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66. A. H a n t z s c h  und A. Burawoy:  Schlunwort zu 
P. P e t  r e n  k o - K r  i t s c h e nk o s ,,Gesetz der Periodizitat". 

Zu unserer Kritik dieses nach dem Autor bestehenden Gesetzes, das wir 
kritisch behandeln niuWtenl), hat sich derselbe nochmals ausfiihrlich ge- 
auRert2). Hierauf ebenso ausfuhrlich einzugehen, halten wir fur unnotig. 
U'ir beschriinken uns auf folgende Erklarung: I'. Pe t renko-Kr i t s chenko  
hat offenbar nicht erkannt, daW wir nicht die von ihm gefundenen Gesetz- 
ni ao igke i ten  der chemischen Reaktionsfahigkeit halogenierter Methane, 
sondern nur die hieraus gezogene Folg er ung  eines mit der Konstitution 
der Verbindungen verknupften Gesetzes der Periodizitat kritisiert haben. 
Es liegt daher fur ihn auch kein AnlaB vor, sich dariiber zu wundern, daB 
wir nach vollkommener Widerlegung dieses angeblichen Gesetzes seine experi- 
mentellen Befunde als durchaus bemerkenswert bezeichnet haben. 

(Eingegangen am 8 .  Jauuar 1935.) 

67. Harry  W i l l s t a e d t :  Uber die Farbstoffe des echten Reizkers 
(Lactarius deliciosus L.) (I. Mitteil.). 

[Aus d. Medizin.-chem. Institut d. Universitat Uppsala.] 
(Eingegangen am 14. Januar 1935.) 

Die Farhs tof fe  der  hoheren  Pi lze  haben am Ende des vorigen 
Jahrhunderts, nach der Entdeckung der Spektralanalyse, eine ziemlich 
lebhafte Bearbeitung erfahren. DaB diese Bearbeitung sich oft nur auf die 
Ermittlung der Absorp t ionsspekt ren  erstrecken konnte, erklart sich 
daraus, dalj bei solchen Farbstoffen, deren Abscheidung als chemische Indi- 
viduen gelang, die Konstitutions-Aufklarung mangels mikro-chemischer 
Methoden durch die Schwierigkeiten der Material-Beschaffung behindert 
wurde, und daraus, daB fur manche schwieriger rein zu erhalteiide Farbstoffe 
erst die methodischen Fortschritte der letzten Zeit die Reindarstellung er- 
miiglichten Eine Reihe von zumeist erschopfend aufklarenden Untersuchun- 
gen iiber die S t r u k t u r  von Pilz-Farbstoffen verdankt man F. Kogll) und 
seinen Mitarbeitern. \:om allgemein-biologischen Standpunkt erscheint die 
Beantivortung der Frage interessant, ob die Pi lze  Farbstoffe bilden, die auch 
in ass imil ierenden Pflanzen angetroffen werden. Rejahend ist diese Frage 
fur das bis jetzt vorliegende Material nur liinsichtlich der Carot inoide 
urid der Anthrachinon-Farbs tof fe  zu beantworten, jedoch mit der Ein- 
schrankung, daC die p rapa ra t ive  Darstellung ekes Carotinoids aus einem 
hoheren Pilz noch nicht erfolgt ist2). 

1) B. 67, 788 119341. 
1) Zusammenfassende Darstellungen vergl. bei F. Kogl ,  Kle ins  Handbuch der 

Pflanzen-Analyse, Band 111, 2. Abt. S. 141Off., Wien 1932, und bei H. W i l l s t a e d t ,  
Carotinoide, Pilz- und Bakterien-Farbstoffe, Stuttgart 1934. Xltere Literatur vergl. 
bei F. Czapek,  Biochemie der Pflanzen 3, 369-379, Jena 1921, und bei J. Zel lner ,  
Chemie der hoheren Pilze, Leipzig 1907. 

z, Bei B a k t e r i e n  ist dagegen eine praparative Isolierung von Carotinoiden z. T. 
moglich gewesen, vergl. E. Chargaff ,  Compt. rend. Acad. Sciences Paris 197, 946 [1933]; 
Ann. Inst. P a s t e u r  52, 415 j19341, ebeuso bei n iederen  Pi lzen,  z. B. Monascus pur- 
pureus Wentii, H. Sa lomon u. P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 15, 15 [1932], Hefen, 
Chargaff  u. Dieryck ,  Natunviss. 20, 872 [1932]. 

*) B. G 7 ,  1349 [1934]. 
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I n  der vorliegenden Arbeit wird das gemeinsame Vorkomnien in assi- 
milierenden Pflanzen und hoheren Pilzen auch fur die Gruppe der I, y o c h r o ni e 
(Flavine)  erwiesen. DaB iibrigens in niedrigen Organismen, wie Pilzen und 
Bakterien, gelegentlich ganz neue Verbindungs-Klassen aufgefunden werden, 
zeigen die Untersuchungen iiber das P ~ r o c y a n i n ~ ) ,  das C h l ~ r o r a y h i n ~ ) ,  
bei denen man in Bakterien-Organismen auf das vorher in der Natur nicht 
aufgefundene Ringsysteni des Phenazins stiel3. Ebenso erwiesen sicli die 
in Pilzen aufgefundenen Farbstoffe T e l e p h o r s a ~ r e ~ )  und Xylindein3)  als 
Phenanthren-Farbstoffe ; auch diese Farbstoff-Klasse war vorher in der Xatur 
nicht aufgefunden worden. Diejenigen Farbstoffe hoherer Pilze, die bisher 
konstitutionell geklart sind, gehoren ausnahmslos zur Gruppe der C h inone ,  
und zwar als Derivate des Terphenyls ,  An th racens  oder P h e n a n t h r e n s .  
Die Anzahl der bisher eingehend untersuchten Farbstoffe ist allerdings nicht 
so grol3, d& man bereits allgemeine Schliisse auf ihren Aufbau ziehen kiinnte. 
Die Untersuchung weiterer Farbstoffe konnte deshalb als wiinschenswert 
erscheinen*). 

Sin in ganz Mitteleuropa verbreiteter, leicht kenntlicher und wegen 
seines Wohlgeschmacks geschatzter Pilz ist der ec h t e  Reizker  (Wacliolder- 
Milchling, Rostling, Lactarius deliciosus I,.). Er enthalt in Hut und Stiel in 
der gesaniten oberflachlichen Schicht einen ziegelroten Milchsaft. Liegt der Pilz 
zerbrochen an der Luft, so farben sich die orangefarbenen Partien der Bruch- 
flache allmahlich griin. Eine ahnliche griine Verfarbung tritt beini Altern 
des I'ilzes in allen seinen Teilen auf, so daB Mitte Oktober gesammelte, schon 
leicht vertrocknete Exemplare vollig griin erscheinen konnen. Ich konnte 
beobachten, dal3 die griine Verfarbung auch schnell erfolgt, wenn der fein 
zerriebene, frische Pilz mit verd. Animoniak iibergossen wird. Bine Salz- 
Bildung liegt nicht vor, da die Umwandlung durch Saure nicht reversibel ist. 

Uber die Farbstoffe des Reizkers liegt bisher nur eine spektroskopische 
Untersuchung von Bachwald5) vor. Bei der Extraktion der Pilze mit 
Methanol erhielt cler Autor braunrote Losungen. Beini Eindampfen schieden 
sich talg-artige Massen ab, von denen er abtrennte. Der schliefilich verbliebene 
Kiickstand gab an Ather einen violetten Farbstoff ab. Ich konnte diese 
Angaben bestatigen. 

Absorp t ion  tler r o h e n  Losung des  v io le t ten  Parbs tof fs .  
EA 

B nchrvald . . . . . . . . . . . . . . 635-626 582-561 543-530 5 1 2 4 8 7  429 
W i l l s t a e d t  (Maxima) . . . . 625.5 577 520 483 450 

Auch die Angabe von Bachwald ,  dali der violette Farbstoff beim 
Schiitteln seiner atherischen Losung mit verd. Same teilweise mit bernstein- 
gelber Farbe in die Saure iibergeht, konnte ich bestatigen. 

3, Literatur vergl. die unter 1) genannten Zusammenfassungen. 
Die Konstitutioxis-Ernmittlung voii Pflanzen-Bestandteilen bietet nicht nnr fiir 

die Chemie und die Pflnnzen-Physiologie, sondern auch fur die Pflanzen-Xorphologie 
Interesse, 7-ergl. z. B. Molisch, Pflanzen-Chemie und Pflanzen-Verwandtschaft, Jena 
1933. 

5 ,  Programin des Gymnasiunis zu Plauen 1886, 18. Gelegentlich des Versuchs der 
Binsicht in die Originalarbeit stellte es sich heraus, daO der Name des Autors B a c h -  
wald  (nicht, wie fast ausschliefilich zitiert wird, Bachmann) lautet. Es gelang mir 
nber nicht, der Originalarbeit habhaft zu werden. Das Ergebnis der Untersuchung ist 
zitiert nach KOg1 und nach Zel lner  (vergl. F u h o t e  1). 
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Die Griinfarbung der Bruchflache des Pilzes sollte nach Bachwald 
darauf zuriickzufiihren sein, da13 eine substraktive Farbenmischung des 
violetten Farbstoffs mit einem gelben Farbstoff erfolgt. Diese Annahrne trifft 
riicht zu. Die 1,oslichkeits-Eigenschaften des auf der Bruchflache oder beim 
Altern gebildeten griinen Farbstoffs sind von denen des gelben und violetten 
Farbstoffs ~6 l l ig  verschieden. Wahrend sich diese leicht in den iiblichen 
organischen Zosungsniitteln liken, ist der genannte griine Farbstoff nur 
durcli Eisessig, und auch dann nur in ade r s t  geringer Menge, in Losung zu 
bringen. AuBerdem kornint aber in geringer Menge auch im frischen Pilz 
ein anderer griiner Farbstoff vor, der sich in organischen Losungsmitteln 
leicht lost. Er erweist sich als einheitlich, nicht als Gemisch von gelb und 
blau (vergl. v.eiter unten). 

In  den letzten Jahren hat bei der Erforschung von Natur-Farbstoffen 
die chromatographische  Analyse mit grooem Erfolg Anwendung ge- 
funden. Man kann wohl der Ansicht Zechmeisters6) beipflichten, da13 dieses 
urspriinglich von dem russischen Botaniker Tswe t t7) aufgeftindene Ver- 
fahren ,,den starksten Impuls darstellt, den die Erforschung der Natur- 
Farbstoffe seit cler Entdeckung der Spektralanalyse von physikalischer 
Seite erfahren hat". Die Ausgestaltung des chromatographischen Verfahrens 
zu einer p r a p a r a t i v e n  Methode ist den Arbeiten von Dh6r6 und Vegezzia), 
sowie von K u h n  und Mitarbeitern9) zu verdanken. Auf typische Yilz- Fa rb -  
s t of f e ist es bisher niclit angewendet worden. In  dern hier untersuchten Fall 
eines in Petrolather gut loslichen Farbstoffs schien die Anwendung der chro- 
matographischen Adsorption vorteilhaft. Es gelang auch, auf diese Weise zu 
zeigen, da13 die Estrakte ails Lactarius deliciosus nicht nur zwei alkohol- 
losliche Farbstoffe entlialten, sondern im ganzen funf oder sechs, und zwar 
zwei orangegelbe,  ein oder zwei griine, einen b lauen  und einen ro t -  
v io le t  t e n  Farbstoff. Im Gemisch geben diese Parbstoffe den rotbraunen 
Ton, wie ihn die Roh-Extrakte zeigen. Der Haupt farbs tof f  ist der r o t -  
v i  ol e t t e, er konnte a m  den1 Chromatogramm ohne Miihe krystallisiert 
erhalten werden. Die anderen Farbstoffe sind nur in so geringer Menge vor- 
handen, da13 ihre Darstellung in krystallisierter Form noch nicht gelungen 
ist. Die Absorptionsspektren des krystallisierten rotvioletten Farbstoffs, 
der Eluate der blauen und griinen Chromatogramni-Zone sind in Abbild. 1 
angegeben. Der ro tv io l e t t e  Farbs tof f  (Abbild. 1, Nr. 1) zeigt im sicht- 
baren Spektruni zwei breite Absorptionsbanden mit Maxima bei 560 und 
506 mp, dann folgt eine sehr kraftige Bande im Violett niit einem Maximum 
bei 304 mp; die Intensitat der Absorption nimmt dann etwas ab (Neben- 
minimum bei 360 mp), uni dann wieder maximal zu werden. Der b l aue  
Farbstoff  (Abbild. 1, Nr. Z), dessen Isolierung in krystallisierter Form 
noch nicbt gelungen ist, scheint noch etwas vom rotvioletten Farbstoff 

b, A .  ,509, 169 [1934]. 
8, Dissertat. Vegezzi, Fribourg 1916. Hrn. Prof. Dr. Ch. Dh6r6,  der mir in ent- 

gegenkommender U'eise ein Exemplar dicser sonst schwer zuganglichen Publikation 
iiberlassen hat,  mochte ich auch an dieser Stelle dafiir meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen , 

*) vergl. die ausfiihrliche cbersicht bei A. W i n t e r s t e i n  in Kle ins  Handbuch d. 
Pflanzen-Analyse, Band IV, S. 1403ff., Wien 1933. Dort auch Angaben iiber Prinzip 
und Ausfiihrung, ferner A. W i n t e r s t e i n  u. G. S t e i n ,  Ztschr. physiol. Chem. 220, 263 
[1933]; Anwendung auf wal3rige Losungen vergl. W. K o s c h a r a ,  B. 67, 761 [1934]. 

') Ber. Dtsch. hotan. Ges. 24, 234 [1906]. 

22* 
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enthalten zu haben. Er zeigt in der Abbildung Absorptionsmaxima bei 645 
und 620 nip (abgesehen von den mit denen des rotvioletten Farbstoffs iden- 
tischen Banden). Bei visueller Betrachtung sieht man im roten Teil des 
Spektrums 3 scharfe Banden, deren Maxima bei 670, 640 und 615 nip liegen. 
Der griine Farbstoff  (Abbild. 1, Nr. 3) zeigt ntir e in  ausgesprochenes 
Absorptionsmaxiinum, namlicli bei 413 rnF lo).  

Fiir den rotvioletten Farbstoff schlage ich den Narnen Lac taro-v io l in  
vor. Sein Schnip. liegt bei 53O. Dieser auffallend niedrige Schmelzpunkt 
und die Anzahl der Begleitfarbstoffe machen es gut verstandlicli, daR es 
friiher nicht gelungen ist, den Parbstoff krystallisiert zu erhalten. Lactaro- 
violin ist stickstoff-frei, Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung deuten 
auf die Forniel C15H,,0. In  seinem cheniischen Verhalten unterscheidet 
sich das Lactaro-violin von den bisher bekannten Pilz-Farbstoffen durch 
das Fehlen jeglicher s au re r  Eigenschaften.  Im Gegenteil geht es aus 
einem organischen Liisungsrnittel in waBrige Mineralsauren und bildet beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in seine Losung in Petrolather ein orange-  
ro tes  P r o d u k t ,  das durch Wasser wieder den Ausgangsstoff zuriickliefert. 
1:s diirfte sich bei dieser Verbindung um ein Oxoniumsalz  handeln. Gegen 
Keduktionsrnittel ist das Verhalten des Farbstoffs wechselnd. Rei der kata- 
lytisclien Hydrierung ist schon nach Aufnahme eines Mols Wasserstoff vollige 
Entfarhung eingetreten. Bei der Reduktion rnit Zinkstaub in Pyridin bei 
Gegenwart von wenig Eisessig nach K u h n  und Winters te in l l )  tritt eine 
blaue Farbung auf. Die bernsteingelbe Farbe der Losung des Farbstoffs 
in 5-n. Salzsaure geht bei der Einwirkung von Zinnchloriir in der Warme 
allmahlich in ein schones Griin iiber. Einwirkung von nascierendem 
Wasserstoff (Zink in salzsaurern Milieu) bewirkt schnelle Entfarbung. Bei 
der Mikro-Zinkstaub-Destillation konnte bisher kein krystallisiertes Reaktions- 
produkt erhalten werden Die beschriebenen Eigenschaften des Farbstoffs 
gestatten noch keine begriindeten Schliisse auf seine chemische Natur. 

Das in den Lactarien vorliandene Lyochrom wurde aus den eingangs 
erlauterten Grunden ebenfalls einer naheren Untersuchung unterworfen. 
Die weite Verbreitung der Lyocliroriie in pflanzlichein Material ist durch Unter- 
suchungen von H. v. Eu le r ,  E. Adler und A. Schliitzer12), sowie von 
R. K u h n ,  Th. Wagner-  Jauregg  und H. Kaltschmitt13) erwiesen. Die 
bisher aus Pflanzen p r a p a r a t i v  isolierten I,yochrome14) lieBen keine Unter- 
scliiede gegeniiber dem Lacto- f lav in  erkennen15). Die Aufarbeitung des 

lo) Die Spektralaufnahnien wurden von Hrn. Assistenten fil. lic. H.  Hel ls t rorn 
im Institut von Hrn. Prof. v. E u l e r  in Stockholm ausgefiihrt; ich niochte nicht ver- 
fehlen, beiden Herren auch an dieser Stelie fiir ihr groI3es Eiitgegenkoinmen meinen 
bestcn Dank auszusprechen. 11) B. 65, 6+6, 1737, 1742 [1932]. 

12) Ztschr. physiol. Chein. 926, S7 [193+]. 
1 4 )  Bus Liiwenzahn nnd aus C;i-iinmalz, K a r r e r  und Mitarbeiter, Helv. chim. Actal'l, 

771,1013[1934], aus Heu, Knl in  11. K a l t s c h m i t t ,  B .  68, 12?8[1935]. DasToxo-f lav in  
ron v a n  Veen u. Xlertens (Kec. Trav. chim. Pnys-UasS3,257,398 [1934!) diirfte nnchzu- 
sammensetzung uncl Molekulargewicht nicht den eigentlicheii Lyochromen zuzuzahlen sein. 

15)  An Lyochromen, die sich iin chemischen Verhnlten von Lacto-flavin unter- 
scheiden, ist bislier nur das Aquo-f lnvin  von I i o s c h a r a  (Ztschr. physiol. Chem. 524, 
103 j19311) beschrieben. In Leinsamen ist ein Parbstoff rnit 1,yochroimEigenschaften 
enthalten ( W i l l s t a e d t ,  ST-ensk Icein. Ticlskr. 46. 259 [1934jj, tier ein sch~racli von den 
Eigenschaften des 1,acto-flarins a1)weiclienrtt.s Verhnlten zeigt, dessen Isolierung aber 
iioch aussteht. 

13j B .  8i ,  1152 [193+1. 
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Lactarien-Lyochroins erfolgte in1 AnschluW an die von K u h n  und Rlit- 
arbeitern 16) angegebene Vorschrift. Da die Schmelzpunkte in der Lyochroni- 
Reihe w enig charakteristisch sind, auflerdem auch die zur Verfiigung steliende 
Materialmenge zur Ausfiihrung niehrfacher Urnkrystallisationen nicht aus- 
reichend ge-wesen ware, griff icli zur clieniischen Identifikation des Lyochroms 
zu den beiden bequeinen, in letzter Zeit angegebenen Reaktionen, einerseits 
der Farbreaktion der durch energische alkalische Hydrolyse auftretenden 
Base mit Ei~enchloridl~), andererseits der Verschiebung der Fluorescenz-Farbe 
nach blau bei Beliclitung in neutraler Losung infolge Bildung von Lumi- 
chrom18) Der positive Ausfall beider Reaktionen berechtigt wohl zu dem 
Sch ld ,  da13 in dem am Lactaritis deliciosus isolierten Lyochrom das vor- 
bekannte Lacto-flavin vorliegt. 

Es ist mir eine angenehme Pficht, Hrn. Prof. Dr. G. B l i s  fur die 
freundlicbe Aufnahme zu danken, die er mir in seinem Institut gewahrt hat 
und die die Ausfiihrung dieser Untersuchung ermiiglichte. 

Beschreibung der Versuche. 
Aufa rbe i tung  de r  Pilze.  

3 kg Pilze werden im hIorser gut zerrieben und mit 2 1 Alkohol iibergossen. 
Am nachsten Tage filtriert man durcli Tucli und preBt die Pilze gut ab, urn 
sie nochmals iiiit 1 1 Alkohol einen Tag z u  estrahieren. Die vereinigten 
Filtrate werden dann durcli grol3e Faltenfilter klar filtriert und mit ihrem 
halben Volumen Ather versetzt. Durch Zusatz von Vl'asser bewirkt man 
Entmischung, wobei die fiir die braunrote Farbnng der Alkohol-Extrakte 
verantwortlichen Farbstoffe niit sclion roter Farbe in den Ather gehen (die 
wahig-alkoholischen Losungen dienen zur Ilarstellung der Lyoclirome, 
vergl. unten). Die atherische Losung wird mit etwa liz0 ihres Volumens 
alkohol. Natronlauge geschiittelt und bleibt dainit iiber Nacht stehen. Bald 
beginnt die Abscheiduiig farbloser Krystalle, und am nachsten illorgen ist 
der Boden des Kolbens niit einer flockig-krystallinen Masse bedeckt, von 
der der ;ither abdekantiert nird. Dmch Waschen niit Wasser befreit man 
von Xlkoliol und Alkali. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat danipft 
man den auf dem Wasserbade vollig ab und nimmt den Ruckstand 
in Petrolather auf. Von einem flockigen Niederschlag befreit man durch 
Filtration und unterwirft das Filtrat der chromatograpliischen Analyse an 
Aluminiuniosyd (standardisiert nach B r ~ c k r n a n n ' ~ )  ; Saule 15 em hoch, 
5 cm Durchmesser). Der rote Hauptfarbstoff bleibt dabei als breite Zone 
oben haften, walirend geringe Mengen eines braungelben Farbstoffs schnell 
durch die ganze Saure wandern. Beim Nac hwaschen mit Petrolather, bzw. 
besser bei Entwicklung mit Benzol-Petrolather (1 : 5), wandert der Haupt- 
farbstoff tiefer in die Saule hinein, wahrencl dariiber eine zienilicli sclimale, 
griinlich-graue Zone verhleibt. Bei der Entwicklung wird aus der Hatiptzone 
ein rein blauer Farbstoff herausgelost, der dann allmahlich weiter nach unten 

1 6 )  Abgekiirzte Angaben vergl. bri K u h n  11. XVagner - Jau regg ,  E. 67, 1770 

18) P. K a r r e r  u. Utarbeiter,  Helv. chim. Acta 17, 1010 [1934]; P. K a r r e r ,  B. 67, 

19) Calciumcarbonat (sowolll gew6hnliches als auch laevissimum) adsorbiert die 

[1934], u. zw. S. 1772. 

3061 [1931!. 

hier uniersuchten Farbstoffe nicht. 

17) Ebenda. 
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wandert. Die einzelnen Zonen der Saule werden wie iiblich init Petrolather- 
Methanol eluiert und nochmals an einer kleineren Saule (10 cm hoch, 2l/, cm 
Durchmesser) chromatographiert. Dnbei lost sich die griinlich-graue Zone 
der ersten Adsorption in eine grau-bratme, eine orangegelbe, eine griineZ0) 
nnd eine purpurfarbige Zone (letztere identisch iiiit dem Hauptfarbstoff) 
auf Die hier vorliegenden Farbstoffmengen sind jedoch sehr gering, so da13 
eine praparative Weiterbearbeitung dieser F'arbstoffe noch nicht nioglich 
war. Die Haup tzone  der  e r s t en  Chromatographie  wird bei der zweiten 
Adsorption von etwas noch anhaftendem blauen und griinen Farbstoff be- 
freit. Das Eluat zeigt eine intensiv rotviolette Farbe. Es wird mit Wasser 
frei von Methanol gewaschen und auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen 
eingedampft. Bei 2-stdg. Stehen im Kuhlschrank bei - 1 5 O  scheiden sich 
schone Krystalle ab, die makroskopisch als Nadeln erscheinen, bei mikrosko- 
pischer Betrachtung sich aber als kraftige Stabe erweisen (Abbild. 2). In 
der Aufsicht erscheinen sie schwarzviolett, in der Durchsicht rot. Zum 
IJmkrystallisieren eignet sich Petrolather unter Zusatz von etwas Benzol. 
Der Farbstoff schiel3t daraus in mehreren mm grol3en, schimmernden Krystallen 
an. Schmp. 53O (ohne sichtbare Zersetzung). Der Farbstoff ist in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln mit roter Farbe und violetter Fluorescenz gut 
loslich (besonders leicht in Chloroform und Pyridin) ; aus nicht mit Wasser 
niischbaren Losungsmitteln laat er sich durch verd. Mineralsauren (aber 
nicht durcli verd. Essigsaiure) mit bernsteingelber Farbe in die wail3rige 
Schicht treiben (nicht quantitativ, es stellt sich nur ein gewisser Gleichge- 
wichts-Zustand ein). &fit Antimontrichlorid unter den Bedingungen der 
Carr-Priceschen Reaktion liefert der Farbstoff ebenfalls eine bernstein- 
gelbe L6;sung. Zur Analyse nird der Farbstoff (Lactaro-viol in)  zwei 
Tage im Vakuum bei 15-20° getrocknet. 

5.305 mg Sbst.: 16.660 mg CO,, 3.170 mg H,O. -- 3.130 mg Sbst.: 0.000 ccm N. 

Molekulargewicht: 0.0035 g Sbst. in 0.0427 g CaniphenZ1) (K fur Camphen 31080): 
C,,H,,O. Ber. C 85.70, H 6.66. Gef. C 85.68, H 6.66. 

A = 14.10. 
C,,H,,O. Molgew. ber. 210, gef. 180. 

(Der zu niedrige Wert diirfte auf die Schwierigkeit zuriickzufuhren sein, bei der 
tiefroten Losung des Farbstoffs in Camphen den Schmelzpunkt ganz exakt abzulesen.) 

Die blauen Zonen der ersten Chromatogramme (von mehreren Aufar- 
beitungen vereinigt) werden eluiert und nochmals chromatographiert und 
so frei von allen Begleit-Farbstoffen erlialtenz2). Die Menge Farbstoff war 
auch hier zu gering, um die Isolierung in krystallisiertem Zustand zu gestatten. 
(Beziiglich des Absorptionsspektrums vergl. oben.) Im Gegensatz zuin Lactaro- 
violin geht der b 1 a u  e F a r b  s t o f f beim Schutteln seiner Petrolather-Losung 
niit verd. Mineralsaure nicht in die wail3rige Schicht. 

*"j Der ails cleni griinen Ring elnierte Farbstoff zeigt folgende interessante Eigen- 
schaft: Gibt man in seine Losung in Petrolather etwas Frankonit KL, so wird der Farb- 
stoff quantitativ adsorhiert. Das Adsorbat ist r o s a r o t  gefarbt. Auf Zusatz \-on Methanol 
wird der Farbstoff niit der ursprunglichen griinen Farbe wieder eluiert. 

?l) Der Firma Schimmel 8( Co. (Miltitz b. Leipzigj, die dem Institut das benotigte 
reinste Camphen freuiidlichst iiberliefl, sei dafiir anch an dieser Stelle bestens gedankt. 

2z) Es bewahrte sich hier der von Zeclimeister u. Tuzson (Ztschr. physiol. 
Chem. 296, 189 [1934]j angegebene Kunstgriff fiir die Behandlung von solchen Farb- 
stoffen, die zunaclist Xeigung zeigen, durch das Chromatogramm durchzulaufen. 
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Zur Aufa rbe i tung  auf 1,yochrome dienten die bei der Entmischung 
der Alkohol-Extrakte der Pilze init k h e r  erhaltenen wah-ig-alkoholischen 
Schichten (vereinigt von 8 Extraktionen). Sie zeigen braungelbe Farbe und 
lebhafte TJltraviolett-Fluorescenz. Die Aufarbeitung erfolgte durch Adsorp- 
tion an Bleicherde XSFZ3) atis salzsaurer Losung und nachfolgende Elution 
mit Pyridin-Methanol-Wasser. In dem auf ein kleines Volumen eingeengten 
Eluat wurde das Flavin durch Silbernitrat gefallt und aus dem gewaschenen 
Niederschlag durcli Schwefelwasserstoff wieder in Freiheit gesetzt. Daran 
schlol3 sich eine Adsorption aus schwach essigsaurer Losung an Frankonit 
KL z 4 )  und Elution mit Pyridin-Methanol-Wasser. Eiiie Vorprobe zeigte, daB aus 
deni anf wenige ccni eingeengten Eluat durch Pikrinsaure nichts ausgefallt 
wird. Es wurde daher direkt mit Ammoniak bis zum bleihenden schwachen 
Geruch danach versetzt und etwas kaltgesattigte Thalliumsulfat-Losung 
zugefiigt. Beim Stehen iiber Nacht im Kuhlraum schieden sich schone Nadel- 
biischel ah (vergl. Abbild. 3 ) ,  die abgesaugt wurden. Sie wurden in der geringst 
miiglichen Menge kochenden Wassers gelost ; zu der noch warmen Losung 
wurde etwas Silbernitrat gefiigt. Einige Tropfen verd. Ammoniaks ver- 
vollstandigen die Fallung Nach dem Stehen iiber Nacht wurde der Nieder- 
schlag abzentrifugiert, 2-ma1 mit Wasser gewaschen und dann mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Aus dem Filtrat des Silbersulfid-Niederschlags ent- 
fernte man (wie iibrigens auch bei der weiter oben erwahnten ersten Silber- 
Fallung) den Hauptteil des Schwefelwasserstoff-i;'berschusses durch Durch- 
leiten von Rohlendioxyd, den Rest durch kurzes Aufkochen. Die Losung 
enthielt dann noch etwas kolloidales Silbersulfid, da13 sich aber beim lang- 
samen Eindunsten im Exsiccator (brauner Exsiccator im Dunkelraum) 
zuerst abschied. Der schliel3lich hinterbleibende orangegelbe Ruckstand 
zeigte bei der mikroskopischen Untersuchung Krystalle, die aber noch mit 
etwas 01 durchtrankt maren. Ein Teil wurde in Methanol gelost und diente 
zur Lumichrom-Probel8), der Rest wurde in K7asser gelost und diente zur 
Ausfiihrung der Farbreaktion nach K u h n  und Wagner-  Jaureggl'). 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  des  Lac ta ro -v io l in s  
Der von Kuhn und Moller25) angegebene Apparat zur Ausfiihrung 

der katalytischen Hpdrierung im Mikro-maflstab stand mir leider nicht zur 
Verfiigung. Es mul3te deshalb versucht werden, die Mikro-hydrierung unter 
Benutzung eines normalen Warburg-Apparates auszufiihren26). Es lie13 
sich mit der gewahlten Anordnung nicht dieselbe Genauigkeit erzielen, wie 
mit der von K u h n  und Moller angegebenen Apparatur, groBenordnungs- 
mal3ig 1aBt sich jedocli die aufgenonimene Wasserstoffmenge damit recht 
gut bestimnien. 

23) Zuerst yon K o s c h a r a  (B. 67, 761 [1934]) zur Flavin-Adsorption verwendet, 

24) vtrgl. K u h n ,  G y o r g y ,  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1037 [1933:; erhaltlich hei 

25) Angew. Chem. 47, 145 [1934]. 
26)  Ich mochte auch an dieser Stelle Hm. Assistenten nied. iic. H. R y d i n  ineinen 

besten Dank fur die Gefalligkeit aussprechen, mit der er mir die Benutzunp einer W a r -  
burg-Apparatus des Pharmakologischen Instituts ermoglichte. 

erhaltlich bei der Fa. H e r m a n n  B e n s m a n n ,  Bremen. 

den P f i r s c h i n g e r  M i n e r a l w e r k e n ,  Kitzingen a .  M. 
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Es Turden \Varl)ni-g-Gefiil3e niit seitlichem Ansatz henutzt. In den Hauptraum 
wurde die Losung der zii hydrierendcn Substanz in Eisessig einpipettiert, in den seit- 
lichen Ansatz eine Suspension ron Palladium-Mohr (Merck) in Eisessig. Vor dem Ver- 
schlieWen wurden die GefaWe von der Xanometer-Capillare aus 1 Stde. mit Wasserstoif 
durchspiilt. Als Vergleichs-Substanz wurde A4zobenzol beuutzt "). AuWerdem wurde ein 
nur mit Eisessig und Palladium-Mohr brschicktrs (fefaii3 mitgeschiittelt. Die an diesem 
GefaW abgelesene \Vasserstoff-Aufiialiine wurde ron den Wasserstoff-Aufnahmen der 
anderen GefaWe in Abzug gebracht. Wenn die Manometer tler im Thermostaten ge- 
schiittelteri Apparate nur noch ganz geringe Druck-Schwankungen aufwiesen (0.05 bis 
0.1 cmm Wasserstoff-Aufnahme innerhalb 10 Min. entsprrchend), misclite man in iiblicher 
Weise Reaktions-Losung und I;atalpsator-Suspensiori. Der Versuch wurde abgebrochen. 
wenn dieselbe geringe Wasserstoff-Aufnahme wie Tor der Mischung TTieder erreicht war. 

0.910 rng Azobenzol.. . . . . 
0.376 nig Lactaro-violin . . 

79.76 cmm H (Oo, 760 mni**)), 
28.46 cmm H (O", 760 mm) 

Azobenzol hat demnach 71.1 ?&, Lactaro-violin 70.5 7; der fur eine Doppelbintlung 
berechneten Wasserstoffmenge aufgenomnien. Beide Losungen erscheinen nach d r r  
Hydrierung vBllig farblos. 

Bei einem in etwas groBerem hIaWstabe durchgefiihrten Versucli unter sonst gleichen 
Bedingungen, bei dem es infolge eines experimentellen MiWgeschicks leider nicht moglich 
war, die aufgenommene U'asserstoff-Menge abzulesen, wurde das Hydrierungsprodulit 
in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadein krystallisiert erhalten. Die Menge w:tr 
jedoch zu einer weiteren Tintersucliung noch nicht ausreichend. 

C hlo rwas s er s t off - -4 d d i t i on sp r o d u k t v on L ac t  a r o -vi  oli  n 
In  eine Losung von 8 nig Lactaro-violin in 8 ccm Petrolather leitet 

man einen langsamen Stroni yon trocknem Chlorwasserstoff, Die Losung 
nimmt eine orangerote Farbe an, und ein orangerotes Pulver fallt aus, wahrend 
der Petrolather vollig farblos hinterbleibt. Man saugt ab, wascht rnit wenig 
kaltem Petrolather und trocknet kurz im Scli~vefelsaure-Exsiccator (Paraffin- 
Stiickchen einlegen !). Zersetzungspunkt der Substanz 83-840. 

3.003 mg Sbst.: 1.460 mg AgCl. 
C,,H,,OCI. Ber. C1 14.3s. Gef. C1 12.03. 

Der zii geringe Chlor-Gehalt ist vermutlich auf Verluste an Chlorwasserstoff heim 
U'aschen und Trocknen zuriickzufiihreri, da der Wasch-Petrolather etmas violett jiefarht 
ablief. 

Beim Schiitteln der Substanz rnit Wasser und Petrolather farbt sich 
der Petrolather mit der normalen Nuance des Lactaro-violins, wahrend das 
Wasser nicht angefarbt wird. Schiittelt man niit verd. Salzsaure und Petrol- 
ather, so tritt, wie mit Lactaro-violin selbst, Gelbfarbung der wa13rigen und 
Violettfarbung der Petrolather-Phase auf. 

*7 Ein Makro-versuch ergab, da13 Azobenzol sowohl in Alkohol, als auch in Eis- 
essig recht genau 1 Mol Wasserstoff aufnahm. Das ist auch von anderer Seite festgestellt 
Torden (vergl. z. B. F. S c h l e n k ,  Dissertat., Universitat Berlin, 1934). 

28) Die zur Umrechnung der Volumina auf Normal-Bedingungen benotigten Kon- 
stanten wurden der 5.  l u f l .  des L a n d o l  t -  B o r  us  t e i n - R o  t h -  Handbuchs entnommen. 
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H a r r y  J l ' i l l s tnedt ,  B. 68, 333 [1935]. 




