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lJber den Farbstoff des Klatschmohns 
(Papaver rhoeas L.) 

Von 

L. SCHMID und H. KOkPERTH 

Aus dem II. chemischen Universit~tslaboratorium in Wien 
( E i n g e g a n g e n  am 12. 6. 1936. Vorgelegt  in  der S i t zung  am 12. 6. 1936) 

Ankniipfend an die Arbeit WILLSTXTTERS tiber Mohnfarb- 
stoffe I untersuehten L. Sc~ID und R. HU~Eg den Bliitenfarbstott 
yon Papaver rhoeas L.2; sic fanden darin ein Cyanidin-Dig]ueo- 
sid, das yon R. ROBINSON synthetisierte Mekocyanin a. Zufolge 
ihrer ersten und zweiten Mitteilung '2, ~ ist das Mohnpigment ein 
Gemenge zweier Farbstoffe. Das yon ihnen ausgebildete Trennungs- 
verfahren lieferte nur so geringe Mengen des zweiten Farbstoffes, 
dal3 die daran gekniipften analytisehen Befunde und Aussagen 
unsieher waren und daher nur mit Vorbehalt mitgeteilt werden 
konnten. Eine Weiterarbeit  an diesem Problem war erst wieder 
mit neuen Bliiten mSglieh; es standen nun 7"6 kg zur Verfiigung. 
Die erste Aufgabe war die Ausbildung eines Extraktions- und 
Trennungsverfahrens ; die Ausbeute an Farbstoff konnte aber nicht 
wesent]ich verbessert werden. Die frisehen Bliitenbl~tter wurden 
diesmal mit 2%iger meth..ylalkoholischer Salzsgure ausgelaugt. 
Aus der Rohfa]lung mit Ather wurde das Mekoeyanin mittels 
Alkohols herausgelSst. In diesem Stadium war der Rohfarbstoff 
noch yon 24"2 % Asehe begleitet; seine Abtrennung davon erfo]gte 
dureh wiederholtes Umf~llen aus Methanol mit Xther und aus 
Methylalkoho] dutch verdtinnte Salzsgure. 

Das asehefreie Gheosid ist ein dunke]rotes, violettstichiges, 
mikrokristallines Pulver. In methylalkoholiseher Salzsgure be- 
liebiger Xonzentration ist es leieht mit dunkelroter Farbe 18slieh; 
etwas schwerer l~st es sieh in Xthylalkohol: Charak~eristiseh ist 
zum Untersehied yore Mekoeyanin die sehr geringe LSsliehkeit in 
wgt3riger Salzsgure. Aus der wggrigen LSsung geht der ~'arbstof~ 
in gerlnger Konzentration in Amylalkohol. Wohl waren Farbe 
und L8sliehkeit ghnlieh dem in 4) besehriebenen Glukosid, doeh 
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zeigten mehrfache Analysen, dag wir ein davon versehiedenes 
Produkg in Hgnden batten. Dag im Verlanf unserer jetzigen Auf- 
arbeitung infolge liingeren Stehens der Rohfgllung eine partielle 
Glucosidspaltung einhergegangen ist, scheint zufolge der bei der 
Itydrolyse festgestellten Ausbeute wahrscheinlieh; j edenfalls zwingt 
uns das Ergebnis der Glucosidspaltung, die urspriingliehe Gluco- 
sidformel aufzugeben. Die saure, sowie noeh besser die vorsiehtig 
mit Alkali vollzogene Glucosidspaltung liegen den Farbstoff als 
komplexes Glucosid erkennen. Die komplex gebundene Sgure er- 
wies sich eindeutig als p-Oxy-benzoesgure; der Zucker wurde 
naeh BERTRAND und nach SCH00RL bestimmt und dutch Verggrung 
als Hexose erkannt. Eine Pentose wurde an dem G]ucosid dieser 
Aufarbeitung nieht'gefunden. Bei der Hydrolyse lag eine Schwierig- 
keit darin, dag das Glueosid in konzentrierter Salzsi~ure schwer 
15slich ist. Ferner ist bemerkenswert, dal3 nach der ttydrolyse zwei 
farbige Komponenten vorlagen; die eine ist in Methylalkohol leicht 
lgslich~ wghrend die zweite darin, sowie in den meisten anderen 
Lgsungsmitteln nahezu unlSslieh ist. Dieses Verhalten erinnert an 
die yon WILLSTs am Delphinin~ und Pelargonin 6 beobachteten 
Verh~ltnisse. Das in Methyalkohol lgsliche Aghcon ,A" ist ein 
dunkelrotvio]ettes, kristallines Pulver; das unlSsliche Produkt 
,,B" ist braunrot gef~rbt. B ist aus A durch Sgureeinwirkung 
entstanden. Beide sind naeh Trocknen im Hochvakuum sehr hygro- 
skopisch. Da bei der Troeknung im Hoehvakuum tier Halogen- 
wert stgndig abnimmt, wurden die Analysenwerte auf Cl-freie 
Substanz umgereehnet. Bemerkenswert erseheint der geringe 
C1-Wert aueh des lufttroekenen Aghcons. Die Verbrennungen er- 
gaben fiir A und B die gleichen Werte und stimmten mit den 
yon SCHMID und HUBER ermittelten sehr gut iiberein. Hingegen 
mug die dort 4 gegebene Formel in C1~H~06 berichtigt werden, 
da das im Hochvakuum getrocknete Analysenmaterial chlorfrei 
war, was in den ersten Analysen nicht beriicksichtigt wurde. Nach 
diesen analytischen Untersuchungen ermSglichte ein alkalischer 
Abbau weiteren Einblick in das Mo]ekiil. Die Sloaltung wurde 
in verschiedenen Laugenkonzentrationen ausgefiihrt; das Reak- 
tionsgemisch wurde durch Natriumbicarbonat jeweils in einen 
sauren und einen phenolischen Anteil zerlegt. Die saure Fraktion 
gab bei der Sublimation weiBe Kristalle, die nach wiederholtem 
Umkristallisieren bei 211--2130 schmolzen. Die S~ure wurde zu- 

5 Liebigs Ann. Chem. 41} (1915) 75. 
6 Liebigs Ann. Chem. 408 (1915) 55. 
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folge Analyse, Mischprobe~ Aquivalentgewiehtsbestimmung als 
p-Oxy-benzoes~ure erkannt. Eine weitere Best~tigung wurde 
durch ihre ~berfiihrung in Aniss~ure, deren Analyse and Miseh- 
probe erbraeht. Die Mutterlaugen der S~urekristallisationen zeig- 
ten mit Eisenehlorid Grfinf~rbung, die nach Sodazusatz in rot 
umschlug. Diese Reaktion liel3 wohl auf  Protocatechus~ure 
sehlie~en; doeh war diese F~trbung nur dureh sonst unfal3b~,re 
Spuren hervorgerafen. Es ist der ICinweis darauf yon Interesse, 
da~ PEI{KIN v bei der Kalischmelze des Apigenins und WILLSTJ(TTER 8 
beim Abbau des Pelargonidins ebenfalls neben der p-Oxy- 
benzoesiiure die I~rotocatechus~ure als Nebenprodukt nachweisen 
konnten. Trotz weitgehend ge~nderter Versuchsbedingung konnte 
kein einheitliches phenolisches Spaltpvodukt gefal]t werden. 
Phloroglucin war nicht einmal dutch Farbreakfion nachzuweisen~ 
Dies scheint bemerkenswert, da es keine Schwierigkeit bedeutet, 
dieses zu isoliereu. In einem weiteren Versuch warde mit Salpeter- 
sSure abgebaut, wobei Pikrins~ure und Oxals~ure gefunden wurden. 

Den Analysenwerten des Hydrolysats zufolge war nun 
an mehvere MSgliehkeiten einer Anthocyanidinformulierung zu 
denken: a) an Bin Cyanidin, b) an eine Verbindung mit 3 0 H -  
Gruppen im kondensierten Benzolkern, etwa der Ar t :  

c1 
o .  o \ _ . _ / - \ o ,  
on i ] !i \ / 
oH % / % / \ o H -  

c) an 1 Molekiil Kristallwasser stark zuriickhaltendes Pelargoni- 
din. a) scheidet wegen des Nachweises yon p-Oxy-benzoes~ure 
sichev aus. b) ist unwahrseheinlieh~ da die Analysen besser auf  
C15Hz~O6 als auf  C~sItloO~ stimmen. AuffSllig ist auch das Aus- 
bleiben der F~rbung mit Eisenchlorid an unserem Farbstoff, was 
bei der Anwesenheit von 30H-Gruppen  in einem Ring nicht 
recht verst~ndlieh w~re. Wir  sind also dev in e)ansgesproehenen 
Meinung, da~ die Analysenwer~e und der Naehweis yon 
p-Oxy-benzoesgure wohl den Schlu~ nahelegen, dal3 das Aglucon 
ein Pelargonidin mit einem lest gebundenen MoleMil Kristall- 
wasser ist. Somit erschienen die Versuchsergebnisse am ehesten 
mit der Vorstellung vereinbar, dal3 der zweite Mohnfarbstoff ein 
komplexes Pelargonidin-Glucosid ist. Wir mSchten fiir ihn den 

7 j. chem. Soe. London 71 (1897) 805. 
s Liebigs Ann. Chem. 408 (1915) 60. 
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Namen ,]~ekopelargonin ~ vorschlagen: Das Mekocyanin ist der 
Farbstoft der Honigmale, wghrend das Mekopelargonin das alleinige 
Pigment des fibrigen Teiles der Bltiten ist. 9 Leider stand uns der 
Farbstoff nicht in geniigender Menge zur Verfiigung. Dies war  
fiir die Kristallisationsversuche und besonders fiir die Unter- 
suehungen dsr phsnolischen Spaltstiisks sehr hindernd, so dal~ 
das Problem in dieser Hinsicht often ist. Die Versuehs seien un- 
geaehtet dessen mitgeteilt, da sie doch neues entha]ten, was flit 
dis kiinftige Bearbeitung von Nutzen sein kann. 

Experimenteller Tell. 
7"6 kg  i}ische Bliitenblgtter, in der Umgebung Wiens ge- 

sammelt, wurden mit 15 Liter 2 ~ iger  methylalkoholiseher Salz- 
sgure ausgelaugt, abgeprefit und mit dem dreifachen Volumen 
X ther gef~llt. Die sirupSse F~llung ergab mit drei Liter 2 %iger 
gthylalkoholiseher Salzsgure sine feste Ausscheidung. Naeh Um- 
fgllung aus Methanol mit Xther wurde zur Abtrennung des Meko- 
cyanins zweimal mit 2 %iger gthylalkoholischer Salzs~ure gewa- 
schen; I~iickstand 49"8 g, Asehengehalt 24"2%. Nun wurde mit 
300 cm~ 2 o} iger Salzsgure ausgezogen~ zweimal aus Methanol mit 
Xther umgefgllt uncl wieder mi~ 50 cmS Satzs~ure behandett; 
l~tickstand 3"7 g, Asehengehalt 0"2 %. Nach we~terem zweimaligen 
Umf~dllen aus Methylalkohol mit Xther und aus Methanol mit 
Salzsgure verblieben 2"9 g asehefreies Glueosid. Aus den Waseh- 
und Fgllungsfltissigkeiten konnten noeh 1"15 g weniger reines 
Produkt gewonnen werden. Das lufttroekene Glucosid wurde bet 
1050 und 0"2 ,ram getroeknet. 

0"3485 9 Sbst. verloren 0"0403 g H~O. 
Gef. H~O 11"5. 
12"485, 6"220 mg Sbst. : 5"145, 2"580 mg H20 und 26"020, 12"985 mg CO 2. 

Gel. C 56"84, 56"93, H 6"61, 4"64. 

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

0"1991 g Substanz wurden in 75 c m  s 5%iger Salzsgure am 
Riiekflufikiihler 10 Stunden gelinde erwgrmt. Nun wurde von 
dem Hydrolysat  (0"1304 g) filtrierL Das Fi l t ra t  wurde im Extrak- 
tor mit Xther erschSpfend ansgezogen. Der i~theriickstand subli- 
mierte bet 0"2 m m  und zwisehen 150 und 180 ~ Nach der Xther- 
extraktion wurden die geringen Mengen gelSsten Anthoeyanidins 
zun~ehst durch Ausschfitteln mit Amylalkohol, dann dureh Be- 
handeln mit etwas Tierkohle entfernt, der Amylalkohol nfit 

Im Druck. 
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A the r  for tgewaschen  und die Mare  Fli issigkeit  au f  Zueker  ge- 
priift.  In  analoger  Weise wurden 0"1803, 0"5, 0"5 g hydrolys ier t .  
Zur  alkalischen Hydro lyse  wurden  0"505 g Glukosid in 12 c m S  

2-norm. Nat ron lauge  in der Xg]te geliSst und unter  Luf taus-  
schluS 3 S tunden bei 180 s tehen gelassen. Nach  Ansg~uern mit  
Salzs~iure wurde ira E x t r a k t o r  ausgegthert .  Der  Xtherr i icks tand 
gab bei 0"2 mm und 150--1800 ein kristal l inisches Sublimat,  
dessen Vak. Schmp. bei 206- -208  ~ lag. Nach wiederholtem Um- 
kr is ta l ] is ieren aus Wasser  in der Kapi l lare  stieg der Schmp. 
au f  211- -213  ~ Mischprobe mi t  p-Oxy-benzoesgure 212- -213  ~ 
An die alkal ische Hydro]yse  wurde eine saure angeschlossen und 
die ZuckerlSsung wie oben vorbereitet .  Die Zuckerbes t immung er- 
folgte nach BERTRAND 1~ sowie nach FEHLING-LEHMANN-ScHOORL 11 

0"505 g Sbst.: gaben 0"1866 CuO. 
Gef. als Glucose 18"5. 
0"1991 g Sbst.: verbrauchten 9"90 cm s n/10 Na2S20 s. 
Gef. 16"10. 

Analysen  yon A nach Trocknung  bei 105~ r a m :  

8"438 m g  Sb~t. verloren 0"935 m g  H~0. 
GeL 14,O 11"09. 
6"198 m g  Sbst. : 13"600 mg COs, 2"150 mg H,O. 
CI.~HI~O ~. Ber. C 62"48, H 4"20. 

Gef. ,, 62"8, ,, 4"04. 

Ana lysen  yon B nach Trocknen bei 105o/0"2 m m :  

0"0555 g Sbst.: 0"0076 g H~O. 
Gef. H~O 13"6. 
6"676 m.q Sbst.: 2"408 zng H~O, 15"350 mg C0,. 
GeL C 62"71, H 4"3. 

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

0"376 g H y d r o l y s a t  wurden  in 15 c m  3 15%ige Nat ronlauge  
e inget ragen und 2 Stunden im Wassers• in m~l~igem 
Sieden erhalten.  Nach dem Abkiihlen wurde anges~uert  und im 
E x t r a k t o r  mit  ~-ther 24 Stunden extrahler t .  Die ~therische L~isung 
wurde dreimal mit  je  3 c m  3 ges~t t ig ter  NattCO3-LSsung ausge- 
schiittelt.  Dieser  Auszug wurde angesguert  und ausge~thert.  Der  
Atherr i icks tand sublimierte bei 150--180o/0"2 mm in wei~en Kri- 
stallen, nachdem zwischen 130 und 1590 Spuren eines (~les iiber- 
gegangen waren.  Nach dreimaligem Umkristal l is ieren aus Wasser  
in der Kapi l l a re  und Sublimieren bei 150--180~ m m  lag der 

~o Bull. soc. chim. France 35 (1906) 1285. 
~ vAs Dm~ HAAR: Anleitung zum Nachweis yon Monosacchariden usw 

Berlin : Verlag Borntr~ger (1920). 
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Sehmp. bet 211 - -213  ~ Mischprobe mi t  p-Oxy-benzoes~ure 212 
his 213 o. 

4"670 m g  Sbst. : 1"850 m g  H20 , 10"247 m q CO 2. 
3"049 m g  Sbst.: 2"07 cm 3 n/100 NaOH. 
C7H60 ~. Bet. C 60"86, It 4"34, :~quiv.-Gew. 138"05. 

GeL , 59"62, , 4"87, ,, , 146"7. 

0"018 g S~ure wurden  in Methanol  geli~st und mi t  ~ ther i scher  
Diazomethanl i isung verseCzt. Da  die Methy l i e rung  unvol ls t~ndig  
war ,  wurde  in 4"3 c m  3 2 n -NaOt t  gel(ist, mi t  1 g Dimethy l -  
su l fa t  am Wasse rbad  erhi tz t  und der E s t e r  mi t  L a u g e  versei f t .  
Nach Ans~uern  und Aus~thern  subl imier ten  bet 125o/0"2 m m  weil~e 
Nadeln vom Schmp. 181"5 ~ Mischprobe mit  Aniss~ure  182--184% 

1"730, 4"408 m g  Sbst. : 2"770, 7"020 m g  hgJ (PREGL, ZEISEQ. 
CTHs02.0CH ~. Ber. 0CH~ 20"4. 

Gef. , 21"15, 20"95. 

Die Phenol f rak t ion  gab bet 0"2  m m  und 130 o ger inge  ) Ien-  
gen eines farb losen  C)ls, aus dessen Ana lysen  keine  sieheren 
Sehliisse gezogen werden konnten.  Energ ischere  Kal i sehmelzen  
t~iihrten zu keiner  besseren Phenolausbeute.  

S a l p e t e r s S u r e - O x y d a t i o n .  

0"1944 g Aglucon  wurden zun~ehst  in HN03 (D = 1"3), dann 
noch e inmal  mi t  solcher  von D = 1"4 und sehliel~lich zweimal  m i t  
Wasse r  am Wasse rbad  e ingedampft .  Naeh A u f n e h m e n  des Ab-  
dampfr i icks tandes  in verdi innter  N a O H  wurde  24 Stunden im 
~ t h e r e x t r a k t o r  ausgezogen. Aus der ~therisehen LSsung  kr is ta l -  
l is ier ten gelbe Nadeln  vom Sehmp. 266"5--267"5 ~ 

2"133 m g  Sbst. - 0"287 cm 3 N (19 ~ 746 ram). - -  4"250 m g  Sbst.: 0"682 mg 
H20, 4"028 m g  CO~. 

C~H2N~O 7 Na. Ber. N 16"7, C 28"68, H 0"79. 
Gel. , 15"27~ , 28"03, , 1"83. 

Das P i k r a t  wurde  in W a s s e r  gelSst, mi t  Salzs~ure zer leg t  
und mi t  :~ther ersehiipfend ext rah ier t .  Schmp. der aus dem 
A_ther erh~lt l iehen Kr i s ta l l e  119- -121  ~ ~ i s chp robe  mi t  P ik r in -  
s~ure 119--122~ mi t  K C N  gab die S u b s t a n z  eine in tensive ro te  
F~ rbung  ( i sopurpurs~ure-Reakt ion) .  

Die obige alkal isehe LSsung wurde  nun mi t  Salzs~iure an- 
ges~uer t  und mi t  S t h e r  erschiipfend behandel t .  D e r  ~thc, r -  
r i ickstand subl imierte  bet 100o/0"2 mm in weiSen Kris ta] len .  

4"707 m g  Sbst. : 0"953 m g  H20 , 4"820 mg COz. 
C~H204. Ber. C 26"7, H 2"24. 

Gef. , 27"93~ ,, 2"27. 


