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Uber Vitin und den Wachskorper der Trauben-
beeren amerikanisecher Reben und deren
Hybriden
(I. Mittheilung)
von
W. Seifert.

Aus dem Laboratorium der k. k. chemisch-physiologischen Versuchsstation fiir
Wein- und Obstbau in Klosterneuburg bei Wien.

(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am-2.,November 1893.)

Zu der vorliegenden Arbeit hatte mich urspriinglich der
auf den Traubenbeeren amerikanischer Reben vorkommende
Wachsiiberzug angeregt und dies wmsomehr, da iiber die
nahere Zusammernsetzung diesesiKorpers gar keine Angaben
in der Literatur zu finden sind. Auch der Eigenschaft und
Zusammensetzung des Wachsiiberzuges der- Traubenbeeren
unserer einheimischen Reben (Vitis vinifera) wurde noch wenig
Aufmerksamkeit geschenkt, trotzdem diese Wachsiiberzige
nach Angabe der Onologen den fiir manche Traubensorten
charakteristischen Duft bilden und auch das Bouquet der
Weine zu beeinflussen scheinen.

Es mag dieses wohl seinen Grund in den schwierigen
Verhiltnissen besitzen, unter denen diese Koérper in genligender
Menge rein zu erhalten sind. Leider war es auch mir unmog-
lich, grossere Mengen, welche fiir eine eingehende Unter-
suchung erforderlich sind, zu erhalten, und werde ich mich
daher, was diese Korper anbelangt, nur auf die Anfithrung
einiger Daten beschranken.

Bei den meisten Weinen aus Trauben amerikanischer
Reben und deren Hybriden fallt ferner der Umstand auf, dass
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dieselben, sobald sie auf den Traubenhiilsen vergohren sind,
einen mehr oder weniger starken, erdbeerartigen Geschmack,
welchen die Amerikaner »Fuchsgeschmack« nennen, besitzen,
wihrend derselbe bei jenen Weinen, welche nicht auf den
Hiilsen vergohren sind, bedeutend abgeschwéicht erscheint.

Es lag also auch in dieser Beziehung der Gedanke nahe,
dass besondere Inhaltsstoffe der Fruchthaut den Geschmack
dieser Weine merklich beeinflussen.

Nach den bisherigen Untersuchungen tiber die chemische
Zusammensetzung der Traubenhiilsen von Vitis vinifera be-
stehen dieselben nebst Wasser vornehmlich aus Cellulose, Ei-
weisskorpern, geringen Mengen Zuckers, humusartigen Sub-
stanzen, verschiedenen organischen Sduren, namentlich Gerb-
sdure, ferner aus Farbstoff, Weinstein und oxalsaurem Kalk.

Nach Husemann-Hilger! enthalten die Friichte,
respective deren Saft an organischen Verbindungen: Dextrose,
Livulose, Inosit, Weinsiaure, Traubensiure, Apfelsiure, Bern-
steinsdure, Glycolsdure(?), Kohlensiure, Farbstoff, Spuren von
Quercitrin, Quercetin und Gerbstoff nebst den allgemein ver-
breiteten Albuminaten.

Die chemische Zusammensetzung der Hiilsen, respective
der Friichte von amerikanischen Reben diirfte nur wenig von
jener abweichen, welche die Friichte von Vitis vinifera zeigen;
vorlaufig fehlen jedoch eingehendere Untersuchungen und es
ist dieses vielleicht ein Grund dafiir, dass das relativ reichliche
Vorhandensein des im Nachstehenden beschriebenen Korpers
in den Traubenbeeren iibersehen wurde. Dass derselbe auch in
den Beeren von Vitis vinifera vorkommt, habe ich durch vor-
laufige Versuche, auf welche ich in der Folge noch zu sprechen
komme, nachzuweisen versucht.?

1 Die Pflanzenstoffe, 1884, S. 888.

2 Uber den Bau und die Zusammensetzung der Traubenbeeren von Vitis
vinifera hat Schuler (6nolog. Jahresberichte, 1880, S. 70) eingehende Studien
gemacht. Nach demselben besteht die zwischen der Oberfliche und dem Ader-
netz der 9 dusseren Stringe liegende abziehbare Schichte, gewdhnlich »Hilse«
genannt, aus einer 3—06 Mikromillimeter dicken Cutikula, auf der sich nach
aussen kleine Kdrnchen Wachs, der Reif (Duft) der Beeren finden. Daran
schliessen sich nach innen 7—13 Zellreihen tafelférmiger, starkwandiger Zellen.
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Uber das Verfahren, welches ich zur Gewinnung dieses
Korpers und der Wachssubstanz eingeschlagen habe, hatte ich
bereits in einer kurzen Notiz an anderer Stelle berichtet (siehe
Zeitschrift fliir angewandte Chemie, 1892, Heft 14) und eine
eingehendere Untersuchung dieser Kdrper in Aussicht gestellt.
Danach hatte ich schon im Herbst des Jahres 1891 eine An-
zahl amerikanischer Traubensorten zur Gewinnung obgenannter
Koérper verwendet, und zwar die Sorten: Elvira, Black july,
Marion, Cunningham, Triumph, Othello, Huntingdon, Vialla,
Herbemont, Pulliat, Senasqua, Jacquez und York-Madeira.
Sdmmtliche Sorten erscheinen als Kreuzungsproducte ameri-
kanischer Vitis-Arten mit mehr oder weniger hervortretendem
Labruska-, Riparia- oder Aestivalis-Charakter,! welche zum
Theil bereits in den Jahren 1858 bis 1862 behufs Bekampfung
des Mehlthaues (Oidium Tuckeri), sowie spater wegen ihrer
grosseren Widerstandsfdhigkeit gegen die zuerst in Frankreich
verheerend auftretende Reblaus (Phylloxera vastatrix) nach
Europa eingeftihrt und cultivirt wurden.

Im Herbst des Jahres 1892 habe ich gleichfalls eine Anzahl
Traubensorten, und zwar York-Madeira, Cunningham, Hunting-
don, Vialla und Marion zur Gewinnung des bereits erwidhnten
Korpers und der Wachssubstanz verwendet und verfuhr damit
folgendermassen: '

Die- Beeren wurden, ohne sie zu verletzen, mit kieinen
Scheeren von den Kdmmen abgeschnitten und mit der Vorsicht,
sie nicht zu zerdrlicken, in Glasflaschen von 10—157 Fassungs-
raum gebracht, sodann mit Chloroform ibergossen und mehrere
Tage der Einwirkung des Chloroform {iberlassen. Bei den
Traubensorten vom Jahre 1891 befand sich das Chloroform

Die grésste Mannigfaltigkeit beziiglich des Zellinhaltes fand er bei der dusseren
Schichte, dem Hautgewebe und den bis zum Adernetz reichenden dusseren, ab-
losbaren Zellen. Er fand darin Eiweissstoffe, Chlorophyll und dessen Zer-
setzungsproducte, Farbstoff, Gerbstoff, bouquetverieihende Stoffe, Zucker,
Krystalle von Weinstein und oxafsaurem Kalk. Beziiglich der bouquetverleihen-
den Stoffe gelang es ihm nur bei Labruska in den drei ersten Zellenlagen, helle,
in-starker Kalilauge losliche Kiigelchen nachzuweisen.

L Siehe Babo-Mach, Weinbau, 1893, S. 230, sowie Foéx et Vialla,
Ampelographic américaine; Montpellier, {883, und Millardet, Espéces de
vignes d’origine américaine, Paris, 1885.
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8—10, bei jenen von 1892 bloss 2 Tage auf den Beeren,
da durch den Druck der eigenen Schwere die Beeren bei
langerem Stehenlassen etwas Most austreten liessen. Sodann
wurde das Chloroform abgegossen, respective im Scheide-
trichter vom ausgetretenen Most getrennt. Dasselbe hatte eine
goldgelbe Farbe angenommen, war sonst klar geblieben und
hinterliess nach dem Abdestilliren einen festen, gelblichbraunen,
balsamisch riechenden Riickstand.

Folgende Tabelle zeigt die Menge der erhaltenen Riick-
stdnde bei den einzelnen Traubensorten vom Jahre 1891.

Traben- i Chloroformriickstand ‘
Traubensorte r-au (?n ; E
gewicht in kg in g in g pro 100 kgi
Elvira ... 550 \ 2-51 456
Black july................ , 320 1-46 456
Marion .... ... ..... 8+30 5-38 642 \
Cunningham............ 785 4-28 545 |
Triumph .......... ... ... | 985 2-48 252 '
Othello .......ooein.. 11.00 2:04 185 |
Huntingdon ........... . 11-25 1-81 160 l
Vialla ool 10-20 494 l 48:4
Herbemont . ............ 8-10 370 ’ 4576 i
Pulliat. . ... .o oon . 150 ‘ 0-68 l 453
Senasqua ................ 1-40 | 0-64 | 457
Jacquez ........ ... .. ... ©10.00 3-99 399
York Madeira............. 1500 | 13:38 892 ‘
Summe . . 103-15 } 4724 ! !
| i

Bei den Traubensorten des Jahres 1892 wurde die Menge
des Rickstandes auf das Gewicht der Beeren bezogen, wie die
folgende Tabelle zeigt.
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Chloroformriickstand
Beeren- l
Traubensorte T
gewicht in kg in g in g pro 100 kg
York Madeira............. 550 285 518
Cunningham.............. 76 50 657
Huntingdon .............. 36 15 41-6 b 1
Vialla ... ..o 36 2-3 63'8\
Marion . ...... e 29 11 3791
Summe . . 727 384

Da die Ausbeute an Untersuchungsmaterial doch nur eine
verhaltnissméssig geringe war, sah ich mich gezwungen, die
Chloroformausziige der verschiedenen Traubensorten beider
Jahrgénge vereinigt zur Untersuchung zu verwenden.

Zu diesem Behufe wurden die Rickstande vor Allem mit
Wasser . ausgelaugt, sodann am Filter gesammelt und ge-
waschen. Das Filtrat war schwach grinlichgelb gefdrbt, opali-
sirend, harzig riechend, von schwach saurer Reaction und
hinterliess nach dem Verdampfen am Wasserbade einen braun-
lich gefarbten Riickstand, welcher mit Eisenchlorid keine Re-
action gab und nur schwach adstringirend schmeckte. Da er
nur eine geringe Menge ausmachte, so habe ich ihn unberiick-
sichtigt gelassen. Das Chloroform hatte demzufolge so gut wie
gar keinen Gerbstoff aus den Beeren aufgenommen; ebenso
hatte das Chloroform nur wenig von sonstigen in Wasser 16s-
lichen Substanzen geldst und ich schritt daher zur Unter-
suchung der iibrigen in Wasser unldslichen Substanz.

Nachdem dieselbe bei gelinder Warme — bei 50—60° —
getrocknet worden war, wurde die etwas zusammengebackene
Masse zerrieben, in absoluten Alkohol eingetragen und am
Wasserbade erwdrmt; hiebei ging der grosste Theil bis auf eine

1 Aus vorstehenden Verhéltnisszahlen ersieht man, dass die Menge der
Chloroformextracte sowohl untereinander, als auch bei den gleichnamigen
Sorten sehr variirt.
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braune, an der Gefasswandung haftende Masse in Ldsung.
Nach dem Erkalten schied sich jedoch eine bedeutende Menge
gallertartig aus. Es wurde daher dieser in kaltem, absolutem
Alkohol unlésliche Antheil abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen,
das klare, schwach gelb gefarbte Filtrat etwas eingeengt und
vor Staub geschiitzt zur Krystallisation hingestelit. Ich will
diese Losung mit 4 bezeichnen. '

Die gelatinése Ausscheidung hingegen wurde an der Luft
getrocknet, wobei sie stark einschrumpfte, mehrmals mit kaltem,
absolutem Alkohol behandelt, schliesslich heiss geldst und von
der an den Wandungen haftenden braunen Masse abgegossen.
Nachdem der grosste Theil des Alkohols abdestillirt war, wurde
zum Trocknen bei Zimmertemperatur hingestellt und so ein
amorph erscheinender, schwach rothlich gefarbter Koérper er-
halten; ich bezeichne diesen Theil mit B.

Die an den Gefdsswandungen haftende braune Masse hin-
gegen wurde mit heissem Alkohol mehrmals abgespilt, in
Chloroform gelost, die Losung filtrirt und das Chloroform abge-
dunstet, welches dann die durchscheinende braune Masse C
zuriickliess.

Aus der mit 4 bezeichneten Losung schieden sich nach
24 Stunden bereits feine, concentrisch gruppirte Nadeln aus,
welche sich nach Verlauf von 14 Tagen zu einem Krystallbrei
vereinigten. Die so erhaltenen Krystalle wurden am Filter ge-
sammelt, mit wenig Alkohol gewaschen, nochmals aus abso-
lutem Alkohol auf die gleiche Weise umkrystallisirt, sodann
auf Thonplatten gestrichen und schliesslich im Vacuum iber
Schwefelsdure getrocknet. ,

Die Ausbeute der so erhaltenen krystallinischen Substanz
betrug gegen 16 ¢; es musste daher bei der nachfolgenden
Untersuchung sehr sparsam damit umgegangen werden.

Ich will diesen Kérper vorldufig seiner Herkunft nach mit
Vitin bezeichnen. Es besitzt Seidenglanz, ist rein weiss, ohne
besonderen Geschmack und Geruch.

Was die Léslichkeit des Vitin anbelangt, ergab sich
folgendes:

In Wasser ist Vitin vollstdndig unléslich.-In heissem Alko-
hol ist dasselbe leicht, in kaltem schwerer 18slich; die siedend
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heisse Losung scheidet beim Erkalten einen Theil flockig aus.
In Chloroform 18st sich Vitin leicht, ohne vorher zu quellen,
etwas' weniger leicht in Ather und- Tetrachlorkohlenstoff.
Benzol, Toluol und Xylol l6sen in der Kilte schwer, leichter in
der Warme; aus der warmen Losung scheidet sich das Vitin
beim Erkalten grosstentheils wieder aus.

Ahnlich verhilt sich Aceton und Schwefelkohlenstoff.

In Petroleumither ist das Vitin nahezu unléslich. Eisessig
16st es in der Warme leicht und scheidet es beim Erkalten
gelatinds aus.

Phenol vermag grossere Mengen namentlich in der Warme
aufzunehmen.

In verdiinnter wisseriger Alkalildsung ist das Vitin schwer
18slich; in Natroncarbonat 16st sich dasselbe gleichfalls schwer,
ohne merkliche Kohlensdureentwicklung und wird daraus durch
Sduren als Gallerte ausgeschieden.

Die alkoholische Losung dreht die Polarisationsebene
nach rechts.

Zur FErmittelung des specifischen Drehungsvermbgens
wurde eine nahezu gesittigte alkoholische Losung des Vitin
hergestellt, und zwar enthielten 100 cm® 0-4175 ¢ Substanz.

Die Rechtsdrehung im Haibschattenapparat bei Natrium-
licht und 18° C. betrug im Mittel mehrerer Ablesungen + 30/
oder 050 Kreisgrade, die Lange des Rohres 200 #mm.

Berechnet man daraus die specifische Drehung, so erhilt

: D . 100
man nach der Formel q—c—lg, worin o den Drehungswinkel

bei Natriumlicht, ¢ die Gramme in 100 cm® und 7 die Lange des
Rohres in Decimetern ausdriickt:

[0]D = +59°87.

Der Schmelzpunkt wurde bei vorhergehender starker
Sinterung und Bréunung bei 250—255° gefunden.

Erhitzt man das Vitin bis zum Schmelzen und lasst dann
erkalten, so schiessen aus der amorph erscheinenden, braunen
Masse lange, nadelférmige Krystalle hervor. Die alkoholische
Ldsung reagirt sauer, gibt mit Kali- oder Natronlauge neutrali-
sirt und mit Wasser verdiinnt, eine weisse, opalisirende
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Flussigkeit, welche beim Durchschiitteln stark schdumt und
durch Sauren zersetzt wird. Metallsalzldsungen geben darin
volumindse Niederschldge.

Einwirkung von S&uren.

Verdiinnte Sduren, wie verdiinnte Schwefelsdure und
Chlorwasserstoffsdure, ebenso concentrirte Chlorwasserstoff-
sdure scheinen keinen merklichen Einfluss auf das Vitin aus-
zullben. Durch concentrirte Schwefelsdure wird dasselbe
orangeroth gefirbt und theilweise gelost; die Farbung halt
tagelang unverdndert an. Durch Wasser wird Vitin aus der
schwefelsauren Ldsung scheinbar unverdndert ausgeschieden.

Mit concentrirter Salpetersdure farbt sich das Vitin in der
Kalte schwach rothlich; beim Erwidrmen 16st es sich unter Zer-
setzung vollstindig, hiebei tritt starke Entwicklung brauner
Dampfe auf, wodurch die Flissigkeit etwas ins Schaumen ge-
rath, zugleich scheiden sich an der Oberflache dlartige Tropfen
aus, die beim Erkalten zu einer harzartigen Masse erstarren.
Figt man Wasser zu der salpetersauren Ldsung, so scheidet
sich noech mehr von diesem Korper aus, welcher von dotter-
gelber Farbe, amorph, in Ather leicht 18slich ist und einen
intensiv bitteren Geschmack besitzt. Er 16st sich in Kalium-
carbonatlosung mit intensiv rothbrauner Farbe und wird daraus
wieder durch Sauren gefallt.

Ahnlich wie Abietinsdure und Urson gibt auch das Vitin
mit Essigsdureanhydrid und concentrirter Schwefelsdure
schone Farbenreactionen. Lost man eine geringe Menge Vitin
in 3—4 Tropfen Essigsdureanhydrid unter Erwdrmen und ldsst
nach dem Erkalten viel concentrirte Schwefelsdure hinzu-
fliessen, so erhdlt man eine purpurrothe Losung, welche in
bedeutender Verdiinnung stark fluorescirt. Das Absorptions-
spectrum derselben zeigt eine starke Ausléschung zwischen E
und b, wihrend die orangerothe Losung des Vitin mit Schwefel-
sdure allein ein dunkles Band im Griin zwischen D und E und
eine continuirliche Ausléschung von F angefangen in Blau und
Violett zeigt. Setzt man dem in Essigsdureanhydrid gelosten
Vitin nur wenige Tropfen concentrirter Schwefelsiure zu, so
erhdlt man eine tiefblauviolette Farbung. Das Spectrum zeigt
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sodann eine schwache Ausloschung zwischen € und D und
ein Dbreites Band bei E. Zum Vergleich der Farbenreactionen
des Vitin mit jenen der Abietinsdure und des Urson wurden
letztere auf gleiche Weise mit Essigsdureanhydrid und
Schwefelsdure behandelt und die Absorptionsspectra graphisch
dargestellt. (Siehe die beigegebene Tafel).

Verdampft man Vitin mit Salzsdure und Eisenchlorid
unter massigem Erwédrmen bis zur Trockene, so entsteht zu-
erst eine roth-, dann blauviolette Farbung, welche schliesslich
in ein schmutziges Dunkelgriin {ibergeht. Diese Reaction
scheint mit jener des Cholesterin nahe ibereinzustimmen. Im
Ubrigen zeigen diese Reaction auch die Abietinsdure, das
Gentiol und Urson und viele Harzsauren.!

Zur Analyse wurde mehrmals aus absolutem Alkohol um-
krystallisirtes und bei 100° getrocknetes Vitin verwendet. Die
Verbrennung wurde mit Bleichromat im beiderseits offenen
Rohr vorgenommen.?

[ 0-2850 g Substanz gaben 0-'8260 ¢ Kohlensdure und
0-2822 g Wasser.

1. 0-1304 g Substanz gaben 0-3766 ¢ Kohlensdure und
0-1273 g Wasser.

III. 0-2744 g Substanz gaben 0 7962 ¢ Kohlensdure und
0-2702 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flr
I CiaH;60

L In. 1. gy
C.... ... 79:04 7876 79-13 7894
H....... 11-00 10-84 10-94 10-52

Aus den vorstehenden Analysenzahlen berechnet sich dem-
nach die einfachste empyrische Formel C, H,,O. Behufs Bestim-
mung des Moleculargewichtes bediente ich mich sowohl der

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. X1V, Heft 4, S. 260.
2 Die Verbrennungen mit Kupferoxyd gaben durchwegs zu niedrige
Werthe fiir Kohlenstoff.
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kryoskopischen Methode mittelst des Eykmann’schen De-
pressimeters als auch der Siedemethode. Als Losungsmittel fiir
die erstere Methode wurde Phenol verwendet und die Con-
stante 76 in Rechnung gezogen.

i ’ Gewicht } ‘
{ - c i Gefundenes
’ der des tor: Depression | Molecular-
5 _ | centration .
j Substanz L;?‘;rellgss gewicht
1 | 0-3618 12763 ! 834 0825 ’ 259
| ‘
| 2. | 0-8028 | 12-763 1 6289 1725 | 77
| | |
i i

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode
wurde als Controle im Beckmann’schen Apparate mit Eis-
essig (Constante == 25-3) vorgenommen.

‘3 Substanz L15e551g | Ethéhung } Molecular-
g | gewicht
’\ 1. 0-2612 357 , ‘ 336 !
|
2. 04997 3572 | 0115 ’ 307
{
| J

Aus den Moleculargewichtsbestimmungen geht hervor,
dass die Molecularformel doppelt so gross ist, als jene, welche
aus den Elementaranalysen berechnet wurde und ist daher
C,oH;,0, zu schreiben.

Monoacetylvitin.

Eine Bestitigung fiir die Richtigkeit obiger Formel liefert
das Acetylderivat, welches gleichzeitig Aufschluss iber die
Function eines Sauerstoffatoms gab.

1+3 g Vitin wurden mit der gleichen Menge geschmolzenen
Natriumacetats und mit Essigsaureanhydrid im Uberschuss
6 Stunden lang am Riickflusskiihler auf 150° erhitzt. Nach
dem Erkalten erstarrte die Losung zu einem Krystallbrei,
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welcher in Wasser gegossen, sorgfiltig gewaschen und ge-
trocknet wurde. Das schwach gelb gefarbte Product ist in
Alkohol schwer, dagegen in Ather und Benzol sehr leicht 15s-
lich. Der Schmelzpunkt lag nach vorhergehender Sinterung und
Braunung bei 239° C. Aus Benzol krystallisirt dasselbe in
langen, nadelférmigen Krystallen.

Bei einem zweiten Versuch wurde eine gleiche Menge
Vitin auf dieselbe Weise mit Essigsdureanhydrid durch
10 Stunden gekocht und ein vollstdndig gleichartiges Product
erhalten.

Da das Vitin mit Kalilauge gekocht und mit Phosphorsdure
im Uberschuss versetzt, bei der Destillation kein saures De-
stillat abgibt, so wurde die Acetylbestimmung ausgefithrt. Das
Acetylproduct wurde mit alkoholischem Kali verseift, der
Alkohol abgedunstet, der Riickstand mit Phosphorsdure ange-
sduert und sodann im Wasserdampfstrom die gebildete Essig-
sdure abdestillirt. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt,
bis das Destillat keine saure Reaction mehr zeigte. Die iber-

gegangene Essigsdure wurde sodann durch Titration er-
mittelt.

0-521 g-Substanz lieferten 00896 g Essigsaure.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CayHy1 05 (CHZ0)
C,H,0.... 12-32 12742

Demnach enthdlt das Vitin eine Hydroxylgruppe und
kommt demselben die Formel

C,,H,,0.0H
ZUu.

Brom wirkt auf Vitin substituirend ein; der erste Tropfen
Brom. firbte die Losung in Tetrachlorkohlenstoff gelb, bei
weiterem Zusatz fand eine starke Entwicklung von Brom-
wasserstoff statt. Das Reactionsproduct wurde vorldufig nicht
ndher untersucht.
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Alkalische Silbernitratldsung wird von Vitin nicht reducirt;
die Priifung nach der Zeisel'schen Methode auf Methoxyl er-
gab ein negatives Resultat. Das Molek{il enthilt daher weder
eine Aldehyd- noch eine Methoxylgruppe; ob der Ubrige Sauer-
stoff einem Carbonyl angehort, muss vorldufig wegen Mangel
an Untersuchungsmaterial dahingestellt bleiben.

Einwirkung von schmelzendem Kaliumhydrat,

4 ¢ Atzkali wurden in einer Silberschale mit wenig Wasser
in Losung gebracht, sodann 1 g Vitin hinzugegeben und sodann
so lange erhitzt, bis das Wasser verdampfte und das Kalihydrat
als solches zu schmelzen begann. Das Erhitzen wurde unter
stetem Umrlihren so lange fortgesetzt, bis sich die theilweise
zu Klimpchen geballte Substanz etwas zu brdunen begann,
sodann wurde die Schmelze in Wasser gelést und mit ver-
diinnter Schwefelsdure im Uberschuss versetzt. Hiebei zeigte
sich, dass das Vitin von schmelzendem Kali wenig angegriffen
wird, da sich das Vitin beim Ansduern mit Schwefelsdure
grosstentheils wieder ausschied. Nachdem abfiltrirt und das
Filtrat mit dem gleichen Volum Ather zweimal ausgeschiittelt
worden war, blieb nach dem Abdestilliren und Verjagen der
letzten Reste des Athers eine gelblichgriine, syrupbdse Masse
zuriick, welche in Wasser geldst, mit Eisenchlorid eine roth-
violette Farbe annahm. Mit einer Losung von neutralem, essig-
saurem Blei entstand ein gelblicher Niederschlag, welcher ab-
filtrirt, gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt, nach
vollstandiger Abscheidung des Schwefelbleies ein Filtrat lieferte,
welches mit Eisenchlorid die gleiche Farbenreaction wie oben
gab. Da die Menge des Atherextractes jedoch zu gering war,
so war eine weitere Untersuchung desselben unmdoglich.

Salze des Vitin,

Da das Vitin schwach sauer reagirt und mit Metallsalz-
losungen theilweise schwer 18sliche Niederschldge gibt, so war
es von Interesse, zu priifen, ob dasselbe Salze von constanter
Zusammensetzung zu bilden vermag. Die einfache Titration
mit ‘/2-norma1er, alkoholischer Kalilauge fiihrte zu keinem
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befriedigenden Resultat, wesshalb zur Darstellung womdglich
krystallisirter Verbindungen geschritten wurde.

Ammonsalz. — Versetzt man die alkoholische Vitin-
16sung mit Ammoniak im Uberschuss und verdiinnt dann stark
mit Wasser, so scheiden sich nach ein- bis zweitdgigem Stehen
lange, nadelformige Krystalle des Ammonsalzes aus. Dasselbe
ist in Alkohol schwer 18slich. Behufs Bestimmung des Am-
moniaks wurde die Substanz nach der Kjeldahi’schen Methode
verarbeitet und das aus dem Platindoppelsalz erhaltene Platin
gewogen. Danach gaben 0°218 g im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrockneter Substanz 0-0286 g Platin, entsprechend
0005 g Ammoniak.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CooHy1(NH) Oy . CyHao Oy
N — TN
NH;...... 2-291 2-72
Kalksalz. — Dasselbe wurde durch doppelte Zersetzung

erhalten. Hiezu wurde das Vitin in absolutem Alkohol geldst,
mit alkoholischem Kali genau 11e11tralisirf, sodann mit der mehr-
fachen Menge Wassers verdiinnt, mit Chlorcalciumlésung ver-
setzt und 24 Stunden stehen gelassen. Hiebei schied sich das
Kalksalz in Form langer, feiner Krystallnadeln aus. Mit Wasser
gewaschen und bei 100° getrocknet, lieferten

[ 01876 g Substanz 0-0078 g Calciumoxyd.
II. 0 2008 g Substanz 0-0086 g Calciumoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur

T (ConHz105)9 Ca. 2 CyyH;350,
1 i T ——
CaO ..... 4-15 4-28 4-46
Kupfersalz. — Auch dieses Salz wurde durch doppelte

Zersetzung, jedoch in etwas modificirter Weise erhalten; die
alkoholische Vitinldsung wurde mit einer alkoholischen Losung

1 Die Differenz zwischen dem gefundenen und dem berechneten Werth
diirfte sich dahin erkldren lassen, dass das Ammonsalz leicht dissociirt.
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von Kupferacetat und Ammoniak im Uberschuss versetzt, so-
dann solange gekocht, bis der entstandene Niederschlag sich
wieder gelost hatte. Hierauf fiel auf Zusatz von beildufig der
dreifachen Menge Wassers ein dunkelblauer Niederschlag aus,
der bei 1007 getrocknet und gepulvert ein hellblaues Pulver dar-
stellt. Unter dem Mikroskop erscheint das Kupfersalz in Gestalt
kleiner, nadelférmiger Krystalle, welche hiufig zu Biischeln
vereinigt sind.!

I. 0-1855 g Substanz bei 100° getrocknet gaben 0-0114 ¢
Kupferoxyd.
II. 0-1634 ¢ Substanz gaben (¢-0101 g Kupferoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T (CgyHgy 0% Cu. 2 Cyy Hyy O,
CuO ..... 614 6-18 6-18
Bleisalz. — Dasselbe wurde in der Weise wie das Kalk-

salz mit essigsaurem Bleioxyd dargestellt und bei 100° ge-
trocknet; es war nicht krystallinisch.

0-3206 g Substanz gaben 0-0658 g Bleisulfat oder 0-04839 g
Bleioxyd.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Getunden (CagHs109)g PD. 2 Cgy 13005
e T —
PbO ..... 15-09 15-65
Silbersalz. — Dieses wurde hergestellt, indem die alko-

holische, mit Kalilauge genau neutralisirte Lésung von Vitin
mit alkoholischer Silbernitratldésung versetzt und sodann mit
Wasser verdiinnt wurde. Der anfanglich weisse Niederschlag
hatte beim Trocknen im Wassertrockenschrank bei 100° eine
schwach rothliche Farbung angenommen. Das Silbersalz ist
in Ather 16slich.

1 Ich habe leider unterlassen, dieses Kupfersalz auf einen etwaigen Ge-
halt an Ammoniak zu priifen.



Vitin und Wachskorper der Traubenbeeren, 733

0-1452 g Substanz gaben 0-0220 g Silber, entsprechend
0-02363 g Silberoxyd.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaoHl3 Ag Oy Cgolgs0;
e — TN T  —n
AgO..... 16-27 16-18

So viel aus der Untersuchung der vorstehenden Salze her-
vorgeht, scheint das Vitin nur sauere Salze zu bilden.!

Es eriibrigt noch anzufiihren, dass dieselben Verhaltnisse,
wie sie sich bei den Traubenbeeren amerikanischer Reben-
sorten ergeben haben, auch bei den Frichten der Vitis vinifera
vorzukommen scheinen.

Da mir augenblicklich frische Trauben von Vitis vinifera
nicht zur Verfiigung standen, so verwendete ich zu meinem
Versuch Hiilsen, welche von Gahrversuchen herrlihrten. Das
Gewicht der Beeren betrug zur Zeit des Versuches 1135 g
Nachdem der Most auf den Hiilsen vergohren, der Wein abge-
presst und die Kerne aus den Trestern entfernt worden waren,
wurden die Hiilsen mit Chloroform iibergossen und drei Tage
so stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde das Chloroform,
welches sich griinlich gefirbt hatte, abdestillirt und der Riick-
stand bei 100° getrocknet. Derselbe betrug 06630 g, was auf
100 kg bezogen 584 ¢ ausmacht. Sieht man von der Verun-
reinigung durch Chlorophyll ab, welche in diesem Falle etwas
starker sein musste, so diirfte ein wesentlicher Unterschied in
der Menge der durch Chloroform extrahirbaren Kérper gegen-
iiber den Beeren amerikanischer Traubensorten nicht bestehen.

Der mit heissem Wasser gereinigte Riickstand zeigte bei
der Behandlung mit Alkohol gleichfalls einen in kaltem abso-
luten Alkohol 18slichen und einen darin schwer ldslichen Theil,
welcher heiss geldst nach dem Erkalten sich gallertartig aus-

1 Ein &hnliches Verhalten fand H. Mach (Monatshefte fiir Chemie,
Bd. X1V, Heft 4, S. 199) bei der Abietinséure; derselbe hat sich vergeblich be-
miiht, neutrale Salze der Abietinséure zu erhalten. Seine Versuche bezogen
sich auf das Kalium-, Baryum-, Calcium-, Kupfer- und Silbersalz.

Chemie-Heft Nr. 10. H2



734 W. Seifert,

scheidet. Weiters zeigte der sich bereits in kaltem Alkohol
I6sende Antheil dhnliche Eigenschaften und mit Schwefelsdure
dieselbe orangerothe Firbung, wie das Vitin.

Damit diirfte vorldufig dargethan sein, dass auch in den
Beeren von Vitis vinifera ein dem Vitin sehr nahestehender
Kborper vorkommt.

Da mir in diesem Herbst eine grossere Menge Arbeits-
material zu Gebote stehen diirfte, so behalte ich mir die weitere
Untersuchung {iber das Vitin vor.

Schliesslich sei es mir gestattet, iber die Untersuchung
der im Eingang mit B und C bezeichneten Korper, so weit eine
solche das geringe. Material zuliess, kurz Mittheilung zu
machen.

Der erstere, mit B bezeichnete Korper-ist in kaltem abso-
luten Alkohol sehr schwer 10slich, ldste sich dagegen leicht in
heissem Alkohol, wéahrend der mit C bezeichnete Kérper auch
darin ungeldst blieb. Auf diese Weise konnten beide Korper
leicht getrennt werden. Um eine moglichst vollstdndige Reini-
gung des alkoholldslichen Theiles zu erzielen, wurde derselbe
zu. wiederholtenmalen -in heissem Alkohol gelést, die Losung
noch heiss von dem ungeldst bleibenden Antheil abgegossen
und der Alkoho! wiederum abdestillirt, bis schliesslich eine in
heissem Alkohol klar 18sliche Substanz erzielt wurde. Der so
gereinigte. Kérper schied sich nach dem Erkalten der heissen
alkoholischen Losung gallertartig aus und stellte-nach dem Ab-
dampfen des Alkohols eine bréunlichgelbe, in diinner Schichte
durchscheinende wachsartige Masse dar. Die Ausbeute an
diesem Korper betrug; beide Jahrgédnge zusammengenommen,
gegen D g Dieser wachsartige- Korper hatte seinen Schmelz-
punkt bei 69—70°, besass -einen angenehmen, an Melissendl
erinnernden Geruch, wurde von concentrirter Schwefelséure in
der Kélte nur wenig angegriffen, 10ste sich darin in der Warme
mit rothlichbrauner Farbe und reagirte in alkoholischer Losung
sauer.
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Bei der Analyse ergaben
02537 g Substanz 0-7477 ¢ Kohlensiure und 0- 2969 ¢ Wasser:

Dies entsprichteiner Zusammensetzungvon 80'37"/0 Kohlen-
stoff, 12-99°/, Wasserstoff und als Rest 664°/, Sauerstoff.

Den ausseren Eigenschaften und der vorstehenden Zu-
sammensetzung nach, hatte ich es hier am wahrscheinlichsten
mit einem wachsartigen Koérper zu thun; da sich aber aus den
gefundenen Werthen eine empyrische Formel weder fiir einen
Wachsalkohol, noch fiir eine hohere Fettsdure, noch fiir einen
Ester derselben berechnen liess, so lag jedenfalls kein einheit-
licher Kdrper vor, wesshalb behufs Trennung der Fettsduren
von den Wachsalkoholen mit alkoholischem Natron verseift,
die trockene Natronseife mit Petroldther extrahirt und das fett-
saure Alkali auf diese Weise von den Wachsalkoholen befreit
wurde.

Die nur geringe Ausbeute an Wachsalkoholen wurde mit
Petroldther einer fractionirten Extraction unterzogen. Bei den
einzelnen Fractionen wurden folgende Schmelzpunkte gefunden:

I. Fraction Schmelzpunkt 62°

II » » 66
111 » » 74
1v. » » 79

Die quantitativ bedeutendste Fraction II, welche weiss und
kornig krystallinisch war, ergab bei der Analyse folgende
Werthe.

02138 g Substanz gaben 0-6506 ¢ Kohlensdure und 0-2712 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

C30H420
Gefunden (Myricylalkohol)
N — SN T ——
C........ 82-22 82-19
H........ 13-96 14-15

Zur Gewinnung der Fettsduren wurde die vom Wachs-
alkohol befreite Natronseife mit Alkohol mehrmals ausgekocht
und die Losung im Heisswassertrichter filtrirt. Aus der er-

52%



736 W. Seifert,

kalteten alkoholischen Losung schied sich die Seife zum Theil
gallertartig aus. Behufs Abscheidung der Sduren wurde mit
wisseriger Chlorbariumlosung gefallt, der Niederschlag mit
Alkohol nachgewéscheri, sodann mit Salzsdure zerlegt und die
ausgeschiedenen Fettsiuren durch Auskochen mit ‘Wasser
gereinigt. Die getrockneten Fettsduren wurden sodann gleich-
falls einer fractionirten Extraction mit Petroleumiather unter-
worfen und der Schmelzpunkt der einzelnen Fractionen
bestimmt.
I. Fraction Schmelzpunkt 75°
L > 79
111. » > 80

Am reichlichsten erwies sich die II. und IIl. Fraction.

Da. eine weitere Fractionirung mit Magnesiaacetat bei dem
geringen Material nicht durchfiihrbar war, so verwendete ich
die Sdure der IL Fraction, welche am reichlichsten erhalten
wurde und am reinsten zu sein schien, zur Analyse.

L. -0-2416 ¢ Substanz gaben 0-°7043 ¢ Kohlensdure und
0-2915 g Wassen

II. 0-2618 ¢ Substanz gaben 0-7612 ¢ Kohlensdure und
0-3126 ¢ Wasser.

III. 0-2334 g Substanz gaben 0-:6801 ¢ Kohlensdure und
0:2745 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden T T — T
o —— Cg7H;,0, Cs0Hgo 09
L. 1. II1. (Cerotinsdure) (Melissinsdure)
C.o.o.... 79-50 79-29 79-46 79-02 79-64
H........ 13-40 13-26 13-06 13-17 13-27

In gleicher Weise, wie mit dem in heissem Alkohol 19s-
lichen Theil B, wurde mit dem darin unldslichen Korper C,
dessen Schmelzpunkt bei 72° gefunden wurde, verfahren.
Nachdem derselbe mit absolutem Alkohol mehrmals ausgekocht
worden war, um den alkoholléslichen Theil vollstandig zu ent-
fernen, wurde mit alkoholischem Natronhydrat so lange ge-
kocht, bis der grosste Theil in Losung gegangen war. Der
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geringe, noch ungeldst bleibende dunkelbraune Riickstand
wurde unberiicksichtigt gelassen. Mit der so dargestellten
Natronseife wurde im Ubrigen so verfahren, wie bei dem
Korper B.

Der Schmelzpunkt der Wachsalkohole wurde. bei zwei
Fractionen bestimmt.

I. Fraction Schmelzpunkt 72°
1L » » 785

Die Fraction II wurde neuerdings aus Petrolather umkry-
stallisirt und hatte sodann den Schmelzpunkt bei 79°.

Die Fettshuren besassen in vier Fractionen folgende
Schmelzpunkte:

L. Fraction Schmelzpunkt 60°

1L » » 63—64°
111 » » 69°5
V. » » 78—79°

Obzwar die einzelnen Fractionen, sowohl der Alkohole
wie der Séuren, nach einer einmaligen -Fractionirung noch
keine vollkommen reine Korper enthalten konnten, so diirfte
doch die Vermuthung ausgesprochen werden kdnnen, dass die
Wachssubstanz der Traubenbeeren grdsstentheils aus solchen
Verbindungen besteht, welche einerseits dem Ceryl- und Myri-
cylalkohol, anderseits der Palmitin- und Cerotinsdure nahe-
stehen.

Hoffentlich diirfte auch beziiglich der Wachskorper ein
reichhaltigeres Material mich in die Lage versetzen, eingehen-
dere Untersuchungen vornehmen zu kdnnen.
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Graphisehe Darstellung der Abstrbtionsspekira von Vitia, Abietinsdure und Ursan.,
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