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Auch in den Blutzellen ist das Echinochrom an einen hochmolekularen
Trager gebunden. Der Symplex lie8 sich aber nicht in Ldsung bringen. Viel-
leicht war das Protein auf dem Transport unter Ammoniumsulfat denaturiert
worden. Sittigte man eine Suspension von Blutzellen mit Harnstoff, so
erhielt man nach dem Zentrifugieren eine tiefrote klare L0sung, welche eine
scharfe Absorptionsbande bei 558 myu zeigte. Bei der Dialyse des Harn-
stoffs fiel jedoch der Farbstoff wieder aus, zusammen mit einer weniger
gefirbten Gallerte. Die Untersuchung des Echinochromsymplexes aus den
Blutzellen mul3 daher einer spiteren Zeit vorbehalten werden.

Beschreibung der Versuche.

Die Blutzellensuspension wurde zentrifugiert, der Riickstand mit verd.
Salzsiure verriihrt. Dabei schlug die Farbe von Dunkelrot in Hellrot um.
Die triibe Fliissigkeit wurde dann mehrmals mit Ather extrahiert, wobei
fast der gesamte Farbstoff in den Ather ging. Die Atherlésung wurde mehr-
mals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand wurde ans Exluan-Wasser umkrystallisiert. In mehreren
Ansitzen gleicher Art wurden die Blutzellen minnlicher und weiblicher
Tiere getrennt aufgearbeitet. Die Atherlésungen der Farbstoffe zeigten die
gleichen Absorptionsbanden 530 und 500 mp. Der Schmelzpunkt lag nach
3-maliger Krystallisation aus Exluan-Wasser bei 219°. Mischschmelzpunkt
mit Echinochrom aus Eiern 2199

Echinochrom-Sarkosinanhydrid-Verbindung: 100 mg Echinochrom aus
Blutzellen wurden zusammen mit 80 mg Sarkosinanhydrid in 15 ccm
Essigester gelost und heil filtriert. Beim Abkiihlen schied sich die Komplex-
verbindung in glinzenden Plittchen ab. Ausb. 110 mg.

3.670 myg Sbst.: 7.095 mg CO,. 1.630 mg H,0. -~ 5.835 myg Sbhst.: 0.366 cem N,
(22°, 751 mm).
C1aH0;. CoHyO,N,. Ber. C 52,91, H 4.95, N 6.86. Gef. C 53.16, H 5.01, N 7.17.

50. Kurt Wallenfels und Adeline Gauhe:
Synthese von Echinochrom A.

[Ausd. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Institut fiir Biologie, Heidelberg.]
(Fingegangen am 19. Februar 1943.)

Echinochrom A, der rote Farbstoff der Eier des Seeigels Arbacia pustulosa, der in
Bindung an einen hochmolekularen Triger Bedeutung als Befruchtungsstoff besitzt1)2)3)4),
hat die Bruttoformel C;,H,,0,. Die reduzierende Acetylierung lieferte eine Heptaacetyl-
Verbindung, bei der Oxydation mit Chromsiure entstanden 0.83 Mol. Propionséure,
bei der Einwirkung von Diazomethan bildete’ sich ein Trimethylither. Auf Grund
dieser Beobachtungen wurde von R.Kuln und K. Wallenfels?) fiir Echinoclirom A
dic Formel eines 2-Athyl-3.5.6.7.8-pentaoxy-naphthochinons-1.4 (I) aufgestellt. Die
Richtigkeit dieser Formulierung konnte nunmehr durch die Synthese bestitigt werden.

Y M. Hartmann, O.Schartau, R.Kuhn u. K. Wallenfels, Naturwiss. 27,
433 {1939]. .

2) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 72, 1453 [1939].

3) R. Kuhn u. K. Watllenfels, B. 73, 458 [1940].

4 M. Hartmann, O.Schartau u. K. Wallenfels, Biol. Zbl. 60, 398 [1940].
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Aus 2-Athyl-134-trimethoxy-benzol%) (II) und Dibenzoyloxy-
maleinsdureanhydrid®) (III) bildet sich in der Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid-Schmelze bei 180—183° in einer Ausbeute von 1.5--29%
d. Th. ein Farbstoff, welcher sich in allen chemischen und physikalischen
Eigenschaften als identisch mit dem natiirlichen Farbstoff der Eier von
Arbacia erwiesen hat. Der Schmelzpunkt lag nach 3-maliger Krystallisation
bei 215—216% Im Gemisch it natiirlichemm Echinochrom A vom Schmp.
219° schmolz der synthetische Farbstoff bei 217°. Da diese Krystallisationen
noch etwa 0.59% Methoxyl enthielten — offenbar durch einen geringen Gehalt
an dem zu erwartenden Monomethylither IV —, wurde mit Diazomethan
methyliert. Dabei entstand der Trimethylather V, welcher schon nach ein-
maliger Krystallisation den richtigen Schmp. 130—131® und stimmende C-
und H-Werte hatte. Er gab im Gemisch mit natiirlichem Trimethylither
keine Schmelzpunktserniedrigung. Das svnthetische Echinochroin lieferte
mit Sarkosinanhydrid die charakteristische, schon krystallisierte Komplex-
verbindung?), welche so wie der Komplex it natiirlichem FEchinochrom bei
185% anfing zu sintern und bei 2129 schmolz.

Natiirliches und synthetisches Echinochrom zeigten im Léwe-Schumm-
Spektroskop identische Absorptionsbanden bei 530 und 500 miy in Ather.
Die Banden des synthetischen Trimnethyldthers lagen iibereinstimmend mit
denen des natiirlichen bei 542, 533 und 500 my.

Ebenso wie natiirliches Echinochrom A lief sich auch der synthetische
Farbstoff durch H,0, und Peroxydase zu Dehydroechinochrom dehydrie-
ren8) 9).

Beschreibung det Versuche.

2-Athyl-3.5.6.78-pentaoxy-naphthochinon-(1.4) (Echinochrom A).

15g Aluminiumchlorid!?) und 3 g Natriumchlorid werden unter
mechanischem Riihren im Olbad von 160° geschmolzen. Das Olbad wird

%) K. Wallenfels, I 75, 785 (1942 .
%) H.J. H. Fenton, Journ. chem. Soc. London 69, 551 {18961,
) K. Wallenfels, B. 74, 1398 {1941].
) K. Wallenfels u. AL Gauhe, B. 75, 413 [1942].

%) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 75, 407 {1942], .

1) Die Qualitit des Aluminiumchlorids ist entscheidend fiir das Gelingen der
Reaktion. Der I. ;. Farbenindustrie A.-G, Werk [udwigshafen, danken wir fiir eine
grofere Menge sehr fein pulverisierten, wasscrfreien Aluminiumechlorids.
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entfernt, worauf man die Schmelze unter stindigem Riihren bis auf 82° er-
kalten 1laBt. Dann gibt man unter sehr lebhaftem Riihren die geschmolzene
Mischung von 0.5g 2-Athyl-1.3.4-trimethoxy-benzol und 0.5g Di-
benzoyloxyv-maleinsiureanhydrid hinzu. Hierbei steigt die Tempe-
ratur auf 105°. Nun wird wieder im Olbad erhitzt, bis die Innentemperatur
180° betragt. 4 Min. wird bei dieser Temperatur gelassen, dann wird das
Olbad wieder entfernt und bis zum Erkalten bzw. Erstarren der Schmelze
weiter geriihrt. Das braunschwarze Reaktionsprodukt wird mit Eis zersetzt
und mit 1/, des Vol. konz. Salzsiure auf dem Dampfbad erwiarmt. Hierbei
schlagt die Farbe nach Rot um. Ein fester XKlumpen von Zersetzungspro-
dukten wird entfernt, die rote Losung mit Ather extrahiert. Nach dem
Waschen und Trocknen des Athers wird die Lésung durch eine Siule von
Calciumcarbonat (reinst) gegossen. Im obersten Teil wird eine braune
Verunreinigung adsorbiert, wihrend eine gelbe Fraktion durchliuft. Der
Rest der Siule, der den gesuchten Farbstoff enthilt, wird in Salzsdure auf-
gelést und das Naphthochinon mit Ather aufgenommen. Die Atherlésung
wird mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute, stufen-
photontetrisch bestimmt, betrigt 7—8 mg.

Die Atherlésungen von 6 derartigen Ansidtzen wurden vereinigt und
eingedampft. Der Riickstand erstarrte in Krystallen. Sie wurden in wenig
Exluan gelést und mit etwa dem gleichen Vol. heilen Wassers versetzt.
Beim Erkalten schied sich das Echinochront in zu Biischeln vereinigten
Blattchen ab. Nach 3-maliger Krystallisation lag der Schmp. bei 215—216°;
bei 205° begann langsames Sintern. Mischschmp. mit natiirlichem Echino-
chrom A 216—217°,

Methoxylbestimmung: 1.910 mg Sbst.: 0.077 myg Ag]. Gef. OCH,; 0.539.

2-Athyl-3.6.7-trimethoxy-5.8-dioxy-naphthochinon-(1.4). »

30 mg synthet. 2-Athyl-3.5.6.7.8-pentaoxy-naphthochinon-(1.4)
wurden in 20 ccm Ather geldst und mit 109, mehr als der ber, Menge Diazo-
methan-Losung versetzt. Nach 5 Min. wurde 3-mal mit einer 5-proz. Na-
triumbicarbonatlésung ausgeschiittelt und einmal mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen und Verdamnpfen des Athers blieben rote Bliattchen
zuriick, die aus Exluan-Wasser umkrystallisiert wurden. Sie wogen nach
dem Trocknen 21 mg. Schmp. 130—131° (evakuierte Capillare). Imn Ge-
misch mit natiirlichemn FEchinochrom-trimmethylither schmolz die Substanz
bei 1300,

2,705 mg Sbst.: 5.805 myg CO,, 1.235 mg H,O.

C;H 0: (308.1). Ber. C 5844, H 5.20. Gef. € 58,53, H 5.11.

Komplexverbindung mit Sarkosinanhydrid: 21 mg synthetisches
Echinochrom wurden zusammen mit 20 mg Sarkosinanhydrid in 3 com
Essigester zum Sieden erhitzt und filtriert. Beim Erkalten schied sich die
Komplexverbindung in goldschillernden Blattchen ab. Schmp. 212°,

3.145 mg Sbst.: 6.085 mg CO,, 1.410 mg H,O.
CrH o0 CeH O,N,. Ber. C 532,91, H 4.95. Gef. ¢ 52.77, H 3.00.



