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Leuko-Acetyl-Verbindung (Oktaacetyl-tetrahydro-Verbindung).

9.6 mg Spinon A wurden in 0.2 ccm Acetanhydrid suspendiert und
mit 50 mg Zinkstaub versetzt. Dann wurde 0.1 ccm Pyridin zugefiigt.
Die rotviolette Mischung wurde auf dem Wasserbad erwirmt, wobei sie sofort
hellgelb wurde. Es wurde heifl vom Zinkstaub abgegossen, wobei die Leuko-
Acetyl-Verbindung als weile, flockige Substanz ausfiel. Es wurde zentrifugiert
und der Bodenkorper aus 50-proz. Essigsdure umkrystallisiert. Beim Er-
hitzen iiber 200° findet allmihlich Zersetzung unter Dunkelfirbung statt.

3.950 mg Sbst.: 7.865 mg CO,, 1.57 mg HO. — 2.343 mg Sbst. verbr. 2.999 ccm
nfigo-NaOH.

CyeH 4Oy (620.2). Ber. C 54.18, H 4.55, COCH, 55.47. Gef. C 54.30, H 4.45, COCH, 55.07.

2-Acetyl-3-oxy-naphthochinon-(1.4).

Die Substanz krystallisiert aus Benzin in braungelben Blittchen vom
Schmp. 126—126.5% Sie ist in Wasser kaum, in Natriumbicarbonat leicht
mit tiefgelber Farbe 16slich.

3.905 mg Sbst. : 9.58 mg CO,, 1.27 mg H,0. — 12.160 mg Sbst.: 5.24 ccm n/;-NaOH
5-n. Cr0y).

(C“HSO. (.%16). Ber. C 66.67, H 3.70, (C)CH, 6.94. Gef. C 66.91, H 3.64, (C)CH, 6.47.

216 mg Sbst., in 4 ccm n-Natronlauge und 20 ccm Wasser gelst, lieferten
bei der Oxydation mit 525 mg Kaliumpermanganat in 25 ccm Wasser
Phthalsiure, die als Anhydrid (55 mg) vom Schmp. 128.5—129°¢ (Misch-
probe 129.5—130.5% identifiziert wurde.

Hrn. Dr. H. Hartmann sowie Hm. W.Schulz haben wir fiir experi-
mentelle Mitarbeit zu danken, Hm. Prof. Dr. R. Dohrn sowie Hm. Dr.
O.Schartau fiir die Uberlassung und Priparierung des Ausgangsmaterials.

213. Kurt Wallenfels: Komplexverbindungen von Echinochrom und
verwandten Oxynaphthochinonen.
[Aus 4. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Biologie.].
(Eingegangen am 28. Juli 1941.)

A) Komplexverbindungen mit Diketopiperazinen.

P.Pfeiffer und O. Angern?) priiften 1926 die Frage, ob das Firben
der Wolle und Seide ein echter chemischer Vorgang ist oder aber auf einer
unspezifischen Adsorption des Farbstoffs an der Faseroberfliche beruht.
Sie filhrten zu diesem Zweck Modellversuche mit Siureamiden durch und
konnten zeigen, dafl sich diese mit bestimmten phenolischen Farbstoffen zu
wohlcharakterisierten Molekiilverbindungen vereinigen. Das cyclische Saure-
amid Sarkosinanhydrid (I) erwies sich als besonders geeignet zur Dar-
stellung derartiger krystallisierter Komplexe. Als Farbstoff-Komponenten
kamen Phenole, Phenolazofarbstoffe und Oxychinone in Frage, die ein freies
Hydroxyl enthielten, d. h. eines, das nicht mit einer im gleichen Molekiil
anwesenden Keto- oder Azogruppe Nebenvalenzbindung einzugehen in der

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 253 [1926]; P. Pfeiffer u. Liu Wang, Ztschr. angew.
Chem. 40, 983 [1927).
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Lage ist. Diese von A. Werner?) zum ersten Male ausgesprochene koordi-
rative Absattigung durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke ist spiter
im englischen und amerikanischen Schrifttum als ,,Chelation‘‘ (Scheren-
bindung)3) bezeichnet worden. Sie 148t sich nachweisen durch die Unter-
suchung des Ultrarotspektrums, in welchem die fiir Hydroxyl charakteristische
Absorptionsbande fehlt, falls dieses ,,cheliert’” ist. Beispiele hierfiir sind
0-Oxy-acetophenone, 1-Oxy-anthrachinon, o-Oxy-azofarbstoffe u.a. Von
den Oxynaphthochinonen, die uns im Zusammenhang mit den Ei- und
Stachel-Farbstoffen der Seeigel4) beschiftigen, wurde  bisher das Ultrarot-
spektrum von Naphthazarin (II) untersucht und das Fehlen der OH-Absorp-
tion festgestellts). Die Pfeiffersche Erkenntnis der besonderen Eigen-
schaften von Verbindungen mit innerkomplex gebundenem Wasserstoff®)
war schon lange bekannt, bevor der Name ,,Chelation” geprigt wurde. Das
Unvermégen von Phenolen, mit Sarkosinanhydrid Molekiilverbindungen zu
bilden, ist zugleich der beste chemische Nachweis fiir eine innermolekulare
Wasserstoffbindung?). Aus Naphthazarin und Sarkosinanhydrid 1i8¢t
sich in Ubereinstimmung mit dem spektralen Verhalten keine Molekiilver-
bindung herstellen. Naphthopurpurin (III) dagegen, das eine freie OH-
Gruppe enthilt, liefert ein schén krystallisierendes Additionsprodukt.
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Ebenso verhilt sich, wie zu erwarten war, Echinochrom (IV), das
die Méglichkeit hat, mit drei verschiedenen OH-Gruppen sich an die Diketo-
piperazine zu addieren. Schmilzt man Echinochrom mit Sarkosinanhydrid
in verschiedenem Mischungsverhiltnis zusammen, so erhilt man immer nur
eine Additionsverbindung vom molekularen Verhiltnis 1:1. Vermischt man
gesittigte Losungen der beiden Komponenten in Essigester, so krystallisiert
nach einiger Zeit das gleiche Additionsprodukt aus, das sich gut aus Essigester
umkrystallisieren 1a8t.

Der Farbstoff der Stacheln des Seeigels Arbacia pustulosa liefert auf dle
gleiche Weise eine prachtvoll krystallisierende Molekiilverbindung, die zwei
Mol. Spinon (V) und ein Mol Sarkosinanhydrid enthilt. Dureh Dar-
stellung dieser Verbindung war es méglich, den Stachelfarbstoff soweit zu

) A. 822, 261 [1902].

3) Morgan, Journ. chem. Soc. London 117, 1457 [1920].

4 R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 72, 1407 [1939].

8) G. E. Hilbert, O. R. Wulf, S. B. Hendricks u. M. Liddel, Journ. Amer.
chem. Soc. §8, 548 [1936].

%) P. Pfeiffer, A. 898, 137 [1913).

7) Zur Wasserstoffbindung s. a. H. Diehl, Chem. Reviews 21, 39 [1937]; K. Kunz,
Angew. Chem. 52, 436 [1939).
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reinigen, daB er einwandfreie Analysenwerte lieferte, die die Aufstellung
‘einer Bruttoformel zulieBen®).

Auch andere Verbindungen, die zu den Saureamiden gehéren, sind zur
Bildung derartiger Komplexe befdhigt. So liefert Antipyrin zahlreiche der-
artige Verbindungen mit verschiedenen Phenolen, die teilweise beliebte
Arzneimittel darstellen®). Auch mit Echinochrom verbindet sich Antipyrin
zu einer krystallisierten Verbindung.

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes der Oxynaphtho-
chinone nach R ast ist nicht einwandfrei méglich, da einerseits bei Verwendung
von Campher als Losungsmittel beim Schmelzpunkt schon teilweise Zersetzung
eiritritt und bei Verwendung niedriger schmelzender Losungsmittel sich die
Substanz nicht vollstindig 16st, andererseits diese Farbstoffe so tieffarbige
Schmelzen bilden, daB eine einwandfreie Beobachtung des Lgsungsvorgangs
nur schwer moglich ist. Wohl aber kann man aus dem volumetrisch be-
stimmten Stickstoffwert von Molekiilverbindungen der geschilderten Art
das Verhiltnis Farbstoff/Sdureamid und so das Molekulargewicht einwandfrei

ermitteln.
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B) Komplexverbindungen mit Proteinen.

Lost man nach Zerstorung der Zellstruktur von Seeigel-Eiern durch
Einfrieren in fliissigem Stickstoff und Wiederauftauen die Zelltriimmer in
Salzlgsung auf, so erhdlt man tieffarbige Losungen, in denen das Echinochrom
hochmolekular gebunden vorliegt?). Da das Echinochrom eine Siure ist,
war anzunehmen, daB es mit den basischen Aminogruppen von Proteinen,
die von Arginin, Lysin und Histidin geliefert werden, salzartige Bindung
eingeht. Im Hydrolysat von Ei-Symplexen konnte Arginin und Histidin
mit Sicherbeit nachgewiesen werden!!). Da diese Symplexe aber iiber einen
weiten py-Bereich stabil sind, muf3 man annehmen, daB der Farbstoff ebenso
wie mit Sarkosinanhydrid auch mit den sdureamidartigen Gruppen in Proteinen
sich durch Wasserstoffbindung verkniipfen kann, in gleicher Weise wie
P. Pfeiffer?) die Verkniipfung der phenolischen Azofarbstoffe mit der Wolle
und Seide angenommen hat. K. Freudenberg hat schon 1921 darauf hin-
gewiesen!?), daB das Gerben der Haut mit phenolischen Gerbstoffen primar
eine koordinative Absittigung der siureamidartigen Gruppierungen der
Eiweilkorper der Haut darstellt. Echinochrom ist ein Polyphenol. Es zieht
auf die Haut stark auf.

$) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 74, 1594 [1941).

*) P. Pfeiffer, Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, S. 320.
19) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 78, 458 [1940].

1) K. Wallenfels, Angew. Chem., im Druck.

1%) K. Freudenberg, Collegium 1921, 353.



Nr. 9/1941 und verwandten Ozynaphthochinonen. 1601

Vermischt man L§sungen von Echinochrom in Wasser mit Eiwei-
Losungen, so beobachtet man bei anschlieBender Dialyse, dal eine gewisse
Menge Farbstoff fest an das Eiweil gebunden ist. Im natiirlichen Symplex
aus Seeigel-Eiern enthalten 65000—70000 g organische Substanz 1 Mol
Echinochrom. Von Casein vermogen 11200 g und von der Gallertsubstanz
6000 g 1 Mol des Farbstoffs zu binden. Auch aus Globin und Albumin erhilt
man derartige Symplexe. Diese kiinstlichen Chromoproteide sind so wie die
natiirlichen Farbstoffsymplexe mit Invertseifen fallbar!®). Der Globin-
symplex zeigt ein etwas anderes Verhalten. Bei fortgesetzter Dialyse gegen
destilliertes Wasser scheiden sich rote Flocken aus, die nun auch bei anderem
pr nicht mehr in Losung gehen.

L.M.Chapman, D. M. Greenberg und C.L. A.Schmidt!), die das
Farbstoff-Bindungsvermégen von Gelatine und desaminierter Gelatine er-
mittelten, beschreiben die Fillung des Proteins durch andere saure und
basische Farbstoffe und bauen darauf ein Verfahren zur Bestimmung des
Bindungsvermégens auf.

Beim Echinochrom ist die Verkniipfung mit Protein von einer Verschie-
bung des Maximums der Lichtabsorption nach dem langwelligen Teil des
Spektrums begleitet. Diese Verschiebung betrigt 20 mp. und stimmt mit
dem Betrag der Spektralverschiebung iiberein, den man beobachtet, wenn
man andere prosthetische Farbstoffe mit ihren spezifischen Trigerproteinen
kuppelt. Die Tafel zeigt diese Rotverschiebung fiir verschiedene natiirliche
und synthetische Chromoproteide.

Tafel.
Lage der Hauptbande von verschiedenen prosthetischen Farbstoffen und
Chromoproteiden.
Prosthetischer Farbstoff We‘l]enlange Chromoproteid Wellenlénge | Lite-
in my in mp ratur
Lactoflavinphosphorsiure 445 Gelbes Ferment 465 18)
Chlorophyll & .......... 663 (Ather) | Chloroplastin ~683 (Wasser) | 1)
Sehorange.............. 480 Sehpurpur T 500 17)
Echinochrom A pg 5.8 . 480 Ech.-Gallert-Sbst. 500
Ech.-Casein 500
Ech.-Tréiger-Hilfs-
triger ! 520

Das Hauptmaximum der Absorption von Echinochrom, das bei py 5.8
bei 480 mp. liegt, verschiebt sich mit steigender OH-Ionenkonzentration
nach dem langwelligen Teil des Spektrums. In Natriumbicarbonatlésung
(pm 8.5) liegt es — im L,owe-Schumm -Spektroskop gemessen — bei 493 my,
in 2-n. Natronlauge (pg 13) bei 520 mp. Man muB annehmen, dal die Rot-
verschiebung, die man beim Kuppeln von Echinochrom mit Eiwei8 beobachtet,
darauf beruht, da Echinochrom sich vermége seiner sauren OH-Gruppen

13) R. Kuhn u. H. J. Bielig, B. 78, 1080 [1940].

1) Journ. biol. Chem. 72, 707 [1927].

1) H. Rudy, Naturwiss. 24, 497 [1936].

1) A.Stollu. E. Wiedemann, Atti X. Congr. Intern. Chim. Roma §, 206 [1939].
17) G. Wald, Journ. gen. Physiol. 21, 795 [1938].
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salzartig mit basischen Aminogruppen im Eiweil verkniipft, und so tiefer
gefirbte Eiweillsalze gebildet werden, die den mit Natriumbicarbonat und
mit Natronlauge entstehenden tieferfarbigen Natriumsalzen entsprechen.
Das Echinochrom enthilt 5 saure Gruppen, die sich durch ihren verschiedenen
Acidititsgrad unterscheiden. Mit Natriumbicarbonat diirfte ein Mono-
natriumsalz, bei héherem p;; ein Dinatriumsalz gebildet werden. Diese
Salze sind aber dadurch wesentlich von den Eiweillsalzen unterschieden,
daB sie bei pg 6 bereits groftenteils hydrolysiert sind, widhrend die Eiweil3-
salze bis py 4.8 stabil sind. An EiweiB kann Echinochrom in gleicher Weise
wie an Diketopiperazine noch zusitzlich durch Wasserstoffbindung addiert
werden. Diese Wasserstoffbindungen sind es offenbar, welche die Dissoziation
verhindern und so die Salze auch bei saurem py stabil machen. Sie bewirken
aber, wie man an den Komplexverbindungen mit Sarkosinanhydrid sieht,
keine Verschiebung des Absorptionsspektrums.

In den bindren Symplexen Echinochrom-Casein und Echinochrom-Gallert-
substanz (Amax 300 mp) liegt daher anscheinend die dem Mononatriumsalz
entsprechende Eiweillverbindung vor, wihrend der ternire Symplex Echino-
chrom-Triger-Hilfstrager, den man erhilt, wenn man reife Seeigel-Eier mit
Seewasser extrahiert!®) (A,,x 520 my), wohl dem mit Soda bzw, Natronlauge
erhiltlichen Natriumsalz entspricht. Auch Lactoflavin-phosphorsiure und
Astaxanthin!8) zeigen als Natriumsalze bei py 11 die gleiche Lage der Haupt-
absorptionsbande wie in ihren spezifischen EiweiBverbindungen, dem gelben
Ferment und dem Ovoverdin.

Kuppelt man das violette, dullerst luftempfindliche Natriumsalz von
Spinochrom A (VI) mit Gallertprotein, so gelingt es ebenso wie beim Asta-
xanthin, das tieffarbige Enolat zu stabilisieren. Man erhilt eine violette
Losung, aus der kein Stachelfarbstoff mehr herausdialysiert, die aber im
Gegensatz zum violetten Natriumsalz®) beim Schiitteln mit Luft nicht in die
gelbe Losung des Spinons V iibergeht.

Das unbefruchtete Seeigel-Ei macht bestimmte, von

OHO o der Jahreszeit abhingige Verinderungen des Reife-

HO./ /\_:lc.cH, zustandes durch, die bei Arbacia von erheblichen

HO |\> | OH Anderungen des Echinochromgehaltes begleitet sind.
NAS

|
oH b— Befruchtung. Aus 500 Ovarien von Eiern des Monats

AN Der Reifezustand bedingt wesentlich den Erfolg der
VL Dezember 1939 erhielten wir etwa 50 mg Echinochrom,

wiihrend die gleiche Zahl von Tieren im Monat April-
Mai 1940 etwa 5000 mg lieferte. Im Juni wichst die Farbstoffmenge noch
weiter; auch die sonst fast farblose Gallerthiille wird durch Echinochrom
gefarbt. Sie 16st sich sogleich auf, wenn man die Eier in Seewasser bringt.
Diese ,,iiberreifen’* Eier geben ein tief rotes Eiwasser, das Spermien nicht
mehr normal agglutiniert, das aber Echinochrom ebenfalls hochmolekular
gebunden enthilt. Es ist denkbar, dafl der Verlust der spezifischen biolo-
gischen Wirkung der Ei-Sekrete darauf zuriickzufiihren ist, daB die Eigen-
schaften des spezifischen Agglutinins durch Bindung von Echinochrom stark
verdndert werden.

Bereitet man aus den ganzen Eiern normaler Reife Extrakte durch
Zerstorung der Zellstruktur und Suspension in Seewasser, so erhidlt man

18) R. Kuhn u. N. A. Sérensen, B. 71, 1879 [1933].
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Echinochrom-Eiweil-Symplexe, die sich nur schwer wieder trennen lassen
und wahrscheinlich komplizierter zusammengesetzt sind als die urspriinglich
im Ei vorliegenden. Bei der Priifung der Wirkung von Ei-Extrakten auf
Spermatozoen muB man diese Méglichkeit beriicksichtigen, die mit der be-
sonderen Eigenschaft des Echinochrom-Molekiils zusammenhingt, 5 ver-
schiedene phenolische OH-Gruppen zu besitzen.

Beschretbung der Versuche.
1) Echinochrom-Sarkosinanhydrid.

133 mg Echinochrom A wurden mit 126 mg Sarkosinanhydrid
vermischt und vorsichtig geschmolzen. Nach dem Wiedererstarren der
Schmelze wurde in 5 ccm siedendem Alkohol gelgst. Nach 24 Stdn. wurden
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen.
Ausb, 130 mg. Zur Analyse wurde noch 2-mal aus Essigester umkrystallisiert,
aus dem sich die Molekiilverbindung in schénen roten Nadeln abschied. Beim
Erhitzen in der Capillare sintert die Substanz von 140° an, um erst bei 202°
zu schmelzen,

3.800 mg Sbst.: 7.380 mg CO,, 1.730 mg H,0. — 3.992 mg Sbst.: 0.244 ccm N, (24°,
752 mm ).

C11H .05, C,H,00,N, (408.2). Ber. C 52.91, H 4.95, N 6.86. Gef. C 52.97, H 5.09, N 6.95.
Mol.-Gew.: 2800:6.95 = 403, Sarkosinanhydrid 142.
Ber. Mol.-Gew. 266. Gef. Mol.-Gew. 403 — 142 = 261.

Spinon-Sarkosinanhydrid.

140 mg Stachelfarbstoff wurden in moéglichst wenig heiBem Essigester
gelost und mit der gesittigten Losung von 140 mg Sarkosinanhydrid ver-
mischt. Nach dem Abkiihlen im Eisschrank begann die Abscheidung von
glitzernden Blittchen, die nach 24 Stdn. beendet war. Es wurde abgesaugt
und nochmals aus Essigester umkrystallisiert. Unter dem Mikroskop stellte
die Molekiilverbindung diinne, hellrote geschweifte Blittchen dar. Schmp.
223—225° unter Zersetzung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 65°
getrocknet.

3.820 mg Sbst.: 7.225 mg CO,, 1.300 mg H,0. — 3.925 mg Sbst.: 0.141 ccm N, (209,
741 mm).

CMHQOOIDNI(ZCIIHBOU'C.HIOOQNI) (702‘2)

Ber. C 51.27, H 3.65, N 3.99. Gef. C 51.58, H 3.81, N 4.08.

3) Echinochrom-Antipyrin.

Eine heiBle, gesittigte Ldsung von 133 mg Echinochrom A wurde
mit der gesittigten Ldsung von 94 mg Sarkosinanhydrid in Essigester
versetzt. Man lie im Eisschrank erkalten. Uber Nacht schieden sich
glitzernde rote Krystalle aus, die abgesaugt und nochmals aus Essigester
umkrystallisiert wurden. Schmp. 190°.

4.096 mg Sbst.: 0.228 cem N, (24°, 755 mm).

C,,H,,0,N, (C,3H,,0,,C, H,;ON,) (454.2). Ber. N 6.17. Gef. N 6.35.

4) Naphthopurpurin-Sarkosinanhydrid.
100 mg Naphthopurpurin wurden zusammen mit 50 mg Sarkosin-
anhydrid in siedendem Essigester aufgelést. Nach 2-tdgig. Stehenlassen
im Eisschrank waren 80 mg der Molekiilverbindung in dicken tiefroten Stib-
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chen auskrystallisiert. Es wurde noch 3-mal aus Essigester krystallisiert,
bis die Verbindung den Schmp. 170° zeigte.
5.677 mg Sbst.: 0.252 ccm N, (25°, 750 mm).
CaeHp3015N, (2C10H Oy, CeH,00,N,) (554.2). Ber. N 5.05. Gef. N 5.02.

5) Echinochrom-Casein.

Aus reinstem Hammarsten-Casein wurde mit m/,;-Phosphatpuffer-
Losung vom pg 5.8 eine Losung bereitet, die nach dem Filtrieren vollstindig
klar war. Dann wurde durch Kochen mit Wasser eine gesittigte Losung von
Echinochrom hergestellt, die etwa 0.2 mg Echinochrom im ccm enthielt.
Die erkaltete Losung wurde zur Caseinlgsung gefiigt, das Gemisch dann gegen
m/,s-Phosphatpuffer dialysiert. Nach hdufigem Wechsel der AuBenfliissig-
keit blieb diese schlieBlich véllig farblos, wihrend der Cellophanschlauch
den rot gefirbten Symplex enthielt. Nach 4-tigig. Dialyse wurde in der roten
Innenlésung Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt und der Echinochrom-
gehalt nach Spaltung mit 2-2.HCl mit dem Stufenphotometer ermittelt.

2 ccm Casein-Echinochrom-Losung verbr. 0.76 cem n/y4-HCl. — Gef. 0.106 mg N
in 2 ccm.

Die colorimetrische Bestimmung des Echinochroms in 22.5 ccm Ldsung ergab eine
Konzentration von 0.34 mg/100 cem.

22.5 ccm enthalten 7.15 mg Casein, 0.17 mg Echinochrom. — 266 g Echinochrom
sind daher an 10929 g Casein gebunden.

6) Echinochrom-Gallert-Substanz.

Durch n/y-salzsaures Seewasser 148t sich von den intakten Seeigel-Eiern
die Gallerthiille vollstindig ablésen, ohne dal3 die Proteine denaturiert werden.
Die Losung ist schwach hellrot?). Die colorimetrische Echinochrom-Bestim-
mung zeigt, da3 1 Mol Echinochrom in 330000 g organischer Substanz enthalten
ist. Bei der Dialyse bei pg 4.1 verliBt auch dieser Farbstoff das Innere
der Zelle und es bleibt eine etwas opalescierende, farblose Fliissigkeit im
Cellophanschlauch, die 1 mg Trockengewicht im cem enthdlt. Der nach
Kjeldahl bestimmte Stickstoffgehalt betragt 10%,.

2 ccm Gallerte-Losung vetbr. 1.47 ccm nf,,-HCl. Gef. 0.206 mg N.

Die so dargestellte Gallert-Substanz ist durch Ammonsulfat kaum fallbar.
Macht man mit Soda alkalisch, so kann durch geringen Alkoholzusatz die
Hauptmenge ausgefillt werden. Die Fillung ist in n/)5-HCl wieder voll-
stindig 10slich. Die auf diese Weise umgefillte Substanz enthielt unver-
andert 109% N.

Eine gegen destilliertes Wasser ausdialysierte Losung wurde mit einer
Losung von Echinochrom in Natriumbicarbonat versetzt. Das Gemisch
wurde wieder gegen destilliertes Wasser dialysiert, bis kein Farbstoff mehr
nach auflen ging. 10 ccm dieser Losung enthielten 0.44 mg Echinochrom.

2 ccm Echinochrom-Gallert-Symplex verbr. 1.47 ccm nfi5-HCL. — Gef. 0.206 mg N.

10 ccm wurden im Vak. iiber P,0O, eingedampft und getrocknet: 10.01 mg.

226 g Echinochrom sind in 6051 g Gallert-Symplex enthalten.

1%) Der Zoologischen Station Neapel und den HHrn. Dr. G. Kramer und Dr. O.
Schartau habe ich fiir die Préparierung einer groBen Zahl von Seeigeln und die
Bereitung der Gallerte-Losung bestens zu danken.





