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n u r  Pek t inase ,  dagegen ke ine  P e k t a s e  e n t h a l t ,  so k a n n  
dies  i n  e infacher  Weise du rch  Anzucht  i n  e iner  p e k t i n -  
f re ien  Niihrlosung geschehen. 

Die spezifische P e k t i n a  s e ,  welche die Pektatketten aufspaltet 
und nach -4rt einer Siiurehydrolyse in Galakturonsiiure, Galaktose, 
Arabinose usw. zerlegt, ist dagegen bei Aspergi l lus  n iger ,  wie bei 
B o t r y t i s  c inerea ,  ein k o n s t i t u t i v e s  E n z y m ,  das sowohl in 
Gegenaart als in Abwesenheit von Pektin in ungefahr demselben 
Ausniass gebildet wird. 

Die vorliegende Mitteilung entstammt einem Zyklue, der von der Kommission zur 
Forderung wissenschaftlicher Forschung des Eidg. Militardepartementes unterstiitzt wurde. 

Zus  ammenf a s  sung. 
Die unspezifische Pektase wird von Aspergi l lus  niger  v. Tiegh. 

merkwurdigerweise als ausgesprochen a d a p  t i ves  E n z y m  gebildet, 
namlich nur in Gegenwart von Pektin; eine pektinfreie Glucose- 
Nahrlosung enthalt deshalb, was f iir industrielle Zwecke von Be- 
deutung sein mag, keine Pektase. Die spezifische Pektinase ist da- 
gegen bei Aspergi l lus  niger  ein konstitutives Enzym, das in 
Gegenwnrt oder in Abwesenheit von Pektin ungefiihr im selben Aus- 
mass gebildet wird. 

Institut fur spezielle Botanik 
der Eidg. Techn. Hochschule in Zurich. 

196. Uber das Vorkommen von Chrysen in Erde 
von W. Kern. 
(11. VII. 47.) 

Bei der Extraktion von iickererden mit organischen Losungs- 
mitteln stiess ich auf Estrakte, die intensiv fluoreszierende Substanzen 
enthielten. 

Bur Ermittlung des relativen Gehaltes verschiedener Erden an 
fluoreszierenden Stoffen wurde zunachst ein Analysenvcrfahren suf 
chromatographischer Grundlage ausgearbeitet. Nachdem mittels 
dieser Methode die an Fluoreszenzstoffen reichste Erde (eine dunkle 
Gartenerde) aus einer reichhaltigen Probensammlung ermittelt war, 
konnte zur Isolierung der diese Fluoreszenz verursachenden Stoffe 
geschritten werden. Diese erfolgte durch Extraktion der Erde mit 
Benzol und anschliessende chromatographische Trennung des Ex- 
traktes. Aus den Eluaten konnten diejenigen Substanzen in krystalli- 
sierter Form gewonnen werden, die die Fluoreszenzerscheinungen der 
Xxtrakte hervorrufen. 



1 S!)6 HELVETICA CHI31 1C.L ACTA. 

Ilas entwickelte Chromatogramni eines Erdextraktes an Alumi- 
riiurrioxyd zeigt im ultravioletten Licht folgendes Biltl : Die untere 
Saulenhalfte fluoresziert prachtig blau ; daruber liegt eine breite Zone 
von gelber Eigenfarbe. Bu oberst haften dunkel gefarbte, nicht 
fluoreszierende S toff e. 

Die a,us dem blau fluoreszierenden Teil des Chromatogramnies 
ifiolierten Krystalle wurden als Chrysen (Fig. 1) identifiziert. Bus 
clariiber liegenden Zonen koiinten zwei krystallisierende Substanzen 
von gelber Parbe gewonnen werden, wovon der eine in festem Zustand 
vor der Ultraviolettlanipe intcnsiv gelb, der andere gelbgrun fluores- 
ziert. Ferner wurde aus deni oberen Teil der Saule ein dunkolroter. 
krystallisierter Stoff in geringen Mengen isoliert. Alle diese Sub- 
stamen fluoreszieren, in Benzol gelost, vor der Quarzlampe stark blau. 
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Es stellte sich nun die Frage, ob diese fluoreszicrenrben Stoffe 
beim naturlichen Zerfall oder bei der kunstlicheii Zersetzung orgsni- 
sierten Materials entstehen. In Torfen konnten sie niclit nachgewieseri 
werden. Benzolextrakte aus Steinkohlen dagegen weisen die gleichen 
C'hromatogrammbilder und Fluoreszenzen auf wie Extrakte aus 
I4rden. Dasselbe gilt von Teeren, insbesondere voii Holztcer, der vie1 
reichcr an fluoreszierenden Substanzen ist als Ackererden. Er wirde 
tleshalb zur Isolierung der fraglichcn Stoffe herangezogen. Der 
Arbeitsgang verlief wie beim Versuch mit Ackererden, und die 
('hromatogrammbilder konnten von dencn dcr Erdextrakte kaum 
nnterschiedcn wcrden. 

/og E /:, 
250 300 351) 400 450 

4.0 I I I I 1 1  I I  , 1 1 1  14.0 

C- -- - - gelb fluoreszierende Substanz aus Erde (in Alkohol) 

- - - - - - - grun fluoreszierende Sabstanz aus Erde (in dther) 
_. 
____ Chrysen aus Erde (in Alkohol) 

- gelb fluoreszierende Substanz aus Holzteer (in Alkohol) 

grun fluoreszierende Substanz aus Holzteer (in dther) 

Von den isolierten Substanzen war jedoch nur eine mit denen 
aus Erde gewonnenen identiseh: das Chrysen. Die beideri gelben Stoffe 
hind denjenigen aus Erde nur sehr ahnlich. Sie haben auch anderc 
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Eigenschaften als die bis jetzt bekannten, BUS Holzteer imlierten und 
beschriebenen Stoffe. Auf Grund der typischen Ultraviolettabsorp- 
tionsspektren (Fig. 2)  diirfte angenornnieri werden, dass es Rich urn 
kondensierte Kohlenwasserstoffe handelt '1. 

E xp er i men t e 11 er T e i 1. 
Analysenmethode  zur F e s t s t e l l u n g  derFluoresze i izs ta rke  von  E r d e x  t r a k t e n .  

10 g der boi Zimmertemperatur getrockneten, gesiebten und gepulvcrten Erde 
werden zur Auflockernng mit ca. 10 g Quarzsand gemischt im Xoxhlet ca. 3 0  &!inuten mit 
reinem Benzol extrahiert und die benzolische Losung auf ein Volurneii von 10 em3 ge- 
bracht. Zur Chromatographie verwendet man ein Rohv voii l em lichter Weitr, das mit 
schwach aktiviertem Alumiiiiumoxyd (purum) 8 cm hoch gefiillt, wird. Man tragt 2 em3 
des Benzolextraktes auf und eluiert so lange mit Benzol, his dicsss f luorcszenzfrei durch- 
lauft. Dabei bleibt der grosste Teil der storenden, diinlrel gefiirhten Begieitstoffe am 
Oxyd zuriick. Das Eluat wird auf 10 em3 gebracht urid vor dcr Qnarzla~nipe niit eineni 
Benzoleluat verglichen, das aus einer ,,Standarderde" ir! gleicher JVeise grironnen worden 
war. 

I s o l i e r u n g  von Chrysen  u n d  a n d e r e n  f1uores:iierenden Stoffcri a us Erde. 
3,5 kg trockene Gartenerde wurden mit Benzol ink Xoxhlet ausgezogen und der 

Extrakt auf ca. 100 cm3 eingedampft. Zur Abtrennnng der dunklen Begleitstoffe wurde 
die Extraktionslosung auf eine 20 cin hohe und 5 cm ciicke Schicht von akt,iviertem 
Aluminiumoxyd aufgetragen und mit 1 Liter Benzol durchgew:zsrhen. Ilcr .Kiickstand 
des Eluates wog riach dern Abdestillieren des Benzols 11 g. E r  wiirde in wenig Benzol 
gelost und erneut an einer 70 cm hohen und 6,5 cm dickan S i d e  von aktiviwtem Alu- 
miniumoxyd chromatographiert. Die untersten beiden intensiv blau bzw. gelb fluores- 
zierenden Zonen wiirden rnit Petrolsther (30-70O) eluiert, und die am Oxyd znriick- 
gebliebenen Verunreinigungen veru orfen. Nach dem ICirrda,mpfrm dcs Eluates blieberi 
6 g eiiics rotlichen Riiclrstandes von wachsartiger KOI taiiz ziiriic.li-. Dieser wurde in 
moglichst wenig Benzol gelost, mit Yetrolather verdii i i n 0  und zur Aufteilung an einer 
gleich grossen Saule wic die vorhergehende nochmals riiri,matogr.aphiert. Eluiert wurde 
mit einein Gemisch von Benzol-Petrolather, wobei der Konzolgehalt nach iind n;ich crhoht 
wurdc, bis schliesslich die letzte gelblichgriin fluoresz iermde Zone mit rrinvm Benzol 
abgelost werden konnte. Die Eluate wnrden portionenwcisi: zu 250-500 cni3 aiifgefangen 
und im Vakuum einzeln eingedampft, cler Riickstand in wenig Petrolatiirr (d0-100"), 
wenn notig niit Benzolzusatz, heiss gclost und zur Krystallis:it,ion in den E:jss~~lirank ge- 
stellt. Die Krystallc wurden abgenutscht und durch nichrmaliges fraktioiiierttbs Umkry- 
staliieicren aus Pet,rolather-Benzol gereinigt. Eine Reiii iqi:ng duri.h Chrouratogra,phieren 
ist nicht zu empfehlen, da sie zu grosscn Verlusten f i i l i i G .  Aim der a111 1elc:itcsten eluier- 
baren blau fluoreszierenden Zone konnten 55 mg ciner fii,rbloson Sub. 
isoliert werden, deren Absorptionsspektrum mit demjcnigcri des Chrysrns idriiti:;cli ist und 
deren Mischschmelzpunkt mit reinem Clirysen keine ICmiedrig~mg crg:rb. -4us einer 
da,ruber liegenden weisslich-blau fluoreszierenden Zone \*.iirdcn 75 ing gclb 
Krystalle (Smp. 171") von gelber Eigcnfarbe arhalten. -4ns eincr yclb 
konnten 10 mg griin fluoreszierende Krystalle (Smp. 296") von gelbcr Eigen 
werden. Suf  Grund der Elementaranalyse diirfte es sich kwi beidcri gelben 
Kohlenx-asserstoffe handeln, die von eincr sauerstofi'h;L!tigen \'truIli.eir:igiing nicht 
restlos befreit werden konnten. 
Gelb  f luoresz ic rcnde  K r y s t a l l e  : 

Smp. l 7 l 0  C 92,67 H 5,%5' 
Mol.-Gew. (Campher) 283. 

1) Vgl. Czar, E~ich,  Aromatische I~oh!enu,asserstotlc. Berlin 1941 . 
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@ r u n  f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 
Smp. 296O C 90,74 H 6,22 % 
Mo1.-Gew. (Lactam von cis-Hexahydro-benzoesaure) 390. 

Ausser den 3 erwahnten Substanzen wurde noch in sehr kleiner Menge ein rot 
krystallisierender Stoff vom Smp. 262O isoliert. 

I s o l i e r u n g  v o n  Chrysen  u n d  a n d e r e n  f luoresz ie renden  S t o f f e n  a u s  Holzteer .  
Durch Ausdestillieren der bis zu 340° siedenden Anteile wurden aus 100 g Holzteer 

als Riickstand 38 g Pech erhalten, das pulverisiert und mit Benzol im Soxhlet extrahiert 
wurde. Der erhaltene Extrakt wurde den gleichen Prozeduren unterworfen wie sic zum 
Aufarbeiten des Erdextraktes angewandt worden waren und ergab eine Ausbeute von 
250 mg Chrysen, 550 mg eines gelb fluoreszierenden Stoffes (Smp. 210°) und 20 mg einer 
griin fluoreszierenden Substanz (Smp. 315O). Die beiden gelb gefarbten Stoffe sind mit 
den aus Erde isolierten gelben Substanzen nicht identisch, da sie andere Schmelzpunkte 
und Ultraviolettabsorptionsspektren besitzen (Fig. 2). Auch aus Teer konnte in kleinen 
Mengen ein rot krystallisierender Stoff (Smp. 2130) isoliert werden, der moglicherweise 
rnit dem aus Erde isolierten roten Stoff identisch ist. 
Gelb f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 

G r u n  f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 
Smp. 210” Mo1.-Gew. (Campher) 230. 

Smp. 315O MoL-Gew. (Lactam von cis-Hexahydro-amino- 
benzoesaure) 417. 

Analytisches Laboratorium der 
F .  Hoffmann-La Roche & Go. A.G. Basel. 

197. Etudes SUB les matieres vegBtales volatiles L1). 
Etudes dans les series des methyl-3-linalols, des m&hyl-3-eitrals 

et des methyl-&ionones 
par Y.-R. Naves, A. V. Grampoloff et  P. Bachmann. 

(14 VII 47) 

I d a  composition C,,H2z0 de l’irone ayant BtB reconnue, on a 
suppost5 que cette cbtone, 011 tout au moins l’un des constituants de 
1’8ventuel melange connu sous ce nom, est une methyl-6-ionone2) (IX). 
Cette hypothbse expliquait la deshydratation d’irone en irbne (ou 
tBtram6thyl-1, 1, 2,6-tBtraline3) (XI) sans faire appel S un rnecanisrne 
de transposition. IKilby et Kipping*) ; Ruuxickn et Xchina5) ont entre- 
pris la spthBse do m6thyl-6-ionones; seuls ces derniers ont atteint 
leur objectif, mais le produit obtenu diffdrait de I’irone par ses carac- 
tbres olfactifs ou physiques et par le p. do f .  de la pht5nyl-4-semi- 

l j  XLIXAme Communication: Helv. 30, 1219 (1947). 
2 j  Ruzicka, Seidel, Schinz, Helv. IS,  1147 (1933). 
3, ibid.; Ruzicka, Schinz, Helv. 23, 959 (1940); Ruzicka, 8eeidel, Firmenich, Helv. 24, 

4 j  SOC. 1939,435. 
1434 (1941). 

5j Helv. 23, 959 (1940). 




