen 
Zersetzung konzentrierter Zuckerlosungen bei mittlerer Temperatur 
abscheiden3). Ich nahm daher die nicht allzugrode Rlenge in ein 

I )  vergl. C. 1921, 111 140; 1920, I V  441. 
1) Ch. Z. 45, Repertor. 82. ‘ 3, B. 27, 3408 [1894]; 50, 236 [1917]. 
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Papier eingeschlagen mit und legte sie, bis auE einen miidigen Rest, 
ziiufchst in dunner Schicht auf cine von der  Mittageonne beschieoene 
Fweterbank zum Trocknen. Nach einiger Zeit erregte ein brenz- 
l k h w ,  fast karamelartiger Geruch meine Aufmerksamkeit, und ich 
nahm wahr, daB Schlieren eines weil3lichen Dunstes uber der Masse 
echwebten, und daB diese sich s e h r  betriiohtlich erhitzt hatte; bei 
nncbmaligem Umwenden und fernerem Liegen trat aber  keine weitere 
TemperatnrErhohung und uberhaupt keine Veriinderung mehr ein. 

Die spiitere Untersuchuug ergab, daB diese t r o c h e ,  durch Selbst- 
arhitzung veriinderte Masse (n ich  t aber der Best der ursprunglichen 
feuchtcn!) einen verbiiltnismll3ig’ hohen Prozentsatz M e l l i t s l u r e  
entbielt, die sich aus  dem alkoholischen Auszuge ohne weiteres 
krystallisiert abschied; sonstige fafibare Substanzen waren nicht vor- 
hantlen, namentlich keine niedrigeren Eenzol-carbonssuren. Die einmal 
umkrystallisierte Mellitsiure bildete w e i h ,  schon gliinzende Nadelo, 
war  leicbt loslich in Wssser und Alkohol, zerfiel beim Erhitzen mit 
Katronkalk in Kohlensiinre und Benzol, und ergab das charakteristi- 
sche Bariumsalz CIS Q1l Bas mit 3 Mol. Krystallwasser, das unloslrche 
silberglanzende Schuppen bildete und nach dem Trocknen 55.20 O/O Ba 
enthielt (ber. 55.09 O/,J. 

DaI3 auch bei der Oxydation von Huminstoffen mit Hypochloriten, 
Kaliurnperrnanganat usf., Mellitsiiure entsteht, ist scbon seit liingerem 
belsanotl); iihnlich wirkt auf Zuckerkohle Ealiumcblorat nebst etwas 
Osminm-Pentoxyd nach Hofmsnn  und E h r h a r d t s ) ,  und die vor- 
stehende Beobachtung erweist a u k  neue, daB diese Forscher mit 
Recht den Satz aufstellen, die Oxydierbarkeit des Kohlenstoffes sei 
auch bei mittlerer Temperatur weit groBer, als man zumeist ancu- 
nebmen pElegt.8). 

I )  s. meine ,Chernie d. Znckerarteng (Braunschweig‘ 1904), 1246. 
*) B. 46, 1657 [1913]. a) ebenda 2857, 


