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Analyse des verwendeten Violaxanthins:

CyoH;560, Ber. C 79,95 H 9,389
Gef. ,, 79,86 ,, 9,36%

Analyse des Perhydro-violaxanthins!):

CwHOp  Ber. C 77,3¢  H 12,347,
Gef. ,, 77,42 ,, 12,107

Wir glauben daher, dass fiir Violaxanthin 10 Doppelbindungen
wahrscheinlicher sind als 11. Die Lage der Absorptionsbanden
(in Schwefelkohlenstoff: 500, 469, 440 myu) steht dieser Auffassung
nicht entgegen. Ein Carotinoid der C,,-Reihe muss bei 10 konju-
gierten Doppelbindungen aller Voraussicht nach die angegebenen
Absorptionsmaxima besitzen. Wiren 11 Doppelbindungen vor-
handen, so konnte das Spektrum nur in dem Fall, dass 2 Athylen-
liicken ausserhalb der Konjugation stinden, so kurzwellig wie jenes
des Violaxanthins sein.

117 in Konjugation (z. B. Zeaxanthin), langwelligste Bande in Schwefelkohlen-
stoff: 519 mpu; 10{~ konjugiert, 1|~ isoliert (z. B. Xanthophyll), langwelligste Bande
in Schwefelkohlenstoff: 508 m u.

Die Hydrierungszahl des Taraxanthins, dessen Absorptions-
banden mit denjenigen des Violaxanthins iibereinstimmen, sollte

ebenfalls iiberprift werden.
Ziurich, Chemisches Institut der Universitit.

124. Zerlegung natiirlicher Anthocyangemische durch chromato-
graphische Adsorptionsanalyse II. Uber ,,Althaein‘
von P, Karrer und H. M. Weber,
(25. VIII. 36.)

Der Farbstoff der schwarzen Malve, , Althaein‘, wurde wvon
Willstatter und Martin?) erstmals isoliert und fiir ein Monoglucosid
eines Delphinidin-monomethylithers gehalten. P. Karrer und
R. Widmer®) haben spiter gezeigt, dass die Ubereinstimmung der
Analysenwerte des Althaeins mit denjenigen eines Delphinidin-
monomethylither-monoglucesids zufallig waren, indem sich nach
alkalischer Hydrolyse des Pigments Syringasiure gewinnen liess,
also Delphinidin-dimethyliather im Farbstoff enthalten sein musste.
Karrer und Widmer betrachteten daher Althaein als ein Gemisch
von Monoglucosiden des Syringidins und Delphinidins, eventuell
mit solchen eines Delphinidin-monomethylithers?). Eine Trennung
dieser Bestandteile war mit den damals ablichen Methoden (frak-
tionierte Krystallisation etc.) nicht zu erzielen.

1) Vet auch B. 64, 332 (1931). Die dort mitgeteilten Analysen des Perhydro-
violaxanthins passen ebenfalls besser auf CH,s0, als auf C,;H. 0,.
2) A. 408, 110 (1915). 3) Helv. 10, 5 (1927).
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Nach der erfolgreichen Zerlegung des Roh-Paeonins in Paeonin
und Cyanin durch P. Karrer und F. M. Strong) mittels der Chromato-
graphie haben wir auch die Trennung der Bestandteile des ,,Al-
thaeins‘ durch chromatographische Adsorptionsanalyse auszufiihren
versucht. Tine Schwierigkeit bildete hier zunichst die Wahl des
richtigen Adsorptionsmittels. Aluminiumoxyd, welches sich bei der
Trennung des Roh-Paeonins bewihrt hatte, konnte heim Althaein
nicht gebraucht werden, da es die Pigmente zu stark adsorbierte.
Versuche mit Calciumhydroxyd, Calciumcarbonat, Fullererde und
Schwerspat als Adsorptionsmassen verliefen aus wechselnden
Griinden ebenfalls unbefriedigend. Schliesslich wurde im wasser-
haltigen Gips ein geeignetes Adsorbens aufgefunden. XNicht jeder
Gips ist jedoch bhrauchbar; bei zu grober Kérnung erwies sich das
Adsorptionsvermogen zu gering. Die Gipskorner sollen keinen
grosseren Durchmesser als 0,0103 bis 0,0105 mm besitzen.

Die Herstellung des Pigments der schwarzen Malve geschah in
iiblicher Weise?)?). 2 g des Rohprodukts (Chlorids) wurden in Wasser
gelost und die Fliissigkeit durch eine ca. 80 em lange, mit Gips
gefiillte Rohre gesaugt. Hierbei teilte sich das Pigment sofort in
zwei Hauptfraktionen. Die eine (Fraktion §) haftete im oberen
Teil der Adsorptionssdule, die andere (Fraktion F) wurde durch
das Adsorbens hindurchgespiilt und fand sich im Filtrat.

Fraktion S konnte mit sehr verdiinnter Salzsiure durch Er-
wirmen abgelost werden. Nach dem Abstumpfen der iitberschiissigen
Saure und Konzentration der Lésung im Vakuum wurde von letzterer
nochmals ein Chromatogramm an Gips erstellt. Jetzt erfolgte eine
Aufteilung in zwei, in der Farbe deutlich unterschiedene Zonen,
die im obersten Teil der Rohre lagen und unmittelbar aufeinander
folgten (Fraktion S; (oben) und S;; (unten)). Im Filtrat wurde
kein Pigment gefunden.

Nach der Elution der Fraktionen S; und S;; mit verdiinnter
Salzsdure wurden diese Losungen sowie Fraktion ¥ im Vakuum
bei 30° stark konzentriert und hierauf aus allen 3 Fraktionen mit
wiisseriger Pikrinsfiurelosung die Pikrate gefallt.

Die Pikrate krystallisierten wir aus kochendem Wasser um;
nach mehrmaligen Krystallisationen bildete das Pikrat der Fraktion F
schone Nadeln. Aus den Pikraten wurden durch Lésen in methyl-
alkoholischer Salzsiure (2% HC1) und Fallen mit Ather die Hydro-
chloride erhalten.

Das TFarbstoffchlorid aus Fraktion F ist das Monoglucosid
eines Delphinidin-dimethylithers. Nach der Amalyse enthilt die

Verbindung 1 Mol H,0.
CpH,y50,,C1-H,0  Ber. C 50,48 H 4,98 OCH, 11,34%
(546,7) Gef. ,, 50,62 ,, 5,32 ., 11,499

1) Helv. 19, 25 (1936). 2) A. 408, 110 (1915). 3) Helv. 10, 5 (1927).
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Die Verbindung 16st sich in Wasser mit violettstichig roter
Farbe; auf Zusatz von Eisen(III)chlorid tritt keine Ver-
farbung ein. Bei der Verteilung zwischen verdiinnter Salzsiure
und Amylalkohol!) wurden folgende Verteilungszahlen bestimmt:

1. Ausschiittelung 8,6 2. Ausschiittelung 6,1.

Diese Verteilungszalilen stimmen mit jenen von Anthocyanidin-
monoglucosiden iiberein.

Ein Vergleich der Farbnuancen unseres Farbstoffs mit jenen
des Oenins in Pufferlésungen (py 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) ergab fir
heide Pigmente villige Ubereinstimmung. Somit liegt im Antho-
eyan der Fraktion F wahrscheinlich Oenin vor.

Aus der Fraktion S;; des Chromatogramms wurde ein Farh-
stoffchlorid mit 6,289, OCH, erhalten. Fiir ein Delphinidin- mono-
methylidther-monoglucosid berechnen sich 6,02°%, OCH,. Wiisserige
und alkoholische ILidsungen der Substanz zeigen auf Zusatz von
Eisen(III)chlorid Farbumschlag nach violettblau. Die Substanz
enthélt daher 2 freie, ortho-stindige, phenolische Hydroxyle.
Verteilungszahl zwischen verdiinnter Salzsdure und Amylalkohol 4,9
(erste Ausschiittelung), 4,15 (zweite Ausschiittelung). — Der Farb-
stoff scheint demnach ein Monoglucosid des Delphinidin-3’-methyl-
dthers zu sein; moéglicherweise ist er noch nicht ganz rein?).

Fraktion 8; (oberste Chromatogrammzone) ergab ein Farbstoff-
chlorid mit 5,4% OCH,. Verteilungszahl zwischen verdiinnter Salz-
siure und Amylalkohol 7,44 (erste Ausschiittelung), 5,9 (zweite
Ausschiittelung). Wahrscheinlich besteht dieses Priparat aus dem
gleichen Delphinidin-3’-methylather-monoglucosid wie Fraktion S,
jedoch vermegt mit etwas methoxylfreiem Delphinidin-glucosid.

Die frither von dem einen von uns mit R. Widmer ausgesprochene
Auffassung, dass der Farbstoff der schwarzen Malve ein Gemisch
von Monoglucosiden des Delphinidin-3’,5'-dimethylithers (Syrin-
gidin), Delphinidin-3’-monomethylithers und Delphinidins ist, wird
somit durch die vorliegende Untersuchung bestéitigt. Das Delphinidin-
3’,5'-dimethylather-glucosid ist wahrscheinlich mit Oenin identisch.

Die Brauchbarkeit der chromatographischen Adsorptionsanalyse
zur Trennung von Naturstoffen und ihre Uberlegenheit iiber andere
Reinigungsverfahren wird durch die Zerlegung des ,,Althaein‘‘-
Gemisches erneut nachdriicklich bewiesen.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

1) Vgl. Willstitter und Zollinger, A. 412, 206 (1916).

) Bei einem spiter ausgefithrten, neuen Versuch erhielten wir aus derselben
Chromatogramm-Zone ein Pigment, dessen Methoxylgehalt ca. 1%, tiefer lag. Es muss
also noch eine gewisse Menge Delphinidin-glucosid enthalten haben.





