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Zur H y d r o l y s e  wurden 20.03 mg Polleiizucker (Parallelversuch: 19.96 mg Lactose- 
halbhydrat aus Milch) mit 2 ccni 71 H,SO, im siedenden Wasserbad 3 SMh. erhitzt 
uild naoh dem Erkaltcn auf 3 ccin gebracht : 

Pollenzucker-Hy-drolysat,: [ c L ] ~  = ( 0.480 x 100) : (1 x 0.668) = + 7212O 
l\~ilchzucker-HS.drol~~s~t: [cL]”; = (+0.460 x 100) : (1 x 0.665) = + 69f2”. 

Das mit Barytwasser genau neutralisierte Hydrolysat des Pollefi-Zuckers diente hoch 
zu folgendeh Bestimmuilgeh; 

Redukt ionsvermtigeh nach Wil l s t i i t t e r -Schudel  (Mikro): 0.533 rng Mono- 
soccharid-Cemisch (ber. aus der Einwaage an Disaccharid-halbhydrat) entspr. im H~ypo- 
j~di t - l~erbrauch 0.525 mg Glucose. 

Redukt ionsvermt igeh  i lach Hagedorn-Jer l scn :  2.10 mg cntspr. 2.10 mg Glu- 

Xikrovergarung6) :  Der Pollenzueker war eheiiso wir Lactose aus Milch durch die 
angewandte Biicker-Hefe unvergarbar. Ntlch der Saurehydrolyse vcrgor in jedem Folle 
die Hiilfte. J e  1 ccm Zucker-Lasung + 0.5 ccm Hefesuspension (2-proz., 2nial niit l-proz. 
prim. Kaliumphosphitt gcwaschcne Hefc) 1 c:cm 1 -prox. prim. Tialiumphospk~at linter 
Stiekst,off bei 27.5O im Warburg-Apparat (Endwerte) : 

couc. 

Pollenzucker-HydrtJlysat (1.67 nig Glucose 4- Galaktose) = 154 cmm CO, 
~Iilchzuclier-IIydrolysat (1.BG mg Glucose f Balaktose) = 160 cnim ‘20,. 

Pap  i e r c h r o m a t  o g r a p h i c nach Char  g a f f 5) : 
Glwose R p  = 0.425, Galtlktose RF = 0.36 
Pollenzucker-Hy~rol~sat: R, = 0.38 und R, = 0.425 
~~ilchxncker-T-lvdrolvsat: R, = 0.36 und R, = 0.425. 

86. R i c h a r d  K u h n  und I r m e n t r a u t  Low:  Ebar krgstallisierks 
Piionin aus der Chlamydomonas-ICIutante Xr. 4. 

[Am dem Kaieer-Wilhelm-Institut fur Medizinische Forschufig, Heidelberg, 
Institut fur Chcmie.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1949.) 

Das Anthocyan der eimslligen Brunalge Clilamydornonns (Mu- 
tantc Nr. 4) ist rnit Paohin aus Pfingstroscn idcntisch. 

S u s  den Hliitenbliittern der Pfingstrosc isolierten R. Wil l s t i i t t e r  und Th. 
J. Nolan1) ein Anthocyan, drm sie den Sarnen Piionin gaben. Es zerfiel 
bei der Hydrolyse in Piiionidin (Cyanidin-3‘-methylBthcr) und 2 Mol. Glucosc. 
R. Rob inson  und 8. R. Toddz) haben durch Totrtlsj-nthcse locwiesen, daB 
im Piionin das 3.5-Diglucosid des Paonidins vorliegt. Ein von F. Moewiis 
und H. J. Biel ig  aufgefundener Test sprach dafiir, daB in der Sanddornbeere 
Piionin oder ein verwandtes Glykosid dcs Pgonidins vorkommt. und es gela’rig 
€1. J. Bieligz), daraus das krystallisierte Aglykon (45 nig Piionidin aus 7 lig 
Gnnddornbeeren) z t l  ieoliereri. Sonst scheint, Piionin in der Natm noch nicht 
aufgefunden worden zu sein, wiihthrend Cyanin bei hoheren Pflanzen anDer- 
ordentlich verbreitet ist. Uber ein Vorkomnieri von A4nt,liocyanen in ,41grri 
ist iins in dcr Literatur nichts hegegnet. 

6 ,  B. Kuhn u. I. T~ijw, B. 80, 406 [1947]. 
l )  A. 408, 136 [1915]. 
3, Fiat Review, Bd. 39, Biodiemie I, 97 [1947]. 

2, Journ. chem. Soc. London 1938, 2488. 
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Bei den von B’. M o e w ~ i s  isolierten Mutanten Nr. 3 imd Nr. 4 der Grunalge 
Chlamydoinonas hatten wir beobaclitet~4), daIj iiach Vorextraktion des Chloro- 
phylls mit, Ather der Xethanol-Suszug %us Nr. 3 (weibliches Klon) hellgelb 
gefgrbt war, der Metha~nol~-Auszug aus Sr. 4 (maniiliches Klon) dagegen dunkel- 
rot. Ubes die Ciewinnung von Isorhainnctin ( Quercetin-.?’-methj.1iither) aus 
der Mutant,e Nr. 3 haben wir inzwischen eingehend berichtet5). Die Charak- 
terisierung des von der Mixtante Nr. 4 gcbildeten Anthocyan6 sol1 hier er- 
folgen. 

Vom salzsauren Metha’nol-Auszug der -41ge bis zum krystallisierten dntho- 
cyan war nur c ine  Reinigungqoperation crforderlich, ngmlich cine Chromato- 
graphic. Fur  die Trennnng von Cyanin und Paonin hatten P. H a r r e r  tlnd 
F. M. S t r o ng6) init Leitungswasser aktiviertes Aluminiurnoxyd verwnndnt. 
Wir benutzten Aluminiumosyd, das mit Essigsiiure vorbehandelt war, d. h. 
eine ,,same Siiulew7). Wenn man das Farbst,offgeinisch aus PBonienbliiten 
(Rohfallung, erhalteri aus den1 salzsauren Methanol-Auszug durch Verset,zen 
mit Ather) in wiiil3riger Losung durch eine solche ,,mure Siiulc” schickt, dann 
bleibt das C p n i n  irn obersten Teil als blauviolet’te Zone haften, und das 
Piionin liiixft vorncweg ins Piltrat’. Bei liingerern Nachwasehen init Wasscr 
gehen auch Flavonolfarbstolfe ins E l t m t .  Weitere Flavonole kann man rnit 
verd. RssigsLurc dnrchwmchcn, das Cyanin sdilieBlich mit verd. S alzsiiure 

Die Chromatographie des Roh-Anthcyans am der Chlamydomonas-Mu- 
tantc Nr. 4 bot ein vie1 einheit’licberes Bild. Q7ir fa,nden weder Cyanin noch 
einen Plavonolfarbstoff. Aus dem init ctww Salzs&ure angesa,ucrt,en Filtrat 
krystallisierte nach dem Verdampfen unrnittelbnr Piionin aus. 

Das axis heiBer 0.5 n HC1 unikryatallisierte Anthocyan der Alge (53 nig) 
stinimte niit Piioninchlorid aus Pfingstrosen iiberein (Schmp.4750, unt. Zers., 
kiirzes Therm., Krystallform, Debye-Scherrer-~~~~fnahmen, Papierchromato- 
graphie, Reduktionrvermbgen der Zixcker-Losung nach saurer H ydrolyse, Iden- 
tifizierung dcs in Freiheit geset,zten Zucliers als Glucose sowie des gebildeten 
Aglykons als Piionidin iin Papierchromatogramni) . Die Ausbeute betrug 0.3 % 
voni Trockengewicht der Alge, n-lhrend getroclinete Rliitenblatter von Pfingat- 
rosen 0.2- 0.3 

~ ~ ~ _ _ _  

an Piioninchlorid lieferten. 

Paohinchlorid lsorhanmetin 
aus defi rnrnnrrlrehen Gameten aus deh wezblicheiz Gaineten dcr 

der Mutahte Nr. 4 (0.3%) iClutahte Nr. 3 (1.57;). 

Hi%. Prof. Dr. P. Karrer danken wir sehr fiir die fiberlassung eincs Plohm-€’r%pa,ratcs, 

4, R. K u h n  u. I. L b w ,  Katurwiss. 11, 374 [1917]. 
5, R. K u h n  u. I. Low, €3. 81, 363 [1948]. ‘j) Hclv. chim. Aota 19, 26 [1936]. 
R. K u h h  u. Th. Wieland, B. 71, 962 [1940]; Th. Wieland. Ztachr. physiol. 

das zum Vergleich dieate. __ 

Chem. 273.24 [1942]: F. Turba  u. M. Richter ,  B. 75,340 [1942]. 
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Beschreibung der Versuchc. 

E x t r a k t i o n :  17 g getrocbete Gameten der Nutante N:.. 4, die von F. Moewus auf 
Agar gczuchtet waren, wurdcn im Apparat niit trockenem Sther, der alles Clllorolihyll 
aufnahm, erschdpfend extrahiert. .411schlieBeild wurde ziinachst mit. 300 ccm uild d a m  mit 
100 ccm Methanol, das 2% HCl cnthielt, iiber Nacht stehen gelassen. Die vercinigtcn 
tiefrateil Ausziige versetaten wir mit 800 ccm trockenem Ather, wobei fast aller Farbstoff 
auslicl. Das &he Rohprodukt habcn,wir mit Ather gewaschen, in 50 ccm Wasscr aufge- 
hommeil und vom 1Jngelosten abzeiltrifugiert. 

Chromatographie :  Uiese wiiBrige Ldsung lieBen wir durch cine Hiiule (10 cni lang, 
1.5 em Durchmesser) yon Aluminiumoxyd R r o c k m a n n  hufen, das mit Essigsiiure vor- 
behandelt warR). 

Im obersten Teil der Saule hildet sic11 eine violettblaue %be; die Hauptmengn des 
Paonins gcht mit violettstichig roter Farbe glatt in4  Hiltrat. Ma;n wiischt mit Mrasser nicht 
bur bis das Filt'rat farblos k o i m t ,  sondern solange, bis das farblose Filtrah, das vermutlich 
Pseudobase ehthiilt, beim A4nsanefll rnit Salzsaure nicht mehr rot wird. Die paoninldtigen 
Filtrate m d c n  bei ganz sc1iw;Lch sahsaurer Beaktion i. Vak. (Batltemperatm 40") untcr 
Zugabe von etwas Oct'ylalkohol t,i*ocken gedampft, wobsi I(r?rstallisation crfolgte. 

Die violettblaue Zone wurde nlit 1.6-proz. lnethahol. SalzsHure eluiert. Die Risen (IT[)- 
chlorid-Rteaktion ergah die ,4bwcsenheit von Cyanin. Eci erneuter Chromatographic vcr- 
hielt sich der Farbstoff der obersten Zone wie Paonin. 

K r y s t a l l i s a t i o n :  Umluystallisiert wurdc aus 10 ccm hcifier 0.5 n wii0r. HCI, aus 
der in der 1Glte 37 m g  Piioninchlor id  in roten Kadelchen ausfielen. Die M'utterlauge 
wurde i.Vak vijllig verdampft und der 1Ziickstand aus 2 ccm 0.5 n NCI umlirystahiert. 
So erhielten wir weitere 16 mg rote Nadelchen, die erst mit wenig Wasser, dam reichlicli 
mit Aceton gcwascheii wurdcn. Zur A ~ d y s e  haben wiT bei 110°/5 Torr getrocknet. 

C28H3301,$I (660.8) Bcr. OCH, 4.7 Gcf. OCH, 4.6. 
Anelgsc cincs aus Bliitenbliittern von Piionien in genau gleicher Weise dargestellten 

Vergleichspriiparats (Ausb. 0.60 g Paoninchlorid a.us 250 g getrockiietcn Bliitcnblattcrn) : 
C,H,,O,,Cl (660.8) Ber. OCH, 4.7 Bef. OCFJT, 4.7. 

P a p i e r c h r o m a  tographie :  Als Losungsmittel diente ein Gemisch yon Norpholin + 
Hutanol+Wasser(l: 2 : 1 Vol.) auf FiltricrpapierNr. 819 von M a c h e r e y ,  N a g e l  8~ C o .  
Dieses Verfahreil gcslattet e ~ ,  ldeitie Mengen von Cyanin u1h.d von Flnvonolen in Paailin- 
Praparaten nachzuweisen. Das Priiparat aus Chlamydomonm erwies sich dabei als ein- 
heitlich. Die Anthocyan-Plecken sind zunachst sohwachblau; beim Troclrnen der Papier- 
streifeh an der Luft verschwindcn sic ~ o l l i g  ; beim , ,R&uchern" der hlftgetroclmeteb Yapiere 
iiber konz. Salzsiiure werden die Flecken leuchtcnd violettstichig rot. Pgoninchlor id  
gibt scharfe r w d e  E'lecken, Cyaninchlor  id wandert langsamer und gibt langgezogene 
Flecken. Gefunden wurde fur 

Piioninchlorid atus Chlamydomonas . . . . . . 
Paoninchlorid aus Piionienbliiteri . . . . . . . 
Cyaninchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Nachweis  nfid Best iminui ig  d e r  Zucker -Res te :  5.22 mg Paoninchlor id  aus 
Chlamydomonas wur.den nach R.  W i l l s t a t t e r  und Th. J. Nolanl) 3 Min. rnit 1.5 ccm 
20-proz. Salnsiiure gelrocht. Nach dcm Erkdten wurde das ausgefallehe P a o n i d i n -  
ch lor id  2 n d  mit je 2 ccm 20-proz. Salzsaure gewascheil und die Zucker-Ldsung mit 
Wasser auf 10 ccm gebracht. Zum Vergleich wurtlen 5.18 mg PLoniDchlorid aus Paonien- 
bliiteh gchau so hydrolysiert. 

8, Zur Vorbehancllung wird das Aluminiumoxyd rnit etwa 2-3 Tln. Wasser aufge- 
schlammt und rnit soviel Essigsiiure versetzt, daB Kongopapier deutlich gebliiut wird. 
Hierauf wischt man mit reichlicli Wasser ubter Dckautieren so oft (20-40mal), his die 
iiberstehendc Fliissigkeit iiur noch schwa& milchig und gegeii TAaclrmus hahezu neutral ish. 
Zur Erzielmg einer guten Filtrationsgeschwindigkeit ist es wescntlich, daR die feinkijrnigen 
Ailteile des Muminiumoxyds mdglichst weitgchend entfernt werden. Man lasse daher bci 
jeder Waschung zwischeri Anriihren uild Dekantierefi hicht Linger als 2-3 Min. stehen. 

RF = 0.71 
RP = 0.71 
RF = 0.36. 
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R etlu lrt i o  n B ve rm o g e n n a c h Hag ed or  n - J e n se 9, a 11 sg edr u c k t 
i n  mg Glucose. 

1 ber. 

-~ ~~~ ~ ___-- ~~ 

Piionin aus Paonin aus 
Chlamydomonas Paonienbluten Hydro1 ysat 

I 0.21 I 0.48 
0.25 
0.48 

1 ccm 0.26 
2 ccm 1 0.48 

D& der reduzierende Zucker des Hydrolysats nur Glucose ist, zeigte sich be1 der 
Papierchromatographie nach E. Chargaff. Es wurde n.ur 1 Fleck gefundeh. 

Zucker am Clilamydomonas-Paonin . . . . . .  RF = 0.36 
Zucker aus Piionien-Paonin . . . . . . . . . . . . .  RF = 0.36 
Glucose ................................ RF = 0.36. 

87. Giinther Drefahl uiid Friedrich-Wilhelm Matschke*): &r 
die IWonochloralglucosen und deren Uronsauren. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversiUt Rostock.] 

(Eingegangen am 20. Jmi 1949.) 

Die Einwirkung von Distickstufftetroxyd auf die ~ ~ o h o c h ~ o w ~ -  
Verbindungen der d-Glucose fuhrt zur BdduBg der -pLactonc ihrer 
Urohsaurefi. Hierdurch, sowie auf Grund einer weiteren Struktur- 
untersuchung, erweisen sich die Monochloraloscn als ,,anomere“ 
Kohlenhydrate. 

Die Kondensation von d-Glucose mit Chloral fuhrt zu zwei Xonochloral- 
Derivaten, die sich hinsichtlich ihrer chemischen und pharrnakologischen Eigen- 
scha€ten weitgehend unterscheiden. Die Verbindungen wurden von M. H e n  - 
riot*) ah a-Chloralose und ’P-Chloralose bzw. Perachloralose bezeichnex. Fur 
die StrulrturdieserVerbindungen wurde durch A. Whi te  iind R.M.Hixon2)so- 
wie W. E’reudenberg und A. Vajda3) die b’ormcl einer 1.2-Trichloriithy- 
liden-d-glucoftlranose festgeleg t, und die beiden Kohlenhydrate als u- und 
p-Derivate tlnterschieden. Ein Strukturbeweis wurde in dlcn FSillen jedoch 
nur fur die p-Verbindung gefuhrt. Die Annahme einer 1.2-Trichloriithyliden- 
Bindung bei beiden, nur durch a- und p-Stellung unteischiedenen Kohlen- 
hydraten bedingt jedoch die Notwendigkeit, bei de.t einen Verbindung die Bil- 
dung eines Acetalringes iiber zwei benach’barten, trans-stiindigen Oxygruppen 
eines Tetrahydrofuranringes anzunehmen. Diese ungewohnte Strukturanord- 
nung lielje sich durch AnnsGhme einer 1.3-Bindung uingehen, da diese cis- 
standige Oxygruppen umfassen wurde. 

Eine Kliirung dieser Frage wurde nun von tmd bei der Synthcse der Uron- 
satwen beidcr Derivate erreicht. Friihere Oxydationsversuche hatten stels 
unter Bbbau der Kohlenstofffkette zu Pentose-Derivaten, den sog. Xylochlornl- 

l) Bull. SOC. chim. France f3] 9, 937 *) F.-W. Miltsehke, Disscrtat. Rostock 1949. 

3, Journ. Amer. chem. SOC. 59, 1955 [1937]. 
[1893]; 11, 37 [1894]. 2, Journ. h e r .  chem. SOC. 55, 2438 [1933]. 




