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Nach Gabe yon Acetat-1-14C wurde aktives Hydrangenol 
aus den Bl~ttern der Gartenhortensie isoliert und naeh zwei 
versehiedenen 1VIethoden abgebaut. Die Lokalisierung der 
Aktivit~t ergab, dab 5 C-Atome des Ringes A und die Carboxyl- 
gruppe aus Acetateinheiten gebildet werden, w/~hrend das 
6. C-Atom aus einer Phenylpropaneinheit stammt. 

Die Gartenhortensie (Hydrangea macrophylla) enth~]t bis zu 1,5% 
Hydrangenol  (I), ein Isocumarinderivat,  und desser~ biogenetisehe Vor- 
stufe, die Hydrangeas/~ure (II), eine Stilben-carbonsiiure. Auffallend 
ist fibrigens, dab dieses Stflbenderiv~t nur in dieser e~nen yon insgesamt 
neun untersuchten Arten der Gattung Hydrangea gefunden werden 
konnte 1. Hingegen finder man i~ relativ hoher Konzentrat ion ein bceites 
Spektrum weiterer Phenolcarbons~uren, wie Benzoe-, Phenylessig-, 
Phenylpropion- und Zimts~uren, Cum~rine und Flavonoide; d~mit 
eignet sich diese Art vorzugsweise zum Studium der Verzweigung einzelner 
Synthesewege. 

Wir haben seinerzeit ~uf Grund yon Betrachtungen fiber die Ver- 
teilung der Sauerstoffunktionen am Stilbenskelett 2 und yon Ergebnissen 
vorls Einbauversuehe a iAcet~t-l-14C, Glucose-Z4C-(G) und p- 
Cum~rsi~ure-2-14C) ffir die Biogenese der pflanzlichen Stilbene das Zu- 
s~mmenwirken zweier Synthesewege angenommen, wonach der t~ing A 
vorwiegend aus Acetat- bzw. Malonateinheiten nach dem Schema yon 
Birch und Donovan ~, der l%ing B und die C-Atome 1, ~ und ~ fiber die 

1 G. Billelc und H. Kindl, Mh. Chem. 93, 85 (1962). 
2 H. Kindl, 0sterr. Chemiker-Ztg. 63, 85 (1962). 
a G. BiUek und H. Kindl, Mh. Chem. 92, 493 (1961). 
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Shikimisgure aus einer Phenylpropaneinheit a,n~log dem Schema yon 
D a v i s  u M  S p r i n s o n  s entstammen sollen. 

Zur gleichen Zeit untersuchten I b r a h i m  und Towers  6 die Biogenese 
des Hydrangenols und kamen auf Grund yon Einbauversuchen mit 
anderen markiertem Verbindungen zu denselben Schluf3folgerungen. 
Diese Versuche wurden auch mit Phenylalanin, welches in Position 1 
bzw. 3 markiert war, durchgeffihrt v. Das isolierte Hydrangenol wurde 
von diesen Autoren durch Erhitzen mit Alkali abgebaut und die Aktivit~.t 
der Spaltstiicke durch Autoradiographie der Papierchromatogramme 
nachgewiesen. Eine Messung der spezifischen Aktiviti~t war wegen der 
geringen Ausbeute nieht mSglich. 

In unseren Arbeiten fiber die Biogenese der Stilbene haben wir nach 
Infusion yon Aeetat-lA4C aktives tIydrangenol isoliert und nach zwei 
verschiedenen Methoden abgebaut, wodurch eine exakte Lokalisierung 
und Messung der Aktivitg~t mSglich war. 

M e t h o d i k  

Die Infusion yon Aeetat-l-14C wurde an isolierten Blgttern durch- 
gefiihrt, die nach d er Anfnahme der markierten LSsung noch lgngere 
Zeit in Leitungswasser verblieben. Dies fiihrte zu einer Steigerung der 
Einbaurate wie aueh zu einer ErhShung der relativen spezifisehen Aktivi- 
t~it im Vergleich zu anderen Inhaltsstoffen. Es seheint nicht ausge- 
sehlossen, dab verschiedene, vorerst sehr raseh aus Aeetat gebildete 
lipoidarfige Verbindungen (vgl. die Entstehung yon X33~ welches bisher 
noch nieht aufgekl/trt werden konnte) danaeh einem Abbau unterliegen 
und ihrerseits zur ttydrangenolsynthese beitragen. Von den oberst~indigen 
Teilen der Pflanze sind nur die assimilierenden Organe zur Synthese des 
Hydrangenols bef~thigt. An isolierten Blfiten, die an sich einen sehr hohen 
Gehalt an Hydrangenol aufweisen, konnte bisher eine hTeubildung nieht 
beobaehtet werden, im Gegensatz zu den hier angewendeten Methoden 
haben I b r a h i m  und Towers  mit Wurzelschnitten 7 gearbeitet. 

Die Methoden zur Isolierung und Reindarstellung des Hydrangenols 
wurden bereits friiher beschrieben ~ und konnten ohne weiteres such anf 
kleine Substanzmengen iibertragen werden, wobei jedoch als letzter 
Schritt stets noch eine papierchromatographische Reinigung angeschlossen 
wurde. Der Abbau des I-Iydrangenols zwecks Lokalisierung der Aktivit/it 
bereitete jedoeh anfangs betr~chtliehe Sehwierigkeiten. 

4 A .  J .  Birch,  For~schr. Chem. org. Naturst. 14, 186 (1957). 
s D. B .  Spr inson ,  Adv. Carbohydrate Chem. 15, 235 (1960). 
6 R.  K .  I b r a h i m  und G . H . N .  Towers,  Canad. J. Biochem. Physiol. 38, 

627 (1960). 
7 R.  K .  I b rah i m  und G. iff. N .  Towers,  Canad. J. Bioehem. Physiol. 40, 

449 (1962). 
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Eine urspriinglieh yon Asahina s angegebene und yon Ibrahim und 
Towers ~ verbesserte Methode* beruht auf einem alkalisehen Abbau des 
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Hydrangenols (I), wobei aus Ring A die 6-Methyl-sMicylsgure (III) und 
aus Ring B die 4-Hydroxy-benzoesgure (IV) entsteht. Die l~eaktions- 
produkte miissen papierqhromatographisch isoliert werden, da zahlreiehe 
l~ebenprodukte auftreten. Dementsprechend erhglt man nur geringe 
Ausbeuten. Wit haben diese Methode (Abbau a) dennoch in etwas ver- 
~nderter Weise herangezogen, da I I I  durch eine Kuhn-Roth-Oxydat ion 
selektiv ~bgebaut werden kann. Itierbei erfagt man in Form der Essig- 

* ]-Ierrn Dr. R. K. Ibrahim, Alexandria, ~gypten, danken wir fiir die 
Uberlassung wertvoller Angaben beziiglich der Durchfiihrung dieser Mcthode. 

s y .  Aaahina und J. Asano, Bet. dtsch, chem. Ges. 63, 429, 2059 (1930). 
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sgure (V) ]ene zwei C-Atone, die bei Zutreffen obiger Vorstellungen von 
der Biogenese des Hydrangenols aus einer Phenylpropaneinheit stammen 
sollten, wghrend dis restliehen C-A~ome des Kerns als CO~ (VI) ardallen. 
Die sehleehte und yon der eingesetzten Hydrangenolmenge abhgngige 
Reproduzierbarkei'G der Alkalisehmelze veraalal3te uns, naeh besseren 
Methoden zu suehen, insbesondere i m  Hinbliek auf weitere Einbauver- 
suehe n i t  radioaktiven Vorstufen, die nieht in so hoher spezifiseher 
Aktivitgt zuggnglieh sind wie z. B. hier des Aee~at-l-14C. 

Direkte Oxydation des Hydrangenols bzw. dessen Dimethylgthers 
(VII) fiihrte nieht zum Ziel. Hierbei wird Ring A vSllig abgebaut und 
kann nieht gefagt werden. Ahnlieh verhgl~ sieh die Hych'angeasgure (II) 
bei Oxydation in a]kaliseher LSsung. Wghrend Hydrangenol bei der 
Behandlung mit Alkali den Laetonring unter Ausbildung einer Doppel- 
bindung aufspaltet and II  liefert, erhglt man unter den gleiehen Be- 
dingungen aus d e n  Dimethylgther (VII) eine 3,4'-Dimethoxy-}-hydroxy- 
dihydi~o-stilben-2-earbonsgure (VIII), welehe in guten Ausbeuten mit. 
KMn04 zu 3-Methoxyphthalsgure (IX) und Anissgure (X) oxydiert 
werden kann (Abbau b). IX wurde in Analogie zu einem von Gatenbecl~ 9 
ftir dis 3-Hydroxyphthalsgure angegebenen Verfahren weiter abgebaut. 

Zur Ausa.rbeitung des zweiten Abbauweges war eine gx6gere Menge 
I-Iydrangenol-dimethylgther n6tig, dessen I-Ierstellung aus den  Natur- 
produkt miihsam ersehien. Dureh Kondensation yon 3-Nfethoxyhomophthal- 
sfiuredimethylester n i t  Anisaldehyd und Verseifung des entstehenden Esters 
wird 3,4'-Dimethoxy-stilben-~,2-diearbonsgure erhalten, die sieh selektiv 
deearboxylieren lgBt. Dureh Sublimation der 3,4'-Dimethoxy-stilben-2- 
earbonsfim.e entsteht tKydrangenoldimethylgther 10. Die bisher nieht be- 
kannte 3-Methoxy-homophthalsgure konnte dureh eine Beelcmann-Umlagerung 
2. Art aus 7-Methoxy-isonitroso-indanon.(1) unsehwer dargestellt werden 10. 

E r g e b n i s s e  

Tab. 1 zeigt die Meftwel~e der Aktivit/~t yon zwei PIydrangenol- 
proben sowie yon den Abbauprodukten, die wir auf den zwei versehiedenen 
Wegen (a und b) erhielten. Sowohl 4-Hydroxy-benzoesgure (IV) als aueh 
Aniss/~ure (X) waren praktiseh inaktiv. Aeetat-l-14C hat demnaeh aus- 
sehlieBlieh zum Aufbau yon Ring A beigetragen. Da die Essigsgure naeh 
der Kuhn-Roth-Oxydation (V) inaktiv war und sieh die Aktivit~t der 
3-Methoxybenzoes/~ure (XII) zu jener des COe aus der Deearboxylierung 
(XIII) wie 2:1 verhielt, ist ein Einbau yon drei Aeetateinheiten anzu- 
nehmen. Die e~tspreehende Verteilung der aktivell C-Atome im tIydran- 
genol und in den Abbauprodukten ist bereits in Abb. 1 angedeutet (*); 
die Zahl dieser markierten Atome ist in der vorletzten Spalte der Tab. 1 
wiedergegeben. Unter der Voraussetzung, dab die drei C-Atone des 

S. Gatenbeck, Aeta Chem. Seand. 12, 1985 (1958). 
~o H. Kind[, Dissertation, Universit~t Wien, 1962. 
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Hydrangenols mit gleieher spezifiseher Aktivit/~t markiert worden waren, 
kaml man auf Grund der gemessenen Aktivit/~t der Spaltstiicke deren 
Gehalt an ak*iven C-Atomen linden. Die ~bereinstimmung der gefunde- 
nen mit der bereehne*en Anzahl der markier*en C-Atome beweist die 
Rieh~igkeit der urspriingliehell Annahme, wonaeh zur Biosynthese des 
Hydrangenols eine intakte Phenylpropaneinheit mit drei Aeetateinheiten 
kondensiert wird. 

Tabel le  I 

Ausbeute Aktivit~t Aktive C-Atome 
~Mol dpm/m3s bet. gel. 

Abbau a 
I. Itydrangenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,6 17900000 3 3,00 

IV. 4-I-Iydroxybenzoes/iure . . . . . . . . . . .  1,2 < 20000 0 < 0,03 
III .  6-MethylsMicyls~ure . . . . . . . . . . . . .  0,3 16700000 3 2,80 
III .  6-Methylsalicyls/~ure (verdflnnt) . . .  169 29600 3 2,80 

V. Essigs/~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  135 < 200 0 < 0,02 
VI. Bariumcarbonat . . . . . . . . . . . . . . . . .  945 5300 3 3,0 

I~ 
X. 

IX. 
IX. 

X l I .  
X l I I .  

Abbau b 
Hydrangenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  510 123000 3 3,00 
Aniss~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  158 2720 0 0,07 
3-2r . . . . . . . . . . .  127 131000 3 3,19 
3-Methoxy-phthMs/iure (verdiinnt) 800 20750 3 3,19 
3-Methoxybenzoes/iure . . . . . . . . . . .  450 13130 2 2,04 
Bariumcarbonat . . . . . . . . . . . . . . . . .  640 5840 1 0,91 

I)er Ring A des Hydrangenols bzw. der Hydrangeas~ure besitzt die 
gleiche Substitution wie die 6-Methyl-salicyls~ure, die auch als Natur- 
stoff bekannt ist und yon einem Schimmelpilz gebildet wird. An dieser 
Verbindung kolmte Birch  11 erstmalig die Gfiltigkeit der ,Polyacetat"-  
l%egel durch den Einsatz yon markiertem Ace~at beweisen. (3ber die einzel- 
nen Schritte der Biosynthese dieser Verbindung sind wir insbesondere 
durch die Arbeiten yon L y n e n  12 informiert: Acetyl-Coenzym A fungiert 
Ms Starter und kondensiert sich sukzessive mit zwei Molekfilen Malonyl- 
CoA unter I)ecarboxylierung und AbspMtung yon Coenzym A. Nach 
Reduk~ion der in*ermedii~ren Ketos/~ure und WasserabsloMtung reagiert 
das dritte Molekiil MMonyl-CoA anMog uud bildet nach iutramolekularer 
Kondensation die 6-Methyl-salicyls~ure, die sich schliel~lich yore ,,Mul- 
t i e n z y m k o m p l e x "  abl6st, an dem alle diese Schritte stattfinden. Die 
Annahme eines derartigen Komplexes erkl/irt auch die Ta*sache, dag 
bisher keine Zwischenlorodukte dieser Reaktionsfolge isoliert werden 
konnten. Z y n e n  12 wies darauf hin, dai~ an Stelle des Ace*yl-CoA auch 

11 A .  J .  Birch, R.  A .  Massy-Westropp und C. J.  ~/ioye, AustrM. J. Chem. 
8, 539 (1955). 

z2 F .  s  u n d  M .  Tada Angew. Chem. 73, 513 (1961). 
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andere Ester als Starter fungieren und - -  allerdings ohne reduktiven 
Schritt - -  zum Aufbau der Flavonole, Ant, hoeyane und verwand~er 
Naturstoffe beitragen kSnnten. 

Auf Grund obiger experimenteller Befunde seheint es nieh~ ausge- 
sehlossen, dab Cinnamoyl-CoA oder sogar p-Cumaryl-CoA als Starter fiir 
die Synthese der Hydrangeasgure fungieren und die wei~eren Schritte 
v611ig analog der Biogenese der 6-Methylsalicyls/~ure verlaufen. F/it die 
Laetonisierung der Hydrangeas/~ure zum Hydrangenol w//re schlieglich 
ein weiterer enzymatiseh gesteuerter Schritg anzunehmen, da das natiir- 
tithe I-Iydrangenol optiseh aktiv ist 13. 

Naeh der Infusion yon Aeetat-l-14C wurde das Pflanzenma~erial nicht 
nur z~tr Gewinnung des aktiven Hydrangenols aufgearbeitet, sondern es 
wurden aueh die anderen phenolisehen ~md sauren InhMtsstoffe isoliert, 
papierehromatographiseh gereinigt und gegebenenfalls die Aktivit~t gemessen. 
Bisher wurden f/Jr Hydrangea maerophylla, neben dem Hydrangeno], noeh 
folgende Inhaltsstoffe naehgewiesen: 

Be~zoes6uren: Salieyl-, 4-Hydroxybenzoe-, 2,3-Dihydroxybenzoe-, 2- 
Hydroxy-3-methoxybenzoe-, Oentisin-, Protoeatechu-, Vanillin- und Iso- 
vanillins~ure. 

Phenylessigs~uren: 4-Hydr oxy-phenylessigs~ure. 
Phenglpropionsi~uren : Melilo~sgure. 
Zimts~uren: o-Cumar-, p-Cumar-, Kaffee- und Ferulasfiure. 
Cumarine: Umbelliferon, 7-I-Iydroxy-8-methoxy-eumarin. 
Flavonoide: vor allem K~mpferol. 

Von diesen Verbindungen war nach einer Infusion von Acetat-lA4C 
neben dem tIydrangenol erwartungsgem~g nur das K~mpferot stark aktiv, 
aber aueh die Cumarine besagen eine geringe Aktivitgt. l~:ber die Verteilung 
der ]~adioaktivit~ in den Inhaltsstoffen yon H. ~nacrophylla naeh Gabe 
einer Reihe anderer markierter Verbindungen wird demn~chst berieht.et 
werden. 

Der eine yon uns (H. K.) dank~ dem ,,Theodor-K&ner-Stfftungsfonds" 
ftir die ihm gew/~ha%e F6rderung. Das Pflanzenmaterial stammte aus der 
GroBggrtnerei Adol/ B6se, Wien-Strebersdorf. 

Experimenteller Teil 
In]usion 

Eine L6sung \~on 20 mg Natriumacetat-l-14C (0,4 mC) in 10 ml Wasser 
wurde auf pK 6 eingestellt und auf 20 Glasn~pfe verteil~, in die je ein mit 
friseher Sehnittfl~ehe versehenes Blair. yon H. macrophylla gestellt wurde. 
Knapp vor Beendigung der Infusion (naeh 2--5 Stdn.) wurde Leitungswasser 
zugegeben und dieses ]aufend erg~nzt. ~V~hrend der gesamten Versuehs- 
dauer (1--3Tage) waren die BlOtter dem Lieht yon zwei Leueh~rShren 
(Philips TL-E 32 W/32 und 40 ~V/34) ausgesetzt. 

13 V. Plouvier, C. t~. Seances Aead. Sei. 252, 312 (1961). 
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Isolierung des Hydrangenols 

Die B1/~tter wurden mit  siedendem Jkthanol dreimal je 4 Stdn. extrahiert 
und  die vereinigten LSsungen abgedampft. Der sirupSse Rfickstand wurde 
zwischen je 50 ml 2proz. N a 0 ~  und ~ ther  verteilV, die klare w~grige Phase 
auf einen Gehalt yon 5o/0 HC1 eingestellt und 1 Stde. auf siedendem Wasser- 
bad erhitzt. Nach dieser Glucosidspaltung wurde ebenfalls mit  "4ther extra- 
hiert. Der Riickstand der J~therl6sungen wurde im liegenden Rohr ~ bei 
0,001 Torr und 180 o sublimiert. Die Zone des relativ schwer flfich~igen 
Hydrangenols liegt in unmittelbarer Nahe des Schiffehens und ist deutlich 
erkennbar. 

Zur Reinigung wurde das Hydrangenol mit  Benzol~Essigs~ure--Wasser 
(4 : 2 : 1, Gemiseh A) ~ absteigend chromatographiert (R~ 0,74 auf Schlei- 
cher & SehiH1 2043b; TNH3.  im UV hellb]au) und nach Elu t ion 'mi t  Metha- 
nol das UV-Absorptionsspektrum (Xm~x 3i5 m,~, log ~ 3,98) ; Xmln 266 m,~) auf- 
genommen. 

Ausbeute 6--10 mg. 

Abbau a 

6-Methylsalicyls~ure und 4-Hydroxybenzoes~ure: 1,5rag Hydrangenol 
wurden mit  2 ml 20proz. NaOH in einem Platinfingertiegel 2 Tage auf 105 
bis 110 ~ und dann 4 Tage auf 135 ~  Troekensehrank erhitzt. Danach wurde 
das Gemiseh in wenig Wasser gel6st, anges~uert und  mit  Ather extrahiert. 
Naeh ehromatographischer Trennung (als Strich yon 10 cm absteigend in 
Gemisch A) und  Spriihen der Randstreifen mit  diazot. Sulfanils~ure wurden 
die Zonen der 6-Methylsalicyls~ure (Rf0,84) und ~-Hydroxybenzoes/~ure 
(Rf 0,20) mit  Methanol eluiert. Konzentrat ionsbest immung durch Messung 
der UV-Absorption. 6-Methylsalieylsgure: ),max 309 m~, log r 3,51; 4-Hy- 
droxybenzoes/~ure: Xmax 255 m[z, log z r 

Kuhn-Roth-Oxydation: In  einer Apparatur  zur Aeetylgruppenbestimmung 
wurden 20 mg der entsprechend verdfinnten 6-Met~hylsalicyls~ture mit  6 ml 
kalter Chroms~urel6sung (1,2 g CrO3, 15 g Eis, 8 ml konz. H2SO4) vorerst~ 
1 Stde. bei Raumtemp. belassen und dann nach Iangsamen Anheizen 2 Stdn. 
unter l~/ickfluB zum Sieden erhitzt. Das entstehende CO~ wird mit~els 
N2-Strom in ein mit  Lauge beschiektes Absorptionsgef~g getrieben und als 
BaCO3 gef~ll~ (Ausb. 96%). Nach Kippen des Kiihlers wird die Essigs/ture 
abdestilliert, t i triert und  als Natriumaeetat  gemessen (Ausb. 80~ 

Abbau b 

Hydrangenoldimethyl(tther: 12 mg Hydrangenol wurden in 2 ml Methanol 
gel6st uild milb 4 ml einer iither. Diazomethanl6sung (0,5m) 4 Stdn. bei 
Raum~emp. belassen. Naeh Abdampfen erhielt man in praktiseh quanti~a- 
Liver Ausb. ein hellgelbes 01. 

3-Methoxyphthals5ure und Anissgure: 13,6rag Hydrangenoldimethyl- 
~ther win'den unter l~tihren in 6 ml n NaOH dutch Erhitzen auf i00 ~ (30 Min.) 
gelSst und  dann auf RaumLemp. abgekiihlt. I n  die stark gerfihrte L6sung 
trug man w~hrend 5 Min. 91 mg feinst gepulvertes KMnO4 (=  12 Aquival.) 
ein und  rfihrte weitere 5 Min. Danaeh wurde mit  20proz. H2SO4 angesauert, 
mi t  NariS03 entf/irb~ und mit  ~ ther  extrahiert. Der Rtickstand der ~_ther- 
16sung wurde als Strieh (18 em) aufsteigend in i i-Butanol--wggr.  N H a - -  
] 4 t h a n o l ~ e n z o l  (5:3:2:1,  Gemisch C) 1 ehromatographiert, die Rand-  
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streifen rai t  Methylrot, gesprfiht, die beiden Zonen mR 31ethanol eluiert und 
die Konzentra t ion ira UV geraessen. 3-Me*hoxyphthaIs~ure: P f  0,15; },max 
295 ra~, log s 3,49, Ausb. 25~o. Anissa.ure: Rf 0,45; Xmsx 254 m~, log s 4,17, 
Ausb. 31%. 

3-Methoxybenzoes~ure: Nach entsprechender Verdfinnung wurden 100 rag 
3-Methoxyphthals~ure in einer Apparatra" zur Aeetylgruppenbest i ramung 
ira N2~ rait  i5 ral 50proz. I~2SO4 langsara auf 160 ~ Badtemp. erhitzt  
und 30 Min. auf dieser Temp. gehaRen. Das CO2 ~ r d e  als BaCOa gef~llt 
(Ausb. 80o//0), die 3-Methoxybenzoesaure durch Aus~thern isoliert, aus wenig 
Wasser urakristallisiert  und ira liegenden Rohr subliraier~; papierchroraato- 
graphisch rein (Gemisch C, R 1 0,48) in einer Ausb. yon 56%. 

A ktivit~tsmessungen 

Hydrangenol  wurde jeweils nag oxydiert  und das CO2 als BaCOs gef~llt. 
Alle BaCOs-Proben wurden in ,,unendlieh dicker" Sehichte in Stahlseh~lehen 
gepregt und mi t  einem Endfenster-Z~hlrohr gemessen. ]Die Messung der 
Sguren hingegen erfolgte an der Substanz selbst, indera man dureh Subli- 
mat ion auf tar ier ten A1-Plgttehen ,,endlieh dicke" Sehiehten herstelRe. 
I I I ,  IV und X lassen sieh bei 140--160 ~ und Normaldruek glat t  sublimieren, 
bei I X  entsteht  das Anhydrid.  Die Substanz befand sieh vorerst  in Stahl- 
seh/~lehen, die mit  dem A1-Pliittehen bedeckt  waren, das Anheizen erfolgte 
zweckm~tl~igerweise auf dem Ko]ler-Iteiztiseh, als Kiihlung diente ein kleines 
Beeherglas mR Wasser. 


