Friedrich Oelze: Beitriige zur chemischen Kenntniss
der Familie der Ericaceen, speciell der Preisselbecre,
Vaccinium vitis idaea.

Die Pflanzenfamilie der Ericaceen, welche wiederholt Gegen-
stand der Untersuchung von Seiten der Chemiker war, enthilt
in ihren einzelnen Gattungen nach den bisherigen Erfahrungen
Bestandtheile gemeinschaftlich, wie Arbutin und andere Glyco-
side, deren Existenz jedoch fraglich erscheinen muss, wenn die
Literaturangaben beriicksichtigt werden.

Ebenso zeigen andere Bestandtheile, welche die Literatur
fiir diese Pflanzenfamilie aufweist, keine allzugrosse Selbstindig-
keit, aus welchen Griinden jeder Versuch, in dieser Richtung
anfkldrend zan wirken, von Erfolg begleitet sein musste. Die
Gattang Vaccinium speciell, welche in ibhren Species Vaccinium
Myrtillus (Heidelbeere) und Vaccinium vitis idaea (Preisselbeere)
allgemein verbreitete Reprisentanten liefert, deren Friichte als
Genussmittel, wie zur Darstellung von Conserven, Wein etc.
allgemeines Interesse bieten, hat bis jetzt noch keine eingehende
Bearbeitung gefunden.

Veranlasst von Herrn Professor Dr. Hilger unternahm
ich eine Versuchsreihe, welche beabsichtigte, die Preisselbeere
einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen, besonders die
Existenzberechtigung von Vacciniin. Urson festzastellen, gleich-
zeitig auch Blithen und Friichte in verschiedenen Reifestadien
zn untersuchen, vor Allem anch die Bestandtheile der steifen,
lederartigen Blitter festzustellen, um hierbei, wie anzanehmen
war, einen Beitrag zur Zusammensetzunng des Pflanzenwachses
zu liefern.

Die ersten Arbeiten fiber den Bitterstoff der Preisselbeere
riihren von L. E. Claassen!) her. Derselbe stellte ihn in der

1) Amer. Journ. of Pharmac. 1870, 297.
Ph 2
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Weise dar, dass er die frische Pflanze unter Zusatz von Aetzkalk
auskochte, den Auszug mit Bleizucker fillte, und das entbleite
Filtrat zum Syrup verdunstete. Den nach einigen Tagen ge-
bildeten Krystallbrei presste er ab und krystallisirte ihn aus
kochendem Alecohol um. Claassen nannte den auf diese Weise
dargestellten Korper Vacciniin.

Durch die Arbeiten von H. Oppermann!) wurde die An-
sicht Claassen’s, dass die von ihm aus den Blittern von
Vaccinium vitis idaea erhaltene Substanz Vacciniin sei, wider-
legt. Wenn man nidmlich Claassen’s Verfahren mit demjenigen
Zwenger’s zur Bereitung der Chinasiure vergleicht, so wird
man dieselben iibereinstimmend finden, ausgenommen, dass
Claassen die schliessliche Behandlung mit Schwefelsiure unter-
lassen und es daher wahrscheinlich gemacht hat, dass sein
Vacciniin nichts anderes, als chinasaurer Kalk sei. Diese Ver-
muthung wird zur Gewissheit, wenn man die Eigenschaften des
Vacciniins mit denen des chinasauren Kalks vergleicht, wobei
nur der Unterschied zu finden ist, dass der letztere fast ge-
schmacklos ist, wihrend das Vacciniin etwas bitter schmeckt.
Dann hat Claassen auch die Abwesenheit des Kalkes in seinem
Praparate nicht bewiesen; denn er sagt nur, dass die Krystalle
in starker Hitze verkohlt werden. Der Verfasser kommt dann
zu dem Schlusse, dass in den Vaccineen Chinasiure enthalten
ist, wihrend sich in den Ericineen statt derselben Arbutin findet.

Die in neuerer Zeit von Claassen?) wiederholten Versuche
haben dargethan, dass das Vacciniin mit dem Arbutin identisch
sei. Diese Beobachtung sei insoferne interessant, als hierdurch
die Ansicht an Wahrscheinlichkeit gewinnt, dass das Arbutin
nicht nur unter den Ericineen und Pyrolaceen, sondern auch
in den Vaccinieen vorkommt und somit in der ganzen natiir-
lichen Familie der Ericaceen verbreitet erscheint.

Graeger?®) untersuchte die Friichte von Vaccinium vitis
idaea und fand darin 1,8—1,7%/¢ Zucker, 11/,%/o—11/5%[o Ci-
tronensdure und 1/,%/o—1/3%/o Aepfelsiure.

0. Loew?) fand in den Friichten Benziesiure.

1) Arch. Pharmac. VIII, 90 (1876).
2) Arch. Pharmac. XXIII, 805 (1885).
3) Jahrb. Pharmac. 39, 193; 36 208.
4) J. pr. chem. (2) 20, 312.
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Nach A. Ferdinand?!) enthalten die Friichte der Preissel-
beere 1,141/, Citronensture.

Nach einer neueren Untersuchung von Graeger?) bestehen
die Friichte aus folgenden Stoffen :

Freie Siure als Aepfelsaurehydrat .. 1,9750
Fruchtzucker . . . . . . . . b,18b0
Gerbsiure . . . . . . . . . . 0,4760
Proteinstoffe, Pectinstoffe, Fett etc. . . 2,3330
Kali . . . . . . . . . . . . 0,0580
Kalkerde . . . . . . . . . . . 11280
Talkerde . . . . . . . . . . . 00114
Eisenoxyd . . . . . . . . . 0,0186
Wasser . . . . . . . . . . 89 8150.

I. Die Bliithen der Preisselbeere.

Die weissen, glockenférmigen Bliithen, die nur in ver-
hiltnissm¥ssig geringer Menge zur Verfiigung standen, wurden
haunptsiichlich auf ihren Gehalt an S#uren und Zucker gepriift.
Zur Charakterisirung der Siuren wurden 100 Gramm der Bliithen
mit Wasser wiederholt ausgekocht. Die vereinigten Anusziige
wurden nun der Destillation im Dampfstrome unterworfen und
zum Theil abdestillirt, am auf diese Weise eine Trennung der
freien fliichtigen S#uren von den nicht fliichtigen herbeizufiihren.
Das Destillat reagirte jedoch weder sauer, noch gab es, mit
Natriumcarbonat zur Trockne verdampft, irgend welche Reaktion
auf flichtige Siaren. Darauf warde der Destillationsriickstand
in einer Schale bis zn einem diinnen Syrup eingeengt, filtrirt
und mit Bleiacetat gefillt. Die ausgeschiedenen Bleisalze wurden
abfiltrirt, in \Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff
zerlegt. Nach der Entbleiung wurde das Filtrat nun behufs
Trennang der freien Siuren in folgender Weise behanlelt. Zu-
nichst wurde die wisserige Losung mit Aether ausgeschiittelt,
der Aether verdunstet und der Verdunstungsriickstand mit \Wasser
aufgenommen. Nach der Neutralisation mit kohlensaurem Ammon
warde Eisenchlorid zugesetzt, wobei jedoch keine Ausscheidang
erfolgte. Hierauf warde die mit Aether ausgeschiittelte Ldsung
mit Natrinmcarbonat neutralisirt, Kalkwasser beigefigt und mit
einem Ueberschuss von Calcinmchlorid versetzt. KEs entstand

1) J. pharm. 1880, 66.
2) N. Jahrb d. Pharmacie XXXVI, 208.
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ein geringer Niederschlag von weinsaurem Calcium. Das Filtrat
wurde nun in der Siedhitze concentrirt, wobei keine Ausscheidung
erfolgte. Die Fliissigkeit wurde darauf weiter concentrirt und
nach dem Erkalten mit Weingeist gemischt. Nach kurzer Zeit
entstand . ein weisser Niederschlag von apfelsaurem Calcium. Um
die Aepfelsiure rein zu erhalten, wurde das Calciumsalz in das
Bleisalz iibergefiihrt, und letzteres mit Schwefelwasserstoff zer-
legt. Die resultirende Losung wurde nun vorsichtig eingedampft,
und die erhaltene freie Aepfelsiure in einem einseitiz zuge-
schmolzenen Glihréhrchen vorsichtig erwirmt. Es traten die
fiir die Aepfelsiure charakteristischen Sublimationserscheinungen
von Maléinsdureanhydrid ein, wihrend Fumarsiure zuriickblieb.
Es waren somit in den Bliithen eine geringe Menge Weinsiure
und Aepfelsiure nachgewiesen.

Der Gehalt der Bliithen an Zucker ist nur sehr gering,
und wurde derselbe in folgender Weise bestimmt:

50 Gramm der Bliithen wurden einige Zeit auf dem Wasser-
bade mit Aleohol nach vorsichtiger Neutralisation am Riickfluss-
kiihler extrahirt. Der Alcohol wurde darauf vollstindig ab-
gepresst und in einem Kolbchen verdampft. Sodann wurde der
trockene Riickstand mit heissem Wasser behandelt und die
erhaltene Losung bis zur Entfirbung mit frisch gegliihter Thier-
kohle erwdrmt. Das farblose Filtrat wurde sodann mit destillirtem
Wasser auf 200 cem gebracht und in zwei gleiche Theile
getheilt, wovon der eine Theil vor der Inversion, der andere
nach derselben nach der Soxhlet-Allihn'schen Methode auf
Zucker untersucht wurde. Der Gehalt der Bliithen an Zucker
betrug 0,595°/5. Derselbe war nur in Form von Invertzucker
zugegen, da die Menge des gefundenen Zuckers sowohl vor
der Inversion als auch nach derselben eine gleich grosse war,

Die frischen, lufttrockenen Bliithen enthielten 783,3°/, Wasser
und 1,08°/, Asche.

Letztere konnte nur qualitativ untersucht werden, da nur
eine geringe Menge zur Verfigung stand.

Dieselbe enthielt folgende Bestandtheile: Kali, Natron an
Chlor, Phosphorsinre, Schwefelsiure, Kohlensiure gebunden,
Kalk, Magnesia, Eisen, Mangan an Kohlensiure, Phosphorsidure
gebunden. Zun bemerken ist noch, dass die Phosphorsiure sowohl
an Ca, Mg, Fe, Mn, als auch an die Alkalimetalle gebunden war.
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II. Die Friichte der Preisselbeere.

Die Friichte sind, wie aus der oben angefiihrten Literatur
hervorgeht, schon wiederholt Gegenstand der Untersuchung
gewesen. Allein dieselbe erstreckte sich bisher nur auf die
reifen Friichte.  Im vorliegenden Falle wurden verschiedene Reife-
stadien der Friichte untersucht, um einen Massstab fiir die all-
milige Vertinderung der wesentlichsten Bestandtheile der Friichte,
der Zuckerarten und der Sturen, mit zunehmender Fruchtreife zu
bekommen. Es wurde besonders auf das Vorhandenseip von Rohr-
zucker neben Invertzucker, beziehungsweise Dextrose, Riicksicht
genommen. Bei dieser Arbeit wurde vor Allem darauf geachtet,
die gewonnenen Ausziige, welche fiir die Zuckerbestimmungen
benutzt wurden, mioglichst rasch zu neutralisiren, um jede In-
version des etwa vorhandenen Rohrzuckers auszuschliessen. Zum
quantitativen Nachweise des Zuckers wurden 50 Gramm der
Friichte jeden Reifestadiums mit Alcohol nach vorsichtiger Neu-
tralisation vollstindig extrahirt. Das neutrale, alcoholische Filtrat
warde nun auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der
erhaltene Riickstand, mit heissem Wasser aufgenommen, lieferte
nach der Entfirbung mit frisch geglihter Thierkohle eine
Liésung, welche direct sowohl vor der Inversion, als auch nach
derselben nach der Soxhlet-Allihn'schen Methode auf Zucker
untersucht waurde.

Bemerkt sei noch, dass die verschiedenen Stadien der
Friichte an demselben Standort gesammelt waurden.

In 100 Theilen der lufttrockenen Friichte waren enthalten:

.o 11 Stadium  111. Stadium . o, 3: V. Stadium
I. Stadium gesammelt  gesammelt IV. Stadium | gesammelt
gesammelt! 99. 7. 88 - 18. 8. 88 gesammelt | 15. 9. 88
ll?rn::htis ' Frachte ", Frachte iirg&h%?z * Frachte
;sehr schwach grosstentheils vollstindig
. ® [ gerother | gerother "N T reif
invert-‘i b o ‘ -
Zucker; 0,794 1,959 4,728 5,118 5,649
Robr- ’ !
Zucker- 0,238 = 0,221 — d — —_

\Wie ans obiger Tabelle ersichtlich, findet sich in den
beiden ersten Reifestadien, in denen die Friichte noch griin
waren, Rohrzacker neben Invertzucker, wihrend er in den drei
letzten Stadien vollstindig fehlt.
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Die Trennung der organischen Siuren wurde nach der bei
den Bliithen angegebenen Methode ausgefiihrt.

Es wurden gefunden: Citronensiure, Aepfelsiure.

Dagegen konnte Benzoesiure, wie von O. Loew angegeben,
nicht aufgefunden werden. Da der Gehalt der Friichte an
Aepfelsiure grosser war, als der an Citronensiure, so wurden
bei der quantitativen Bestimmung die Siuremengen auf Aepfel-
séure berechnet. Die quantitative Bestimmung der Siuren wurde
ebenfalls in allen fiinf Stadien der Reife ausgefiihrt, um auch
wiederum einen Massstab fiir die Abnahme der S#iuren mit zu-
nehmender Fruchtreife zu haben. Zur Bestimmung derselben
wurden 15 Gramm der Friichte mit Wasser von etwa 50° voll-
stindig extrahirt. Die vereinigten Filtrate wurden nun soweit
eingedampft, dass die Fliissigkeit nach dem Erkalten 200 cbem
betrug. In je 50 chem derselben wurde mittelst Titration mit
/10 Normal Alkali der Gehalt an freier Sdure bestimmt und
aus den erhaltenen Zahlen das arithmetische Mittel genommen.
Die erhaltene Grosse wurde sodann auf Procente berechnet.

Das Resultat war folgendes:

I. Stadium | II. Stadium | III. Stadium | IV. Stadium | V. Stadium

gesammelt | gesammelt gesammelt | gesammelt gesammelt

15. 7. 88 29. 7. 88 18. 8. 88 1. 9. 88. 15 9. 88
2,166 2,108 2,026 2,015 2,010

Der Wassergehalt der lufttrockenen Friichte betrug 86,760°/,,
der Aschengehalt 0,35°/,.
Die qualitative Untersuchung der Asche ergab Folgendes:
CO,, SiO,, HCI, HySO04, H3 PO,
Ka, Na, Ca, Mg,Fe, Mn.
Die Phosphorsdure war sowohl an Alkalimetalle, wie an
Ca Mg und Fe, Mn gebunden.

III. Die Blatter.

Die Untersuchung der Blitter erstreckte sich zunichst auch
auf das Vorhandensein der Zuckerarten und Sduren.

Neben Spuren von Weinsiure fand sich in den Blittern
namentlich reichlich Chinasiure. Behufs Nachweisung derselben
wurden die Blitter ebenfalls nach der bei den Bliithen an-
gegebenen Methode untersucht. Ausser Spuren von weinsaurem



Kalke erfolgte weder eine Abscheidung von citronensaurem
Kalke, noch von apfelsaurem Kalk. Das klare Filtrat lieferte
jedoch nach mehrstiindigem Stehen eine ziemlich reiche Aus-
scheidung von chinasaurem Kalk. Derselbe wurde in Wasser
gelost, darauf durch eine entsprechende Menge Schwefelsiure
zersetzt und die vom schwefelsauren Kalke getrennte Fliissigkeit
auf dem Wasserbade eingedampft. Der syrupdicke Riickstand
wurde in Weingeist gelist und nach dem Verdunsten der Lsung
krystallinische Ausscheidungen von Chinas$ure gewonnen. Die-
selbe besass alle Eigenschaften der Chinasiure. Mit Mangandi-
oxyd und Schwefelsiure erwirmt, entwickelte sie den charakter-
istischen Geruch nach Chinon.

Die griinen lufttrockenen Blitter hatten einen Wassergehalt
von '34,59(o, wihrend der Aschengehalt 1,744%/, betrug.

Die quantitative Bestimmung der Aschenbestandtheile wurde
nach der Bunsen’'schen Methode mit den Ab#nderungen von
A. Hilger ausgefiihrt.

Das Resultat war folgendes:

Reinasche
In Salzsdure loslicher Theil 59,0490
In Wasser | . Essigsanré In Essigsaure
lbuhcheroTheil ' des fg:“;;iak_ Losung unldslicher Theil
40,9600 des Ammoniak- des Ammoniak-

Niederschlages Niederschlages  Niederschlages
HCl  0,194% CaO 23,187% ' CaO 0,187%0 | Fe,05 1.106%0
S0s 13,884, | MgO 6,530, MgO 0,071, | Mn,Og 0,658 ,,
MgO 0,349 ,, " P,0, 0243, PO, 1467,
K,0 21,280 ,, |
Na, O 0,032 ,, |
CO, 5,220, i

In der Reinasche waren die in dem Filtrate des Ammoniak-
Niederschlages gefundenen Basen, Calcium und Magnesium-Oxyd,
in Form ihrer Carbonate enthalten, und betrug die Menge der
durch dieselben gebundenen Kohlensiure 25,393°/,.

Es war nun meine n#ichste Aufgabe, festzustellen, ob Vac-
ciniin identisch mit Arbatin sei.

Nach verschiedenen Vorversachen, die behufs Reindarstellung
des Vacciniins angestellt wurden, erschien folgendes Verfahren
als das geeignetste. Zun#chst warden die zerschnittenen Blitter
mit dem doppelten Gewichte kalten \Wassers einige Tage stehen
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gelassen. Nach der Filtration des kalten Auszuges wurden die
Blitter solange mit heissem Wasser behandelt, bis dasselbe
nicht mehr gefirbt erschien. Die vereinigten Ausziige wurden
nun bis aut ungefihr 500 cbem eingedampft und behufs Fillung
der Farbstoffe etc. mit basisch essigsaurem Blei versetzt. Das
vom Niederschlage getrennte Filtrat wurde mit Schwefelwasser-
stoff entbleit, nach der Entfernung des ausgeschiedenen Schwetel-
blei’'s eingedampft und zur Krystallisation bei Seite gestellt.
Es schieden sich nach einiger Zeit Krystalle aus, welche nach
mehrmaligem Umkrystallisiren rein erhalten wurden. Das nach
dieser Methode dargestellte sogenannte Vacciniin bildet einen
aus weissen seide-glinzenden Biischeln bestehenden Korper, der
sich in Wasser leicht ldste, bitteren Geschmack und neutrale
Reaktion zeigte. Der Schmelzpunkt lag bei 170°. Der Korper
war stickstofffrei.

Die wisserige Losung desselben gab mit Fehling'scher
Losung beim Kochen keine Reduktion. Wurde dieselbe aber
zuvor mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht und darauf mit
Fehling erhitzt, so trat eine starke Reduktion ein. Mit Mangandi-
oxyd und Schwefelsinre erwirmt, entwickelte der Korper den
unverkennbaren Geruch nach Chinon. Die wisserige Losung
gab auf Zusatz von Eisenchlorid eine blaue Férbung, die auf
Zusatz einer grosseren Menge in Griin iiberging.

Beim Trocknen der Krystalle bei 100° verloren dieselben
Wasser.

Die Elementaranalyse des getrockneten Korpers ergab
folgende Resultate:

. {0,1366 Hy0

0,2564 Gr. Subst. lieferten \0,4962 CO,

10,1314 H,0

0)2480 bRl ”» bRl l 0’480 002
Berechnet fir C;, Hig O; Gefunden I 1I Mittel
C 52,94 ¢ 51,850 52,886 52,868
H 5,88 H 5,928 5,930 5,929

Die Elementaranalyse sprach also mit Sicherheit fiir einen
Korper von der procentischen Zusammensetzung Cip Hyg On.
Diese Formel stimmt nun mit der fiir das Arbutin angenom-
menen iiberein.

Wie schon erwihnt, zerfillt das Vacciniin beim Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure in Zucker und einen anderen
Korper, der, wie sich spiter herausstellte, mit Hydrochinon
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identisch ist. Da nun auch Arbutin bei der Einwirkung ver-
diinnter Stiuren in Glycose und Hydrochinon zerfillt, so ist ein
weiterer Beweis fiir die Identitit beider Korper erbracht. Um
gleichzeitig die Formel fir den Zerfall des Vacciniins festzn-
stellen, wurde der Versuch quantitativ ausgefiihrt.

0,250 g des Vacciniine wurden in 20 ccm Wasser
gelost, darauf mit 5 cem verdiinnter Schwefelsiure versetzt
und in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase zum Sieden
erhitzt. Nach kurzer Zeit ist die Umwandlung des Vacciniins
in Glycose und Hydrochinon vollzogen. Die Fliissigkeit wurde
nun einige Male mit Aether im Schiittelcylinder extrahirt, wo-
durch das Hydrochinon der wisserigen Lisung entzogen wurde.
Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb es als eine weisse,
krystallinische Masse, die durch nochmaliges Umkrystallisiren
aus Alcohol in schénen Blittchen erhalten wurde.

0,250 g Vacciniin lieferten bei der Spaltung 0,166 g
Hydrochinon.

Fiir die Identitit dieses Spaltungsproduktes mit dem Hy-
drochinon sprechen folgende Reactionen:

Mit MnO, und H,SO, erhitzt, gab derselbe die Chinon-
reaction. Der Schmelzpuiikt lag bei 169°. Die wisserige Lisung
warde erst bei Gegenwart von Ammoniak weiss gefillt.

Alkalische Silberlosung wurde reducirt.

Zur Bestimmung der gebildeten Glycose wurde die wisserige
Lisung behufs Abstumpfung der Schwefelsiure mit Natrium-
carbonat fast neutralisirt, und nun der Gehalt an Zucker nach
der Soxhlet-Allihn'schen Methode bestimmt.

Es wurde gefunden: 0,100 g Glycose.

Die 0,250 g Vacciniin bei der Spaltang 0,166 g Hy-
drochinon und 0,100 g Glycose lieferten, so muss dieselbe im
Sinne folgender Gleichung erfolgt sein:

Cl‘l Hls 07 + H2 0= Cs Hm Os + Cs Hs 02.

Die Ausbente bei der Darstellung des Vacciniins betrug
nie mehr als 0,50/, Classen erhielt jedoch 1°],.

Allein wenn man sich der Vorschrift desselben zur Dar-
stellung des Vacciniins bedient, nimlich Extraction der Blitter
nach vorhergehendem Zusatz von Aetzkalk, so erzielt man aller-
dings ebenfalls eine Ausbeate von 1°/,. Bei n#herer Unter-
suchung stellt sich jedoch herauns, dass das nach dieser Vorschrift
dargestellte Vacciniin nicht rein, sondern ein Gemenge mit
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chinasaurem Kalk ist. Lost man nimlich dasselbe in verdiinntem
Alcohol und fiigt verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so tritt eine
reichliche Ausscheidung von Calciumsulfat ein. Wenn man nun
zu dem Filtrate mit der Vorsicht BaCl, hinzufiigt, dass kein
Ueberschuss des Fiéllungsmittels angewandt wird, so resultirt
nach der Filtration eine Losung, die beim Eindampfen Krystall-
drusen von reinem Vacciniin liefert. Die Ausbeute betrigt nur
ungefihr 50°/, des angewandten unreinen Vacciniins. Dass
die Verunreinigung des Classen’schen Vacciniin chinasaurer
Kalk ist, wird einleuchtend, wenn in Erwigung gezogen wird,
dass der Gehalt der Blitter an Chinasdure durchaus nicht
unbedeutend ist.

Ed. N. Smith?) untersuchte verschiedene Ericaceen und
fand in denselben neben Arbutin und anderen Stoffen stets
Urson. Derselbe Bitterstoff wurde von H. Trommsdorf?) in
den Blittern von Arbutus uva ursi, spiter von Rochleder und
Tenner3) auch in den Blittern einer neu hollindischen Epacris-
Art aufgefunden.

Dieselben stellten den Bitterstoff in der Weise dar, dass
sie die Blitter mit dem gleichen Gewichte Aether auszogen,
das aus dem dunkelgriinen Auszuge sich abscheidende, krystalli-
nische Pulver mit Aether nachwuschen und darauf aus Alcohol
umkrystallisirten. Es lag nun die Vermuthung nahe, dass dieser
Bitterstoff, falls er iiberhaupt existirt, was aus spiter ange-
filhrten Griinden bezweifelt werden muss, sich auch in dem mit
arbutus uva nrsi sehr nahe verwandten Vaccinium finden miisse.

Es wurde eine grossere Menge frisch gesammelter Blitter
(60 Kilogr.) in der chemischen Fabrik von Dr. Schuchardt,
Gorlitz, mit Aether extrahirt, um einerseits das aetherische
Extract auf Urson zu priifen, andererseits iiberhaupt die wachs-
artigen Stoffe in demselben einer eingehenden Untersuchung
zu unterwerfen.

Zunichst behandelte ich einen Theil des aetherischen Aus-
zuges bebufs Gewinnung des Urson’s in der von H. Tromms-
dorf angegebenen Weise. Das durch Eintrocknen des concen-
trirten, aetherischen Auszuges erhaltene dicke Extract wurde
mit Aether bis zur hellgriinen Farbe nachgewaschen. Es hinter-
blieb jedoch kein Krystallpulver, wie in der Vorschrift erwihnt,

1) Wiggers und Husemann 1881—82, 141.
2) Arch. pharmac. (2) 80, 279.
3) Rochleder und Tenner, Journ. pract. chem. 98, 208.



sondern ein wachsihnlicher Kérper. Derselbe ldste sich nur
in sehr grossen Mengen siedenden Alcohols und gelangte nach
dem Erkalten desselben vollstdndig wieder zur Abscheidung.
Durch wiederholtes Losen und Abscheiden aus Alcohol wurde
ein fast weisses Priiparat erhalten. So gereinigt, stellte der
Kirper kein Krystallpulver, sondern eine amorphe, sich fettig
anfithlende Masse dar, welche einen Schmelzpunkt von 72° hatte,
withrend das Urson, bei 198°—200¢ schmelzen soll. Das Ver-
halten gegen Alcohol liess darauf schliessen, dass der Korper
ein wachs#hnlicher sein kénnte. Wenn man nun in Erwigung
zieht, dass die Blitter der Preisselbeere, wie der Biirentraube
einen starken Wachsiiberzug enthalten, und dass dieser bei einer
Extraction mit Aether vor Allem geldst werden muss, so ist
es nicht recht einzusehen, wie oben erwihnte Autoren bei der
Extraction der erwihnten griinen Pflanzen mit Aether direct
ein krystallinisches Pulver von Urson habe erhalten kénnen.

Wie sphter n#her ausgefiihrt werden wird, findet sich in
den alcoholischen Mutterlaugen nach der Abscheidung des Wachses
allerdings ein krystallinischer Kérper; derselbe hat jedoch ganz
andere Eigenschaften, wie die dem Urson zugeschriebenen und
ist derselbe aus den spiter angefiihrten Griinden als ein Phenol
anzusprechen.

Die Bestandtheile des Aetherauszuges der Blidtter.
(Das Wachs.)

Wie schon im Eingange erwihnt, bestand die Absicht, bei
der Untersuchung der Blitter von Vaccinium vitis idaea dem
jedenfalls reichlich vorhandenen Wachskorper grossere Auf-
merksamkeit zuzuwenden, weshalb auch der aetherische Anszug
der Blidtter vor Allem einer eingehenden Untersuchung unter-
zogen wurde.

Das aetherische Extract wurde behufs Trennung der wachs-
artigen Korper vom Chlorophyll in folgender Weise behandelt.

Zuondchst wurde dasselbe mit grossen Mengen Alcohol am
Riickflusskiibler wiederholt ausgekocht, bis nach und nach
simmtliches Extract in Lésang gegangen war. Diese alcoholischen
Ausziige erstarrten nach dem Erkalten zun einem dicken Brei,
der auf Filter gebracht warde. Das \Wachs hatte sich in dem
heissen Alcohol geldst und schied sich beim Erkalten desselben
wieder aus, wihrend ein grosser Theil des Chlorophylls in



. 98 __

Losung blieb. Durch vorsichtiges Auswaschen der sehr volumi-
nosen, breiartigen Wachsmasse wurde ein grosser Theil des
Chlorophylls entfernt. Um die Entfernung desselben noch besser
zu erreichen, wurde das noch feuchte Wachs auf porise Thon-
teller gestrichen und vollstindig austrocknen gelassen. Auf
diese Weise resultirte ein sehr leicht zerreibliches, hellgriin
gefirbtes Wachs. Um dasselbe vollstandig rein zu erhalten,
wurde es nach und nach durch Behandeln mit Aether in der
Wirme am Riickflusskiihler in Losung gebracht und die er-
haltenen Losungen bis zur vollstindigen Entfirbung mit ge-
reinigter und frisch gegliihter Thierkohle unter hiufigem Um-
schiitteln am Riickflusskiihler erwdrmt. Die entfirbten Losungen
wurden sodann filtrirt und der Aether abdestillirt. Bemerkt sei
noch, dass die Thierkohle einen Theil des Wachses zuriickhlt,
und es daher nothwendig ist, dieselbe wiederholt mit Aether
auszuziehen. Das nach der Destillation der aetherischen Losung
zuriickbleivende Wachs zeigte nach dem Erkalten die Eigen
thiimlichkeit, dass der untere Theil desselben zu einer festen,
schwach griinlich - weissen Masse erstarrt war, wihrend ein
dariiber stehender geringer Antheil halbfliissiz war und ein
weisses, linimentartiges Aussehen hatte. Das Ganze hatte einen
charakteristischen balsamisch - scharfen Geruch und griff beim
Erhitzen die Augen und Respirationswerkzeuge merklich an.
Dieser Theil enthielt fliichtige Bestandtheile und wurde zundchst
moglichst mechanisch von dem eigentlichen Wachskorper getrennt
und gesondert untersucht, wie weiter unten besprochen werden soll.

Der Wachskorper wurde zuniichst durch Erbitzen im Wasser-
dampfstrome von den fliichtigen Bestandtheilen befreit. In dieser
Weise behandelt, stellte das Wachs nach dem Trocknen und
Umschmelzen einen Korper von fester Consistenz, griinlich-weisser
Farbe und schwach balsamischem Geruch dar.

Das spec. Gewicht betrug 0,986 bei 15° Der Schmelz-
punkt lag bei 72°. Derselbe wurde nach lingerem Trocknen
zwischen 90° und 100° mit dem filtrirten Wachse bestimmt.

Um nuan iiber die Natur des Wachses eineu ann#shernden
Aufschluss zu bekommen, wurde eine Probe desselben (4 Gramm)
in einem etwa 400 cem fassenden Kolbchen mit 50 Gramm
Aethylalcohol am Riickflusskiihler erhitzt. Sobald das Wachs
vollstindig geschmolzen war, wurde neutrales, durch einige
Tropfen Alkali eben gefirbtes, Phenolphtalein in nicht zu ge-
ringer Menge zugefiigt, und tropfenweise unter gutem Um-
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schiitteln alcoholisches 1/;o Normalkali bis zur bleibenden Réthung
zugesetzt. Nach Ablesung des zur Sittigung der freien SHure
verbrauchten Volumens alcoholischer Kalilauge wurde ein Ueber-
schuss der letzteren (50 cbem) zugefiigt, und das Ganze wiederum
am Riickflusskiihler heftig gekocht. Nach einer Stunde war die
Lésung ziemlich klar, und wurde nun der Ueberschuss des zu-
gesetzten Alkali's mit !/, Normalsiure zuriickfiltrirt. Das Er-
gebniss der Analyse war folgendes:

freien Siuren
erforderlichen ccm
alcohol. /10 Normal-
Kalilauge

Angewandte
Menge
des Wachses

i Die zur Sattigung der
|

11 cem der 110 N. Lauge
= 0,451 Cerotinsiure
= 11,300%o.

4 Gramm

Die zur Zersetzung der
verseifbaren Substanzen
erforderlichen ccm
alcohol. 110 Normal-

Kalilauge
45 ccm der 1/10 N. Lauge
= 760 Myricin
= 91%o Cerotinsiure-

Myricylester.

Wie aus diesem Resultate ersichtlich, enthdlt dieses Wachs
neben freier S#ure noch Ester von sehr hohem Moleculargewicht,
da pur 45 cem einer !/, Normallauge zur Verseifung des-
selben erforderlich waren. Auf Myricin berechnet, wiirden 4 g
Wachs bei einem Gehalte von 88,7%/p rand 53 ccm einer
/10 Normallauge zuar Verseifung bediirfen. Da nun die Zerlegung
eine vollstindige war, so muss man annehmen, dass das Wachs
neben freier Cerotinsjure zum grossten Theile aus Cerotinsdure-
Melissylester besteht, eine Vermuthung, die durch spiter folgende
Erorterungen bewiesen wird.

Zur weiteren Orientirang wurde ein Theil des Wachses
(100 Gramm) mit alcoholischem Kali verseift, die erhaltene
Seife mit verdiinntem Weingeist wieder aufgenommen, und das
iberschiissige Alkali durch Einleiten von Kohlensiure neutrali-
sirt. Obschon das eigenthiimliche Verbalten des Verseifangs-
produktes darauf hinwies, dass das vorliegende Wachs kein
Glycerin sein konnte, da sich das Verseifangsprodukt nach dem
Erkalten des Alcohols fast vollstindig abgeschieden hatte, so
wurde es dennoch auf Glycerin, sowie auf Anwesenheit etwa
vorbandener Fett- und Oelsinren gepriift. Zu diesem Zwecke
warde die Seife nach der Extraction der Wachsalcohole mittelst
Petrolenmaether in heissem \Wasser gelést und mit verdinoter
Schwefelsiore zerlegt. Die ausgeschiedenen S#uren wurden
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wiederholt aus Wasser umgeschmolzen und getrocknet. Behufs
Darstellung der Bleisalze wurde die verdiinnte, heisse, alcoholi-
sche Losung mit einer ebenfalls heissen, alcoholischen Blei-
acetatlosung vollstindig gefillt, das erhaltene Bleisalz mit heissem
Alcohol wiederholt ausgewaschen und bei einer 90° nicht iiber-
steigenden Temperatur getrocknet. Sodann wurde dasselbe im
Soxhlet’schen Apparat mit Aether extrahirt. Da jedoch nicht
die geringsten Spuren der Bleisalze darin loslich waren, so war
die Abwesenheit der Oelsduren constatirt.

Das nach der Abscheidung der S#uren erhaltene Filtrat
wurde nun auf Glycerin untersucht. Nach Beseitigung der
Schwefelsiure mit Baryumcarbonat, wurde dasselbe auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft und wiederholt mit einem
Gemisch aus 3 Theilen Aether und 1 Theile Aleohol ausgezogen.
Nach geeignetem Verdunsten dieser Lisung hinterblieb ein ganz
geringer Riickstand, der, mit einigen Tropfen Wasser aufgenommen,
mit Kupfersulfat und Kalilauge schwache Glycerinreaction und
mit KHSO, erhitzt, schwachen Acroleingeruch gab. Es war
somit die Gegenwart einer geringen Menge Glycerin nach-
gewiesen. Nach diesen Vorversuchen wurde die ganze Menge
des vorhandenen Wachses mit alcoholischem Kali verseift. Da
die Verseifung nur schwierig von Statten ging, so mnsste die
Einwirkung des alcoholischen Kali's einige Tage fortgesetzt
werden. Die Seife wurde sodann mit heissem, verdiinntem Wein-
geist aufgenommen, Kohlensiure bis zur Sittigung des iiber-
schiissigen Alkali’s eingeleitet und unter Zusatz einer geringen
Menge gereinigten Sandes zur Trockne verdampft. Die voll-
stindig trockene Seife wurde nun mit rectificirtem Petrolaether
bis zur volligen Erschopfung extrahirt, und zwar in der Weise,
dass die Extraction allmilig stattfand und die in bestimmten
Zwischenrdumen erhaltenen Petrolenmaetherausziige getrennt sich
selbst iiberlassen wurden, um die beim Stehen und Erkalten
sich bildenden Ausscheidungen einer Priifung zunichst auf ihren
Schmelzpunkt zu unterziehen.

Fblgende Uebersicht giebt die erhaltenen Resultate:
I. Extract. !/, Std. Schmelzp. 50°| V. Extract. 10 Std. Schmelzp. 73°

IL » 1/2 ”» IR 550 VL. » 10 ”» ’» 80°
I, r o, ” 570|VIL. ,, 20 ,, " 860
. ., 1, " 60°
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A. Die nicht sauren Bestandtheile des Pflanzenwuchses.

Obgleich durch die fraktionirte Extraction eine gewisse
Trennung der Wachsalcohole erzielt war, so waren die in den
einzelnen Fraktionen enthaltenen Kiorper doch durchaus nicht
rein, da dieselben beim Umkrystallisiren aus Alcohol in mehrere
Kérper von verschiedenem Schmelzpunkt zerfielen; so z. B. schied
sich aus der Lésung der ersten Fraktion vom Schmelzpunkt 50°
in hcissem Alcohol nach dem Erkalten ein Kérper vom Schmelz-
punkt 67° aus, wihrend nach dem Verdunstenr des klaren
alcoholischen Filtrats eine weiche, harzartige Masse znriickblieb.
Weitere Versuche, eine Trennung der Alcohole durch fractionirtes
Uinkrystallisiren, sowie fraktionirtes Losen in Petrolenmaether
herbeizufiihren, blieben ebenfalls erfolglos, da die Loslichkeit
derselben in den verschiedenen Lisungsmitteln eine ziemlich
gleiche war. Es wurde daher folgendes Verfahren eingeschlagen.

Zunichst wurden die verschiedenen Fraktionen mit heissem
Alcohol behandelt. Die Wachsalcohole schieden sich nach dem
Erkalten wieder aus und wurden abfiltrirt, wihrend der oben
erwithnte barzartige Korper gelost blieb. Die vereinigten Wachs-
alcohole wurden sodann getrocknet, umgeschmolzen und aus
einer Retorte ans schwer schmelzbarem Glase unter stark ver-
mindertem Drucke der Destillation unterworfen. Die Retorte
war mittelst einer Erlenme yer’schen Flasche, die als Vor-
lage diente, mit einer gut funktionirenden Saugpumpe in Ver-
bindung gesetzt, und wurde so durch starkes, permanentes
Saugen ein stark laftverdiinnter Raum hergestellt. In den Tubus
der Retorte war ein Thermometer luftdicht eingesetzt. Die
Alcohole mit hobem Moleculargewicht sind bei gewohnlichem
Luftdruck nicht unzersetzt fliichtig, wiahrend sie unter stark
vermindertem Druck. ohne Zersetzung zu erleiden, destilliren.
Die Destillation begann bei 180°. \Wihrend der grosste Theil
sich im Halse der Retorte condensirte. ging ein Theil in die
Vorlage iiber. Es war dieses, wie sich spiter herausstellte, das
Cholesterin, welches leichter fliichtig ist, wie die hohen Wachs-
alcohole. Die Destillation warde zweimal unterbrochen, und die
Alcohole durch Erwirmen auns dem Retortenhalse entfernt, da
die Temperatar alimidlig anf 240° stieg.

Darch wiederholtes Umkrystallisiren der verschiedenen
Fraktionen, sowie des leichter fliichtigen, in die Vorlage iiber-
gegangenen Antheiles, ans heissem, absolutem Alcohol waurden
folgende Korper als rein erhalten:
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I. Ein- Kérper vom Schmelzpunkt 55°

IL. ”» ” ’" 13} 790
III‘ b2l bRl iR IX) 850
v. " » » 1459,

Die Reinheit dieser Korper war dadurch erwiesen, dass
sich die Schmelzpunkte derselben nach dem Umkrystallisiren
nicht mehr verinderten.

‘Was nun das quantitative Verhiltniss der einzelnen Frak-
tionen anbetrifft, so war der Korper vom Schmelzpunkt 85° in
iiberwiegender Menge zugegen, wihrend der Korper vom Schmelz-
punkt 55° in so geringer Menge sich vorfand, dass von einer
niheren Untersuchung desselben leider Abstand genommen
werden musste.

1. Cerylalcohol.

Der Kérper vom Schmelzpunkt 79° war auch nur in ver-
hiltnissmassig geringer Menge zugegen. Zu seiner Charakterisirung
wurde das Verfahren von Helll) benutzt, nach welchem die
Wachsalcohole beim Erhitzen mit Natronkalk auf 250—3800°
unter Wasserstoffentwicklung in die Natriumsalze der ihnen
entsprechenden S#iuren iibergehen. Aus dem Volumen des ent-
wickelten Wasserstoffes ldsst sich dann unter Beriicksichtigung
der von Hell angegebenen Correction der entsprechende Alcohol
berechnon. Der Versuch wurde genau in der von Hell an-
gegebenen Weise ausgefiihrt. Das entwickelte Gas wurde ge-
messen und als reiner Wasserstoff erkannt.

Das Resultat war folgendes:

1. 0,5945 g Substanz
Zirmmertemperatur 140
Barometerstand 743 mm
Abgelesenes Volumen 67 cem
Corrigirtes Volumen 61,5 cem
© H=0,00547 = 0,92°/,.

2. 0,5630 g Substanz
Zimmertemperatur 140
Barometerstand 745 mm
Abgelesenes Volumen 62 ccm
Corrigirtes Volumen 57,4 cem

H = 0,005 = 0,905 °/,.

1) Annalb. chem. 223.
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Cerylalcohol entwickelt unter denselben Bedingungen
1,01°/o H. Denn

Cze H53 CH2 OH + NaOH = C‘),s Hga COO Na + 2H2

also 396:4 = 0,905:x
x = 0,0092
= 1,009%o.

Da nun die theoretisch gefundene Menge Wasserstoff er-
fahrungsgemiss aus noch nicht bekannten Griinden die wirklich
gefundene Menge stets um ![;; iibersteigt, wie von C. Hell
durch eine Reihe von Versuchen bestimmt nachgewiesen ist, so
unterliegt es keinem Zweifel, dass der vorliegende Alcohol mit
Cerylalcohol identisch ist, zamal da auch der Schmelzpunkt
genan f{ibereinstimmt.

2. Myricylalcohol.

Der Kborper vom Schmelzpunkt 85° ist ebenfalls als rein
anzusehen, da der Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren sich
nicht mehr verinderte. In einer geniigenden Menge absoluten
Alcohol’s gelost und lingere Zeit bei Seite gestellt, krystallisirte
er in den fiir Melissylalcohol charakteristischen Nadeln. Auch
bei diesem Kdrper wurde das Erhitzen mit Natronkalk in einer
Verbrennungsriohre ausgefiihrt. Das entwickelte Gas wurde in
einem Eudiometer aufgefangen und als reiner Wasscrstoff er-
kannt. Folgendes ist das quantitative Resaltat:

Erster Versuch.

0,6050 g Substanz

Zimmertemperatur 140

Barometerstand 748 mm

Abgelesenes Volumen 69 cem

Corrigirtes Volamen 62 ccm

H = 0,005508 = 0,894°/,.
Zweiter Versuch.

0,586 g Sabstanz
Zimmertemperatur 13°
Barometerstand 745 mm
Abgelesenes Volumen 68,5 ccm
Corrigirtes Volumen 61,5 cem
H = 0,005 = 0,856°,.
Ph 8
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Myricylalcohol entwickelte beim Erhitzen mit Natronkalk
auf 8000 0,915°/,.
Gefunden 1 1l Mittel
0,894 0,856 0,875
Da nun, wie oben erwdhnt, die wirklich gefundene Menge
H vor der theoretischen um etwa 1/ 11 differirt, und der Schmelz-
punkt mit dem des Myricylalcohols iibereinstimmt, so ist die
Identitit des vorliegenden Alcohols mit dem Myricylaleohol als
erwiesen zu betrachten.

3. Cholesterin.-

Der Korper vom Schmelzpunkt 145° krystallisirte aus Eis-
essig in schonen langen Nadeln. Schon der hohe Schmelzpunkt
liess schliessen, dass der vorliegende Korper kein eigentliches
Wachsalcohol sein konne. Es wurde daher von der Hell’schen
Methode Abstand genommen.

Um die procentische Zusammensetzung dieser Substanz
festzustellen, wurde die Elementaranalyse ausgefiihrt; dieselbe
ergab folgendes Resultat:

) 0,4076 CO.
0,101 g Substanz gaben 10,1264 H,0

{0,760 CO,

0248¢ ” 10,298 H; 0
Berechnet fiir CogHy, O Gefunden I II  Mittel
C = 83,90 C 83,70 83,82 83,76
H=—11,83 H 12,07 12,05 12,06.

Die Verbrennung sprach also mit Sicherheit fiir einen
Korper von der procentischen Zusammensetzung Cgg Hyq O.

Die Formel, sowie der Schmelzpunkt stimmen nun genau
mit den fiir Cholesterin gefundenen Werthen iiberein. Auch
die Reaktionen, welche der Korper gab, bestitigen die That-
sache, dass derselbe identisch ist mit Cholesterin.

Auf einem Uhrschilchen mit concentrirter Schwefelsiure
ibergossen, nahmen die einzelnen Krystalle eine hellrothe Farbung
an; wurde nun Chloroform beigefiigt und gut umgeriihrt, so
nahm lelzteres eine roth-violette Farbe an, welche nach dem
Verdunsten des Chloroforms in blau iiberging.

Mit einigen Tropfen concentrirter Salpeltersiure auf einem
Tiegeldeckel verdunstet, hinterliessen die Krystalle einen gelben
Fleck, der beim Uebergiessen mit Ammoniak eine hellrothe
Farbe annahm.
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B. Die Sturen des Pflanzenwachses.

Behufs Isolirung der Siuren wurde die durch Petrolaether
extrahirte Seife wiederholt mit Wasser, dem nur einige Procente
Alcohol zugesetzt waren, ausgekocht. Die vereinigten Ausziige
wurden nun siedend heiss mit verdiinnter Schwefelsiure im
Ueberschuss versetzt. Beim Erkalten schieden sich auf der Ober-
fliche des Wassers die Fettsiuren als eine gelbe, kirnige Masse
aus. Dieselben wurden mehrere Male aus reinem Wasser um-
geschmolzen und getrocknet. '

Um nun das Gemenge der S#uren in die einzelnen Bestand-
theile zu zerlegen, wurde folgendes Verfahren eingeschlagen. Zu-
niichst wurde das Gemisch der Siuren nach und nach in siedend-
heissem Alcohol gelist und durch einen Warmwassertrichter
filtrirt. Nach zweistiindigem Stehen hatte sich der grisste Theil
der S#uren wieder abgeschieden und zwar so vollstindig, dass
das alcoholische Filtrat auch nach mehreren Stunden sich nicht
wieder triibte. Diess Verhalten gegen Alcohol liess schon darauf
schliessen, dass ein grosser Theil der Siuren Cerotinsiure sein
musste, zamal da eine sehr grosse Menge Alcohol zur Lisung
angewandt war. Der Schmelzpunkt dieses Ausscheidungsproduktes
lag bei 800°.

Nun wurde das alcoliolische Filtrat der Destillation unter-
worfen, um die Hilfte des Alcohols abzudestilliren. Nach dem
vollstindigen Erkalten der so concentrirten Losung trat wiederam
eine Abscheidung ein. Dieselbe war nar sehr gering. Die S#are
wurde gesammelt und zeigte nach dem Trocknen den Schmelz-
punkt 599,

Der Rest des alcoholischen Filtrats wurde sodann bis auf
etwa 100 ccm eingedampft und in einem Krystallisations-
schilchen bei Seite gestellt. Nach dem Verdunsten des Alcohols
hinterblieb eine S#ore von blittrig krystallinischer Natur; die-
selbe hatte den Schmelzpunkt 50°.

Es waren somit durch die fraktionirte Ausscheidung aus
starkem Alcohol zundchst drei Fraktionen erzielt.

Fraktion a Schmelzpunkt 80°
” b " 590
. c " 500,
Von diesen Fraktionen ist a die bei weitem grdsste, whrend

b sebr gering war und ¢ etwa nur 3 Gramm betrug.
3.
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Diese drei Fraktionon waren jedoch noch nicht rein, da
die Schmelzpunkte beim Umkrystallisiren nicht constant blieben.

Zur weiteren Trennung wurde das Verfahren der fraktio-
nirten Fillung mittelst Baryumacetat angewandt. Von jeder
Fraktion wurden die Schmelzpunkte der wieder freigemachten
Sguren bestimmt und folgende Resultate erhalten:

Fraktion a.
I. Fallung Schmelzpunkt 820—840

II. ” » 800
III. ”» ”» 78)50
Iv. ” " 870.

Die drei letzten Féllungen wurden vereinigt und aus dem-
selben durch mehrmaliges Umkrystallisiren eine Sdure vom
constanten Schmelzpunkt 790 erhalten. Die erste Fallung vom
Schmelzpunkt 82 —84° erwies sich nicht annihernd als rein;
dieselbe wurde daher nochmals mit Baryumacetat gefallt und
die Schmelzpunkte der wieder frei gemachten Sduren bestimmt.

I. Fillung Schmelzpunkt 87°
o, » 86°
I11. ’ " 85,59,

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Petrolaether und
absolutem Alcohol wurde eine Sdure vom constantem Schmelz-
punkt 879 erhalten.

Fraktion b.

Dieselbe war, wie schon erw#hnt, in verhdltnissméssig
geringer Menge vorhanden. Die fraktionirte Fallung lieferte
folgende Resultate:

I. Fallung Schmelzpunkt 61,5°

im . 600
1) A . 58
. N 57,50,

Die beiden ersten Féllungen sowohl, als auch die beiden
letzten wurden vereinigt und durch wiederholtes Umkrystallisiren
eine Siure vom Schmelzpunkt 62,59.

Fraktion c.
Die dritte Fraktion vom Schmelzpunkt 50° war in Alcohol
leicht. Es musste daher, da die Gegenwart von Oelsdure schon
in der Voruntersuchung negirt war, ein verhiltnissmissig niedriger
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Reprisentant der Fettsiuregruppe sein. Da die S#ure durch
Umkrystallisiren nicht rein erhalten werden konnte, so warde
auch bei dieser die fraktionirte Fillung mit Baryumacetat aus-
gefiihrt. Die Schmelzpunkte der wieder frei gemachten SHuren
waren folgende:

I. Fillung Schmelzpunkt 52°

II. . ” 12 51:50
m. " 500
. Y 490,

Wiederum wurden die beiden ersten Fillungen, sowie die
bei den letzten vereinigt und wiederholt aus absolutem Alcohol
umkrystallisirt. Es resultirte eine Siure vom constanten Schmelz-
punkt 52,89,

Durch geeignete, fraktionirte Fillungen mit Baryaumacetat
waren somit die folgenden reinen S#uren gewonnen:

I. Eine S#ure vom Schmelzpunkt 87°

o, ” ” " 790
III' ” ” ”» ” 62)50
Iv' ” ” ” ” 52,80.

Obschon auf den Schmelzpunkt der Fettsiuren mit hohem
Moleculargewicht kein sehr grosser Werth gelegt werden kann,
da dieselben, namentlich in ihren hochsten Gliedern, wahr-
scheinlich Gemenge mehrerer S#uren sind, so haben sich obige
vier S#uren durch ihr ganzes Verhalten, namentlich den ver-
schiedenen Losungsmitteln gegeniiber, so sehr als Melissin-
Cerotin-, Palmitin- and Myristin-S#ure erwiesen, dass die
nidhere Charakterisirang durch die Analyse einiger Salze als
ausreichend erschien.

Von den betreffenden vier Siuren wurden die Baryum-
sowie Bleisalze in der Weise dargestellt, dass sehr verdiinnte,
heisse alcoholische Ldsungen mit einer ebenfalls heissen alco-
holischen Baryum- resp. Bleiacetatlosung gefllt warden. Die
erhaltenen Niederschlige wurden auf einem Filter gesammelt,
mit heissem Alcohol zur Entfernung von etwa noch vorhandener.
,freier SHure gut ausgewaschen und bei einer 90° nicht dber-
steigenden Temperatar getrocknet.

Die Bestimmung des Baryum resp. Bleis wurde nach dem

Verbrennen der fettsanren Salze als BaSO; resp. P1SO,; in
bekannter Weise ansgefiihrt.
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1. Die S#ure vom Schmelzpunkt 87° lieferte folgende

Resultate:
0,2060 g Substanz ergaben 0,050 Ba SO,
0,5420 g ' ’ 0,1327 ’
Berechnet fiir Melissinsaures Baryum (Cgy Hyg O,), Ba
Ba = 14,53/,
Gefunden 1 1I Mittel
Ba 14,34%/, 14,65, 14,4450,
Die Siure ist demnach als Melissinsiure constatirt.

2. Von der Séure vom Schmelzpunkt 79° wurde sowohl
das Baryum-, als das Blei-Salz analysirt. Dieselbe ist insofern
von grosserer Bedeutung, als sie den vorwiegenden Bestandtheil
der S#uren des Wachses ausmacht.

0,1430 g des Ba-Salzes gaben 0,041 Ba SO,
0)3340 g 1 3 » 0)067 b2l
Berechnet fiir Cerotinsaures Baryumn (Cyy Hyg O,), Ba
Ba = 16,780°/,.
Gefunden 1 11 Mittel
Ba 16,920/0 16,810/0 16,860I0
0,2260 g Substanz gaben 0,0835 P1SO,

Bleisalz.
0,1850 g ’ ,, 0,0682 »
Berechnet fiir (Cy; Hyg Op), Pb
Pb = 25,30%,
Gefunden 1 IT Mittel

Pb 25,210 25,150/ 25,189/ .

Es ist hiernach nicht zweifelhaft, dass vorliegende Siure
identisch ist mit Cerotinsiure.

Von der dritten S#ure, die sich schon hinreichend als
Palmitinsdure charakterisirt hatte, wurde nur das Baryumsalz

untersucht.
Die ‘Analyse ergab Folgendes:
0,245 g Substanz lieferten 0,088 Ba SO,
0,211 g ” 'y 0,080 .
Berechnet fiir palmitinsaures Baryum (Cyq Hg O). Ba
Ba = 21,16/,

Gefunden I I Mittel

Ba 21,120/0 21,140/0 21,130/0
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Die Analyse des Baryumsalzes der vierten Siure ergab
folgendes Resultat:
0,3860 g Substanz lieferten 0,152 BaSO,

0,25610 g " " 0,100 "
Berechnet fur myristinsaures Baryum (Cy Hy 0y), Ba
Ba = 23,19/,

Gefunden 1 11 Mittel

Ba 23,159/ 23,200/, 28,1759,

Wie aus obigen Werthen ersichtlich, ist diese S#ure mit
Myristins#iure identisch.

Wie nun aus den erhaltenen Resultaten hervorgeht, besteht
das Wachs neben freier Cerotinsiure aus Estern hoch mole-
cularer Fettsiuren mit den eigentlichen Wachsalcoholen, ge-
mengt mit einer nicht unbetrichtlichen Menge des Cholesterins.

Bei einem Vergleiche mit dem Bienenwachse f4llt sofort
die analoge chemische Zusammensetzang dieses Pflanzenwachses
aof, welche allerdings kaum iiberraschen kann, da jedoch die
Bienen der Pflanze das Wachs entnehmen und kaum in der
Lage sind, in ibrem Organismus bedeutende Ver#nderungen des
anfgenommenen Wachses zn veranlassen. —

Die bereits oben erwihnte Ausscheidung aus dem Aether,
welche sich iiber der Wachsmasse ausgeschieden hatte, schloss
noch etwas Wachs neben flichtigen Bestandtheilen ein und warde
in folgender Weise untersucht.

Mit diesem Materiale wurde noch jene alcoholische Mutter-
lauge verarbeitet, welche entstand, nachdem das Wachs sich
aus der heissen, alcobolischen Lisung abgeschieden hatte. Das
gesammte Material wurde solange im Dampfstrome destillirt,
bis die iibergehenden Antheile nicht mehr opalisirten. Das
Destillat war milchigtriibe und bildete auf der Oberfliche gelbe
Oeltropfen. Behufs Gewinnung dieses in Wasser sich &lig ab-
scheidenden Korpers warde das Destillat mit Aether ausgeschiittelt
und eine Probe desselben an der Luft verdunstet. Es hinterblieb
anf dem Uhrglaschen ein ansserordentlich scharf riechendes
gelbliches Oel, welches sich an der Luft unter Braunwerden
— Verharzung — schnell zersetzte. Wegen dieser leichten
Zersetzbarkeit wurde die aetherische Losang des Korpers im
CO,-Strome destillirt, und das resultirende dickfliissige Oel so-
fort in ein gat schliessendes Gldscheu gebracht. Schon die
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leichte Fliichtigkeit, sowie der Umstand, dass der Koérper an
der Luft leicht verharzte, liessen darauf schliessen, dass der-
selbe ein Aldehyd sein konnte.

Was nun die Loslichkeitsverhiltnisse betrifft, so war der
Korper leicht in Alcohol, Aether, Chloroform, schwer dagegen
in Wasser 1oslich. Zur niheren Charakterisirung wurden folgende
Versuche ausgefiihrt:

Zundichst wurde eine alcoholische Losung allmilig mit
einigen Tropfen Kaliumpermanganatlosung versetzt, woranf eine
sofortige Reduktion eintrat. Das resultirende Oxydationsprodukt
wurde mit Aether ausgeschiittelt, und die erhaltene aetherische
Losung auf einem Uhrglase verdunstet. Es hinterblieben weisse
Krystalle, welche einen #hnlichen, jedoch schwicheren Geruch
zeigten, wie das Aldehyd, sich jedoch auch verhiltnissmissig
rasch zersetzten. KEine zweite alcoholische Lisung des Korpers
wurde mit durch SO, entfirbte Fuchsinlosung versetzt. Fast
sofort trat eine sehr schone, roth-violette Férbung der Losung ein.

Eine schwach alkalische Silberlosung wurde besonders beim
Erhitzen reducirt. ,

Sowohl mit Phenylhydrazin, als auch mit Natriumbisulfit
entstanden unter den geeigneten Bedingungen die fiir Aldehyde
charakteristischen, krystallinischen Fillungen. Nach allen diesen
Versuchen unterliegt es keinem Zweifel, dass vorliegender Korper
den Charakter eines Aldehydes hat. —

Um die procentische Zusammensetzung festzustellen, wurde
die Elementaranalyse ausgefiihrt.

Die Verbrennungen ergaben folgendes Resultat:

0,1405 ¢ Substana lieferte | 0124 H20

| 0,3645 CO,
/0,106 Hy O
05138 g 2 b2l l0’312 002
Berechnet fir C; Hy O Gefunden I II Mittel
C="71,43 C 71,26 71,28 71,270
H= 9,53 H 9,75 9,68 9,715

Die Elementaranalyse sprach also fiir einen Korper von
der procentischen Zusammensetzung Cs Hy O.

Leider war es nicht moglich, die Moleculargrosse festzu-
stellen, da sich die geringe Menge Substanz, die.noch zur Ver-
fiigung stand, zersetzt hatte.
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Ausser diesem Korper fand sich in dem alcoholischen Ex-
tract ein zweiter Kérper, Hydrochinon.

Dasselbe wurde in folgender Weise gewonnen. Das Extract
wuarde zunichst vollstindig eingetrocknet und darauf in einer
Retorte unter stark vermindertem Drucke der Sublimation unter-
worfen. Schon bei 85° begann dieselbe; die Temperatur stieg
jedoch nicht iiber 105°. Es resultirten lange, weisse, seide-
glinzende Nadeln von eigenthiimlich phenolartigem Geruch. Am
Lichte nahmen dieselben allmilig eine gelbe Farbe an.

Der Schmelzpunkt lag bei 169°. Die Verbrennung ergab
Folgendes:

, f0,561 CO,
0,2343 g Substanz gaben 0,126 H, 0
0,379 CO,
018508 » 10,084 H,0.
Berechnet fiur Cq Hg O, Gefunden I II Mittel
C = 65,45 C 65,35 65,410 65,38
H= 5,65 H 6,01 5,912 5,96.

Die Elementaranalyse sprach also mit Sicherheit fiir einen
Korper von der procentischen Zusammensetzung Cg Hg O,.

Obgleich der Kiorper schwach sauer reagirte, war die Dar-
stellung von Salzen nicht moglich. Dagegen gab er ausgesprochene
Phenolreactionen.

Mit Eisenchlorid versetzt nahm die Losung zuerst eine
blaue, spiter eine griine Firbung an.

Ausserdem gab er in sehr schoner Weise die Lieber-
mann’sche Reaction.

Die Elementaranalyse, sowie der Schmelzpunkt sprachen
fir die Identitit des Korpers mit dem Hydrochinon.

Das Auftreten des Hydrochinons im vorliegenden Falle ist
jedenfalls durch das Vorhandensein von Arbutin in den zaur
Verwendung gekommenen alcoholischen Mutterlaugen zu erkldren,
da erfabrungsgemiiss Arbutin durch Einwirkung der Wirme
Hydrochinon abspaltet. Ob Hydrochinon als Bestandtheil der
Blatter angenommen werden darf, ist nicht mit Sicherheit fest-
zustellen.

Aus den im Obigen niedergelegten Resultaten der Unter-
sachung von Vaccinium vitis idaea dirfen wohl noch folgende
als beachtenswerth nochmals zusammengefasst werden.

Ph 4
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I. Die Bliithen enthalten Weinsidure in germger Menge,
Aepfelsiure und Invertzucker.

II. Die Friichte enthalten neben Citronensiure vorwiegend
Aepfelsiure. Der Siuregehalt nimmt mit zunehmender Frucht
reife ab. In den ersten Reifestadien, solange die Friichte noch
griin sind, enthalten dieselben neben Invertzucker auch Rohr-
zucker, spiter nur Invertzucker. Der Zuckergehalt nimmt mit
zunehmender Fruchtreife zu.

III. Vacciniin ist identisch mit Arbutin.

IV. Das Wachs der Blitter ergab bei der Untersuchung
folgende Bestandtheile:

1. Ein Alcohol vom Schmelzpunkt 559,

2. Cerylalcohol Cy7 Hss O Schmelzpunkt 799,
3. Myricylalcohol C30H:O . 859,
4. Cholesterin CogHys O " 14509,
5. Myristinsidure C14 Hog Oy " 52,80,
6. Palmitinsdure C16 H3o Oq . 61,59,
7. Cerotinsdure Co7 Hsq Oq ) 799,
8. Melissinsdure Coo Hego O2 b 879,

und zwar ist ein Theil der Cerotinsdure in freiem Zustande
vorhanden, wihrend die iibrigen Bestandtheile in Form von
Estern vorliegen. Es wiirden demnach die Ceryl- und Melissyl-
Ester der Cerotinsiure, Melissinsdure, Palmitinsdure und Myristin-
siure zugegen sein. Bemerkt sei noch, dass die Ester der
beiden letzten Sduren nur einen kleinen Procentsatz ausmachen.
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