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Der Farbstoff des Klatschmohns (Papaver rhoeas) 
(II. Mitteilung) 

Von 

LEOPOLD SCHMID 'and RICHARD HUBER 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932) 

In ~hrer Abha~dlung fiber die f~trbenden Bestandteile des 
Mohns (Papaver rh.oeas L., Ranunkelmohn ft. pl. ,,seharlach") 
we~sen WILLSTs und WEIL 1 auf die groIte Mannigfaltigkeit tier 
yon den ve,rschie,denen Art en u~d Variet~ttea h,ervorgebrachten 
Farbstoffkompone,nten hi~a. Aus di,esen Versuchen ging hervor, 
daI~ aul~er zyanin~hnlichem roten Anthozyan auch scharlachrote 
und orangerote Anthozy~r~e vorkoa~men, die in ihrem Verhalte.n 
s mit dem Pelar~o.nin zeigen, sich aber doeh deut- 
lich yon ihm unterscheiden. Endlich erw~thnt WILLST~kTTER noch 
einen ~m Zellsaft gelS;ste~, int,e,nsiv gelben glukosidischea Blttten- 
farbstoff, der sich im wes~e~ntlichen den Anthozya~nen analog 
verh~lt. Im Ge,biet tier Naturstoffchemie ist es nun eine oft er- 
wiesene Erscheinung, dal~ mehrere k~onstitutionell naheste~hende 
Verbinctungen such nebeneinander vorkon~men. Was nun cl~e 
Anthozyangruppe betrifft, so sei darauf hingewiesen, dal3 zt~meist 
die bunte Farbenpraeht bedingt wird dureh die Existenz einiger 
weniger GrundkSrper, des Pelargonidir~s C~H~05, des Zyanidins 
C1,H~206 und des D elphin~idins C~It~O~. D iese kSnnen in Form 
der St~mmkSrper, in Form ihrer Methylprodukte sowie g~bunden 
an versehiede~e Zucl~er in wechsel~a.d~en Farbennu~ncen ~ f -  
treten. Es ist welter bekannt, dal~ die Farbstoffl~isungen oft durch 
b eigemischte Flavone, dureh Polyenfarbstoffe oder durch Gerb~ 
stoffe eine Mischfarbe besitzen, die dem reinen Farbstoff gar nicht 
zukommt. Angesiehts des vergesellsehafteten Vorkommens yon 
Farbstoffen s,owie angesiehts der Beobachtungen WILLST~TTER s 
wu~,de bei der Isol.ierung des Fsrbstoffes des Klatschmohns be- 
sonders auf diesen Umsta~cl geaehtet. Es gelang auch tats~ehlich, 
neben dem in der YerSffentlichung ,,Uber die Konstitution des 
Farbstoffes des Klatsehmohns (Papaver r hoeas)" yon S c ~ D  un, d 
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H~BER ~ be schri.ebeuen Anthozyan einen zweiten Farbstoff zu ,iso- 
lieren. Bei 4iesem handelte es sich nun keineswegs um die sch.on 
oben erwNmte M6glichkeit, dal~ n~mlich die Farbe seiner LSsu~g 
durch anders gefi~rbte Beimengungen fiberlagert wird. Mehrere 
Reinigungsverfahren hatten stets zu einem Produkt yon gleichen 
]Sigenschaften geffihrt. Dieser zweite Farbstoff lenkte durch sein 

�9 eigentfimliches Verhalten die Aufmerksamkeit auf sich. Er erweckte 
den Eindruek, dal~ mit ihm c~ie Stammformen der Blumenfarbstoffe 
um eine neue Form bereiehert wiirden. Auf Grund seiner sehwereren 
L6sliehkeit in Alkohol war es m~iglieh, ihn "con dem in Haupt- 
menge vorkommenden Farbstoff zu tre.nnen. Dieser konnte in der 
bereits zitierten Arbeit "con L. Scamp und R. EuBE~ als ein Zyanidin, 
gebunden an zwei Molekfile ttexose, ermittelt werden. De r nur in 
geringer Menge vorhandene dunklere Begleitfarbstoff soll nun in 
folgender Arbeit behandelt werden. Zunliehst angestellte Vorver- 
suche zeigten uns, dag aueh die ser ein Glukosid ist. Ftir die 
Isolierung des Materials aus den Bliiten sowie fttr die Rein- 
darstellung bewlihrg sieh folgende.s Verfahren. Zur Gewinnung 
des Rohfarbstoffes wurden die Mohnbliiten (zirka 4 kg), mit Eis- 
essig extrahiert und der Farbstoff mit ehlorwasserstoffllaltigem 
24ther geflillt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte dureh Aufnehmen 
4er Fiillung mit Wasser und Versetzen mit absolutem Alkohol, um 
die alkoholunl6sliehen u zu entfernen. Daran 
sehlog sigh eine Fitllung des alkoholisehen Filtrates mit :4ther. 
Nunmehr wurde 4ureh Aufl(isen in Alkohol die Trennung des 
leiehtltisliehen rot en vom dunkleren sehwerltisliehen Farbstoff be- 
wirkt. Die.ser Vorgang wurde eini~e Male wiederholt. Dutch die 
AlkohoLbehandlung war wohl der leiehter 16sliehe Farbstoff quan- 
titativ entfernt, jedoeh waren mit dem sehwerer 16sliehen zweiten 
Farbstoff eine Reihe yon mineralisehen uad hoehmolekularen orga- 
nisehen Substanzen zurfiekgeblieben, deren Entfernung nun die 
weitere A.ufgabe war. Dureh Aufl6sen in Wasser und F~tllen mit 
viet Eisessig konnte ei~e weitere Reinigung erzielt werden. Trotz- 
dem enthielt das violette Produkt, das jet zt nut mehr in einer 
Meltge yon 1"8 g vorhanden war, immer noeh 45% anorganiseh.er 
Substanz. 

Ein Versueh, den Farbstoff fiber das Pikrat zu reinigen, milt- 
lang wegen der Leiehtl(islichkeit des Glukosidpikrats in Methyl- 
alkohol. Die endgfiltige Reindarstellung des Gtukosids gelang 

2 Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 1049, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, S. 383. 
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dureh oftmaliges A uflSsen des Farbstoffes in sehwaeh s,alzsaurem 
absoluten Methylalkohol und F~tl~en mit ~ther. Die FNlung wurde 
nun in w~tsseriger 0.3%i.ger Salzs~ure gelSst und mit Eisessig ab- 
g esehieden. Dieses Produkt enthielt keine Asehe mehr. 

D i e  A~sbeute betrug 0"8 g. Eine Kristallwasserbestimmung 
ergab 2 Molekiile Kristallwasser. 

8"09.8 mg nahmen, im Hochvakuum bei 80--900 getrocknet, um 0"464 mg ab. 
Ber. ffir C2~H0.90~.CI.2 H20: 5"80%. 
Gef.: 5 ' 78~ .  

Verbrennungen und Mikroehlorbestimmung naeh vorheriger 
Hoc,hvak~umtroeknung b ei 90 o ergaben folgende Werte. 

6"087 mg Substanz gaben 12"000 mg CO: und 3"115 mg H~O 
6-655 mg , ,, 13"123 mg CO~ ,, 3"040 mg H~O 
5-090 mg ,, ,, 9"981 mg CO~ ,, 2"390  mg H~O. 

Bet. ffir C:9H~013.C1: C 53'36, H 5"00~. 
Gel.: I. C 53  77, It 5"72%. 

II. C 53"78, H 5"11~. 
]II. C 53"48, H 5"25~. 

10"464 mg Substanz verbrauchten 1"19 cm 3 einer 1/100 n-Natronlauge 

Bet. fiir C~6I-I290~3C1.tt:0:C1 5"71r 
Gef.: C1 4" 03 ~.  

Analyse III wurde mit einer Substanz angestellt, die, obwohl 
sehon g ereinigt, noehmals fiinfmal aus Alkohol mit _~ther um- 
gef~llt worden war. 

B e s e h r e i b u n g  d e s  G l u k o s i d s .  

Das Glukosi, d war ein violettstiehiges, dunkelrotes Pulver 
von mikrokristalliner St ruktur. Bei Hoehvakuumtroeknung verlor 
es sein Kristallwasser und war dann iinl~erst hygro.skopisch, was 
man vom kristallwasserhaltigen Produkt d urehaus nicht sagen 
konnte. In salzsaurem Methyl- und s 16ste es sieh mit 
einer dunkelroten, leieht ins Blaue spielenden Farbe auf. Mit 
Soda]Ss.ung versetzt, gab es vorerst eine violette, dann eine in 
Reinbla~a iibergehende Farbreaktion. Mit Alkali entstan,d ein 
blauer Farbenumsehlag. ~[it Eisenchlorid fand keine Reaktion 
start. In saurer w~tsseriger LSsung zeigte es eine reinrote Farbe. 
Die L6slichkeitsverh~ltnisse sind denen des in Ha uptmen~e vor- 
kommen,den Fa,rbstoffes sehr ~thnlieh bis auf seine schwerere L(is- 
liehkeit in 3%igem und 96%igem bzw. abso]utem Alkohol. 

Ber. D. ch. G. 65~ 1932, S. 586. 

19" 
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In Essigester, Ather, Eisessig ist er schwer 15slich; in W~sser, 
3~9%.igem Alkoho% SMz- und Schwefelsi~ure mittlerer Konzen- 
tration etwas leichter 15slich, in S~t,uren yon geringerem GehMt 
Ms 1 und hSherem als 18% sowie in MethylMkohol leieht 15slieh. 

Der Farbstoff war aueh frei von Methoxyl-, Oxymethylen- 
gruppen und St ickstoff. Aus neutralen LSsungen fiel mit ~ther 
ein blal~-violettes Produkt aus, das, mit sMzsaurem Methylalkohol 
versetzt, wieder in die rote Modifikation iiberging. 

G l u k o s i d s p a l t u n g .  

Vorversuche liel~en eine merkliche Si~ureempfindlichkeit des 
Aglukons in der Hitze erkenne~. InfMgedessen wurde die Spal- 
tung in kalter, verdfinn~er SMzsi~ure vorgenommen. Zur v~illig.en 
tIydrolyse wurde d~s Glukosid 5 Tage l~ng unter der Einwirkung 
der SMzsi~ure belassen. 

Z u c k e r n a c h w e i s .  

Quantitafiv wurde der Ges~amtzucker n,ach BERTRAND ~ be- 
stimmt. 

D~s alkMisch gemachte Filtr~t 4er Hydrolysenspaltung 
wurde mit Fehlingscher LSsung versetzt~ 3 Minuteu l~ng zu 
schwachem Sieden erhitzt und das ausgeschiedene Kupferoxydul 
zu Kupferoxyd gegliiht und Ms solches gewogen. 0.0738 g gaben 
0"0762 g Kupferoxyd~ entsprechend 53.12% Z~cker; ber. 56-46%. 
QuMitativ konnte der Nachweis einer Pentose mittels der Fur- 
fur olre~ktion erbracht werden. Zu diesem Zweck wurde ,das Gluko- 
sid mit SMzs~ure yon der Dichte 1.06 erhitzt. Das Destillat hatte 
den fiir Furfurol charakteristischen Geruch und gab, auf Anilin- 
azetatpapier gebraeht~ die typische rote Farbung. Ein weiterer 
Beweis daftir wurde durch den positiven Befund der Phlorogluzin- 
reaktion erbracht. Ein anderer Teil des Glukosids wurde mit 
Sehwefelsi~ure hydrolysiert und das Hydrolysat mit Bartiumkarbo- 
nat neutrMisiert. Das Reaktionsgemisch wurde Mngedampft; der 
trocke~ae Rticksta~d wur4e mit Alkofiol aufgenommen un.d nach 
Filtration zur Trockeae ver4ampft. Der zurtickbleibende Syrup 
wur.4e nun in Wasser gelSst und im Lohnsteinschen App~r~t 
zur Verg~rung gebracht. 

Gef.: 28"71 r  
Bet. ffir C26H,9013.CI: 30"287~. 

4 Bull. soc. chim. [3] 35, 1906, S. 1285. 
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Um die Pentose zu identifizieren~ entfernten wir die Hexose 
durch Vergi~ruag. Hie~auf wurde versucht, ein Hydra zon der Pen- 
tose zu bilden. Der Versuch aber miitlang wegen der geringen zur 
Verfiigung stehenden Substanzmenge. Die Ausbeute an Hydra- 
zon war so gering, da]  eine Reinigung d.urch Umkristallisieren 
und somit eine Identifizierung unmSglich war. 

B e s c h r e i b u n g  d e s A g l u k o n s .  

Das Aglukon war ein dunkelviolettes, kristallwasserhaltiges 
Pulver yon mikrokristalliner Struktur. Nach Hochvakuumtrock- 
nung lieferte es folgende Analysenwerte: 

5.510 mg gaben 12"670 mg CO S und 2"145 mg H~O. 
Ber. ffir C15H~IQCl: C 61"97, H 3"82~. 
Gel.: C 62"71, H 4"357~. 

Nach 5maligem Umkristallisieren aus Alkohol und Salzs~ture. 
5"640 mg gaben 12"967 mg CQ und 2"290 mg H~0. 

Gef.: C 62"70~ tI 4"54~. 

Eine Kristallwasserbestimmung gab folgende Werte: 

6.903 mg Substanz verlor 0"671 mg ihres Gewichtes. Das sind 9"72~. 
Bet.: 11"03~. 

Eine Methoxylbesti~amung nach ZEISEL bewies die Ab- 
wesenheit voa Methoxylgruppen. 

~ i t  Lauge versetzt~ gibt tier Farbstoff eine grtine F~trbung. 
Mit Salzs~ture bildet .er ein Chlorhydrat, das sich in Si~uren mit 
z iegelroter Farbe auflSst. Mit Eisenchlorid gibt er keine Reaktion. 
Ir~ Wasser ist er sehr wenig, in 2 n-Salzsaure fast gar nicht 15slich, 
wohl aber in Alkohol und in 0"3 n-Salzsaure. ~ther  10st den Farb- 
stoff gar nicht~ Eisessig nur m ~ i g  auf. Nach Hochvakuumtroek- 
nung erwies s ich das Chlorhydrat des Aglukons als sehr hygro- 
skopisch. 

K a l i s c h m e l z e .  

Da, wie schoa erw~hnt, der Farbstoff gro~e ~hnlichkeit mit 
den Farbstoffen tier Anthozyanreihe zeigte und da er ferner frei 
yon Methoxy]gruppen war~ erschien der alkalische Abbau der 
gege~be,~e We g, um in seine Konst~itution ein.en wei~erea Ein- 
b]ick zu erhalten. In Anle,hnun, g an die Bedin,gungen~ unter denen 
WILLST~TTEI~ den a]kalischen Abbaa bei den Anthozyanen durch- 
geftihrt hatte, wurde eine 60%ige Kalilaage gewi~hlt. Ftir den 
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Abbau s t amen  naeh den bisherigen Versuch~e.n nur mehr 
0.2 g Farbstoff zur Verfttgung. Die Aufarbeitung tier Schmelze 
erfolgte dureh Ansguern und Ausgthern. Nach Entfern,ung des 
Xthers wurde der Rfiekstand fraktioniert sublimiert. Als 
Hauptmenge ging eine Fraktion zwiseen 130 und 150 o fiber. 
Diese Kristalle g~ben mit Eisenehlorid eine Grttnfgrbung, die 
s ehr an die der Protokateehusgure erinnerte; auch zeigte ein Yer- 
gleich der Kristallformen iJbereinstimmung mit solehen der Proto- 
kateehusgure. Schliel~lieh bestgtigte ein Sehme]zpunkt yon 1980 
sowie ein Misehsehmelzpunkt mit synthetiseher Protokateehu- 
sgure das Vorliegen dieser Verbindung. Da zur Kalisehmelze nur 
0.2 g z ur Verfiigung standen, so war die Sgureausbeute so gering, 
dal3 Analysen damit nieht durehge{fihrt werden konnten. Selbst- 
redend war bei diesen kleinen Subst~nzmengen an die Identifizie- 
rung des phenolisehen Spaltproduktes nieht zu denken. 

W~hrend die Klatsehmohnblfiten ffir die Isolierung des 
leichtl6sliehen Mohnfarbstoffes ein ausgezeiehnetes und ergiebiges 
Ausgangsmate,ria~ darste,l~en, sind sie leider ffir die Gewimmng 
des zweiten Mohnfarbstoffes nieht gfinstig. Es stand dieser daher 
in nieht ausreiehender Menge zur Verffigung. Darius folgt aueh, 
dal~ wir mit dieser Mit.teilung fiber den zwe.ite.n Nohnfarbstoff die 
interessant.e Aufgabe, die er uns bietet, in n.ieht restloser Weise 
zu 1Os.en imstande waren. Sehliel~lieh seien die Ergebnisse mit- 
geteilt mit jenem Vorbehalt, der nOtig ist, wenn eine Versuehs- 
reihe aus Substanzmangel nieht wiederholt werden konnte. Un- 
g.e~ehtet .de,ss.en sollen die Beobaehtungen jet.zt sehon v.erOffent- 
lieht werde.n, well die Wie:derbesehaffung und I~e.indar.stellung 
ge.nfige.nder Su:bstanzmen~en zu lange Zeit in Ansprueh nehmen 
wfirde und well di, e Ver,suehse.rgebnisse aaeh jetzt sehon eine 
Bereieherung unsere.r Kennt.nisse der Anthozyane ver,spreehen, 
indem sie das Vorhandens'ein elves neue,n GrundkOrp.ers w~hr- 
seheinlieh e~seheinen lassen. 

Zussmmenfassend l~il~t .sioh nun sagen, dal~ naeh der Identi- 
fizierung des leiehtlOsliehen Farbstoffes im Klatsehmohn mit 
einem Zyanidindiglukosi, d aueh die Isolierung eines zweiten Farb- 
stoffes gelang. Zu dessert Darstellung wur,de ein V.erfahren ~us- 
g.earbeitet. Dieser Farbstoff kon.nte erkannt werden als ein Glu- 
kosi.d, das mit je .eine,m Mol Hexose und einem 1Viol P.ento,se 
verknfipft ~ist. D~s Aglukon zeigt das Verhalten der Anthozyani- 
dine. Seine Analyse li.efert aber Werte, die ~uf eine Theorie 
CI~H~O~. C1 stimmen. 



Der Farbstoff des Klatschmohas (Papaver rhoeas) II "291 

D er alkalisch.e Abbau gab als saures Spaltprodukt Proto- 
katechus~ure. Der phenolische Anteil konnte wegen der ~ul~erst 
geringen Ausbeute nicht identifiziert werden. 

Experlmenteller Teil. 

4 k g  Mohnblfiten, die von Stengeln und Sta.ubgef~l~en sorg- 
f~ltig befreit worden waren, wurden in einem Filtrierstutzen mit 
71 Eisessig iiberschichtet und 60 Stunden st ehen gelassen. =Nun 
trennten wir mit Hilfe einer Filterpresse den Eisessigauszug m6g- 
]ichst vollst~ndig yon der BliRenmasse. Das Filtrat wurde nach 
Zusatz yon 7 0 c m  ~ 10%iger met hylalkoholischer Salzs~ture mit 
141 s  gef~tllt. Der sehr unreine und schwer filtrierbare Nie- 
derschlag wurde dutch LSsen ~n 250 c m  3 Wasser und Ausf~llen 
mit absolutem Alkohol yon den verunreinigenden Zuckern und 
alkoholunlSslichen Bestandteilen befreit. Der schleimige Rfick- 
stand enthielt aul~er den genannten Yerunreinigungen auch noch 
etwas yon dem dunkleren Farbstoffe. Dieser Riickstand wurde 
mittels 420cm 3 m it Salzs~ure anges~tuertem Alkohol ausge- 
waschen. Die Waschfltissigkeit enthielt in der Hauptsache den 
dunkleren Farbstoff g elSst. Das Filtrat wurde nun mit 250 c m  ~ 

10%iger alkoho]ischer Sa.lzs~ure versetzt und durch Zugabe des 
dreifachen Volumens J~ther der gesamte Farbstoff als ein sirupSses 
Gemisch ausgef~llt. Hierauf zogen wir den Sirup zweimal mit 
je 880 cm 8 absolutem Alkohol arts, der 3% Salzsaure enthielt. Im 
Verlaufe dieser Operation erh~rtete der R~ickstand zu einer festen 
Masse. Zu dieser ffigten wir nun den Rfickstand~ den wit aus den 
Waschflfissigkeiten analog aufgearbeitet hatten. 

D~e v.er,einigten Riickst~tn,de wurclen s,echsmal mit 3%iger 
absolut alkoholischer Salzs~ure a~sgezogen. Der yon der alko- 
holischen LSsung abgetrennte Rfickstand wurde jetzt in 4 0 c ~  3 
0"3%iger w~sseriger Salzs~ture gel6st und mit 700 c m  ~ Eisessig 
versetzt. Es erfolgte eine momentane Abscheidung eines violett 
gef~rbten •iederschlages. Eine restliche ~[enge voa etwa 0"3 g 
Farbstoff erhielten wir ferner durch Behandlung der Mutterlauge 
mit s Das dutch Eisessigf~llung gewonnene Produkt (1.8 g) 
war noch sehr unrein und enth.ielt 45 % anorganische Bestandteile. 
Zur weReren Reinigung des durch Eisessigfallung gewonne~en 
Rohmaterials wurden je 0"5 g mit 50 c m  ~ absoluter methylalkoho- 
lischer 3%iger Salzs~ure ausgezogen~ filtriert ~nd tier Farbstoff mit 
_4ther wieder ausgef~llt. Dieser Vorgang wurde viermM w~ederholt. 
Eine Aschenbestimmung e rgab noch zirka 1% Asche. Zur weiteren 
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Reinigung wurde die Substanz in 0-3%iger w~ssexiger Salz~s~ure 
a u~gelOst ua4 mit fiberschtissigem Eisessig ausgefi~llt. Die Ausbe~ute 
betrug 0"8 g. Iqach vorherigem Trocknen im Hochvakuum bei 90 o 
wurde ,die hygroskopische Substanz analysiert. 

Eine Methoxylbestimmung fiel negativ au,s; die Substanz war 
einmal in P henol~ e~n zweites Mal in Essigs~ureanhydrid gel6st 
worden. 

G l u k o s i d s p a l t u n g .  

0"5g Glukosid wurden in 3 0 c m  3 5%iger Salzs~ture ~el6st 
und 5 Tage lang stehen gelassen. 51ach Ablauf dieser Frist hatte 
sich das Aglukon ziemlich ~ollsti~ndig ausgeschieden. Das ab- 
filtrierte Aglukon wurde gut ausgewaschen, in einen mit Rfick- 
flu~kfihler versehenen Rundkolben gegeben, mit 20 c m  8 AlkohoI 
versetzt und am Drahtnetz zum Sieden erhitzt, tIierauf gossen 
wir durch e:in Filter und ffigten zur alkoholischen LSsung des 
Farbstoffes die doppelte Menge 2 n-Salzsaure zu. Sofort schied 
sich das Aglukon aus. Wir liefien fiber Nacht den Alkohol ab- 
dunsten und filtrierten dana yon der fast ungefi~rbten Mutter- 
lauge ab. 

Das Umkristallisieren aus Alkohol und 2 n-Salzs~ure wieder= 
holte,n wir nun noch fiinfmal, bewor das Produkt zur Analyse kam. 

Z u c k e r b e s t i m m u n g .  

Qualitativ: Furfuroldestillation. Etwa 0"05 g Saccharid wur- 
den mit 30 c m  3 12%iger Salzsi~ure in einen 100 cm~-Veresterungs - 
kolben gegeben~ der mit einem kleinen Tropftrichter, Destillier- 
bfigel und Kfihler versehen war. ~un erhitzten wir den Kolben 
fiber einem Drahtnetz. Durch den Kolben strich ein Luftstrom, 
der das l~s~ige Stol~en der Flfissigkeit ~r sollte. Nachdem 
10 c m  3 ab4estilliert waren~ wurden aus einem Tropftrichter 10 cm ~ 
Salzs~ure ~r der Dichte 1"06 zugegeben und wieder 10 c m  ~ 

abdestilliert. Dies geschah so oft~ his 50 c m  8 Destillat gewonnen 
waren. Das deutlich nach Furfurol r~echende Destillat wurde 
mit Anilinazetatpapier gepriift; es gab eine rote F~trbung. Die 
H~tlfte des Destillates wurd.e mit der gleichen Menge einer L(isung 
yon Phlorogluzin in 12%iger Salzsiiure versetzt. Die Fliissigkeit 
f~trbte sich anfangs gelb, dann grfin und nach 24 Stunden hatte 
sich ein grtinschwarzer, in 90%igem Alkohol unlSslicher Nieder- 
schlag yon Furfurolphlorogluzid gebildet. 

Quantitative ' Z~ckerbestimmung nach BERTRAND: 0"0738g 
Glukosid wu~den in 10 c m  3 4%iger Schwefels~ure zwei Stunden 
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lang unter Riickflul~kfililung gekocht, abfiltriert, grfindlieh nach- 
gewasehen und das Filtrat schwach mit Lauge alkal4sch gemacht. 
Dann wurden 40 c m  3 einer Fehlingsch,en LSsung dazugeg~ben und 
drei Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das gebildete Kupf.eroxydul 
liel~en wir fiber Naeht absitzen, filtrierten dann dureh ein Blau- 
bandfilter und veraseht.en im Porzellantiegel. Wit fanden 0"0762 g 
Kupf.eroxyd, entspreehen~d 53"12% Zucker. 

Hexosebest.immung durch V.erg~rung: 0-2298 g Glukosid 
wurden mit 4%iger Sehwefels~ure hydrolysiert. Das Hydrolysat 
wurde mit Bariumkarbonat neu~ralisiert, hTun wurde zur Troekene 
einge~dampft und der Rfiekstand griindlich mit heii~em absoluten 
Alkoh.ol ausgezog,e,n. Die ve~.eini.gten Alkoho~ausz~ge dampften wir 
wieder ein und nahmen den zurfickbleibenden Sirup mit 6 c m  ~ 

Wasser auf. Die LSsung spfil~en wir in eine~ 10 cmS-M,el~kolben 
und ffillten bis zur Marke mit Wasser auf. Von dieser Zueker- 
15sung pipe.ttierten wir einen Teil in den Lohn'steinsehen Apparat, 
versetzten mit e.inigen Tropfen einer Aufsehli~mmung yon gewShn- 
lieher B~tekerhefe in Wasser und stellten den Apparat w~hrend 
der Dauer des ganzen Versuches in ein auf 380 konstant gehalten.es, 
Wasserbad. 

Gef. : 28.72 ~. 
Ber. 30"28 %. 

K a l i s c h m e l z e .  

0.2 g Aglukon wurden schnell in 10 c m  8 auf 1000 vorge- 
wi~rmte 60%ige Kalilauge eingetragen. Das Ganze be fand sich in 
einem mit Kfihler, Thermometer und Einleitungsrohr wersehenen 
Destillierkolben. Aus der ganzen Apparatur war die Luft durch 
einen Wasserstoffstrom verdr~ngt worden. Nun wurde 20 Minuten 
lang zum Sie.den erhitzt, hierauf dureh Eintauchen in kaltes. 
Wasser rasch abgektihlt und unter we.iterer Kfihlung vorsiehtig 
mit Salzs~ure anges~uert. Die saure L5sung wurde nun vier Tage 
lang im Soxhlet mit Ather extrah~ert~ bis eine Probe des ab- 
fl~el~.e~nden :4thers b eim ~el'dampfen keinen Rfiekstan(1 mehr 
hinterlie~. Die eingeengte ~therisehe LSsung wurde in ein Sub- 
limationsrohr geffillt und de r Kther vollsti~ndig abgedampft. Der 
Rfieksta~d wurde im gew6hnlichen Vakuum bei 130--150 o sub- 
limiert und gab dabei ein weil~es Sublimat. Dieses 16sten wir mit 
s aus dem RShrehen heraus und behandelten die s 
mit gesi~ttigter NatriumbikarbonatlSsung. Der rosagefi~rbte Bi- 
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karbonatauszug wurde nun mit 2 n-Salzs~ture anges~uert und mit 
s ausgeschtittelt. Nach Verdampfen des s wurde der 
Rtickstand im Hochvakuum sublimiert. Das reinweii~e Sublima- 
tionsprodukt hatte eiuen Schmelzpunkt yon 198--1990 (korr.) und 
gab mit Eisenchlorid die der Prot~okatechusi~ure eigentfimliche 
Griinfi~rbung. Ein lgischschmelzp~nkt mit Protokatechusi~ure ande- 
rer Herkunft ergab keine Depression. Eine Analyse konnte der ge- 
rin~en Ausbeute wegen nicht ausgeffihrt werden. 

Die beim Ansliuern der eben erw~hnten Kalischmelze aus- 
gefallenen Produkte wurden g esammelt und gemeinsam mit den 
Rtickst~tnden der Hochvakuumsublimation einer zweiten Schmelze 
unterzogen, die eberffalls mit 60%iger Kalilauge analog der ersten 
durehgeffihrt wurde. Die Aufarbeitung erfo]gte in der gleiehen 
Weise, wie welter oben bei der ersten Kalischmelze beschrieben 
~orden war. Innerhalb der Temperaturen yon 130--1500 sub- 
limierte eine verschwindende Menge eines weil3en Sublimates fiber, 
ebenso bei einer Temperatur yon 205~ Die Ausbeute reichte selbst 
ftir eine Schmelzpunkt:sbestimmung nieht mehr aus. 


