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Auch in den Blutzellen ist das Echixiochroni an einen hochmolekularen 
Trager gebunden. Der Symplex lie13 sich aber nicht in Losung bringen. Viel- 
leicht war das Protein auf dem Transport unter Amnioniumsulfat denaturiert 
worden. Sattigte man eine Suspension von Blutzellen rnit Harnstoff, so 
erhielt nian nach dem Zentrifugieren eine tiefrote klare Losung, welche eine 
scharfe Absorptionsbande bei 558 mp  zeigte. Bei der Dialyse des Harn- 
stoffs fie1 jedoch der Farbstoff wieder aus, zusammen mit einer weniger 
gefarbten Gallerte. Die Untersuchung des Ecbinochromsymplexes aus den 
Blutzellen niuB daher einer spateren Zeit vorbehalten werden. 

. - __ - 

Beschreibung der Versuche. 
Die Blutzellensuspension wurde zentrifugiert, der Riickstand rnit verd. 

Salzsiiure verruhrt. Dabei schlug die Farbe von Dunkelrot in Hellrot urn. 
Die triibe Fliissigkeit wurde dann mehrmals mit Ather extrahiert, wobei 
fast der gesamte Farbstoff in den Ather ging. Die Atherlosung wurde mehr- 
rnals mit Wasser gewaschen, mit Natriunisulfat getrocknet und eingedampft. 
I3er Riickstand wurde aus Exluan-Wasser umkrystallisiert. In mehreren 
Ansatzen gleicher Art wurden die Blutzellen mannlicher und weiblicher 
Tiere getrennt aufgearbeitet. Die Atherlosungen der Farbstoffe zeigten die 
gleichen Absorptionsbanden 530 und 500 mp. Der Schmelzpunkt lag nach 
3-nialiger Krystallisation aus Exluan-Wasser bei 219O. Mischschmelzpunkt 
mit Echinochrom aus Eiern 219O. 

Echinochrom-Sarkosinanhydrid-Verbindung: 100 mg Ech inochr  om aus 
Blutzellen wurden zusammen rnit 80 mg Sa rkos inanhydr id  in 15 ccm 
Essigester gelost und heiB filtriert. Beini Abkiihlen schied sich die Komplex- 
verbindung in glanzenden Plattchen ab. Ausb. 110 mg. 

( E Z O ,  751 ni i i i ) .  
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50. Kurt Wallenfels  und Adeline Gauhe: 
Synthese von Echinochrom A. 

19us (1. Kaiser-\Vilhelni-Institut fur Medizin. Forschuiig, Institut fur Hic)lo,qie, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 19. Februar 1943.) 

Echinochrom A, der rote Farbstoff der Eier des Seeigels Arbacia pustuloaa, der in 
Bindung an einen hochmolekularen Trager Bedeutung als Befruchtungsstoff besitzt l) 2, a) '), 
hat die Bruttoformel C,,H,,O,. Die reduzierende Acetylierung lieferte eine Heptaacetyl- 
Verbindung, bei der Oxydation mit Chrornsaure entstanden 0.83 Mol. PropionsZure, 
bei der Eiriwirkurig von Diazornethan bildete' sich eiri Trimethylather. Auf Grund 
clieser Beobachtungeri wurde von R. K u h n  und K. Wallenfels*)  fur Echinochrom A 
dic Formel eines 2-Athyl-3.5.6.7.5-pentaoxy-naphthochinons-1.4 (I) aufgestellt. Die 
Kichtigkeit dieser Formulierung korinte nunmehr durch die Synthese bestatigt werden. 

I )  .\I. H a r t n i a n n ,  0. S c h a r t a u ,  R .  K u h n  u. K. Wallei i fe ls ,  Naturwiss. 27, 

2) R. K u h n  11. I<. iVal lcnfcls ,  B. 72, 1453 [1939]. 
3, R. K u h n  u. K. IVal lcnfels ,  B. 73, 458 [1940]. 
') 11. H a r t m a n n ,  0.  S c h a r t a u  11. K. \Vallenfels, Biol. Zbl. 80, 398 [1940]. 
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.\us 2 -At  h y 1 - 1.3.4 - t r i ni e t h ox y - h e n z 017 (11) und D i b e n z o yl o xy - 
in a le i  nsa u r  e a n h y d  rid 6,  (111) bildet sich in der A1 u mi niu iuc h 1 o r  id - 
Natriumchlorid-Schmelze bei 180-183O in einer Ausbeute von 1.5--2(;(, 
d. l'h. ein Farbstoff, welcher sich in allen chemischen und physikzlischen 
Eigenschaften als identisch niit dem natiirlichen Farbstoff der Eier von 
-4rbacia erwiesen hat. Der Schmelzpunkt lag nach 3-maliger Krystallisation 
bei 215-2160. Im Gemisch mit natiirlicheni Echinochrom A voni Schnip. 
219O schmolz der synthetische Farbstoff bei 217O. Da diese Krystallisationeii 
noch etwa 0.5% Methoxyl enthielten - offenbar durch einen geringen Gehalt 
an dem zu erwartenden Monomethylather IV -, wiirde mit Diazomethaii 
methyliert. Dabei entstand der Trimethylather \', welcher schon nach ein- 
inaliger Krystallisation den richtigen Schmp. 130-1310 und stimmende C- 
und H-Werte hatte. Er  gab im Geniisch mit natiirlicheni Trimethylather 
keine Schnielzpunktserniedrigung. Das synthetische Echinochroni lieferte 
init Sa rkos inanhydr id  die charakteristische, schiin krystallisierte Koniples- 
verbindung7), welche so wie der Koniplex mit natiirlicheni Echinochroni bei 
185O anfing zu sintern und bei 2120 schmolz. 

Natiirliches und synthetisches Echinochrom zeigteii in1 La we -S c h u in 111 - 

Spektroskop identische Absorptionsbanden hei 530 und 500 nip in Ather. 
Die Banden des synthetischen Trimethylathers lagen iibereinstininiend mit 
denen des natiirlicheii bei 542, 533 und 500 nip. 

Ebenso wie natiirliches Echinochroni A lierJ sich auch der syiithetisclic- 
Farhstoff durch H,O, und Peroxydase zu Dehydroechinochroni dehydrie- 
ren *) 9 ) .  

Beschreibung det Versuche. 

2 -At  h yl-  3.5.6.7.8 - p e n t a oxy  - n a p h t h oc h i no n-  (1.4) ( E c  hi  ii oc h r o m  A). 
15 g AluminiumchloridlO) uiid 3 g Nat r iumch lo r id  werden unter 

mechanischem Riihren ini Olhad voii lh0O geschniolzen. Das Olbad wird 
. ~ ~ .. 

j) K.  \\7ii l lc>iifels,  1;. is;, 78.5 ii')+3.. 
c,  €1. J .  H. I ~ c ~ n t o i i .  Jou r t i .  c1ir.111. SOC. l,l)~~(lo~l 69, 551 [is%)!. 
?) K. \Val le r i fe l s ,  13. 74, 15% j19411. 

K. IVal le l i fc l s  1 1 .  -4. G n ~ ~ l i c .  13. 73, 413 ,.l(J42]. 
g, K. Kuhri  11. K .  \\ . 'al lciifels,  I; .  7,;. 407 [10-&_3],  , 

lo) Die Qmiiti i t  t1c.s .41un:iriiutiicliloritls ist  eritschcitletid fiir tlns Cklingeti tlcr 
Rcaktioii. l k r  I.  (:. Ihrlxnintlustrir  A-G, Werl; 1,iidwigshafeii. danken wir fur einr 
grBlJere 3Icnge selir fcin pulverisicrtm. wvnsscrfrc.icn .4luniinii1nichlorids. 
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entfernt, worauf man die Schmelze unter standigeni Riihren bis auf 82O er- 
kalten lafit. D a m  gibt man unter sehr lebhafteni Riihren die geschmolzene 
.Jlischung von 0.5 g 2-~ thy l -1 .3 .4 - t r ime thoxy-benzo l  und 0.5 g Di-  
lie nzo yloxq--:iialeinsau reanh  yd r id  hinzu. Hierbei steigt die Tempe- 
ratur auf 105O. Nun wird wieder im Olbad erhitzt, bis die Innentemperatur 
1800 betragt. 4 Min. wird bei dieser Temperatur gelassen, d a m  wird das 
olbad wieder entfernt und bis zum Erkalten bzw. Erstarren der Schmelze 
weiter geriihrt. Das braunschwarze Reaktionsprodukt wird niit Eis zersetzt 
und niit 1/3 des Vol. konz. Salzsaure auf dem Dampfbad erwarmt. Hierbei 
schlagt die Farbe nach Rot urn. Ein fester Klumpen von Zersetzungspro- 
tlukten wird entfernt, die rote Losung niit Ather extrahiert. Nach den1 
Waschen und Trocknen des k h e r s  wird die Losung durch eine Saule von 
Calc iumcarbona t  (reinst) gegossen. Im obersten Teil wird eine braune 
Verunreinigung adsorbiert, wahrend eine gelbe Fraktion durchlauft. Der 
Rest der Saule, der den gesuchten Farbstoff enthalt, wird in Salzsaure auf- 
gelost und das Naphthochinon niit Ather aufgenotnmen. Die Atherlosung 
wird mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute, stufen- 
photonietrisch bestimmt, betragt 7-8 mg. 

Die Atherlosungen von 6 derartigen Ansatzen wurdeii vereinigt und 
eingedampft. 1)er Riickstand erstarrte in Krystallen. Sie wurden in wenig 
Iixluan gelost und niit etwa dem gleichen Vol. heil3en Wassers versetzt. 
Beini Brkalten schied sich das Echinochroni in zu  Biischelii vereinigten 
Blattchen ah. Nach 3-maliger Krystallisation lag der Schmp. bei 215-216e; 
bei 205O begann langsames Sintern. Mischschnip. niit natiirlicheni Echino- 
chroni A 216-217O. 

_.. - ~. ~ .-.. ~- _ _ _ _ _  ____ 

JIc . t l i ox~ l l~c . s t in i~~ i i i~~y: :  1 .OlO nix S h t .  : 0.077 niy: AgJ. (;ef. OCH, 0 . 5 3  

2 --4 t h y 1-3.6.7 - t r i met  h ox  y- 5.8 - d i o x y - n a p  h t h oc h i  non-  (1.4). 

30 mg synthet . 2 - -4 t h yl-  3.5.6.7.8 -pe  11 t a oxy-  n a p  h t hoc h i  n on-  (1.4) 
-wurden in 20 ccni Ather gelost und rnit lo?(, iiiehr als der ber. Menge Diazo-  
niethan-Losung versetzt. Nach 5 hIin. wurde 3-nial niit einer 5-proz. Na- 
triuitibicarbonatlosung ausgeschiittelt und einmal niit Wasser gewaschen. 
Xach deni Trocknen und I'erdampfen des Athers blieben rote Blattchen 
zuriick, die ails Exluan-Wasser umkrystallisiert wurden. Sie wogen nach 
den1 Trocknen 21 nig. Schmp. 130--13l0 (evakuierte Capillare). Iin Ge- 
niisch mit natiirlichem Echinochrom-trimethylather schmolz die Substanz 
l)ei 130O. 

2.70.5 my: S h t .  : .i.SUi nix C 0 2 ,  I .23.5 my: H20.  . 
ClS1Il6O7 (308.1). Her. C .58.44. €I 5.20. (kf. C .5S..53. I1 i . 1  1. 

Ko in plexve  r bin d u n g  nii t Sarkos ina  n h yd  r id : 21 mg synthetisches 
Iichinochroni wurden zusanimen mit 20 mg Sa rkos inanhydr id  in 3 CCUI 

Essigester Zuni Sieden erhitzt und filtriert. Beini Erkalten schiecl sich die 
Koniplexverbindung in goldschillernden Blattchen ab. Schmp. 2120. 

3.14.7 iiig Sbst.: 6.0S5 iiig CO,. 1.410 tiig H?O. 
C , ~ ~ ~ , " O ~ . ~ ~ ~ I , ~ ~ 0 2 S 2 ,  Her. C .?2.01, 1.1 4.O.i. ( k f .  C .i2.77. 11 . ~ . o o .  


