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form-Probe, auf Methylalkohol nach 1) e u i g  5s7) nach der Osydation mit 
Permanganat mit Fuchsin-schwefligersiiure gepriift. Wahrend der Nach- 
weis bei einer Verdiinnung von I : 1000 (Athylalkohol) und I : 800 (Methyl- 
alkohol) so noch ohne weiteres gelang, war es hier, wo auch im Falle, daW 
nur 5 'io der alkylierten Malonester das eingefiihrte Alkyl in der Carboxyl- 
gruppe behalten, die Verdiinnungen I : 170 (Athylalkohol) und I : 280 (Methyl- 
alkohol) betragen miifiten, \-ollkommen negativ. 

Met  h a n  - t r i c a r  bo n s a u r  e - t r i a  t h y les  t e r  : Hier wurde die Methy- 
lierung nach S c h o l l  und Egerer8)  durch Erhitzen der Ester-Natriuni- 
verbindung (7 g) mit Methyljodid (20 g, weniger als angegeben) durch Er- 
hitzen iiii Bombenrohr auf 14oO ausgefiihrt. \-om Reaktionsprodukt wurden 
nach der Destillation (Sdp.la 12j-132") .; g verseift und wie beschriebeii 
nuf Methylalkohol gepriift. 

173. R i c h a r d  Kuhn und Hans  Brockmann:  
aber Rhodo-xanthin, den Arillus-Farbstoff der Eibe (Taxus baccata). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir niediziti. Forscliiuig, Heidelberg, Itistitnt fiir Cliemie.. 

(Eiii::egangeii m i  3 .  -4pril 1933.) 
Unter den natiirlichen F'arbstoffen der Carotin-Gruppe ist am tiefsteii 

gefarbt das R h o d o  - x a n  t h i n  , das in Schwefelkohlenstoff-Losung b l a u -  
s t i  c h i g  r o t  erscheint. Uieser Farbstoff findet sich im fleischigen Becher 
(Ari l lus) ,  der die reiferi Sairieii der Eibe umgibt. Seine I. Absorptions- 
bande in Benzin liegt bei 524 mil, 18 iiiy laiigwelliger als die des Lycopins, 
das von allen naher bekannten Carotinoiden die grofite Zahl von Ihppel- 
bindungeii (13) und damit auch die langwelligsteii Absorptionsbanden besitzt. 
Es interessierte uns, ob die Natm befaliigt ist, Polyen-Farbstoffe mit eitier 
noch grofieren Zahl konjugierter Iloppelbindungen hervorzubringen. 

Khodo-xanthin ist zuerst von N. A. M o n t e v e r d e l )  in den rotbrauiien 
Blattern von Potainogeton natans beobachtet worden *). M. Ts we t t 3, wies 
denselben Farbstoff spektroskopisch uiid chroniatographisch nach in den 
Blattern des 1,ebeiisbauiiies (Thuja orientalis), die bei starkeni Frost ge- 
legentlich rot werden, ferner in Cupressus Naitnocki, Retinospora pluniosa, 
Juniperus virginica uiid in Taxus baccata. M. T s w e t t  besclireibt die Ab- 
sorptionsbanden, das Adsorptions~,erlialteti und Blaufarbung i r i i t  konz. 
Schwefelsaure. N. A. M o n t e v e r d e  uiid IS. 11;. Lubimei iko4)  beobachteten 
zuerst Krystalle des Parbstoffs, den1 sie den von uiis iibernomnieneii Naiiien 
gaben. Sie fanden das Rhodo-santhin in Blat.i-Ausziigen von S e l a g i n e l l a  
und Gnetui i i  sowie im Arillus der Eibe. In die 1,iteraturs) ist der Farbstoff 
auch als r o t e s  X a n t h o p h y l l  eingeganger?. '1'11. I,ipiiiaa6) gibt an, schwarze 

7 )  C. 1920, I 1992. 
'J d c t a  liorti Petropolitaiii 14, 121-17s :~sg;-.  

:I) Cotnpt. rend. ;\c*ad. Scieiices la?, ;S8 1 1 9 1 1 ~ .  

")  I,. S. P a l m e r ,  Carotiiioitls and related pigments. Sen-  X-ork 1922.  S. 2 r O f  
'1) C o m p t .  rcnd. - \cx(1,  Sciences 1H3, 867 , I C ) ~ ( , - ,  

*) r i . 3 9 7 ,  .<.5S [191.3-. 

vergl. nuch S. P r i t ,  Bioclierri. Ztsrlir.  133, 49.j ;1925-. 

Bull. Acnd. Sciences Petrogrnd [6- 5 ,  I I 0 . j  L ~ 9 1 j - ;  C. 1914, I 105.;. 
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Krystalle beobachtet zu haben, die wenig oxydabel sind und Alkaliverbin- 
dungen liefern. Er halt das Rhodo-xanthin fiir ein h o h e r e s  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t  d e s  X a n t h o p h y l l s ,  hat aber ebetisowenig wie seine 1-organger 
Analysen ausgefiihrt. 

I s o l i e r u n g :  Die reifen Friichte von Taxus baccata werden zunachst 
mit Methanol entwassert, wobei nnr wenig Farbstoff in Losung geht. Durch 
frisches M e t h a n o l  la& sich dann das Rhodo-xanthin extrahieren, der Rest 
wird durch Benzin in Liisung gebracht. Die Isolierung beruht auf wieder- 
holter Ver te i  l u n g  zwischen go-proz. Methanol und Benzin. Dabei zeigt 
sich, da13 Rhodo-xanthin hinsichtlich der I-erteilung eine M i t t  e l s t e l l u n g  
zwischen  den  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  d e r  C a r o t i n - R e i h e  und  d e n  
X a n t h o p h y l l e n  einnimnit. Es geht e t w a  h a l f t i g  i n  b e i d e  P h a s e n .  
so da13 man die Benzin-Schicht sehr oft iiiit go-proz. Methanol ausschiitteln 
mu13, uin ihr allen Farbstoff zu entziehen. Zur Abtrennung \-on Begleit- 
stoffen wird eine alkal'sche 1-erseifung vorgenoiiinien, doch gelingt die Iso- 
lierung ron  krystallisierteni Rhodo-xanthin auch ohne diese MaQnahme. 
Es liegen keine Anhaltspunkte dafiir vor, da13 der Farbstoff urspriinglich 
ester-artig gebunden ist 7 ) .  A m  den gereiiiigten alkohol. Losungen treibt 
man wieder in R e n z i n ,  aus deiii beini starken Einengen das Rhodo-santhin 
krystallin ausfallt. Aus 3(1 kg T a x u s - F r i i c h t e n  haben wir 200 nig R o h -  
p r o d 11 k t gewonnen . 

Beschre i  b u n g :  AUS Benzol-Methanol erhalt nian das Khodo-xanthin 
in blauschwarzen, stark glanzenden, lanzett-fhiiigen Blattchen, die gerade 
Ausloschung zeigen und vielfach zu Roset ten vereinigt sit?d. Beiin langsanieii 
Verdunsten einer athylalkohol. 1,osung scheiden sich die lanzett-forniigen 
Blattchen vorzugsweise einzeln aus (Fig. I ) .  Der Sclinip. liegt konstant 
bei 2.19~ (Berl-Block, evakuiertes Rohrcheti, korr.). An der Luft ist reines 
Rhodo-xanthin auflerordentlich bestandig. Es zeigt auch nach IVochen 
keine Anzeiclien von Autosydation. 

Z u s a n i m e n s e t z u n g :  Rhodo-santhin ist frei yon Stickstoff und 1iin.ter- 
la& bei der lverbrennung keine Asche. Die Priifung auf =\lkoxylgruppen 
nach Zeisel  fallt negativ aus. Nach den Bleiiientaranal~-sen besitzt der 
Farbstoff die F o r  iiiel C,A,H,,O,, die sich \-on denjenigen der bekanntetl- 
Xanthophylle durch den Mi nde  r g e h  a1 t y o  II 6 H- At o inen auszeichnet. 
Die Arniut an Wasserstoff steht in i-bereinstimmung iiiit der besonders 
groWen Zahl konjugierter Doppelbindungen und dainit auch in 5;inklang 
iiiit der besonders langwelligen Lage der Xbsorptionsbanden. 

N a t u r  d e r  S a u e r s t o f f a t o m e :  Rhodo-santhin besitzt keine sauren 
Eigenschafteii. L)as Verteilungs-1'erhaltnis zw-ischen Benxin und wasser- 
lialtigeiii Alkohol wird durch Zusatz ~ o i i  Alkal i  nicht verandert (Gegen- 
satz zu Astacins)). Die Pyridin-Losung des Farbstoffs verbraucht keiti -4lkali 
(Th\-iiiol-phthalein). Die \'on Th. Lipniaa  (a. a. 0.) erwahnten Alka l i -  
s a l z e  konnteri wir nicht erhalten. Gegeri die Xnwesenheit einer Cartiox!-1- 
gruppe spricht ferner, da13 Rhodo-xanthin nach E-nwirkung yon 1); a z o  - 
i ~ i e - t h a n  unverandert (iiietliosyl-frei) zuriickgewonnen wird. Jlit Met h - 

m a ~ n e s i u i i i j  od id  entuickelt Rhodo-santhiii etnas iiber I Mol l I ~ t l ~ L t l i ,  
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\vonach niindestens I Hydrosylgruppe vorliegen konnte. Es gelingt aber 
nicht, Hydrosyle durch I'eresterung niit Ess igsaure-anhydr id  in Pyridin 
nachzuweisen. Die Annahnie eiiier 1,actongruppe ist nach der Indif ferenz 
gegen alkohol .  Kal i  wenig wahrscheinlich. Die Moglichkeit, daB 
die Sauerstoffatoiiie ather-artig gebundeii sind oder Carbonylgruppen 
angehiireh, riickt danacli in den \'ordergrund. Die ersten Versuclie zur 
Darstellung eines Osi  iiis Linter den beini Lycopina19), Bixindialdehyd lo), 

und anderen Carbonyl-Polyenen bewahrten Bedingungen (freies Hytlrosyl- 
aniin in Pyridin-1,iisung) sind erfolglos geblieben. Erst als wir die 
Uiiisetzung des Rhodo-santhins niit H ydr  o s y  1 anii n i n  Gegen  w a r  t 
1-011 e twas  Na t r iun ihydrosyd  versucliten, trat Osin-Bildung cin. Uas 
gut krystallisierende L) i o xi ni besitzt die richtige Zusaiiiiiiensetzung 
C,,H,,S,O, und kann danach nicht etwa ein Additionsprodukt von Hydrosyl- 
aiiiin an Kohleiistoffdoppelbindungen darstellen. Damit in ~'bereinstimniung 
stehen die Absorptionsbanden des Dioxinis, die in Benzin nur 8 inp kurz- 
welliger sind als diejenigen des Rhodo-xanthins. Bin ahnlicher Unterschied 
ist zwischen Lycopinal, Bisin-dialdehyd und den entspreclienden Osiiiien 
beobachtet worden. Bei de  S a u e r  s t of f a t o nie des  Kl i  od o -3 a n t  hi n s 
g eh  o r e n so  mi t Carbon y 1 g r up p e n an.  Iler spektroskopische Unterscliied 
zwischen Rhodo-santhin und Rhodo-xanthin - diosiiii beweist, da13 die 
C a r b  on y lg r u p  p e n K o n j u g a t  i o n  k o n j u g i e r t e r 
Doppelb indungen steheii. I k n n  F-Carotinon und p-Carotinon -diosim,. 
bei denen die reagierenden Carbon)-le aul3erhalb der Konjugation stehen., 
stinlinen in der Lage der Absorptionsbanden iiberein ll). Da Polyen-aldehyde 
\-on der Art des Lycopinals iiiit Hydrosylainin leicht reagieren, Khodo- 
santhin dagegen schtver, ist es wahrscheinlich, dalS Rhodo-santhin ein 
Dike ton  darstellt. 

Unter den natiirlichen Carotin-I:arbstofferi sind bisher noch keine iiiit 
Carbonplgruippen aufgefmiden worden. Das Khodo-xanthin stellt eine 
neue  T y p e  nat i i r l icher  Po lyen-Fa rbs to f f e  dar, die sich denjenigeii 
der P o  lye n e (~ohlenmasserstoffe) , der Po lye n - a 1 ko h o le (Xanthophylle, 
Phyto-santhine), der P olyen -ester  (Xanthophyll-ester, Farbwachse) und 
I' o 1 j- en  - s  a u r  e n (Carotinoid-carbonsauren) als Pol  y en - ke  t on anreiht. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung :  Bei der Hydrierung mit Platin, das 
auf Kieselgel niedergeschlagen ist, ninimt Khodo-xanthin, C,,H,,O,, in 
kiirzester Zeit 12 Mole Wasserstoff auf. Die Wasserstoff-Aufnahnie geht 
dann niit vie1 geringerer Geschwindigkeit noch weiter, bis ein Icndwert 
erreicht wird, dei 14 Doppelb indungen entspricht. Mit sehr platin- 
reiclieni Kieselgel (17 "/b Pt) ist der Knick nach 12 Molen H, weniger deutlich, 
der Gesamtverbrauch entspricht wiederum 14 Moleii H, (Fig. 3). Rhodo- 
santhin ist soinit v o n  al len bekannte i i  Caro t ino iden  a m  s t a r k s t e n  
ungesa t t ig t .  Nachdeni lange Zeit nur Carotinoide bekannt waren, die 
eine ungerade Zahl von Doppelbindungen besitzen (7, g, 11, 13), sind nun- 
iiiehr im y-Carotin 12) (12) und in1 Rhodo-xanthin (14) solche mit einei- p a a r  e n 
D opp e lbi n dun  gsz a h 1 bekannt geworden. Die unpaarigen Polyen-Farb- 
stoffe iiberwiegen jedoch in der Natur bei weiteni. 

i n z u 111 S y s t e ni 

9, I<. K u h n  11. Ch. G r u n d m a n n ,  13. 65, 898 119321. 
"'1 R .  K u h n  11. Ch. G r u n d m a n n ,  B .  6G, 1880 [193z!. 
1 1 )  K. l i u l i r i  11. H. Brockmann,  B. 6.5, S g i  [1g32:. 

I<. K u h n  ti. H. B r o c k n i n n n ,  Natnrwiss. 21, 44  [1933:; B. 66, 407 [1933!. 



\Vill man das Brgebiiis der katalytischen Hydrierung deuten, so i5t 
zu beriicksichtigen, (la13 €'ol?-ei?-Carbon\-l~-erbindungen unter den ein- 
gehaltenen Bedingungeii nicht nur in der Polyen-Kette hJ-driert Iverden, 
sondern daW iiberdies eine laiigsanie R e d u k t i o n  der  C a r b o n y l e  bis zur 
Alkohol-Stufe stattfindet. So verbrauchen das 11-fach ungesattigte I,ycopinal 
11.81~), das 9-fach ungesattigte Carotinon 13.1 Mole 11-asserstoff 14). 
Daraus folgt, daW ini Rhodo-xanthin neben den beiden Carbonylgruppen 
IZ Kohlens tof f -Doppelb indungen anzunehmen sind. Der 12-fach un- 
gesattigte Kohlenwasserstoff, von dein sich das Rhodo-santhin als Diketori 
ahleitet, hat  die Forinel C40115q, seine PerhydrorerbindLi~g die Formel C,,H7,, 
welche die Anwesenheit Ton z K o h l e n s t o f f r i n g e n  verlangt. 

R e d u k t i o n  ii i i t  Z i n k s t a u b :  Durch Zinkstaub unter Zusatz \-mi 
wenig Eisessig wird Rhodo-xanthin in Pyridin-I,iisung sehr leicht zu einer 
Di  h y d r o v e r  b i n  dung  C,oH,20, reduziert, die deni Khodo-santhin i n  der 
Kystallforni (Fig. 2 )  sehr ahnlich ist 14"). Auch der Scliinp. (219~) stimnit 
mit dernjenigen des Rhodo-xanthins iiberein, doch ergibt die Nlischprobe 
deutliche Depression (209~) .  Bei der katalytischen Hydrierung werden nur 
13 Mole Wassers tof f  aufgenomnien. Der Hauptunterschied zwischen 
Rhodo-santhin und seiner Dihydroverbindung liegt in der Farbe der Pra- 
parate und in den Absorptionsbanden ihrer Losungen. Die E 'a rbaufhe l lung  
bei der Bildung der Dihydroverbindung ist etwa gleich grol3 wie beim i'her- 
gang von Bixin zu Ilihydro-bixin oder von Crocetin zu Dihydro-crocetin. 

Di 11 y d r o - rh  o d o s an  t h i n  ist optisch deiii p-Cnrotin und Zea-santhin 
zuin Verwechseln ahnlich : 

--~l~sorptionsbaiideri in Benzin (Sdp. ~o--i;o"~ 

p-Carotin und Zea-snntliiii. . . . . . . . . . . . . . . .  483. j 452 4'6 m:]. 
1l)iliydro-rhodosaiitliill . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4S3 452 4Z.j m(l. 

Mit Hydroxylamin gibt Dihydro-rhodosanthin ein 11 i o xi in C,oH,4K,0,, 
woraus die Unversehrtheit beider Carbonylgruppen folgt. Da Dihydro- 
rhodcxanthin-diosim init Dihydro-rhodoxanthin spektroskopisch iibereiri- 
stimnit, ist anzunehmen, daB durcli die Aufnahnie der beiden H-Xtome 
die K o n j u g a t i o n  d e r  C a r b o n y l e  u n t e r b r o c h e n  wird. Eei der I-er- 
teilung zwischen Benzin und 90-proz. Methanol bleibt Dihydro-rhodosanthin 
iiii Gegematz zu Rhodo-santhin vorzugsweise in der oberen Schiclit. Die 
Verteilungs-Zahlen sirid aus Tabelle I ersichtlich. 

Bei der V e r t e i l u n g s - P r o b e  ist folgeiide Erscheinung sehr auffallend: 
Die Benzin-1,Bsung von R h o d o - x a n t h i n  ist o r a n g e g e l b ,  die alkohol. 
1,iisung dagegen re in  ro t .  Beiiii D i h y d r o - r h o d o s a n t h i n  stimmen die 
Nuancen der Benzin- und Alkohol-Phase iiberein. Zahlenniafiig geht der 
angefiihrte Bffekt ails den Tabellen 2 -4 des Versuchs -Teiles herror, in denen 
die 1,agen der Absorptionsbanden fur verschiedene LBsungsmittel angef&rt 
sind. 

13) Dissertat. Chr .  G r u n d m a n n ,  ,,Die Iionstitution des Lycopins", Berlin 1933. 
la) R .  R u h n  11. H. B r o c k m a n n ,  unrerijffentlieht. 

Ida) Reduktiotis\.erfnhreii nnc l~  R. K1111n 11. -1. W i n t e r s t e i n ,  B. 6.5, 646, r ; i i ,  
1742 [1932:. 
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T a b e l l e  I. 

Der bedeutende Parbunterschied zwischen Benzin und Slkohol, den 
das Rhodo-santhin zeigt, findet sich bei iiatiirlichen Carotinoid-carbonsauren 
und bei eirier Anzahl von Osydationsprodukten wieder, die auf kiirstlicheiii 
ITege aus Carotin und Ll-copin erhalten worden sind, so beini F-Carotinon 
und beini Lycopinal 16) Das genieinsame Merkmal dieser Verbindungen. 
:st eine in Konjugation zur Polyen-Kette befindliche Carbonylgruppe. Die 
I'rsache der Erscheinung ist in der Wechselwirkung zwischen den polaren 
CO-Gruppen und den polaren Molekeln des allkohols zu suchen *'). Beim 
I hhydro-rhodosanthin und beini Dihydro-9-carotinon ist diese Wechsel- 
wirkung ohne EinfluW auf die Licht-Absorption, da die Carbonyle nicht 
mehr niit der Polyen-Kette konjugiert sind. &is dieseni Grunde stinimen 
die Parbnuancen und die Lagen der Absorptionsbanden bei den Ijihydro- 
1-erbindungen in Benzin und in Alkohol iiberein. 

1,iist man n i h v d r o - r h o d o s a i l t h i n  i n  Pyridin und Siigt in1 Hoch- 
\-akuuni etwas a lkohol .  X a t r o n l a u g e  zu, so erhalt nian eine tief v i o l e t t e  
I,(isung. LaBt man L u f t  zutreten, so schlagt die Farbe sofort nach rot um, 
u11d nian beobachtet das Spektruni des R l i o d o - s a n  t h i n s .  Die Hilducg 
der Dihydroverbindung ist dannch unikelirbar : Rhodo-santhin + z H ;= 
I )ihydro-rhodosanthin. 

Die violette Alkaliverbindung ist den ,~lkaliverbindungtn des Uihydro 
c'rocetin-dimethylesters (blau) und des njb)-dro-niethyl-bixins (griin) an 
die Seite zii stellen. Die fiir Hydro-polven-carbonsaure-ester beschriebene 
1: a r b r  e a k t i on 18) wird deinnach auch von H y d r o  -p o 1 y e n  - k e t o n e  n 
gegeben. Bin weiteres Beispiel hierfiir biettt das neuerdings erhaltene gelbe 
I).hydro-~-carotinon, das in Pyridin niit Katriurnhydrouyd eine violette 
KatriuInverbindung liefert, die durch Sauerstoff zum roten p-Carotinon 19) 

osydiert wird. l>ihydro-rhodoxanthin -dioxim, das sich nicht in entsprechender 
IVeise enolisieren kann, gibt keine I:nrbreaktion mit Natronlauge. 

l a )  Parl,skala der l~ipheii?;l-polyeiir. 
I t ! )  Bei den Carotinen, I,ycopin, 1,iitein nnd %e:is;inthin stiinrnen die .ihsorptions- 

1J:niclen in  nbsol. -%thylalkoliol iinrl in Renzin (Srlp. 70-So") in Be7-iig auf J , q e  u n d  
Scharfe iiberein (Tnbelle 5 ) .  

I T )  Bei all diesen Verbindungen sind die Ihsorptionsbandel1leii in -1lkohol nicht niir 
I~ing~velliger, sondern nuch auffallend unscharf. 

Ih) K .  K u h n ,  1'. J .  U r u m m ,  M. Hoffer  u. 1:. F. Mol l e r ,  B .  65, 178j  r19.72;. 
19)  K .  K u h n  11. H. B r o c k m a n n ,  R .  6.5, 894 [193rl. 
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Zur  K o n s t i t u t i o n :  Die vorliegenden Beobachtungen lassen sich ani 
einfachsten durch die Khodo-Lanthin-Pormel I darstellen. Diese Formel 
bringt zum Ausdruck, da13 Rhodo-santhin 2 Kohlenstoff-Ringe, 12 Kohlen- 
stoff-Doppelbindungen (Hydrierung) und 2 Carbonylgruppen (Dioxim) be- 
sitzt, und da13 die Carbonyle init den Doppelbindungen konjugiert sind 

(Farbe, Farbverschiedenheit in Benzin und Alkohol, s: Farbaiifhellung bei der Oxini-Bildung). Die Carbonyl- 
I 5 gruppen befinden sich an den Enden des konjugierten 

Systems (Bildung und Eigenschaften der Dihydrover- 
2 1 bindung). 
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h -  I Der Farbstoff ist symnie t r i sch  gebaut, und daher 2 
0 1 ist auch die Dihydroverbindung op t i sch  inak t iv .  Bei 
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rotin und Zea-santhin, fur die dasselbe Kohlenstoff -Skelett angenominen 
wirdzO). Die Methan-Entwicklung niit Methyl-magnesiuinjodid wird durcli 
die Nachbarschaft der Methylengruppen  zu den Ketogruppen erklart. 
Durch Alkali ist eine Enol i s ie rung  der -CH,.CO-Gruppen nicht zu 
erzielen. Ilas Auftreten von etwa 0.2 Molen Aceton beirn osydativen Abbau 
steht in Ubereinstinimung init dein I'erhalten des Zea-sailthins und des 
Aldehyds C,,H,,O aus Safran 2 1 ) ,  der beim Abbau niit Kaliunipermanganat 
a,  R'- Di me t h 5-1- be r n s t ei n s a ur  e liefert. 

Aus I folgt fiir D ihydro - rhodosan th in  I:orniel 11, in der die Kon- 
jugation zwischen Polyen-Kette und Carbonylen unterbrochen ist (spektro- 
skopische ribereinstiinniung iiiit den1 LXosiiii). Die tief violette Alkali - 
verb indung  des Diliydro-rliodosantliii~s ist als Di-enolat (111) aufzufassen, 
dessen z-fach negatives Ion durch Sauerstoff unter Verscliiebung des ge- 
saniten L)oppelbindungs-S~steiiis zu Rhodo-santhin entladen wird. Die 
spektroskopische Ubereinstiiiiniung von Di hydro - rhodosan th in  (11) niit 
Zea -xan th in  (117) geht aus der gleichartigen Zahl und Lage der Doppel- 
bindungen unmittelbar hervor. Die weitgehende Analogie des Rho  d o - 
x a n t h i n s  init den1 p-Carot inon (V), in deni eine Kette von 9 konjugierten 
Doppelbindungen beiderseitig durch Carbonyle abgegrenzt wird, .!st aus 
deni vorgeschlagenen Formelbild ebenfalls ersichtlich, desgleichen die Ahnlich- 
keit zwisclien Dih y d r  o - rh  o d o x a n t  hi n und D i h j- d r o - -car  o t i n on (17). 

In1 reifen Arillus der Eibe wird das Rhodo-santhin von geringen Mengen 
Lycopin ,  p-Carot in  und Z e a - s a n t h i n  begleitet. Es ist naheliegend, 
genetische Beziehungen zwischen dein Zea-santhin (IV) und Rhodo-santhin (I) 
anzunehmen. Stellt man sich vor, da13 die sekundaren Hydroxyle des Zea- 
xanthins 640H5602 zu Carbonylen dehydriert werden, so wiirde Dihydro- 
rhodoxanthin C40H5202 (11) auftreten, dessen weitere Dehydriernng Zuni 
Rhodo-xanthin C,,,H,,O, auch in vitro durch Luft-Sauerstoff leicht gelingt. 

b 4 

Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangsmaterial dienten etwa 30 kg reife F r u c h t e  von Tasus  

bacca taZ2)  (etwa 63000 Stuck), die iin Herbst 1932 in der Umgebung von 
Heidelberg gesammelt worden waren. Bis znr Aufarbeitung wurden die 
voiii hochroten Arillus utngebenen Sainen in groaen, init Glasstopfen ver- 
schlossenen, weithalsigen Flaschen unter gesattigter I< o c h s alz -I, 6 sun  g 
aufbewahrt, ein Ronseroierungsrerfahren, das die Friichte iiber einen Zeit- 
rauni von 5 Monaten vollkonimen frisch erhielt. 

E x t r a k t i o n :  Die Aufarbeitung erfolgte in Chargen von 10 kg. Auf 
einer Steinzeug-K'utsche wnrde zunachst dnrch Waschen init Wasser von 
dem groaten Teil derSalzliisung befreit und dann zueineni Brei ze rque t sch t  , 
der init dem gleichen Volunien Methanol  (iiber KOH destilliert) verriihrt 

20) 1'. K a r r e r ,  A. H e l f e n s t e i n ,  II. n ' e h r l i ,  B. P i e p e r  11. R. Morf ,  Helx-. 
chim. Acta 14, 614 [1931j, R. K u h n  11. A. W i n t e r s t e i n ,  B. 66, 429 [1933:. 

R. K u h n  11. 9. W i n t e r s t e i n ,  im Druck. 
z 2 )  Eiiien Teil der Tarus-Beeren verdaiikeii 51-ir Hrti. Geheimrat I,. v.  K r e h l ,  

Hrn. Prof. G. Klei t i -Oppau,  sowie der Klitiik S t .  E l i s a b e t h  Heidelberg, deneti n-ir 
fur die liebenswurdige Unterstiitzung herzlich datiketi, 
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und iiber Nacht in weithalsigen Stopselflaschen aufbewahrt wurde. Die 
iiberstehende Fliissigkeit wurde vorsichtig abgegossen und das Material 
auf der Nutsche inoglichst weitgehend \*on Fliissigkeit befreit, Ila nodl piclit 
alle Friichte zerquetscht waren, wurde das jetzt durch Kneten des diinii- 
fliissigen Breis init der Hand besorgt. Darauf wurde der Brei in die Stopsel- 
flaschen zuriickgegeben und 1iii.t so vie1 frischeni Methanol  iibergossen, 
daB die Friichte gut damit bedeckt waren. Each 24 Stdn., in deren 17erlauf 
gelegentlich uingeschiittelt wurde, saugten wir den hellrot gefarbten Extrakt 
auf der Steinzeug-Nutsche ab und estrahierten die gut abgepreWten Friichte 
in der gleichen Weise noch z-nial niit derselben Menge Methanol. Beide 
Extrakte waren tiefrot gefarbt. An die Behandlung niit Methanol schloW 
sich eine in genau derselben Weise durchgefiihrte Estraktion mit Renzi n 
(Sdp. 70-Soo) an. 1st nach dieser Behandlung das Estraktionsgut noch 
rosa gefarbt, so iiberzeugt man sich an einer Probe, ob noch nennenswerte 
Mengen Farbstoff rnit Methanol auszuziehen sind, und estrahiert, wenn 
notig, noch einmal mit Methanol. Nach dieser Behandlung ist das hlaterinl 
nahezu farblos. 

Auf a r  bei t ung  de  r E x t r a  k t  e : Die vereinigten Methanol-Extrakte 
wurden init vie1 Benzin (Sdp. 70-800) durchgeschiittelt, worauf wir den 
Farbstoff durch vorsichtigen Wasser-Zusatz in die Benzin-Phase trieben. 
Der alkoholisch-waBrigen Phase lie13 sich durch 2-nialiges Durchschiitteln 
mit Benzin fast aller Farbstoff entziehen. Die so erhaltenen Benzin-Losungen 
wurden rnit den Benzin-Extrakten der zerdriickten Friichte vereinigt und 
im Vakuuni auf etwa 7 1 eingeengt. 

Die eingeengte Benzin-Losung extrahierten wir nun so lange mit go-proz. 
Methanol ,  bis dieses nur noch schwach rot gefarbt war. Die tiefrote alkohol. 
Losung schiittelten wir 2-ma1 rnit wenig Benzin durch und gaben die ab- 
gehobenen Benzin-Schichten zur Benzin-Losung von der ersten \erteilung. 

Met h an  01-S c hi ch t d e r e r s t e n  Ire r t  ei l ung  : Die Methanol-Losung 
wurde mit reichlich Benzin vermischt und der Farbstoff durch vorsichtigen 
Wasser-Zusatz in die Benzin-Schicht getrieben. Nachdeni die untere Phase 
noch 2-ma1 niit Benzin durchgeschiittelt worden war, um allen Farbstoff 
zu entfernen, wurden die vereinigten Benzin-Losungen im 1-akuum fast 
zur Trockne verdampft. Den Riickstand behandelten wir mit heiWem Benzin 
und lieBen iiber Nacht iin Eisschrank stehen. Das abgeschiedene rohe Rhodo- 
s a n  t h i n  wurde abgenutscht und niehrmals, zuerst mit wenig Methanol, 
darauf rnit Benzin, ausgekocht. Es bildete ein dunkelviolettes, mikro- 
krystallines Pulver, das bei Z I O O  schniolz (B er l -  Block, ex-akuiertes Rohrchen). 
Ausbeute: 65 ing aus 10 kg Beeren. 

Ben zi 11 -S c hi c h t der  e r s t  en  Ve r t ei 1 ung : Die Benzin-Losung wurde 
zunachst so lange niit go-proz. Methanol ausgeschiittelt, bis dieses kauni 
tioch rot angefarbt wurde. Aufarbeitung der ,4lkohol-Schicht in der be- 
schriebenen \I7eise ergab etwa 5 ing Rhodo-san th in .  Die Benzin-Phase 
nurde im 1-akuum auf 500 ccm eingedampft, mit d e n  gleichen Volumen 
5-proz. athylalkohol. Kalilauge vermischt und 4s Stdn. bei 30° aufbewahrt. 
Wir entniischten durch Zusatz ron wenig Wasser und schiittelten die Benzin- 
Schicht wiederholt mit go-proz. Methanol aus, bis dieses farblos blieb (zlveite 
1;erteilung). 

Ben zi n -S c hi c h t der  z we i t en  1-e r t ei 1 un g : Die Benzin-Lijsung n-urde 
im Vakuum stark eingeengt, wobei sich groBe hlengen farbloser Begleit- 

Ilcrichte d .  1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSi.1. 54 
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substanzen abschieden, von denen abfiltriert wurde. Das Filtrat wui-de 
nach dem \Vasehen rnit Wasser durch eine Si.ule von aktiviertem A l u m i n i u m -  
o s y  d filtriert. Nachwaschen niit l~enzol-Benzin-Genlisch (I : 4) fiihrte zur 
I3ildung von drei scharf abgegrenzten Zonen, die nacheinander aus dem Rohr 
gehoben und niit methanol-haltigeni Benzin eluiert wurden. 
( )l)cre Zone (hrnnnrot) : 

Jlittlere Zone (lenchtend rot)  : -~l~sorptioiisl,nntleli in Uenzin : 

I-ntere Zone :qelbrot) : ;\l,~orl'ti(,iisbntideii in Beiiziii : 

;\bsorptionsbanderl der Rlutions-Fliissiglteit sehr uiis:liarf, uer- 
mutlich Zersetzuir:,.sprodiikte 

.joo 1 ii 44(1 ni:~., 1 , y c o p i n  

48.3 4 5 1 . .i J z f i  in+*, 3 - C a r o t i i i  

Zur Isdierung war die Menge der spektroskopisch erniittelten Farb- 
stoffe nicht ausreichend. Iler C a r o t i n - G e h a l t  der Tasus-Reeren ist nach 
mseren Reobachtungen recht schwankend und hangt offenbar voni Standort 
wid Reifegrad ab. In  eineiii Valle war die Carotin-Menge so groB, dal3 wir 
<?iis einer rerhiiltnismal3ig kleinen Prlenge Friichte kq-stallisiertes - C a r  o t i n 
\-om Schiiip. ISI" isolieren konriteii. 

N e t  h an o 1 -S c hi  c h t d e 1 z wei t e n  ITe r t e  i 1 u n  g : Die Methanol-Schicht 
iviirde niit Benzin verinischt und der Farbstoff durch IVasser-Zusatz in 
lienzin getrieben. Die gut mit Wasser gewaschene Benzin-L6sung filtrierten 
wir durcfi eine Saule von Calciunicarbonat. Beiiii Nachwaschen niit Benzin 
traten 2 Zonen auf, von denen die obere nach der spektroskopischen Unter- 
suchung verniutlich ZersetzuIigsprodukte \Ton R h o  d o - x a n  t h i n enthielt. 
1)ie untere Schicht zeigte im Gitternieli - Spektroskop (Li jwe-Schu~rim) 
in Renzin folgende Bbsorptionsbanden: 483, 451, 426 nip. Bei der Ver- 
teilung zwischen Benzin und go-proz. Methanol ging der Farbstoff quanti- 
tativ ins Methanol. Verteilung, Lage der ilbsorptionsbanden und das 
chroinatographische Verhalten sprachen fiir dws Vorliegen yon Z e a - s a n t  h i n. 
Zur Isolierung war die vorliegende Menge nicht ausreichend. 

R h o  d o -s a n t h i n. 
Zur Keinigung wurde das Rohprodukt in wenig Iieil3eiii B e n d  geliist 

iind niit dem 4-faclien I-ol. M e t h a d  versetzt. Heiiii langsanien Eindunsten 
l ~ i i  \-akuuni iiber CaC1, und Paraffin schied sich das Rhodo-santhin in 
d u n  kelblau-violetten,  lanzettfiirrnigen Krystallclien ab, die stwhlblauen 
< )berflachenglanz zeigten und zii Rosetten zusammengewachsen warell. 
3Iit blol3eni Auge betrachtet, bildet Rhodo-santhin ein s c  hw a r z  b l a u e s  , 
glanzendes, krystallinisches Pulver. 3:s ist in kalteni Henzin, Hesan und 
Petrolather so wenig loslich, daB es diese Losungsniittel nicht anfarbt. Auch 
in -4thylalkohol ist die Liislichkeit verli5ltnismal3ig gering, so daW sich der 
Farbstoff zur Reinigung gut daiiiit auskochen lal3i.t. Besser liislich ist Khodc- 
santhin in Uenzol und Chloroform, am leichtesten liist es sich in Pyridin. 
Heiiii vorsichtigen Zusatz von Wasser zu einer 1,iisung von Rhodo-santhin 
in Pyridin oder -4thylalkohol scheidet es sich in fein verastelten, diinnen 
Stabchen aus, beini langsanien Eindunsten einer athylalkohol. Losung kornnit 
es  in gut ausgebildeten, lanzettforniigen Blattchen heraus (Fig. I), die gerade 
.lusloschung zeigen. Einiiial habeii wir beini langsanien Verdunsten einer 
Beiizol-~~ethanol-Losuiig das Carotinoid in sehr langen, feinen Xadeln er- 
halten. In dieser Form ist Rhodo-xanthin dunkel r o t - v i o l e t t  gefarht. 



h'nch 3-iiialige~ii ~~mkrystzll isiertn liegt der Schiiip. knnstant bei Z I ~ O  (korr., 
Eer l  -Block, evakuiertts Riihrchen). 

. Idsorp t i  o n  : Rhodo-santhin wird aus Benziii-Losung an C alci  u ni- 
carbon a t  nicht adsorbitrt, cs bildet in i'bereinstinimung mit den .Ingaben 
yon M. Tswett '") ini Chromatogramm eine Zone unterhalb der Xantho- 
l)hylle, die sich schnell auswaschen la&. Dagegen wird es aus Benzin und 
::uch atis Benzol-Benzin-(:eiiiischen stark an -%Iurnini uiii ovyd als tief- 
violette Zone adsorbiert, die sich niit niethanol-haltigeni Benzin leicht 
eluieren 1aBt. 

\ -e r te i lung:  Rei der Yerteilung zwischen Benzin (Sdp. jO- -80° ,  Merck) 
nnd go-gew.-proz. Methanol geht Rhodo-santhin in beide Schichten. Das 
Verteilungs -\:erliaItnis Benzin : Metharol betragt I : 1.2. Bemerkenswert ist 
der F a r  b u n t  e rsc  h i e d bei d e r  Ph a s e n ,  die Alkohol-Schicht ist weinrot 
gefarbt, die Benzin-Schicht dagegen gelbrot. Diese verschiedene Farbung 
;II Methanol und Benzin, die soxist bei Carotinoiden nicht beobachtet wird, 
koiiinit auch in der Lage der -1bsorptionsbanden zuin ,4usdruck (vergl. Tab. 2 ) .  

I: a r  b r e  a k t i  o n  en  : In konz. S c h we f e l s a u  r e liist sich Khodo-santhin 
niit tiefblauer Farbe. In Chloroform geliist, gibt es niit - 1 n t i m o n t r i c h l o r i d  
eine starke, blauyiolette Farbung. Die atherische Losung farbt sich beim 
P)urchschiitteln mit 2 j-proz. S a l z s a u r e  scliwach rotyiolett. Mit konz. 
Salzsaure ist die Farbe etwas starker. 

Einwirkung von D i a z o - n i e t h a n  bewirkte keine Umsetzung. Es 1ieB 
sich unverandertes Rhodo-santhin. zuriickgewinnen. l/p-stdg. Erwarmen 
ilntl j-stdg. Stehenlassen niit Pyridin und Essi gs a u r e  - anh  p d r i  d ver- 
iinderte das Yerteilungs-Yerh~ltnis zwischen Benzin und 90-proz. Methanol 
::idit. In einer unter gleichen Bedingungen ausgefuhrten Kontrolle wurde 
I,ntein zuni gr6Bten Teil verestert. 

Ti t r  a t i  o n  in Ppridiii-Losuig niit ti,',,,-XaOH und Th~-niol-phthalein 
Indicator ergab keinen \Terbrauch an Lauge. 
-11 II in i n i 11 ni -i  s o p  r o p y 1 a t  n a cli P o  n n d o r f bewirkte keine Reduktion. 

Es ivurde unverandertes Xhodo-santhin zuriick, uewonnen. 

'1% a be 1 l e  2 .  1 b so r p t i o n  sh a n  d e n  yon  R li ( I  (1 o - x :in t 11 i n .  
1)ie JIessungen erfolgten in1 GittermeU-~pcLtroskop iLii\ve-Si.hunim) unter l'er- 

~ ; ; .n~ln~ig  eiiies I~iipferos~--il-.~niinoniak-Filters. 

Ltisungsmittel 1,zige der .~h~urp t ions l~an~ le i i  in m p  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~~l i~~cfe l l ro l i lens tc , l i  jC.4 i 1 .j 491 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  482 ililoroform 54'3 ,510 

i;ellzol j 4 2 .50.3.5 4 i - t  
~ ~ t h ~ l n l k ~ , l l o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j . j Y  45,h sehr iinscharf 
iienzin ,524 4% -t.i8 
Hexi11 ,524 4% 4.58 
Petroliither 521 AS7 4 .i'j 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. \ n . i l y s e n :  I )  I-ma1 uinlrr~-~t;illisicrtes I'riparat. .j.;(51 mg Sbst.: 11.745 mg C O z ,  
hst.: 11.43 nix CO,, 3.0 j nix H20. - L )  3-ma1 um~r~-s tn l l i s ie r tes  I'rhparat: 

r.Sc2,i m: H L O .  - .i.;,j.j nig Shst.: 11.73.3 mg CO?, 2.9 

C 4 , , H 5 , , 0 2 .  Her. C €1 %y6. 
(;ef. ,, I )  8.j.17, 1) S.i.24, * , j .L , j ,  ,, I )  i, 0 2 ,  L) 5 . 7 7 ,  8.34. 

2:) Cimipt. r t i i~ l .  .\<~:1(1. Sciences 152, ;is xi31 1 ' .  

.;p 
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A c e t o n - B e s t i m m u t i p " ' ) :  10.784 mg Shst.: 0.71 ccm n/,,-Jodlosntig. Gef 2..31 O ; ,  

C,H,, entspr. 0.31 Wol. -1cetoii 

Bestimmutig der a k t i r e n  €1 -Atome  iiacli % e r e w i t i n o f f z 5 ) :  11.7Sj mg Sl)>t. :  
0.59 ccm Xethan (on, 760 tnm) hei 14". 0 . i ~  ccrn Jlethan (on. 760 mm) bei jon.  Gef .  I .?4 3101. 
aktiv. H. 

C h r o m s ~ u r e - O I T \ - d a t i o i r " i :  I)  I O  36; nix Shst.: 10.15j ccni U ' ~ ~ ~ ~ - ~ - ~ O H .  - 

2 )  10.697 mg Sbst. :  10.244 ccm 7i/,,,,-SaOH. ( 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u t i g  (Differrntia1metliode'i"'i: I)  1.538 rug Shst.  ~ c g e n  
1.952 mg  Sorbiiisaure in Eisessig ( 2  ccrn) niit 10,s mg 17-proz. Kieselgel-Plutiii nach 
z Stdn. 14.2s , 2) 1.630 nig Slut. gegen -.~21y trig Sorliitisiiiure in 3 crnr Eisessig mit 
10.75 mg 7-proz. Kieselgel-Platin nach .j'/? Stclti. 14.02 

Rhodoxanth in-d ios in i :  Zur Darstellung des Oxiins wurden 45 rng 
Rhodo-xanthin in wenig Pyridin gelost. Nach Zusatz von 25 ccm einer 
Losung von Hydrosy lan i in  (6 Mole) in Athylalkohol, die etwa z KaOH 
enthielt, wurde I Stde. tinter Ruckflufl im Stickstoffstrorn gekocht. Nacli- 
dem mit deni 4-fachen 1-01. Benzol verdunnt worden war, wurde durch 
reichlichen Wasser-Zusatz entmischt, wobei der Farbstoff quantitativ ins 
Benzol ging. Die Benzol-Schicht wuschen wir griindlich mit dest. Wasser 
(15-mal), engten im \-akuuni auf ein kleines Volurnen ein und gaben absol. 
khylalkohol zu. Beini Stehen uber Nacht schieden sich leuchtend rote 
Krystalle des Oxims aus. Schmp. 226-227O (Berl-Block, im evakuierten 
Rohrchen). Beim Umkq-stallisieren aus Pq-ridin-Benzin wurde die Substanz 
in viereckigen, glanzenden Blattchen erhalten. Schmp. 2 2 7 - ~ 2 8 ~  (korr., 
Berl-  Block, im evakuierten Rohrchen). Die Zuni Unterschied vom dunkel- 
blauen Rhodo-xanthin leuchtend rote Farbe des Osims erinnert an die des 
Crocetins. In Benzin und Benzol ist das Osim schwerer, in Alkohol dagegeti 
leichter liislich als Rhodo-xanthin. 

Adsorp t ion:  Im Gegensatz zum Rhodo-santhin wird das Osim aus 
Benzin-Losung an Calc iumcarbonat  adsorbiert. Es bildet im Chroma- 
togramm eine gelbrote Zone, die sich mit Benzol-Benzin (I : 4) langsani aus- 
waschen lafit und kann chroniatographisch gut von Rhodo-xanthin ab- 
getrennt werden. An Aluminiumoxyd wird das Osim aus Benzol-Benzin- 
Gemischen so stark adsorbiert, daQ es sich nur schwierig quantitativ 
eluieren laflt. 

Vertei lung:  Bei der 1rerteilung zwischen go-gew.-proz. lLIethanol und 
Benzin geht es zum groaten Teil in den Alkohol. Das lTerteilungs-I-erhaltnis 
Benzin:Methanol betriigt I : 4. j. 

. ,j ..i I ,  .5.3S Mole Essigsaure. 

. 

T a 11 e 11 e 3 .  -1 b s o r p  t i o  t i  s b a n d  e ii vo n R h o  d o - x a n t h i n  - 11 i o x i  :n 
Losungsmittel 

Schwcfelkohlenstoii . . . . . . . . . .  
Chloroforni . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol ..................... 
Athylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Beiizin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Petrolhthcr . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  



Benierkenswert ist, dal3 die Differenz in der Lage der Absorptions- 
banden, die zwischen der Benzin- und -4lkohol-1,iisung ron Rhodo-santhin 
besteht, beini Osim nicht Torhanden ist. 

7 j 7  mm). 
.(.60,5 mg Shst.: 10.625 mq CC),, z.Sq mg HZO. - j . 1 ~ 8  mg Shst.: 0.205 crni N (18O, 

C,,,H,,S,02. Ber. C 81.03, H 8 . S j ,  S 4.73. (:t.i. C 80.j8, €I 8.84, S 4.90 

I ) i 11 y d r  o - r h o d o s a n t  hi  n .  
40 mg K h o d o - s a n t h i n  wurden in 10 ccni reinstem Pyridin (iiber 

tlas Perchlorat gereinigt) gelijst und niit 3 ccni E i s e s s i g  rersetzt2s). In 
die .jOu warnie Losung wurden 0. j g Z i n k s t a u b  gegeben, worauf sofort 
clurch ein weites Filter abgesogen mwrde. Xach Zugabe Y o n  15 ccm Benzin 
ziini Filtrat schieden sich bald goldgelbe, glanzende, lanzettformige 
Krystallchen \-on D i h y d r o - r h o d o s a n t h i n  ab. -4iisbeute 6 j  "k d. Th. 

Zur Keiiiigung wurde nus Benzol-Methanol umkrystallisiert : Schmp. 2190 
(korr., Be r 1- Block, im evakuierten Riihrchen). I,ihydro-rhodosanthin, das 
unter deni Mikroskop in Form lanzettfiirniiger, gelber Blattchen erscheint, 
wenn es in der angegebenen Weise umkrystalli5iert ist, hat, mit blooem 
.luge betrachtet, dasselbe -%ussehen wie p-Carotin. In seinen Liislichkeits- 
Eigenschaften ahnelt es deni Rhodo-santhin. 

Iiii Hochvakuuni geschiiiolzenes llihydro-rhodosanthin zeigt in Benzin- 
1,iisung scharfe Absorptionsbanden, die nach den1 kurzwelligen Teil des 
Spektrums verschoben sind : 471, 422 nip. Im Gegensatz zuni -4usgangs- 
material wird der geschniolzene Farbstoff so fest an Sluminiumoxyd ad- 
sorbiert, daB er nicht niehr vollstandig eluiert m-erden kann. 

X d s o r p t i o n :  An C a l c i u i n c a r b o n a t  wird es nicht so stark adsorbiert 
\vie Khodo-xnnthin. Ini Gemisch niit diesem lafit es sich ini A l u m i n i u m -  
ox  yd-  Chromatogramm als rotgelbe Zone unterhalb der rotvioletten des 
Iihodo-santhins abtrennen. 

V e r t e i l u n g  : Uei der \erteilung zwischen Uenzin und go-gew.-proz. 
Methanol bleibt Dihydro-rhodosanthin Zuni grol3ten Teil in1 Benzin. Das 
l'erteilungs-lerhaltnis Benzin : Methanol betragt j : I. 

Dihydro-rhodoxanthin gibt, in Chloroforni gelost, niit - In  t i  m o n -  
t r i c h 1 o r  i d eine blauviolette Farbung. Eine 0.08 j-proz. Losung in Benzol 
zeigt iin polarisierten Licht der roten Cadmium-Linie keine Drehung. Schiittelt 
nian eine Losung von Dihydro-rhodosanthin in Piperidin (Merck) 3 Stdn. 
niit Luft, so geht, wie sich bei der spektroskopischen Untersuchung zeigt, 
ein groBer 'l'eil in Rhodo-santhin iiber. Die U e h y d r i e r u n g  z u  Rhodo-  
s a n t h i n  tr i t t  momentan ein, wenn man zur Pyridin-Losung der Dihydro- 
verbindung etwas alkohol. Kalilauge gibt. Die gelbe Losung wird im Augen- 
blick des ZusammengieBens dunkelviolett (Farbe des K a l i  u m p e r m a n  - 
g a n a t s ) ,  uin dann sofort in hellrot uberzugehen. Die spektroskopische 
Untersuchung zeigt das Auftreten von Rhodo-santhin an. GieUt man die 
Lauge in1 Hochvakuum zur Pyridin-Losung, so bleibt die permanganat- 
ahnliche Farbe bestehen und schlagt erst in rot um, wenn man L u f t  in das 
Reaktionsgefafi lafit. 

Schn1p. 2 I 7 - 2 180. 



’1‘ a b e  11 e 4. -1 hso  r p  t io ii s 1) a ii tl e n vo  n L) i h  j-d ro - rli o d o  s ;in t 11 iii . 
Liisungsmittel Lage der ;\l)sorpt ioiisbandeti in nip. 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Sch\refelkohlenstof E .j I 4 -1 79 44s 
Chloroform 4~4: 4‘70 4.ir 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.< 2 Benzol 4 ~ :  40 I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 2 2  :ithylalkohol 4x0 4.30 
Benzin.. 4s.; 4 .i I . 5 4’1 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 2 2  Hesan 4 K o  4.49 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4’1 Petrolather 4;s 4 +s 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.;.2.j6 mg Sbst.: 10.05 mg C 0 2 ,  2.67 1ng H 2 0 .  

K a t a l y t i s c h e  € I - d r i e r u n g  nac l i  d e r  D i f f e r e n t i a l n l e t h o r i e :  r . r , I  

C,,H,,OI. Bcr. C 8.5.04, H 5.28. Gef, C Wj.06, €I 9.23 

iiig Sl).<t. 
gegen 2.709 mg Sorhinsaure tnit 5.6 m g  PtO, in L ccni T)ekaliil-ICisessig ( I  : .;! nach uo Miii.: 
12.93 .- 1.94 ing Sbst. gegen 2.883 ing Sorbinsiiure mit  ro .5  i n g  PtO, iii L ccm Ikkalii:. 
1‘:isessig ( I  : 3 )  rincli 160 hIii;. : I 3.1.; - . 

~ 

0 xi mi e r u 11 g v o  11 I)i h y d r o  - rho  d o s a n t h i 11 

10 nig Dihydro-rhodosanthin wuiden in wenig Pyridin ge lk t  und niit 
deni 3-fachen cberschufi an freieni Hydroxylaniin und 20 ccin absol. L%thyl- 
alkohol z Stdn. unter Ruckflu6 iiii Stickstoffstroni gekoclit. Kach \‘erdiiniie:l. 
der Reaktionsfliissigkeit mit der 4-fachen Menge Benzol wurde niit 1Vasst.r 
entmischt und die Benzol-Schicht nach haufigem \Vasehen niit dest. IVasser 
auf ein kleines Voluinen eingeengt. Kach Zusatz roil Benzin fallt beini Stehen 
iiber Nacht das O s i  in als gelbrotes, krystallinisches Puls-er Bus. Ausbeute 
3.6 mg. Aus einer athylalkohol. Losung krystallisiert beiin Eindunsten das 
Oxim in derben, kleinen Xadelchen niit blaulicheni Oberflachenglanz. Zur 
Reinigung wurde aus Pyridin-Benzin unikrystallisiei-t. Schnip. 220 -227” 
(korr., Berl-Block, im evakuierten Rohrchen). Zur Analyse rinichte die 
Menge der zur \?erfiigung stehenden Substanz nicht aus. Iin Gegensatz 
zum Dihydro-rhodosanthin bleibt die Pyridin-Liisung seines Osiins beini 
Zusatz von alkohol. Kalilauge unrerandert. Spektroskopisch laBt sich keine 
Verschiebung der Absorptionsbanden nachweisen. \Vie die folgende Tabelle 
zeigt, findet beim Vbergang der Dihydroverbindung in das Osini ini Gegen- 
satz zum Rhodo-santhin keine 1-erschiebung der Absorptionsbanden statt .  

cs, .i I t 479 44s 
Hesan . . $30 449 422  
Benziii . . .  483 4.5 I .J 424  

T a h e l l e  .;. 
V e r g  le i c 11 d e r .i h s o r p t io n s h a ii d e n i n  B en z in  (B 1 ii ii d i ii a I, s o I. i t  h y I a 1 ko I i  o 1 (-1 1 

I. C a r b  o ii y 1 v e r b  i n  d ii n r: e n  nu). 
Stahiler Crocetin-dimethyl- B 4j I 424 Methyl-aza- B 4j(> 427 

1,abiles Methylbisiii . . . .  B 487 4.jfi 429 Cnrotinoti I3 502  46s 440 
A (493) (460) (4.i.3) A (.jI.ji (481 \  (.+.jrl 

Methyl-azafrin . . . . . . . . .  B 447 411 Carotinoii- B 462 434 
A keine .-lufspaltiin:,. aldeh?-d:”) -4 ( (4 7.1)) ( (440))  

A bso r p  t io ii s 1) 311 r l  e ii v o  n I) i h  y d  ro - r h o  d o x a n  t hiii - D io x i  m (mp) 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

ester A (454) (42;) fritlon”) A((4h.j)) ((43.5)) 

z p j  Die Klammer ( ) bedentet uiischarf: ( (  ) )  sehr uiiscliarf 
30) R.  K u h n  11. -1. D e u t s c l i ,  ntireriiffeiitlicht. 
:$l) R .  K u h n  n. H. B r o c k m a n n .  un\-cr6ffetitliclit. 
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11. K o h le n \v a s s e  rs t o  f f e ti n d -11 ko 110 1 e 

(3-Carotin . . . .  . . . .  . .  . . .  . B 483.0 1-52 $26 Lutein . . .  . . I: 475 44; 41.9 

Lycopin. .  . . .  . . . .  . . _ _ .  . .  B ;of; 47.j 446 Zea-sniithiii B 45<. , j  452 -12.5 
A 483.0 4.52 41" .i .tTh 44; 418 

A 506 475 4-16 -4 +83..j 4.52 4 2 5  

Der D e u t s c h e  n F o r  s c h u n gs -.Ge niei n s ch  a f t danken wir aufriclitig 
fur die il'berlassung von Apparaten. 

174. A. O r e c h o f f  und N. P r o s k u r n i n a :  Uber die Alkaloide 
von Salsola Richteri. 

[ALIS d. .%lkaloid--%bteil. d.  Staatl .  C1iem:Pliarniazeut. Forscliuiig~:-Ii ist i t~ite~, 31osknii.~ 
(Eiiigegangen am 21 .  April 1933.) 

In der P'amilie der C h e n o p o d i a c e a e  ist bisher ein einziger alkaloid- 
fiilirender 1-ertreter, nanilich Anabasis aphylla l)  bekannt geworden, ilnd es 
war deshalb von Interesse nach weiteren Alkaloid-Pflanzen in dieser Familie 
zu suchen. Rei der Untersuchung einiger mittelasiatischer Chenopodiaceen 
fanden wir nun, daB zwei S a l s o l a -  Arten, namlich Salsola Richteri Karel. 
und Salsola subaphylla C. A.M. alkaloid-haltig sind. Bisher haben wir uns 
nur mit S a l s o l a  R i c h t e r i  etwas eingehender befafit. Diese Salsola-Art ist 
eine typische Wiistenpflanze, die auf ganz trocknen, sandigen Biiden gedeiht. 
1)as von uns untersuchte Material stammte aus der grogen Sandwiiste K a r  a - 
Kum im siidlichen Turkmenistan und wurde im Soinmer 1932 gesammelt. 
Als wir die Extraktion in etwas groWereni MaBstab ausfiihrten, gelang es 
uns, daraus ein k r  y s t a l l in  is c h e  s A1 ka lo  i d  abzuscheiden. dessen Analpsen 
sehr genau auf die t'ormel C,,H,,O,N stimmen und dem wir den Namen 
S a l s o l i n  geben. Diese neue Base ist optisch inaktiv und gibt ein gut kry- 
stallisierendes Chlorhydrat. Von den zwei Sauerstoffatomen ist das eine in 
P'orm einer Methoxylgruppe gebunden, was durch die quantitative Bestim- 
mung nach Zeisel-1- iebock bewiesen wurde. Das zweite Sauerstoffatom 
liegt in Form einer phenolischen Hydroxylgruppe vor, da  die Base in Xtz- 
alkalien lijslich ist und sich aus atzalkalischer 1,osung mit Chloroform nicht 
ausschiitteln lafit. Bei der B e n z o y l i e r u n g  des Salsolins nach S c h o t t e n -  
B auniann  erhalt man nebeneinander zwei Benzoylderivate : ein saure- 
unlosliches und alkali-losliches Mono benzoylderivat und ein Dibenzoylderivat, 
das sich weder in Samen noch in Alkalien auflost. Da der erste Korper seine 
Alkali-Loslichkeit nicht rerloren hat, so muB in ihm das phenolische Hydroxyl 
unangegriffen geblieben sein und die Benzoylgruppe mu0 a m  Stickstoff 
haften, wie dies aus der EinbuBe der basischen Eigenschaften hervorgeht. 
Im Dibenzoylderivat, das weder saure noch basische Eigenschaften aufweist, 
muB sowohl das Hydroxyl, als auch der Stickstoff benzoyliert seiii. 

Met  hy  lie r t  man das Salsolin mit Methyljodid in niethylalkoholischer 
Liisung, so entsteht ein gut krystallisierendes, neutral reagierendes Salz 
das beini Trocknen (bei 1200) an Gewicht nichts wrliert und dessen Jodgehalt 
niit der Formel C,,H,,O,N J gut iibereinstimmt. Vergleicht man diese Formel 
init derjenigen des Alkaloides C1,H,,O,T\', so sieht man, daB dkses Jodmethylat 

l) Orecl iof f  t i .  hLeiisc.hikoff. B .  64. 266 [ r g j r '  


