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Aus dem II. Chemischen Universit~tts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1930) 

�9 Die als Anthochlor  bezeichneten, gelben Bltitenfarbstoffe, 
die im Zellsaft gel6st vorkommen,,  haben yon botanischer  Seite 
eine rege Bearbei tung gefunden. G. KLEIN bringt  in seiner Arbei t  
,S tud ium tiber das Anthochlor"  1 bei 43 Ar ten  den Nachweis ffir 
Anthochlor.  Im Gegensatz dazu sind die chemischen Versuche, 
die dem Konst i tu t ionsproblem dieser Verbindungen n/~her t r a t en ,  
sehr sp/irlich. Im Falle des Dahlien-Anthochlors konnten  SeH~ID 
und WASCHKAU 2 den Nachweis erbringen, da[~ dort  ein Gemisch 
zweier Farbstoffe vorliegt,  yon denen der eine mit Sicherheit  als 
Apigenin e rkannt  wurde. Uber den Beglei ter  soll demnachst  be- 
r ichtet  werden.  Einen aus Ant i r rh inum majus isolierten Farbstoff  
untersuchte  WHELDALE s und erkannte  diesen ebenfalls als Api- 
genin. G. KLEIN (Literatur  siehe oben) teilt Versuche tiber ,,Mikro- 
ehemische Kris ta l l isat ion" und fiber das Verhal ten des Farb-  
stoffes bei Anwendung mikrochemischer  Methoden mit. L i t e ra tu r  
fiber weitere Arbeiten,  die aber vor  allem vom botanischen Ge- 
s ichtspunkte aus unternommen wurden (siehe unten  4). 

Aueh fiber den Linarienfarbstoff  ist bisher nur  bekannt ,  dal~ 
es mSglich war,  ihn auf mikrochemischem Wege zur Kristall i-  
sation zu bringen. Bevor  wir das Studium dieses K~rpers  be- 
ginnen konnten,  mui~te zun~chst die Methodik ausgearbei te t  
werden,  ihn makrochemisch zu isolieren und zur Kristal l isat ion 
zu bringen, da die mikroehemischen Methoden nicht  ohne 

Monatsh. Chem. 41~ H. 7 und 8, 1920, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 129, H. 7 und 8, 1920. 

Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 83. 

3 Biochem. Ztschr. (7) 87, S. 141. 
4 Siehe Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(II b) 137, 1928, S. 83, und die Arbeit yon G. KLEIN. 



42"2 L. Schmid und W. Rumpel 

weiteres auf die Isolierung im grolten Ma~stabe zu fibertragen 
waren. Das in Arbeit genommene Blfitenmaterial war teils in der 
Umgebung yon Wien, teils im oststeirischen NiederwechseIgebiet~ 
in der Umgebung yon Friedberg~ gesammelt worden. Orien- 
tierende Vorversuche zeigten uns bald, da~ der Farbstoff mit Eis- 
essig leicht in LSsung geht und daraus mit s  fi~llbar ist. 
Etwas schwerer l(islich ist der Farbstoff in mi~glig warmem AI- 
kohol. Zur Isolierung zogen wir die Extraktion mit Alkohol vor, 
weil sich zeigte~ da~ erstens die warmen alkoholisehen Extrakte 
besti~ndig sind, zweitens~ weil die rohen Alkoholausztige sym- 
pathischere Eigenschaften hatten als die ~therf~tllungen aus 
Eisessig. Der Farbstoff konnte aus dem Pflanzenmaterial durch 
koehenden Alkohol ziemlich vollst~ndig extrahiert werden. Aus 
den heii~ filtrierten Ausztigen schied sieh beim Abkiihlen ein 
gallertig aussehender KSrper ab. Nach Filtrieren davon wurde 
die Mutterlauge weiter eingeengt. Beim Abkiihlen dieser fielen 
weitere Partien des gallertigen KSrpers aus. Bei der Aufarbeitung 
der Mutterlaugen wurde nun das Hauptaugenmerk darauf gelegt, 
ob w i r e s  mit einem einheitlichen Farbstoff zu tun haben oder 
mit einem Gemenge solcher. Dai~ auf diesen Umstand besonders 
zu achten ist~ wurde bereits mehrfaeh bei Blfitenfarbstoffen fest- 
gestellt 5. Dal~ unser Farbstoff yon dieser Erscheinung keine Aus- 
nahme machte~ konnte man a uf folgendem Weg zeigen: Der er- 
w~hnte~ gallertige KSrper gab im reinen Zustande mit Alkalien 
intensive Gelbfi~rbung~ ebenso die aus den Mutterlaugen gewon- 
nenen Anteile desselben. Die letzten Mutterlaugen gaben in alka- 
lischer LSsung eine Rotf~trbung~ die eben auf das Vorliegen eines 
zweiten Farbstoffes hindeuteten. Es wurde daher bei der Isolierung 
des zuerst ausfallenden Farbstoffes auf eine vollst~tndige Aufar- 
beitung der Mutterlaugen verzichtet. Jedoeh soll fiber den zweiten 
Farbstoff in einer weiteren Arbeit noch beriehtet werden. 

Der zuerst ausfallende Farbstoff ist im Rohzustande braun 
gef~rbt. Dureh lange fortgesetzte Alkoholbehandlung gelang es 
schliel~lich~ ihn als schwach gelb gefi~rbtes~ vollst~tndig homo- 
genes Produkt yore Zersetzungspunkt 2300 zu erhalten. Zersetzungs- 
punktsbestimmungen an versehiedenen Alkoholfraktionen zeigten 
immer gleiches Yerhalten. Das isolierte Produkt ist 15slieh in 
Wasser~ Alkohol~ Methylalkohol~ Essigester und f~tllt aus ersteren 
drei LSsungsmitteln in der K~lte gallertartig aus, zeigt hingegen 

WILLSTs Ann. 412, S. 136 und 231. 
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aus Essigester seidengl~tnzende Nadeln. In Alkohol gelOst, mit 
Bleiessig versetzt, g ib t  es eine Bleiverbindung. Seine Eisen- 
ehloridreaktion in w~tsseriger L(isung ist schmutziggrtin. Alkalien 
erzeugen je nach der Konzentration Gelb- bis Orangegelbfitrbung, 
die beim Ans~tuern der LSsung wieder versehwindet. Durch 
(ifteres UmlSsen aus Alkohol konnte der Schmelzpunkt um 100 
erhiiht werden, so daI~ dieser bei reinstem Material mit 2400 
unter Zersetzung anzugeben ist. Nach sehr langsamem Erhitzen 
ist der Zersetzungspunkt etwas tiefer. Die Analyse ergab einen 
stickstoff-, halogen- und schwefelfreien KSrper, dessen LSslich- 
keit in ;4tzalkalien auf Vorhandensein yon Hydroxylgruppen 
hinwies, was sich ja auch sp~tter durch die leichte Azetylierbar- 
keit erh~trten liel~. Die Verbrennung ergab 54.62 % C und 5.86 % H. 

Zur Entseheidung der Frage, ob der Linarienfarbstoff ein 
Glukosid ist, wurde ein Tell davon mit 10%iger alkoholiseher 
Salzsi~ure in der W~trme behandelt, hierauf die L6sung mit Wasser 
versetzt, wobei ein zuckerfreier Bestandteil ausfiel, dessen Filtrat 
deutlich FEIILINGSCg~ L6sung reduzierte. Die quantitative Ver- 
folgung dieses Vorganges ftihrte zu dem Ergebnis, dab der glu- 
kosidische Farbstoff in ein Aglukon vom Sehmelzpunkt 200 o 
fibergeht, an welches ein Mol. Hexose und Bin Mol. Methylpentose 
gebunden waren. Die Menge des Zuckers wurde durch eine Ge- 
samtzuckerbestimmung nach BERTRAND ermittelt. Fiir das Vor- 
liegen einer Hexose spricht der Erhalt eines Phenylosazons vom 
Schmelzpunkt 210 ~ ferner ein quantitativ durchgefiihrter G~h- 
rungsversueh. Die Methylpentose liel~ sich qualitativ naehweisen 
dureh die Bildung eines roten Methylfurfurol-Phlorogluzids nach 
der Pentosenreaktion yon KROBER-TOLLENS. Auf eine zweite Art 
gelang der Nachweis dieser Menthylpentose nach der Resorzin- 
reaktion yon BAYER-RosESTHALER% Schliefilich konnten wir das 
Vorliegen einer Menthylpentose noch beweisen dureh die Re- 
aktion mit Pyrogallol y o n  BAYER-RosENTtIALER und mit Anilin- 
azetat. Nach Verg~irung der Hexose wurde sehlielMich noch ein 
Pentosazon dargestellt, dessen Schmelzpunkt jedoch auf die often- 
stehende Frage nach der Art  der Menthylpentose keine befriedi- 
gende Antwort gab. Aus unseren Versuchen geht jedoch mit 
Sicherheit hervor, dab die Farbkomponente des Linariafarb- 
stoffes mit je einem Mol. einer Hexose und einem Mol. Methyl- 
pentose glukosidisch verkniipft ist. Die Glukosidspaltung wurde 

6 Ber. D. ch. G. 5, S. 26; Ann. 48, S. 169. 
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mittels 10%iger alkoholischer Salzsaure un(l in einem zweiten 
Versuch mit 5%iger Schwefels~ure durchgefiihrt. Mit besserem Er- 
folg wurde mit Salzs~tura hydrolysiert, da das Aglukon bei weitem 
reiner ausfiel. Das Aglukon konnta nach mehrfachem Umf~llen aus 
Alkohol-Wasser rein dargestellt werden und war in diesem Zu- 
stande ein lichtgelbes Pulver, dessen Schmelzpunkt bei 2000 liegt. 
Es ist im Hochvakuum sublimierbar zwischen 130 und 150 ~ Das 
Sublimat bildet zitronengelbe N~tdelchen, die sehr scharf bei 200 
bis 2010 schmolzen. Der Mischschmelzpunkt des sublimierten 
KSrpers mit dem durch Alkohol-Wasser=Behandlung erhaltenen 
Aglukon lag unverlindert zwischen 200 und 201 ~ was wir als eine 
Best~ttigung daftir ansehen diirfen, dal~ das nach Wasserf~llung 
erhaltena Produkt den gleichen Reinheitsgrad besitzt wie das 
sublimierte. Es ist 16slich in Alkohol~ ~ther, Essigestar~ Eisessig, 
Alkalien. Die L(isung in Alkalien zeigt wie die des Giukosids das 
gleiche Verhalten, n~tmlieh Gelb- bis Orangegelbflirbung, je nach 
Wahl der Konzentration. Ebenso zeigen die bei der Sublimation 
erhaltenen Nadeln dieselbe Erscheinung. Aus ~ther ist das Pro- 
dukt kristallisiert zu erhalten. Zur Analyse wurde sublimiertes Ma- 
terial verwendet. Das Produkt lieferte C- -64 .88%,  H-~  4.45%, 
was einer Formal yon C1~H1,06 entsprechen wiirde. 

W~hrend das Glukosid~ in Lauge gelSst, intensive FEHLIhTG scIIF" 
Reaktion gab, zeigte das Aglukon diese Reaktion nicht mehr. 
Das Aglukon erwies sich methoxylhaltig. Die Mikromathoxyl- 
bestimmung nach PREGL-ZEISEL vom sublimierten Produkt liefarte 
18.52% OCH~. Dieser Wart zeigt wohl das Vorhandensain yon 
Methoxylgruppen an, doch stimmt er unter der Annahme der 
Formel C17H1~06 auf das Vorliegen yon zwei Methoxylgruppen 
nicht mit Exaktheit; diese Erscheinung bedingt naturgem~l~ eine 
gawisse Unsicherheit in der Aufstallung der Bruttoformel. Das 
Aglukon ist azetyliarbar. Zur Ermittlung der ~unktion der 
Sauerstoffatome wurde die Azetylierung vorgenommen. Diese 
ffihrte zu einem Produkt yore Schmalzpunkt 145--146 ~ Das 
Azetylprodukt hatte ftir uns die weitere Bedeutung, daft es naeh 
seiner Riickverseifung zum Ausgangsmaterial dieses quantitativ 
in seiner ursprtinglichen Form zuriickgebildet hatte. Darin dtirfen 
wir wohl den sicheren Beweis sahen, daI~ wir es mit einem reinen~ 
einheitlichen Farbstoff zu tun hatten. Eine weitere Bedeutung 
hatte das  Azetylprodukt noch dadurch, da~ es uns zwei azetylier- 
bare Hydroxylgruppen erkennen l~l~t unter der Voraussetzung , 
dal~ der Farbstoffkomponente die Formel C17H~OG zukommt. Das 
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A~,etylprodukt, welches durch dreistttndiges Kochen yon reinem 
Aglukon mit fiberschtissigem Essigsaureanhydrid erhalten wurde, 
fiel nach Uberftihren des Essigsaureanhydrides mit Alkohol in 
Essigester und Abdestillieren desselben nach Wasserzusatz als 
grauweil~es Produkt aus, welches durch L~isen in Alkohol und 
Fallen mit Wasser vom definitiven Schmelzpunkt 145--146 o er- 
halten wurde. Die Verbrennung lieferte 63"31% C und 4.97% H, 
die Methoxylbestimmung 14.11%. Gelbfarbung mit Lauge konnte 
nicht mehr beobachtet werden~ jedoch trat diese nach langerer 
Bcrtihrung mit Lauge wieder auf. Das Azety]produkt ist 16slich 
in Alkohol~ Essigester, Benzol und Chloroform, unl6slich in J~ther 
und Wasser. 10%ige alkoholische Salzsaure spaltete die Azetyl- 
gruppen nach dreisttindigem Kochen ab. Die Verseifung lieferte 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 200 ~ Ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Aglukon, Gelbfarbung mit Lauge, ~therl6slichkeit, Sub- 
limation im Hoehvakuum und darauffolgender Schmelzpunkt be- 
wiesen, dab wir es mit unver~tndertem Aglukon zu tun hatten. 

Um die Konstitution zu ermitteln, entsehlossen wir uns zum 
alkalischen Abbau, da uns orientierende Vorversuehe gezeigt 
haben, da~ bei der alkalischen Zersetzung eine Reihe kristallisiert 
fai~barer Produkte entstehen. Ein Abbau mit 72%iger Kalilauge 
lieferte in guter Ausbeute nach Sublimation der Spaltprodukte im 
Itochvakuum (140--160 ~ ein kristallisiertes Produkt, das nach 
dem UmlSsen aus viel heil~em Wasser den Schmelzpunkt 18,10 
aufzeigte. Die Verbrennung dieses Produktes ergab auf Anis- 
saure stimmende Werte. Es war aul~erdem methoxylhaltig. Die 
Vermutung, dal~ man  es mit Anissaure zu tun hatte, wurde noch 
durch den Mischschmelzpunkt mit analysenreiner Anissaure be- 
statigt, der keine Depression zeigte. Yon sechs im Farbstoff- 
molekfil angenommenen Sauerstoffatomen dtirften wit auf Grund 
unserer Meth0xylbestimmungen mit einiger Wahrscheinlichkeit 
zwei als veratherte Phenolsauerstoffe ansprechen. Zwei weitere 
Sauerstoffatome miissen auf Grund unseres Azetylierungsver- 
suches ebenfalls als in phenolischer Bindung angenommen werden. 
Nun ware es naheliegend, auf Grund der Analysenergebnisse ein 
Flavon yon der Formel C17H1,06 anzunehmen, in welchem zwei 
Hydroxylgruppen veritthert sind. So verlockend diese Formulie- 
rung auf den ersten Blick auch erscheinen mag, so wollen wir dies 
aber aus dem Grund nicht vorschlagen, weil bei dem alkalischen 
Abbau neben der Anissaure merkwtirdigerweise in verhaltnismal~ig 
guter Ausbeute ein Kohlenwasserst0ff zu isolieren war, der 
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natiirlich nach den bisherigen Analysenergebnissen nicht ohne 
weiteres zu erwarten ist. Da nun die Isolierung des Farbstoffes 
und der Abbau zu jener StUfe einige Zeit erfordert, so wollen wir 
unsere bisherigen Versuchsergebnisse deshalb mitteilen, um uns 
die weitere Bearbeitung dieses Problems zu sichern. 

Beschreibung der Versuche. 

I. i s o l i e r u n g  d e s A u s g a n g s m a t e r i a l s .  G l u k o s i d -  
g e w i n n u n g .  

DiG Bliiten wurden vor dem Trocknen yon Kelch und 
Stengel befreit, sodann l~tngere Zeit zum Trocknen an der Luft 
liegen gelassen. Es erwies sich als empfehlenswert, alle chloro- 
phyllhaltigen Teile noch bei den frischen Bliiten zu entfernen. In 
getrocknetem Zustande ist dies viel miihsamer. Binnen einer 
Woche war das gesamte Bliitenmaterial bei Zimmertemperatur 
getrocknet. Die Bltiten wurden zuni~chst partienweise mit Petrol- 
~tther bei Siedetemperatur kurz gewaschen, um eventuell vor- 
handene Fette zu entfernen. Das mit Petrolitther behandelte Ma- 
terial wurde wieder an der Luft yore Petrol~tther getrocknet und 
dann erst dem eigentliehen Extraktionsverfahren zugefiihrt. Das 
Bliitemnaterial wurde sechs Stunden lang im Rundkolben partien- 
weise mit Alkohol unter Rtickflul5 gekocht, der Extrakt durch 
einen Heil~wassertrichter filtriert und kalt gestellt. Auf die- 
selben Bliiten wurde jedesmal frischer Alkohol aufgegossen, aber- 
reals sechs Stunden gekoeht und wie oben verfahren. Dieser Vor= 
gang wurde viermal wiederholt; die Bliiten waren nun nahezu 
farblos. Aus den kalt gestellten Extrakten fiel ein gallertartiger 
Stoff aus, der naeh dem Filtrieren und Waschen mit wenig Alkohol 
und Ather gelbliches Aussehen hatte. Die Mutterlaugen, welche 
stark dunkelbraun angef~rbt waren, wurden bei 600 im Vakuum 
eingeengt und abermals kalt gestellt. Es konnte wieder eine ziem- 
liche Menge Material gewonnen werden, das aber viel unreiner 
war und den yon der Mutterlauge herriihrenden, braunroten Farb- 
stoff hartni~ckig festhielt. Wegen des mit der Konzentration des 
Extraktes Hand i n  Hand gehenden, absteigenden Reinheits- 
grades des jeweilig ausfallenden Produktes wurde auf eine quan- 
titative Aufarbeitung des Extraktes auf diesem Wege verzichtet. 
Theoretisch ist yon Interesse, dal~ man noch yon der Fi~higkeit 
des Glukosids, mit Bleiazetat eine Fiillung zu geben, Gebrauch 
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machen konnt% um aus den Mutterlaugen die letzten Material- 
anteile unseres Kiirpers herauszuholen, wie am Ende dieses 
Abschnittes erw~hnt werden sell. Nach dem Trocknen und Pul- 
verisieren wurde das Rohprodukt zwei Tagc lang im Soxhlct- 
schen Extraktionsapparat mit Alkohol behandelt~ wonach es 
wesentlich lichter erschien. Da die Substanz sich jedoch zu einem 
harten Klumpen zusammenballte, konnte der Alkohol schlecht ins 
Innere eindringen und so die Reinigung nicht zu einem befriedi- 
genden Resultat geffihrt werden. Daher wurde das Extraktions- 
verfahren unterbrochen, die Substanz in dem vorliegenden par- 
~iell gereinigten Zustande im Heil~wasser-Exsikkator getrocknet~ 
wieder gut pulverisiert und abermals mit Alkohol im Soxhlet be- 
handelt. Dies wurde dreimal wiederholt; die Substanz hatte 
nahezu welles Aussehen. Zersetzungspunkt bei 230 ~ 

Wit haben oben erw~hnt~ dai~ die letzten Anteile des Glu- 
kosids aus den Mutterlaugen tiber das Bleisalz herausgeholt 
werden konnten. Praktisch ist diese Gewinnungsmethode be- 
deutungslos~ da sie ein sirupartiges Glukosid liefert, auf dessen 
Isolierung man verzichten mui~te und es besser gleich zum Aglukon 
hydrolysierte. Es wurde folgendermal~en verfahren: Die stark 
konzentrierten, alkoholischen Mutterlaugen wurden erhitzt, mit 
Bariumhydroxyd alkalisch gemacht~ hierauf mit soviel Bleiessig 
.versetzt, bis nichts mehr ausfiel. Das Bleisalz war fleischrot, in 
getrocknetem Zustand dunkelrotbraun. Es wurde nach Filtra- 
tion mehrmals mit hei~em Wasser ausgewaschen, bis die Wasch- 
fltissigkeit keine FEHLINGSCHE Reaktion mehr zeigte. Das Filtrat 
war natfirlich noch immer, u. zw. infolge der alkalischen 
Reaktion~ ganz besonders dunkelrotbraun gef~trbt~ was unsere 
Vermutungen ffir das Vorliegen eines Begleitfarbstoffes, der nicht 
mit Bleiessig fi~llbar ist, best~ttigte. Das Bleisalz wurde im Heii~- 
wasser-Exsikkator getrocknet, pulverisiert~ in m(iglichst wenig 
Eisessig gel~st~ yon UngelSstem filtriert~ mit wenig 10%iger alko- 
holischer Salzs~ure versetzt. Das ausfallende Bleichlorid wurde 
filtriert~ das Filtrat mit viel tiberschfissigem ~ther (etwa 50faches 
Velum) versetzt, worauf eine sirupartige F~llung resultierte. Nach 
24 Stunden wurde die fiberstehende Flfissigkeit abgegossen und 
die J~therf~llung .mit  _~ther gewaschen. Eine Hydrolyse mit 
10%iger alkoholischer Salzs~ure bei Wasserbadtemperatur, 20 Mi- 
nuten lang, lieferte ein Aglukon, welches nach dem Reinigen die- 
selbe Beschaffenheit hatte, wie das nach der Hydrotyse des 
wei~en Glukosids erhaltene. 
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I L  A n a l y s e  u n d  E i g e n s e h a f t e n  d e s  G l u k o s i d s .  

Naeh tier in I. besehriebenen Reinigungsmethode mittela 
Soxhle t -Extrakt ion  lag ein weil~es P roduk t  Vor, das den Schmelz- 
punkt  unter  Zersetzung bei 230 o aufzeigte.  UmlSsen aus Alkohol 
erh(ihte den Zersetzungspunkt  auf 240 ~ der beim lan~samen Er- 
hitzen aber niedriger  war. Eine qual i ta t ive Prfifung auf Stick- 
stoff, Schwefel und Halogen fiel negat iv  aus. Das Glukosid is t  
ein amorphes weiges Pulver .  

LSslich in Alkohol 
, -,, Wasser 
,, ,, Essigester 

,, ,, Eisessig 
,, ,, Alkalien 

bei Siedehitze, in der Kitlte gallertartig ausfaUen4 
bei Siedehitze, in der K~tlte gallertartig ausfallend. 
bei Siedehitze, kristallisiert beim Abkiihlen in selden- 

gl~tnzenden Nadeln. 
in der K~tlte, mit ~ther daraus f~llbar. 
unter Gelbrotfltrbung, die S~uren wieder rfick- 

gltngig macht. 
konz. Schwefel- 
s~iure unter Gelbf~trbung. 

Die Liisung in Alkohol oder Alkalien zeigt FEttLISGSCHE Re- 
aktion. Die Eisenehlor idreakt ion in w~sseriger LSsung war  grtin- 
gelb. 

A n a l y s e :  

4"480 qng Substanz ergaben 8-972 m g  CO, 2"345 qng H~O. 
Ber. ftir C~gH340t~ @ 1I-I20: C 54"37, H 5"66~. 
Gel.: C 54-62, H 5"86r 

Es ist im Hochvakuum nicht sublimierbar und  gibt eiu 
weiges Bleisalz. 

III. G l u k o s i d s p a l t u n g  u n d  Z u e k e r n a c h w e i s .  

1.3550 g Glukosid wurden mit 50 c ' m  ~ 10%iger alkoholischer 
Salzs~ure zwei Stunden lang unter  Rfiekflug am Drahtnetz  ge- 
kocht.  Das Glukosid ltiste sich allm~thlich mit goldgelber Farbe  
auf. Es wurde noch heig yon  eventuel len Verunreinigungen'  
filtriert. Hierauf  wurde die L(isung bei 600 im Vakuum eingeengt,  
wobei sich ein Teil des Aglukons aussehied. Nach dem Einengen 
wurde mit heiBem Wasser  versetzt ,  wodurch das Aglukon voll- 
sti~ndig ausfiel. Es wurde einmal aus Alkohol-Wasser umgefi~llt, 
filtriert, ge t rocknet  und gewogen. Ausbeute:  0-5401g. Es sei er- 
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wahnt, dab zur Gewinnung des Aglukons die Hydrolyse mit 
10%iger alkoholischer Salzs~ture der Hydrolyse mit Schwefel- 
saure vorzuziehen ist. 

Q u a l i t a t i v e r  u n d  q u a n t i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e r  
P e n t o s e .  

Qualitativ wurde eine Pentose nachgewiesen: 

a) mittels der BAYER-ROSENTItALER scI'IEN Reaktion 7 

Das Saccharid (etwa ein halbes Gramm) wurde wie bei der 
Pentosanbestimmung (siehe sp~tter) mit Salzsi~ure destilliert; es 
wurde mit 30 c m  8 12%iger Salzs~ture destilliert und unter jedes- 
maliger Hinzugabe yon 5 c m  ~ 12 % iger Salzsi~ure neunmal 5 c m  ~ und 
das zehnte Mal 10 c m  ~ abdestilliert. Dem gesammelten Destillat 
wurde ein gleiches Volum Salzs~ture und ein wenig Resorzin zu- 
gegeben und die Fltissigkeit einige Minuten lang am siedenden 
Wasserbade erhitzt. Es entstand eine lichtrote F~rbung, welche 
auf das Vorhandensein yon Methylpentose schliei~en lieI~. 

b) Nach der BAYER-ROSENTItALER scHEN Pyrogallolreaktion. 

Das Saccharid wurde wie oben destilliert, nut wurde dem 
vereinigten Destillat Pyrogallol zugeffigt, worauf eine Violett- 
fitrbung zu beobachten war, die auch ftir das Vorhandensein yon 
Menthylpentose sprach. 

c) Das Pentosandestillat gab mit Anilinazetat eine Gelb- 
farbung 8, siehe unter quantitativen Versuch. 

d) Das mit Salzsaure tiberdestillierte Methylfurfurol gab 
mit Phlorogluzin einen ffir Methylfurfurolphlorogluzin charakte- 
ristischen, roten Niederschlag, der sich in 90%igem Alkohol bei 
60 ~ ohne einen Rtickstand~ der yon Furfurol-Phlorogluzid her- 
riihren k(innte, zu hinterlassen, liiste. W~ire noch Furfurolphloro- 
gluzid zugegen gewesen, h~tte ein schwarzgrtiner Rtickstand 
bleiben mtissen. 

e) Etwas Glukosid wurde mit 5%iger Schwefels~ture hydro- 
lysiert, die Hydrolysenflfissigkeit wie bei der Verg~rung (siehe 
dort) mit Bariumkarbonat behandelt. Die alkoholischen Extrakte 
der Bariumkarbonatmasse wurden zur Trockene verdampft, mit 
Wasser aufgenommen und mit frischer Hefe bei 380 vier Stunden 

7 Ann. Physik 48~ 1909, S. 169. 
8 SCHIFF~ 20~ S. 540; Ann. Physik 201~ S. 355. 
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lang belassen. Nach dieser Zeit mul~te ttexose vollst~ndig ver- 
goren sein, withrend die Pentose nicht angegriffen wurde. Flfissig- 
keit saint Hefe wurden zur Trockene verdampft~ der Rtickstand 
mit 96%igem Alkohol aufgenommen, ausgekocht~ erkalten ge- 
lassen und filtriert. Da nach diesem Verfahren die Hefe nicht auf 
einmal entfernt werden konnte~ wurde genannte Behandlung 
noch viermal wiederholt. Das letzte Mal wurde der Rtickstand 
mit Wasser aufgenommen und noch einmal filtriert. Hierauf 
wurde mit einem iJberschul~ an Natriumazetat versetzt und mit 
etwas Phenylhydrazinchlorhydrat eine Stunde lang am siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Wasser 
verdiinnt, worauf das Osazon ausfiel. Das abgeschiedene Osazon 
wurde nach Filtration aus verdiinntem Alkohol umgeliist, mit 
Azeton rasch gewaschen. Trotz wiederholter Reinigung behielt 
das Osazon seinen Schmelzpunkt 156 ~ der auf nichts Charakte-  
ristisches hinwies. Wir begniigten uns daher~ mit ersteren ~ier 
Reaktionen die Methylpentose zu identifizieren. Ob Rhamnose 
oder Fukose vorliegt, ist aber noch in Frage gestellt. 

Quantitativ wurde die Methylpentose nachgewiesen dutch 
die KICt~GER-TOLLENs-KROBERSCHE Phlorogluzimnethode. 1.0751 g 
Saccharid wurden mit 100cm 3 12%iger Salzs~iure in einem 
250-cm3-Verestcrungskolben (nicht in einem gewOhnlichen Rund- 
kolben)~ der mit einem kleinen Scheidetrichter, Destillierbiigel 
und Kiihler versehen war, auf dem Drahtnetz erhitzt. Durch 
den Kolben strich ein gleichm~tl~iger Luf t s t rom;  dadurch wurde 
das StolSen der Fliissigkeit vermieden. Nachdem 3 0 c m  3 ab- 
destilliert waren~ wurden 30 c m  ~ 10%ige Salzs~ture in den Kolben 
zugegeben und wiederum 30 c m  3 abdestilliert. Dies geschah so 
oft, bis im ganzen etwa 400 cm' Destillat erhalten waren. Den 
gesammelten Destillaten wurden 0.8 g Phlorogluzin, in heil~er, 
verdtinnter Salzs~ure gel~ist, zugesetzt. Die Flfissigkeit fiirbte sich 
anfangs orangegelb, nach 24 Stunden hatte sich ein rotbrauner 
Niederschlag zu Boden gesetzt, der durch einen bei 980 getrockne- 
ten Sintertiegel filtriert~ gut mit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen bei 980 im Trockenschrank nach kurzem Abkiihlen im 
Exsikkator rasch gewogen wurde, da die Substanz hygro- 
skopisch war. 

1'0436 g Subst~nz ergaben 0"1327 g Phlorogluzid, entsprechend 0"19685 g 
Rh~mnosehydrat. 
Ber. fiir C2oH34015~-H~O: 25"62%. 
Gef. i 18" 86 f/o. 
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Q u a l i t a t i v e r  u n d q u a n t i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e r  
t t e x o s e .  

Qualitativ wurde die Hexose nachgewiesen: 

a) durch die VergSrungsprobe (siehe dort), 

b) durch die charakteristische Bildung eines Osazons yore 
Schmelzpunkt 210 ~ Das Osazon wurde auf folgende Art erhalten: 
Die Pentose des Glukosids wurde bei der Pentosandestillati0n 
mit 10%iger Salzs~ture, wie oben beschrieben, quantitativ zerstSrt. 
Nach Filtration des bei dieser Hydrolyse erhaltenen Aglukons 
enthielt die Fltissigkeit nur mehr Hexose~ die sich gegen die 
Salzs~turebehandlung resistent erwiesen hatte. Die dutch Kochen 
mit Tierkohle entf~trbte Fltissigkeit wurde mit einem groften Uber- 
schug an Natriumazetat versetzt, etwas Phenylhydrazinchlorhy- 
drat zugegeben und zwei Stunden am siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Fltissigkeit mit Wasser ver- 
dtinnt, das ausgefallene Osazon filtriert und dreimal aus verdtinn- 
tern Alkohol umgelSst, wonach sein Schmelzpunkt yon 210 ~ kon- 
stant blieb. Ein Mischschmelzpunkt mit Glukosazon ergab keine 
Depression. 

Quantitativ wurde die Hexose durch Verg~trung im Lohn- 
steinschen Apparat nachgewiesen. Es wurde dabei nach folgen- 
dem Rezept verfahren: 0"5866 g Glukosid wurde w~thrend zwei 
Stunden mit 2 0 c m  3 4%iger SchwefelsSure auf dem Drahtnetz 
unter Rttckflu~ gekocht. Nach erfolgter Hydrolyse wurde das Aglu- 
kon filtriert und mit Wasser gut nachgewaschen. Das Fiitrat wurde 
mit einem geringen i3berschuB an Bariumkarbonat neutralisiert. 
Die Fliissigkeit wurde saint Bariumsalzmasse bis zur Trockene 
verdampft, die trockene Masse mehrere Male gut mit Alkohol 
ausgekocht. Die Extrakte wurden ffltriert, gut nachgewaschen, 
der Alkohol abgedampft und der sirupi~se Riickstan4 mit m6g- 
lichst wenig destilliertem Wasse~ aufgenommen. Die wlisserige 
LOsung wurde in einen 10-cm~-Mel~kolben gesptilt und mit Wasser 
bis zum Teilstrich aufgeffillt. 

G e s a m t z u c k e r b e s t i m m u n g  n a c h  BERTRAND 9, 

0"1192 g Glukosid wurden mit 5%iger Schwefelsi~ure zwei 
Stunden lang unter RfickfluI~ am Drahtnetz gekocht, das Aglukon 
nach dem Erkalten filtriert und gut nachgewaschen. Das Filtrat 

Rec. trav. chim. I., 1906, S. 1293. 
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wurde schwach alkalisch gemacht und mit je 20 c m  ~ der FEn- 
L~NQSC'E~ L6sungen versetzt. Die tiefblaue LSsung wurde bis zum 
Sieden erhitzt und drei Minuten lang im Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten wurde das Kupferoxydul durch ein Schwarzband- 
filter filtriert und gut mit heil~em Wasser ausgewaschen. Die A1- 
kalien konnten aber durch blol~es b[achwaschen nicht ganz ent- 
fernt werden; daher wurde der Niederschlag in Salzsiiure geltist, 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgef~tllt, wieder filtriert, ge- 
waschen und dann in einem vorher bis zur Gewichtskonstanz ge- 
gltihten Tiegel natt verascht, zwei Stunden gegltiht, mit einem 
Tropfen Salpeters~ture befeuchtet, abermals gegltiht und gewogem 

0.1192 m g  Substanz ergaben 0"1129 m g  Cu0. 
Bet. ftir C29H34015-bH~O 53"75%. 
Gef. : 50"34 %. 

IV. R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  A g l u k o n s ;  E i g e n -  
s c h a f t e n ,  A n a l y s e .  

Die Reinigung der zuckerfreien Farbstoffkomponente konnte 
auf vier Arten geschehen. 

1. Dttrch Aufl/~sen in Alkohol und Fiillen mit Wasser. 

Das Aglukon wird in mtiglichst wenig heii~em Alkohol ge- 
15st, vom UngelOsten heift filtriert, das Filtrat mit einem grol~en 
Uberschul~ heil~en Wassers versetzt, worauf das Produkt  in 
sehSnen heltgelben Flocken ausfiel. Nach erfolgter Filtration und 
5fterem Auswaschen mit heii~em Wasser wurde das Produkt im 
Heii~wasser-Exsikkator getrocknet. Nach dem Trocknen lag ein 
lichtgelbes Pulver vor. Nach dreimaligem Umf~tllen aus Alkohol- 
Wasser blieb der Schmelzpunkt konstant und lag zwischen 
199 und 200 ~ 

2. Durch Umkristallisieren aus :4ther. 

Das bei der Hydrolyse erhaltene, vorher getrocknete Roh- 
aglukon wurde mit viel Ather ausgekocht, worauf es zum Teil 
in L~isung ging. Nach erfolgter Filtration wurde die ziemlich gelb 
angef~rbte J~therlSsung eingeengt, worauf das Aglukon in gelben 
N~tdelchen vom scharfen Schmelzpunkt 200 o ausfiel. 
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3. tiber das Azetylprodukt. 

Diese Methode ist jedoch praktisch nicht yon Wert, da zur 
Darstellung des Azetylproduktes (siehe dort) nur ein Aglukon 
verwendet werden konnte, das einen gewissen Reinheitsgrad auf- 
wies. Durch Verseifung des Azetylproduktes (V. und VI.) konnte 
reinster Farbstoff vom Schmelzpunkt 2000 erhalten werden. 

4. Durch Sublimation im Hoehvakuum. 

Das Aglukon sublimierte im Hochvakuum zwischen 130 und 
155 ~ Das Sublimat bestand aus gelben Nadeln, welche ebenfalls 
den Schmelzpunkt 2000 aufwiesen. Ein Mischschmelzpunkt mit 
unsublimiertem Aglukon ergab keine Depression. 

Das Aglukon ist im amorphen Zustande ein hellgelbes Pul- 
ver, kristaIlisiert besteht es aus gelben N~tdelchen. Es ist li~slich 
in Alkohol, _~ther, Essigester, Eisessig mit hellgelber Farbe, in 
J~tzalkalien unter Rotorangef~rbung, kristallisierbar aus Ather.. 
Es ist sublimierbar nur im Hochvakuum zwischen 130 und 140~ 
Sublimation im gew(ihnlichen Vakuum ftihrt zu teilweiser Zer- 
setzung. Es erwies sich methoxylhaltig, was durch eine qualitativ 
und quantitativ durchgeftihrte Mikromethoxylbestimmung nach 
PREGL-ZEiSEL bewiesen wurde. 

A n a l y s e  des  s u b l i m i e r t e n  P r o d u k t e s :  

4"407 mg Substanz ergaben 10"485 mg C02, 1"920 mg H~O. 

Ber. ffir C17H140~: C 64'95, H 4"49%. 
Gel.: C 64"88, H 4"88 ~.  

4'850 mg Substanz ergaben 6"800 mg AgJ. 

Ber. fiir C1~H1~06: OCH~ 19"74%. 
Gef. : OCH 3 18"52%. 

V. A z e t y l p r o d u k t .  

Der Azetylierungsversuch konnte nur bei reinem Aglukon 
mit gutem Ergebnis durehgefiihrt werden. 

0.1420 g gereinigtes Ag!ukon wurde mit einem Ubersehu]  
an Essigsi~ureanhydrid drei Stunden unter Rtiekflul~ mit aufge- 
setztem Kalziumchloridrohr am Drahtnetz gekoeht, wobei sieh 
das Produkt nahezu auflSste. Es wurde vom Ungel(isten filtriert, 
das Essigsi~ureanhydrid hierauf m(igliehst weitgehend abdestil- 
liert und der Rest auf einem siedenden Wasserbad unter mehr- 

Monatshefte fiir Chemie~ Band 57. 28 
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maligem Zuffigen yon gleichem Volumen Alkohol so lange erhitzt 
(ohne Rtickflul~), his der Geruch nach Essigester vorwaltete. Die 
Fliissigkeit wurde mSglichst eingeengt, sodann mit einem grol~en 
Uberschul~ hei~en Wassers versetzt, worauf das Azetylprodukt 
in grauweil~en Flocken ausfiel. (Sollte es nicht sofort in ill- 
trierbarer Form ausfallen, ftihrt schwaches Ans~tuern mit Salz- 
si~ure zum Ziele. Der ausgefallene KSrper wurde nach dem Er- 
kalten filtriert, gewaschen und gut getrocknet. Ausbeute: 0.116 g. 
Das Produkt war schon nach einmaligem Umf~tllen aus Alkohol- 
Wasser reinweif~, zeigte den Schmelzpunkt 145--146 o (sehr 
scharf), der auch nach nochmaliger Reinigung konstant blieb. 
Der Azetylktirper zeig t mit Lauge keine Gelbf~trbung mehr, ist 
15slich in Alkohol, Essigester, Benzol und Chloroform, unl6slich 
in Ather und Wasser. 

Ana ly se :  

4"001 ~ng Substanz gaben 9"319 ,rag C02 ; 1"778 +ng H20. 
Gef.: C 63"52~ H 4"97%. 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g :  

4"280 mg Substanz gaben 4"570 mg AgJ. 
GeS: OCH3: 14"11~. 

VI. V e r s e i f u n g  d e s A z e t y l p r o d u k t e s .  

Eine kleine Menge des AzetylkOrpers wurde mit 10%iger 
alkoholischer Salzs~ture zwei Stunden unter Rfickflul~ am Draht- 
netz gekocht; hierauf wurde mit Wasser versetzt, wonach ein 
Produkt in gelben Flocken ausfiel, welches nach dem Uml0sen 
aus Alkohol-Wasser den Schmelzpunkt bei 2000 zeigte. Es wurde 
im Hochvakuum sublimiert unter den Bedingungen, die beim 
Aglukon angefiihrt sind, wobei  hellgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2000 erhalten wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit sub- 
limiertem Aglukon zeigte keine Depression. Auch die Gelbfi~rbung 
mit Lauge sowie andere ftir das Aglukon charakteristische Eigen- 
schaften waren wieder zu ersehen. 

VII. A l k a l i s c h e r  A b b a u .  

8 g Atzkali und 3 c m  ~ Wasser (entsprechend 72% KOH) 
befanden sich in einem Fraktionierkolben, der mit Ktihler, Thermo- 
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meter und Einleitungsrohr versehen war. Durch die Apparatur 
strich ein m~tl~iger Wasserstoffstrom. Bis alle Luft verdr~tngt war, 
wurde die Kalilauge auf ca. 1000 erhitzt, der Kolben rasch ge- 
iiffnet und �89 g Aglukon hineingeschfittet, wieder verschlossen. 
innerlmlb 3 Minuten auf 1700 erhitzt und auf dieser Temperatur 
eine halbe Minute belassen. H~ufiges Umschwenken des Kolbens 
war erforderlich, um die Substanz mit der Kalilauge innig zu ver- 
mischen. Sodann wurde dutch rasches Eintauchen in ein" mit 
kaltem Wasser geffilltes Gef~l~ im Wasserstoffstrom abgekiihlt, 
mit verdfinnter Salzs~ture unter fortw~thrcnder Ktihlung ange- 
s~tuert, die Fliissigkeit sechsmal mit J~ther ausgeschtittelt und die 
vereinigten J~therausztige hierauf mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach erfolgter Filtration wurde der ~ther abdestilliert und der 
Rest in einem Sublimationsrohr zur Trockene verdampft. Im 
Hochvakuum sublimierte zwischen 140 und 1600 ein Produkt, das 
aus viel heii~em Wasser (schwer 15slich) in gl~nzenden, weil~en 
Nadeln kristallisierte und den Schmelzpunkt 1840 aufwies. Ein 
Mischschmelzpunkt mit analysenreiner Anissaure gab keine De: 
pression. Das Produkt konnte also tatsachlich als Anissaure an- 
gesprochen werden. 

Ana lyse :  

3"842 mg Substanz gaben 8"875 mg C02~ 1"910 mg H20. 
Bex. ffir CsHsOa: C 63"00, H 5"56%. 
Gef.: C 63"16~ H 5"30%. 
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