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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie
IX. Zur Chemie der Rinden 1

Von

Chaja Feinberg, Johann Herrmann, Leopoldine Réglsperger und
Julius Zelluer

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juil 1923)

Die bisher wveroffentlichten chemischen Untersuchungen von
Baumrinden beziehen sich fast ausschliefilich auf praktisch verwert-
bare Objekte; selbst die Rinden unserer gewodhnlichen heimischen
Laubbidume sind bis jetzt gar nicht oder nur wenig studiert und
die vorhandenen spérlichen Angaben stammen meist aus dlterer
Zeit. Es besteht hier eine Liicke, die auszufiillen die Aufgabe der
voriiegenden und einer spéter folgenden Arbeit bildet. Um Wieder-
holungen zu vermeiden sei hier bemerkt, daf in allen Fillen nur
jungere glatte Astrinden, keine alten Stammrinden mit Borke zur
Untersuchung kamen, dafl die Materialien im luftirockenen, fein-
gepulverten Zustand verarbeitet wurden und daB der Analysengang
in allen Féllen der gleiche war, Ubereinstimmend mit dem in der
VII. Abhandlung angegebenen; demgemdfl ist auch die Bezifferung
der auf Grund der verschiedenen Léslichkeit gebildeten Stoffgruppen.
die gleiche wie dort. Bei jeder Art sind auch einige quantitative
Bestimmungen gemacht worden, um ein beildufiges Bild von der
Menge der wichtigeren Stoffgruppen zu gewinnen.

1. Feldahorn (Acer campestre 1.).

(Experimentell bearbeitet von J. Herrman.)

Das Material war im Winter bei Modling gesammelt worden.
Die Rinde ist bisher, von Aschenanalysen! abgesehen, noch nicht
untersucht worden, Uber die Bestandteile der jungen Triebe liegt
eine Arbeit von Schulze und Bosshard? vor. Die verarbeitete
Menge betrug 5 kg,

1 Webmer, Die Pflanzenstoffe, 1911 S,
2 Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 9, 420.
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{. Der Petroldtherauszug bildet eine dunkelgriine Masse.

4+0680 v verbrauchien zur Verseifung 181 cm? alkoholische Lauge (1 cn3=0-0230¢
KOH), Verseifungszahl 102°3 und gaben 1978 g == 48590/, Unverseifbares.

2985 g verbrauchten zur Neutralisation 9-8cm? Lauge (1 cm?=0-02854 ¢ KOH),
somit Saurezabl 93-7. i
Auffallend ist der grofie Gehalt an freien Fettsduren.

Das Rohfett wurde verseift und mit Ather der unverseifbare
Anteil ausgeschiittelt, Die Reinigung des letzteren erfolgte wie
gewdhnlich zunidchst aus Kssigester, dann aus Alkohol mit Tier-
kohlezusatz. Da das erhaltene Produkt sich'als ein Gemisch erwies,
folgte nun eine fraktionierte Krystallisation aus Petroldther und
Alkohol, die zur Isolierung zweier einheiflicher Korper fiihrte. Der
eine, in kaltem Petroldther schwerer 16sliche Stoff, ist auch in den
anderen gebriuchlichen Losungsmitteln in der Kélte schwer, in der
Wirme leicht 16slich, zeigt den Fp. 79°, gibt keine Cholestolreaktion
und ist optisch inaktiv.

Analvse: 3-484 wy Substanz gaben 4°409 mg¢ H,0 und 10373 mg CO,, somit
Ho== 14260, C==81-870/;,. 4-006 mg Substanz gaben 5097 mg HyO und
12:003 mg CO5, somit H = 14 240/, (/—81 /900 Im Mittel H = 14-2490/,,
€ =281'690/;. Diese Werte ent%pxechcn der Formel CogHz,0 (berechnet
He=14-10/, C=281-700,.

Schmelzpunkt und Analyse weisen darauf hin, dal hier Ceryl-
alkohol vorliegt

Der zweite Korper ist in Petroldther auch in der Kélte leichter
toslich, krystallisiert daraus in feinen Nadeln vom Fp. 128° und
gibt die Steinreaktionen.
Analvse: 4°73mg Substanz gaben 4°970mg HyO und 13-885 mg CO,, somit

He==11-760,, C=80"080.,. 3-766 mg g?ben 4°03 mg HyO und 11°02 my

CO,, somit H==11:970/;, C=79-630. Im Mittel H=11- 86 90/4, C—

=79-9505.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast lieferte den etwas zu
niedrigen Wert 820 statt 372 fiir die wasserfreie und 390 fiir die wasserhaltige
Substanz, wahrscheinlich wirkt der Wassergehalt storend.

Der Korper entspricht der Formel C, H,,O-+H,0O mit den
Werten H = 11-80°¢/,, C = 80-007/,.

Das Drehungsvermdgen wurde in alkoholischer Losung ermittelt.

0210 g Substanz in 100 cw? Alkohol drehen im 2 dm-Rohr 0°3° Ventzke
nach links, somit [e]=—24-7°, wenn 1° Ventzke==0'3468 Kreisgraden; die
Bestimmung ist wegen der geringen Konzentration nur als eine beildufige zu
betrachten.

Zusammensetzung und Eigenschaften beweisen, dafi ein
typisches Phytosterin vorliegt.

Die oben erwidhnte Seifenldsung wurde mit Sidure zerlegt,
wobei ein Geruch nach niedrigen Fettsduren auftrat, die abge-
schiedenen unldslichen Fettsiuren nahm man nach dem Waschen
und Trocknen nochmals mit Petroldther auf, um Verunreinigungen
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abzuscheiden; nach dem Verireiben des Ldsungsmittels blieben sie
als gelbliche, vaselinartige Masse zurlick, die im Vakuum dber
Schwetelsgure und Paraffin getrocknet wurde.

2-2072 g verbrauchen zur Neutralisation 145 cm?® KOH (1 em? = 002854 g), somit
Neutralisationswert 180.

02805 7 bendtigen 24-15 cim? Hibl'sche Lisung (1 em® = 0-01227 ¢ J), daher die
Jodzahl 105°6.

Der Neutralisationswert deutet auf die Anwesenheit einer
Sdure mit mehr als 18 C-Atomen, die Jodzahl auf das Vorhanden-
sein von Linolsduren hin.

Die flissigen Fettsduren konnten wegen ihrer geringen Menge
nicht untersucht werden; die festen lieferten bei der fraktionierten
Krystallisation aus Alkohol eine Kopffraktion mit dem Fp. 75°,
wihrend die folgenden Fralktionen bei 54 bis 56° schmolzen. Zur
Reinigung verwandelte man die Sdure mit dem Fp. 73° nochmals
in das Kaliumsalz, schiittelte dessen wifirige Losung mit Ather aus,
um Reste unverseifbarer Stoffe zu entfernen, féllte das Salz aus
Alkohol um wund schied schlieilich wieder die Sdure daraus ab.
Der Schmelzpunkt war unverdndert 75°.

Analyse: 4-653 mg Substanz lieferten 529 mg HyO und 13-20 wmg CO,, daher
H=12'720/,, C=77"399/,. 3-078 g Substanz gaben 3'48 mg Hy0 und
871 mg COq, somit H==12650/,, C==77-209/,. Im Mittel: H= 12680/,
C=77-299/;. Berechnet fiir CyyH;;0y H=12-320/;, C=76-920/,.

Diese Sdure ist somit offenbar identisch mit Arachinsidure.

Die Trennung der ibrigen festen Fettsduren, die wahrscheinlich
Stearin- und Palmitinsdure enthaiten, war wegen Substanzmangel
nicht ausfiithrbar. In dem saueren Filtrat der Fettsduren konnten
Glyzerin, Phosphorsdure und Cholin in gebriduchlicher Weise
nachgewiesen werden, und zwar das erstere nur in geringer, die
beiden anderen in relativ erheblicher Quantitét.

2. Der Atherauszug lieferte nach der Reinigung aus Alkohol
eine undeutlich krystallinische, gelbgriine Substanz mit langer
Schmelzlinie, die sich mit indifferenten Losungsmitteln nicht erfolg-
reich bearbeiten lie und daher mit alkoholischer Lauge verseift
wurde. Man schiittelte das Reaktionsprodukt mit Ather aus und
gewann aus diesem eine Substanz, die nach mehrmaligem Um-
losen aus Alkohol unter Tierkohlezusatz deutlich krystallinisch
erschien und den Fp. 75° aufwies.

Analyse: 4:650mg Substanz lieferten 5776 mg HoO und 13°646 myg COp, H=
==13-900/;, C==80-060/,. 3-770mg gaben 475 mg Hy0 und 11'05 mg
CO,, daber H=14"100/,, C=79-959),. Im Mittel: H==14-000/;, C=
= 80-000/,. Diese Zahlen stimmen vorziiglich auf die Formel CigHggO mit
den Werten H=14-059/,, C=80"000,.

Es scheint somit ein Oktadecylalkohol vorzuliegen, der
Jjedoch mit dem -normalen  (Fp. 59°) nicht identisch sein kann,
sondern ein Isomeres sein mu8.

Chemizheft Nr. 7 und 8. 19



264 Ch. Feinberg, J. Herrmann, L. Roglsperger und J. Zellner,

3. Phlobaphene sind, wie bei Rinden hidufig, in reichlicher
Menge vorhanden. Durch Aufidsen in heiflem 60 prozentigen Alkchol
und EingieBen der Losung in einen Uberschuff von sehr verdiinnter
Salzsdure werden sie gereinigt. Dieser Vorgang wird wiederholt,
schliefilich die Substanz in Ather—Alkoho! geldst, die Flilssigleit
filtriert und im Vakuum eingedampft. Man erhilt so eine rotbraune
pulverige Substanz, die aschenfrel ist, aber sehr hartnickig Wasser
zurlickhélt, so dafi sie zur Analyse wochenlang im Exsikkator
getrocknet werden mufite. Die Analyse wurde nur zum Zwecke
eines Vergleiches mit den Gerbstoffen ausgefiihrt.

0-2036 ¢ Substanz gaben 0°1172 ¢ HyO und 0-4320 g CO,, entsprechend
6°44 0)y H und 5780 0j; C. Diesé Werte wiirden zu einer Formel (CoqHy,O44) 2
mit 6-600;y; H und 58°150/, C passen.

Die qualitativen Reaktionen der Phlobaphene finden sich in
der nachfolgenden Tabelle.

4. Die in Wasser lslichen Anteile des alkoholischen Auszuges
wurden mit Ather ausgeschiittelt, doch nahm dieser nur wenig
Substanz auf, daher wurde die wifirige Fliissigkeit gleich weiter
verarbeitet.

5. Die Hauptmenge der Gerbstoffe ist durch neutrales Blei-
acetat fdllbar; sie bilden nach dem Eindampfen im Vakuum und
lingerem Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur eine briunliche,
glasige Masse, die sich pulvern I48t und nicht auffallend hygro-
skopisch ist. Zur weiteren Reinigung diente die beim Tannin
gebrduchliche Methode: Losen in einem Gemisch von Alkoho! und
Ather (1:4), Filtrieren und Ausschiitteln mit Wasser, Eindampfen
der wilflrigen Loésung im Vakuum, Trocknen und Pulvern. Die
qualitativen Reaktionen sind in der untenstehenden Tabelle ange-
geben. Die Kalischmelze, in bekannter Weise aufgearbeitet, lieferte
Brenzkatechin.

Nachweis: Farblose Krystalle vom Fp. 104°; die wifirige Lsung reduziert
ammoniakalisches Silbernitrat in der Kilte, Fehling’sche Losung erst in der Wirme,
farbt sich mit Lauge braun, gibt mit Bleizucker einen weifien, in Essigsdure 16slichen
Niederschlag, farbt sich mit Eisenchlorid griin und auf Sodazusatz violett.

Eine Partie der Gerbstoffe wurde der Hydrolyse mit flinf-
prozentiger Schwefelsdure unterworfen. Nach dem Abfiltrieren der
entstandenen Phlobaphene und Beseitigung der Schwefeisdure mit
Bariumcarbonat konnte aus der gekldrten Flissigkeit des Glukosazon
vom Fp. 204° in bekannter Weise dargestelit werden. Die Armut
der Rinde an Zucker und das zur Reinigung des Gerbstoffes ver-
wandte Verfahren schliefen wohl die Moglichkeit aus, dafi die
Glukose Dbloff eine vom kolloiden Gerbstoff adsorbierte Verun-
reinigung sei, sondern sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach als die
eine Komponente eines glukosidischen Gerbstoffes zu betrachten.

Die Analyse der wochenlang im Vakuum getrockneten Substanz
lieferte folgende Werte:
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02580 ¢ gaben 01302 & Hy0 und 05395 ¢ COy, somit H=156490,, C=57-030/;.

02493 g gaben 0172 g Hy0 und 0°5138 ¢ CO,, daher H=15"820/;, C=56-219/.

02127 g gaben 0- 1077 g HyO und 0°4461 g CO,, daher H=15-660/;, C==57-190/,.
Im Mittel H=15-700/;, C==56-810/.

Diese Zahlen entsprechen etwa der Formel (C,,H,,0;) #. Wenn
den Formeln flur Phlobaphen und Gerbstoff auch sonst keine er-
hebliche Bedeutung zukommt, so sind sie immerhin fiir Vergleichs-
zawecke brauchbar. Nimmt man flir das Phlobaphen, wie oben an-
gegeben, C,,H, O,y und fir den Gerbstoff C, H,,0,, an, so folgt
daraus, dafy die Phlobaphene im vorliegenden Falle keine Oxydations-
produkte der Gerbstoffe sein konnen, da weder der Kohlenstoffgehalt
noch der Wasserstoffgehalt des Phlobaphens im Vergleich mit dem
Gerbstoff vermindert erscheinen. Andrerseits lassen sie sich auch
nicht in einfacher Weise als Anhydride oder Aglukone der Gerb-
stoffe auffassen.

Nach der oben erwidhnten Féllung mit Bleizucker wurde noch
eine Fallung mit Bleiessig vorgenommen und in gleicher Weise wie
die erstere behandeit. Die so erhaltenen Gerbstoffe zeigten keine
wesentliche Verschiedenheit, ihre Menge war relativ gering.

Das Filtrat der Gerbstoffniederschldge wurde entbleit und ein-
geengt; es lieflen sich darin Invertzucker und Cholin nachweisen.

Invertzucker: Darstellung des Osazons vom Fp. 204; eine Ldsung, die im
2 dm-Rohr 5°5° Ventzke mnach links drehte, reduzierte pro 100 ¢m?® 2:106 ¢ Cu.
Bedeutet x die in 100 ¢m?® vorhandene Glukosemenge, ¥ die entsprechende Fruktose-
menge, so folgt aus den Formeln: 1-8564 417185y =2-106 und x:0-3268—
—:0°1838 = —5-5 fiir ¥=0-1295 und flir = 1-086. Die Laevulose iiberwiegt
bedeutend.

Cholinnachweis: Gelbe krystallinische Fillung mit Kaliumquecksilberjodid;
diese, in bekannter Weise weiterverarbeitet, lieferte ein krystallisiertes Golddoppelsalz
vom Fp. 243°. Dieser Schmelzpunkt ist einige Grade zu tief, doch konnte das Salz
wegen seiner geringen Menge nicht weiter umkrystallisiert werden.

6. Der Wasserauszug ergab nach dem FEindampfen auf
Zusatz von viel Alkohol eine reichliche Fillung von Kohlehydraten
amorpher Natur, die durch Wiederauflosen in Wasser und neuerliches
Fallen mit Alkohol (unter Salzsdurezusatz) gereinigt und schlieSlich
mit dreiprozentiger Schwefelsdure bei 4 Atmosphdren Druck aufge-
schlossen wurden. Unter den Hydrolysenprodukten fanden sich nur
Pentosen, keine Glukose und Mannose und auffallenderweise atuch
keine Galaktose. Das Filtrat der Kohlehydratfillung wurde mit Bezug
auf die Angabe von Schulze und Bosshard (l. ¢.) auf Allantoin
gepriift; man dampfte den Alkohol ab, klarte mit Bleiessig, entbleite
mit Natriumsulfat und fdllte mit Mercuriacetat. Der entstandene
Niederschlag wurde mit H,S zerlegt und das Filtrat zum Sirup ein-
gedampft; erst nach wochenlangem Stehen begannen sich mikro-
skopische Krystalle von prismatischer Form auszuscheiden; durch
Aufstreichen auf Tonplatten konnte eine sehr kleine Menge nahezu
rein erhalten werden.

Identifizierung: Fp. 229—230° unter Zersetzung; schwer 16slich in Wasser
und Alkohol, positive Murexidreaktion.



266

Ch. Feinberg, J. Herrmann, L. Réglsperger und J. Zellner,

Da die Gattung Acer als Rohrzucker fiihrerdd bekannt ist,
wurde der Nachweis dieses Stoffes versucht; eine gréfere Menge
des Rindenpulvers wurde mit heiflem Wasser extrahierf, die Lésung
in bekannter Weise mit Kalkmilch und Kohlendioxyd gereinigt,
durch Schiitteln mit Hautpulver von den Gerbstoffen befreit und
eingedampft; der siruptse Riickstand mufite noch mit heiffem,
willrigen Alkohol aufgenommen werden und lieferte nach ldngerem
Stehen eine allerdings nur sehr geringe Menge von Rohrzucker.

Nachweis: Harte, kornige Krystillchen von siiffem Geschimack, Fp. 160°;
a-Naphtolreaktion positiv.

Quantitative Bestimmungen. 1. 5°55562 ¢ Trockensubstanz gaben an
Petroldther 0-0313 g, an Ather 0°0705 g, an 95 prozentigen Alkohol 051835 g ab;
2. 178374 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifern Wasser erschopft und die Aus-
ziige auf 1000cm? gebracht, 100cm? dieser Losung lieferten 02793 ¢ Gesamtriickstand
und 0-0198 g Extraktasche; 100 cm? derselben Losung, nach der offiziellen Methode
entgerbt, gaben 0-2079 ¢ Rickstand, somit 0°0714 ¢ Gerbstoff; 100 cm? derselben
Lisung verbrauchten zur Neutralisation 0°7 em? Kalilauge (1 cin? = 0-02854 £);
300 cm? derselben Lésung ergaben nach Abzug der Asche 0-0204 g Pektine;
50 cm® der gleichen Lisung lieferten mit Fehling'scher Losung Kkeine wigbare Menge
Kupferoxydul; 3. 46-245 ¢ trockene Rinde, mit heiffem Wasser erschopft, Auszlige
auf 1000 cm? gebracht, davon 100 cm?® mit Bleiessig gereinigt, mit Salzsiure invertiert,
aus Fehling’scher ILosung reduziertes Kupfer 0-102 g = 005632 ¢ Invertzucker ==
== 005054 ¢ Rohrzucker; 4. 5-5552 g Trockensubstanz lieferten 0-1667 & Phioba-
phene; 5. 1:4849 g Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 109 cmn¥ HySO,
{ cm® =0-00805 7 N); 6. 10036 ¢ Substanz gaben 0-2248 y Asche.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

Petroldtherauszug .............. . 0560, Wasserlosliche Mineralstoffe .. 111
Atherauszug .. .. oo vv v, 17120] Freie Sdure {als KOH)....... 1-12
Alkoholauszug .. .o v v i e e, 97840 Reduzierender Zucker........ Spur
Gerbstoffe .. ... ool 4000/, Rohrzucker ... ..o oot 1-09
Phiobaphene........ ... .ovvnan. 3000/, Polysaccharide ............. 0-55
Simtliche in Wasser 1sl. Stoffe...15-65 0}, Gesamtstickstoff ............ 2-05

Gesamtasche .......... .. .. 11-27

Die analysierte Rinde stammte von wesentlich dlteren Teilen des Baumes als
bei den folgenden beiden Arten; daher die stark abweichenden Zahlen.

2. Hasel (Corylus Avellana L.).
(Experimenteil bearbeitet von Ch. Feinberg.)

Zur Untersuchung gelangte junges Material aus der Baum-
schule Albern bei Wien; die Menge betrug im lufttrockenen Zu-
stand 11/, &g.

1. Der Petroldtherauszug ist eine dunkelgriine, salben-
artige Masse.

3-0323 g Rohfett, im COy-Strom getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 2-7 cm?
KOH (1cm3 = 0+02854 ), Sdurezahl 25-4; 3-7035 ¢ verbrauchten zur Neutrali-
sation 3°31 cm® der gleichen Lauge, Sduvezahl 24°9; 1-7953 g benétigten
zur Verseifung 9-12 cm? (1 cm? 0-0250 ¢ KOH), Verseifungszahl 127;
3:3241 g lieferten 1°4471 g= 43530/, Unverseifbares.

Das Rohfett ist somit sehr reich an Nichtglyzeriden.
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Man verseifte und schiittelte die wifirige Seifenlosung mit
Ather aus, der die nicht sauren Bestandteile (N) aufnahm. Die Seifen-
16sung schied beim Ansduern eine griine Masse (M) aus, die nur
teilweise in Petroldther 10slich war. Die aus diesem Losungsmittel
erhaltenen Fettsiuren waren halbfest und zeigten folgende Kenn-
zahlen.

11508 g verbrauchten zur Neutralisation 7+ 5 cm® KOH (1 cm?® = 0-02854 g), Neutrali-
satlonswert 186.

03904 ¢ addierten aus HiibI’scher Ldsung 0-3347 ¢ Jod, somit die.Jodzahl 85-7.

Es dirfte sich um ein Gemisch von Olsdure und einer festen
Sidure handeln; die letztere konnte durch Krystallisation aus Alkohol
unter Tierkohlezusatz in reinem Zustand gewonnen werden; sie
bildet weifie Blédttchen vom konstanten Fp. 69° und ist offenbar
mit Stearinsdure identisch.

Die obige Masse M gab an Ather amorphe, dunkle Harz-
sduren ab, als Riickstand blieben phlobaphenartige Stoffe. Im sauren
Filtrat fa,nden sich Glyzerin und Phosphorsiure. Die in Ather
16slichen unverseiften Anteile (N) lielen sich durch Umkrystallisieren
aus Essigester leicht farblos erhalten, erwiesen sich aber als ein
Gemisch mehrerer Stoffe, deren Trennung sich als recht mihsam
erwies. Folgende Methode zeigte sich als die geeignetste: man
16ste in heiffem Petroldther, aus dem sich beim Erkalten ein Gemisch
eines cerin- und eines harzartigen Stoffes ausschied, wihrend die
Reste des letzteren nebst einem wachsartigen Stoff in Losung
blieben; beide Gemische lielen sich durch eine allerdings lang-
wierige Fraktionierung aus Alkohol trennen, in dem der zweitgenannte
Stoff recht leicht 16slich ist. Der erstgenannte Kérper bildet, aus
Alkohol krystallisiert, Nadeln, anscheinend dem rhombischen System
angehtrend, unter gekreuzten Nicols gerade Ausléschung zeigend.
Eine halbprozentige Losung zeigte keine optische Aktivitdt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 240° unter Zersetzung. Die Cholestolreaktion
ist deutlich, aber nicht sehr stark (B aufdrbung, die langsam in
Griin ubblgeht)

Analyse: 4146 mg Substanz lieferten 4470 mg HyoO und 12-410 mg COy, somit
H=12-069),, C=181-640/;; 3 184 myg Substanz gaben 3 380 mg H,0
und 9°540 mg CO;, daher H_ 11-889/y, C=81"740/,.

Molekulargewichtshestimmung nach Rast: 1°023 mg Substanz in
i5:791 mg Kampfer gelost erniedrigen den Erstarrungspunkt um 5° C.; daher
M=1518.

Diesen Zahlen entspricht die Formel Cg;Hy,0p mit H= 1209/, und C=
== 8160 0/,, M ==2500.

Der Stoff ist acetylierbar und benzoylierbar, Die in gebriuch-
licher Weise durchgefiihrte Acetylierung lieferte ein Produkt, das
aus Alkohol in scharfkantigen Bldttchen vom Fp. 102° krystallisiert.
Es tst moglich, dafi die Acetylierung stufenweise erfolgt, da aus
den Mutterlaugen der obigen Substanz sich Fraktionen mit hdherem
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Schmelzpunkt abschieden, was so zu deuten wire, dafi die Ver-
bindung mit dem Fp. 102° das doppelt acetylierte, die hdher
schmelzende das einfach acetylierte Derivat darstellen. Das erst-
genannte Acetylprodukt 146t sich bromieren und liefert dabei ein
gelbes, in Nadeln krystallisierendes Bromprodukt vom Fp. 115°.

Das nach der Schotten-Baumann’schen Methode dargestelite
Benzoylderivat bildet Krystallblatichen vom Fp. 136°.

Der Kérper zeigt eine unverkennbare Ahnlichkeit mit den als
Cerin, beziehungsweise Cerin und Friedelin® beschriebenen Stoffen
wie auch mit dem bei der folgenden Art angegebenen Alnulin.
Doch ist Identitdt wohl ausgeschlossen. Da der Korper durch seine
und seiner Derivate Krystallisationsfihigkeit als chemisches Indivi-
duum geniigend ckarakterisiert ist, mochiten wir fur jhn vorldufig
den Namen Corylol vorschlagen.

Der zweite der oben erwihnten Stoffe, dessen Darstellung am
schwierigsten war, bildet Krystallschiippchen vom Fp. 199 bis 200°,
ist, wie erwihnt. sehr leicht 16slich in Alkohol, ferner auch Idslich
in Petroldther, Ather und Aceton, gibt eine Cholestolreaktion, die
in der Nuance zwischen der der Sterine und Harze steht.

Analyse: 4+395myg lieferten 4-555 mg HyO und 12°540 mg COy, daher H=
= 11599}, C==77-870/y, etwa der Formel CogHy0, entsprechend.

Der Korper zeigt einerseits Ahnlichkeit mit den Resinolen,
andrerseits mit den Sterinen. Wegen Substanzmangels mufite eine
nihere Untersuchung leider unterbleiben.

Der dritte der drei erwidhnten Korper macht den Eindruck
eines Wachsalkohols; er ist in Alkohol schwerer, in Petroldther
leichter 1dslich wie die beiden anderen Stoffe, krystallisicrt in
Bléttchen vom Fp. 75° und gibt keine Cholestolreaktion.

Analyse: 6°296 mg Substanz gaben 7-685 mg HyO und 18400 myg COy, daher
H = 18660, C=79730/; 3135 mg leferten 3-970 mg H,0O und
9+190 mg CO4, somit H=14:070/;, C=79-949/y; im Mittel H = 13:86 0/,
C ==79-830/;.
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0°340mg in 5°804 my
Kampfer gelost, erniedrigten den Erstarrungspunikt um 5-5° C., daher M = 430.

Der Korper stimmt nach Zusammensetzung und Schmelzpunkt
auffallend mit dem bei der vorigen Art beschriebenen, als Okta-
decylalkohol angesprochenen Stoff Uberein. Das oben gefundene
Molekulargewicht wiirde aber die doppelte Molekulargrofie erfordern,
dié allerdings aus verschiedenen Griinden nicht sehr wahrscheinlich
ist. Da fiir weitere Molekulargewichtsbestimmungen kein Material
mehr vorhanden war und der Mischschmelzpunkt keine sichere
Entscheidung brachte, muB die Frage nach der Identitdt der beiden
Stoffe vorldufig offen bleiben.

1 Thoms, Chem. Zentralblatt 1898, II, p. 1102.
2-Compt. rend., 728, 1581 (1899).
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2. Der Atherauszug ist eine schwarzgriine, fadenziehende
Harzmasse, die mit Hilfe indifferenter Losungsmittel sich nicht autf-
arbeiten liel und daher ebenfalis verseift wurde. Die wifirige Seifen-
1osung wurde behufs Gewinnung indifferenter Stoffe mit Ather
ausgeschiittelt (A) und hierauf mit Salzsdure zerlegt, wobei sich die
Harzsduren als gelbe, pulverige Substanz abschieden, die durch
Umldsen aus Alkohol unter Tierkohlezusatz wohl heller aber nicht
farblos erhalten werden konnte. Das Produkt gibt eine kriftige Harz-
reaktion und schmilzt unter Zersetzung bei 272°.

Der obige Atherauszug (A) lieferte zunichst eine gelbliche, brock-
lige Masse, aus der durch dfteres Umkrystallisieren aus Alkohol unter
Zusatz von Tierkohle eine schén krystallisierende, makroskopische
Nadeln bildende Substanz vom Fp. 254° erhalten werden konnte.
Aus Ather fallt sie pulverig aus, die Harzreaktion ist sehr kriftig
(Rotfarbung).

Analyse: 4-483 mg Substanz gaben 4°430 mg HyO und 12°720 mg CO,, daher

H==11-056/,, C=77-3990/,. 6-518 mg Substanz licferten 6-400 mg H,0

und 18450 mg COy, daher H=10-980/,, C=77-22. Im Mittel: 11-010},,

C==77"310/,, etwa der Formel C3;Hg O, entsprechend mit H= 11020/,

und C=77-200/,.

Das Acetylprodukt in gebrduchlicher Weise dargestellt, krystalli-
siert aus Alkohol in Nadeln vom Fp. 215°.

Der obige Stoff gleicht dufierlich sehr dem frither beschriebenen
Corylol, ist aber sicher von ihm verschieden (auf Grund der Zu-
sammensetzung, Cholestolreaktion und Acetylverbindung). Er soll als
Coryliresinol bezeichnet werden.

3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. In der Kalischmelze
liefern sie Brenzkatechin, das in bekannter Weise isoliert und
identifiziert wurde.

4. An Ather gibt der in Wasser 16sliche Teil des Alkohol-
auszuges nichts mehr ab und wird wie folgt weiterverarbeitet.

5. Man versetzt mit Bleiacetat und gewinnt aus dem reichlich
sich ergebenden gelben Bleisalz die Gerbstoffe in bekannter
Weise. Einige qualitative Reaktionen enthélt die nachfolgende
Tabelle. Im Filtrat der Gerbstoffallung konnte nach dem Entbleien
mit H,S bloff Invertzucker nachgewiesen werden.

Nachweis: Darstellung des Osazons vom Fp. 204°; eine Losung, die pro
100 cai? 4-0456 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr 3-6° Ventzke nach
links. Bedeutet x die in 100 cm? enthaltene Glukose, » die Fruktose, so folgt aus
den  Gleichungen 1'8564 xv+1:7185y == 4-0466 und =« :0°3268-—y : 01838 =
= —36 fiir ¥==1-03 und fiir y = 1-24.

Die Pritffung auf Basen verlief villig negativ.

6. Der Wasserauszug ergab wie bei der vorigen Art
amorphe Kohlehydrate, die wie dort gereinigt und hydrolysiert
wurden. Unter den Hydrolysenprodukten fanden sich reichlich
Pentosen (Furolreaktionen) neben wenig Galaktose (Schleimsiure-
bildung) und Glukose (Osazon). '
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Tabelle der

seer campesire

Reagens 1
Gerbstoff i Phlobaphen
|
|
Bleizucker braune Fillung braune Fillung
“ i
‘ Kupferacetat braune Fallung ; braune Fillung
l
. blaugriine Firbung, beim ' . e e )
Eisenchlorid Erhitzen brauner Niederschl. braungriine Fdrbung
Uranylnitrat Rotfarbung —
Kaliumbichromat brauner Niederschlag I‘ braune Fillung
|
; i
! Ammonmolybdat braune Fillung braune Fillung

Kaliumnitrit und Salzsdure

braune Fallung

Kochsalz-Gelatine

gelblicher, flockiger
Niederschlag

Brucin

gelblicher Niederschlag

Formalin-Salzsidure

gelbliche Fillung

Bromwasser gelber Niederschlag —
3' N gelber, flockiger . llune
Atzbaryt Niederschlag braune Fillung
Atznatron rotgelbe Férbung rotgelbe Fiarbung

Schwefelammonium

Rotfirbung, beim Erwirmen
brauner Niederschlag

keine Verdnderung
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Gerbstoffreaktionen.

| Corylus Aveliana

Alnus tncana

Gerbstoff

Gerbstoff

]
|

Phlobaphen

gelbe Féllung

geibe Fallung

braune Fillung

griingelbe Fallung

beim Erwirmen braune
Fallung

rotbraune Fillung

griine Féarbung, beim Er-

hitzen dunkler Niederschl.

olivgriine Farbung

olivbraune Firbung,
beim Kochen Niederschl.

braune Féllung

braune Fillung

braune Fillung

keine Reaktion

rotbraune Féarbung

braune Fillung

braune Fillung

Rotfirbung

gelblicher Niederschlag

késiger Niederschlag

gelblicher Niederschlag

! gelber Niederschlag

gelber Niederschlag

gelber Niederschlag

gelber, flockiger Nieder-
schlag

braune Fallung

braune Fillung

rotgelbe Firbung

rotgelbe Farbung

rotgelbe Féarbung

keine Fillung

keine Verdnderung

keine Verdnderung
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7. Der Sdureabbau der unloslichen Membranstoffe ergab Glukose
und Pentosen (Nachweis wie oben).

Quantitative Bestimmungen. 1. 16-9896 ¢ Trockensubstanz lieferten
0°7221 g in Petroldther, 0-5867 g in Ather und 1-5859 ¢ in 95 prozentigem Allkohol
{Gsliche Stoffe; 2. 18-3199 g Trockensubstanz mit heiflem Wasser erschdpft, Aus-
kochungen auf 1000 cm? gebracht, davon gaben 100 cm?® 0-2931 ¢ Gesamtextrakt
und 0°0173 g Extraktasche; 300 em3 auf 25 com?® eingeengt mit Salzstiure angesiuert
und mit Alkohol gefillt ergaben nach Abzug der Asche 0-0750 g Polysaccharide;
100 ¢m3 verbrauchten zur Neutralisation 2-5 cwm® KOH (1 em3 = 002854 g); 100 cm?
wurden mit Bleiessig auf 110 cm? gebracht, 50 cw3 des entbleiten Filtrates reduzierten
aus Fehling’scher Losung 0-0419 ¢ Kupfer. 3. 1-2529 g Trockensubstanz ver-
brauchten nach Kjeldahl 2-4cm? HySO, (1 cm3=0-003000¢g N); 4. 1-3737¢
Trockensubstanz lieferten 0-660 g Rohfaser; 5. 2:6171 g Trockensubstanz hinterliefien
01566 g Asche; 6. 10°7411 g Trockensubstanz wurden im Kupfersoxhlet mit HyO
erschépft und die Ausziige zur Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen Methode
auf 1000 cm® gebracht, 100 ciz® des Filtrats ergaben 0°-1562 g Gesamtextrakt,
100 cm8 hinterlieBen nach der Entgerbung unter Beriicksichtigung der Korrekturen
9+100 ¢ Riickstand, enthielten also 0'0562 Gerbstoff.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

In Petroldther 18sliche Stoffe ......... 425 Polysaccharide.............. 1-36
In Ather l8sliche Stoffe.............. 3:45 18sliche Mineralstoffe .. .... .. 0-94
In Alkohol 16sliche Stoffe............ 9-34 Gesamtstickstoff ............0°60
Simtliche in Wasser 18sliche Stoffe ..15-06 Rohfaser..,................ 4804
Reduzierender Zucker .. ... ... 2:61 Gesamtasche .. ............. 597
Gerbstoffe ............ ... . L. 523

Freie Sdure {als KOH)............... 3-96

3. Grauerle (Ainus incana L.).
(Experimentell bearbeitet von L. Roglsperger).

Das Material stammte aus den Donauauen bei Kaiser-Ebers-
dorf; es wurde in einer Menge von 3 kg (luftirocken) verarbeitet.

1. Der Petroldtherauszug ist eine schwarze, kuchenartige
Masse.

3-2031 g Rohfett, im COy-Strom bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation
0°79 cm? KOH (1 cm3 = 0-02854 g), Shurezahl 7°0; 2-9122 ¢ verbrauchten
zur Neutralisation 0°78 cm® derselben Lauge, Sdurezahl 7°6.

3:7953 ¢ bendtigten zur Verseifung 15-9 cm® KOH (1 om? = 002840 g), daher
Verseifungszahl 118-9; 2-9571 ¢ bendtigten zur Verseifung 125 cm? derselben
Lauge, somit Verseifungszahl 120.

3°7953 g gaben 1-8051 g Unverseifbares == 4756 9/y; 2-9571 g lieferten 1°4152 g==
47850/,

Das Rohfett wurde verseift und mit Ather der unverseifbare
Anteil ausgeschiittelt. Die aus der Seifenlésung abgeschiedenen
Fettsauren waren dunkelgriin und salbenartig; ihre geringe Menge
Hefl eine genauere Untersuchung nicht zu.
1°2311 g bendtigten zur Neutralisation 9-+1cm® KOH (1 ¢ms==0-02854g), daher

Neutralisationswert 210°9; 1-5682 g verbrauchten zur Neutralisation 1154 cm?
derselben Lauge, daher Neutralisationswert 210-C.

04493 g verbrauchten 17-6 ¢mm? Hitbl'scher Losung (1 cm®=0-01932 ¢ J), daher
Jodzahl 75.
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Aus der Jodzahl geht hervor, dafi nur wenig ungesittigte
Siuren in dem Fettsduregemisch vorhanden sind. Die saure Unter-
lauge von der Fettsdureabscheidung enthielt wenig Glyzerin und
verhdltnisméfBig viel Phosphorsdure. Die unverseifbaren Stoffe bilden
nach der Reinigung aus Kssigester, hierauf aus Alkohol unter
Tierkohlezusatz zunidchst eine weile pulverige Masse mit. langer
Schmelzlinie, die nur durch einen langen und miihsamen Krystaili-
sationsprozess in ihre Komponenten zerlegt werden kann. Die
Fraktionierung erfolgte aus Alkohol. Schliefilich erhdlt man als Kopf-
fraktion einen Stoff von folgenden Kigenschaften: seidenglidnzende,
flachprismatische Krystalle, die bei langsamer Ausscheidung aus
heifiem Alkohol bis zu 1 cm Linge erreichen, selbt wenn nur eine
geringe. Substanzmenge vorhanden ist; in Akoho Holzgeist, Ather
und Aceton schwer und nur in der Kochh1t7e Ioshch, Zlemhch
leicht 1¢slich in Petroldther, Chloroform, Benzol, Tetrachlor- und
Schwefelkohlenstoff; Fp. 261° unter Zersetzung; Cholestolreaktion
zweifelhaft (ganz schwache Rosafdarbung, vielleicht von Harzspuren
herriihrend); Hesse-Salkowski’sche Reaktion schwach; optisch inaktiv.

Analyse: 5:432 mg Substanz gaben 16800 mg COy und 5°700 mg HyO, somit
C==84-370/,, H=11"750/,. 5172 mg gaben 15-995 mg COy und 5°440 my
H,0, daher C—84 379y, H—* 11-7790/,. Im Mittel C—S4‘37 %y, H=
= 11'760/,. Diesen Zahlen wiirde die Formel CggHgqO (C = 84-679/,,
He==12-090/,) entsprechen.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast stief wegen
zu geringer Loslichkeit der Substanz in Kampfer auf Schwierig-
keiten. Doch ist die einfache Formel wohl die wahrscheinlichste
mit Riicksicht auf das hohe Krystallisationvermogen.

Das Acetylprodukt bildet farblose Bldttchen vom Fp. 237°
und ist ebenfalls in Alkohol schwer 16slich.

Analyse: 3'61mg Substanz gaben 10:98mg CO; und 3-81mg HyO, daber
C=282:970/;, H=11-810/y; berechnet fiir C3;H;qOCOCH; C==282-539/,,
H=11-529].

Die Stammsubstanz addiert Brom, wobei ein gelblicher, in
feinen Nadeln krystallisierender Stoff vom Fp. 210° entsteht, der
ebenfalls’ in Alkohol schwer 16slich ist. Ein Benzoylderivat konnte
nach den tblichen Methoden nicht erhalten werden. Der Korper
zeigt zweifellos eine betrichtliche Ahnlichkeit mit dem Cerin von
Thoms?l, beziehungsweise dem Cerin und Friedelin von Istrati
und Ostrogovich? weist aber doch s6 viel Verschiedenheiten auf,
dafi von einer Identitdt nicht die Rede sein kann. Auch mit dem
Betulin, dessen Anwesenheit aus pflanzensystematischen Griinden
nicht unwahrscheinlich wire, ist er sicher nicht identisch. Da der
Korper offenbar noch nicht beschrieben und nunmehr als chemisches

t Chem. Zentralblatt, 1898, II, p. 1102.
2 Compt. rend., 728, 1581 (1899).
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Individuum hinldnglich charakterisiert ist, wird fiir ihn der Name
Alnulin vorgeschlagen.

Bei der frither erwidhnten fraktionierten Krystallisation wurde
aus den EKEndfraktionen ein zweiter Korper isoliert, der folgende
Eigenschaften zeigt: mikroskopische Nadelbiischel, in Alkohol und den
anderen oben genannten Lisungsmitteln viel leichter 16slich als das.
Alnulin; Cholestolreaktion und Hesse-Salkowski’sche Probe deutlich;
Fp. 179° unter geringer Zersetzung; optisch aktiv, rechts drehend.

Analyse: 4°209 mg Substanz gaben 12-59 mg COp und +4'24 mg HoO, daher
C==79-800/,, H=11'040; 5677 mg lieferten 16-54 mg COp und
551 mg Hy0, daher C="79-480/,, H=10"860/;. Im Mittel: C =79-899/,,
H==10-9509,.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0-°986 mg Subsianz in
14-728 mg Kampfer geldst, Schmelzpunktserniedrigung 5°, daher Molekulargewicht
535-7; diese Werte entsprechen der Formel CgHg05 mit C = 79-370),
H=11"280/;, Molekulargewicht 514.

Das Acetylprodukt krystallisiert in feinen Nadeln vom Fp. 258°
und ist in Alkohol leicht l8slich.

Analyse: 3°626 mg Substanz gaben 10-23 mg COy und 3-57 mg HoO, somit.
C==76"979/, und H==11-029),. Diese Werte wiirden am besten fir ein
Monoacetylprodukt Cg,H;,05COCH; mit C==77-690/; und H= 10799,
passen.

Es handelt sich augenscheinlich um einen krystallisierten
Harzalkohol, der als Alniresinol bezeichnet werden moge.

Bei obiger Fraktionierung wurde aus den mittleren Partien
noch ein Korper erhalten, der den Eindruck der Einheitlichkeit
macht; er erscheint in breiten Nadeln vom Fp. 210°, liegt hinsichtlich
seiner Loslichkeit in Alkohol zwischen den beiden oben be-
schriebenen Stoffen und steht nach seiner Zusammensetzung dem
Alniresinol nahe.

Analyse: 3-946 mg gaben 11-45 mg COq und 409 mg HyO, daber C= 7914,
H==11'69],, entsprechend einer Formel Cg,Hg,Oj .

Da infolge des schwierigen Trennungsverfahrens schliefllich
nur wenig Substanz zur Verfligung stand, die eine genauere Unter-
suchung ausschlof, méchten wir die Individualitdt dieses Stoffes
ausdriicklich als zweifelhaft hinstellen.

2. Der Atherauszug bot nichts Besonderes dar. Er ist-wie
der Petroldtherauszug von "Chlorophyll tiefgriin gefdrbt und von
ziemlich fester Konsistenz. Beim Aufidsen in Aceton hinterbleibt
ein griingelber, pulveriger Korper, dessen Reinigung trotz Anwendung
der verschiedensten Mittel bisher nicht gelang; man kann nur ver-
muten, daf ein Wachsalkohol oder Kohlenwasserstoff vorliegt. Die
Mutterlauge dieses Stoffes wurde nach dem Eindampfen mit alko-
holischer Lauge verseift; durch Ausschiitteln mit Ather trennte man
die verseifbaren und unverseifbaren Stoffe. Die ersteren enthalten
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<unkle, amorphe Harzsduren, die nicht weiter untersucht wurden,
die letzteren einen indifferenten, rotgelben Harzkérper, der auch
nach ldngerem Stehen im Vakuum seine Kklebrige, fadenziehende
Konsistenz beibehdlt, in den gebrduchlichen Losungsmitteln ziemlich
leicht 18slich ist, eine deutliche Cholestolreaktion zeigt und in alko-
holischer Losung mit Eisenchlorid sich griin farbt. Oxydation mit
starker Salpetersdure lieferte Pikrinsdure.

3. Phlobaphene sind, wie in den Rinden meist, reichlich
vorhanden, sie bilden, in der wiederholt erwidhnten Weise gereinigt,
ein rotbraunes Pulver, dessen alkoholische Losung die in der vor-
stehenden Tabelle verzeichneten Reaktionen zeigt.

4. Der in Wasser l0sliche Anteil des alkoholischen Auszuges
gab an Ather beim Ausschiitteln nichts Erhebliches ab und wurde

5. mit Bleiessig gefédllt, wobei die reichlich vorhandenen Gerb-
stoffe ausfallen; in bekannter Art aus der Bleiverbindung gewonnen,
bilden sie eine braune, sirupdse, hygroskopische Masse. Die Kali-
schmelze liefert Brenzkatechin, das durch sdmtliche qualitativen
Reaktionen identifiziert wurde. Einige Angaben beziiglich des Ver-
haltens zu den gebrduchlichen Gerbstoffreagentien enthilt die Tabelle.
Im Filtrat der Bleifdllung findet sich Invertzucker mit stark {ber-
wiegender Glukose.

Nachweis: Darstellung des Glukosazons (Fp. 203°). Eine Losung, die pro
100 cm® 9-780 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr 1-2° Ventzke nach rechts.
Nach bekannter Rechnungsweise ist: 1-8564 4217185y =978 und x:0"3268—
—4:0°1838 =12 und daraus x=23"598 ¢, ¥ =1-803 ¢.

Alkaloide liefen sich durch die gebrduchlichen Reagentien
nicht nachweisen.

6. Der Wasserauszug enthdlt erhebliche Mengen von Kohle-
hydraten, die wie in den fritheren Fillen gereinigt und mit drei-
prozentiger Schwefelsdure im Druckkessel aufgeschlossen wurden.
Als Hydrolysenprodukte lieflen sich Galaktose durch die Schieim-
sdurebildung und Pentosen durch die Furolreaktionen nachweisen,
wodurch die pektinartige Natur dieser Kohlehydrate sichergestellt
erscheint. Einfache Abbauprodukte von Eiweiikérpern konnten nicht
gefunden werden. Die Mineralstoffe wurden nicht untersucht. Eine
alte Aschenanalyse des ganzen Baumes von Johnson! hat heute
kaum mehr irgendwelchen Wert.

Quantitative Bestimmungen. 1. 7-8266¢ Trockensubstanz gaben 0° 7028 ¢
Petroldtherextrakt, 0-2278 ¢ Atherextrakt und 1°3556 ¢ in 95 prozentigem Alkohol
osliche Stoffe; 2. 17-3819 g wurden mit heilem Wasser extrahiert und auf 1000 cm3
gebracht; 100 cm? davon lieferten 0-4592 g Trockenriickstand und 0-020 g Extrakt-
asche; 100 cm? verbrauchten zur Neutralisation 0°96 cm? KOH (1em® =
==0-02230g); 3. 13-0149 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifiem Wasser erschépft
und die Losung auf 500 cm?3 gebracht; in 200 ¢m® wurden nach dem Einengen die
Kohlehydrate durch Féllen mit Alkohol bestimmt, Gewicht abziiglich der Asche

1 Annalen d. Chemie, 95, 226 (1855).
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0+164 ¢; in 100 cm?® wurde die Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen Methode
durchgefiihrt, Gesamtextrakt 0-7028 g, entgerbter Extrakt 0°-4486g, Extraktver-
minderung 0-2542 g; 4. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 1'6971 ¢ Trocken-
substanz verbrauchen 6-94 cm® Hy50, (1 cmd = 0-003081 ¢ N); 5. 2-9733 g lieferten
0-0595 ¢ Asche.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

In Petroldther 10sliche Stoffe ........... 8-97 Extraktasche ............. 1+18
In Ather lgsliche Stoffe................2°91 freie Sdure (als KOH) .. ... 1+23
In 95 prozentigem Alkohol 18sl. Stoffe ..17°32 Polysaccharide ........... 3-15
Gerbstoffe .. ... .. i e 9:76 Gesamtstickstoff .......... 1-28
Samtliche in Wasser losliche Stoffe ....27-03 Gesamtasche .. ........... 200

Die Mikroanalysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen
haben die Herrn Dr. A. Friedrich (Wien) und Dr. O. Winter-
steiner (Graz) ausgefUhrt, woflir wir thnen besten Dank sagen.




