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Die Farbstoffe an 
Gelbfleckigkeit erkrankter Kartoffelknollen 

Von 

L, SCHMID und R. LA~G 

Aus dem II. chemischen Universit~ts-Laboratorium in Wien 

(Eingegangen am 23. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 2. 1939) 

Diese Krankheit ist erstmalig an Kipflern yon It. WE~'ZL 
festgestellt und genauer studiert worden. 1 Sein Untersuchungs- 
material entstammte der Ernte 1936 und war in der Umgebung 
Wiens gesammelt. Nach WENZLs Beobachtangen handelt es sica 
dabei um eine nichtparasit~re Erkrankung der Knollen. Sie ist 
auf Kipfler besehrEnkt und durch die Ausbildung dottergelber 
Flecken vom Durchmesser 2--10 m m  im St~rkeparenchym eharak- 
terisiert. Das mikroskopische Bild zeigt, dab die gelben Teile 
fast vSllig frei von St~irke sind. Das Besondere der Ge]bfleckig- 
keit liegt haupts~chlich in der Ausbfldung gelber Farbstoffe, 
sowie im abnormen St~irkeabbau in grol3en Teilen der Knollen, 
lange bevor noch die ersten Anzeichen eines Absterbens des Ge- 
webes sichtbar sind. Es handelt sich nur um eine vereinzelt au£- 
tretende Erkrankung der Knollen im Gegensatz zur Farbfleckig- 
keit und Schwarzherzigkeit. Bei letzteren stehen nekrotische 
Prozesse im Vordergrund, bei der Gelbfleckigkeit in erster Linie 
pathologische Stoffweehselprozesse, die im lebenden Gewebe vor 
sich gehen und erst sekund~r zu eineln verfrfihten A_bsterben 
fiihren. 

Aus 2 leg frisehen Erd~pfeln wurden die gelben Teile heraus- 
geschnitten, zerkleinert und mit Alkohol extrahiert. Iqach Ein- 
engen und Wasserzusatz lieBen sich durch Petrol~therausschiit- 
telung Polyenfarbstoffe abtrennen. Die Gesamtcarotinoidkonzen- 
~ration betrug 0"45 mg pro kg zufolge Vergleichs mit Azobenzol als 
Carotin gerechnet. -~ Aus der BenzinlSsung war dutch Ausziehen 
mit 90%igem CH~OH ein frei vorkommendes Xanthophyll ab- 
trennbar, dessen Absorptionsspektrum auf Taraxanthin bzw. 
Violaxanthin schlieBen l~ttt. Die yore Xanthophyll befreite Benzin- 

' tL WE~ZL, Phytopathologisehe Z. XI. (1938) 607--616. 
R. K,:~ u. H. BRocK~.~s, Z. physiol. Chem. 206 (1932) 41. 
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tSsung gab nach der Verseifang eine Kohlenwasserstoft- and eine 
Xanthophyllfraktion. Die verffigbaren Mengen waren so gering, 
dab an eine Isolierung nicht zu denken war; eine Ident~fizierung 
war nur auf spektroskopischem ~Veg herbeizuffihren. Vor der 
Spektralun~ersuchung reinigte man die Farbl~sung durch ehro- 
matographische Analyse. Der Kohlenwasserstoft gibt ein wenig 
scharfes Absorptionsspektrum, das an x-Carotin erinnert. ]:)as 
Xanthophyllspektrum liel~ sieher auf ~-Xanthophyll schliel~en. 
Zum Vergleich warden 500 g gesunde Kipfler auf ihren Gesamt- 
carotinoidgehatt untersucht; dieser betr~gt etwa ein ]Dr~ttel yon 
dem der kranken. 

Beim Ausschfitteln der Carotinoide aus den krankea" Erd- 
~pfeln sehied sich an der Grenze der zwei Phasen eine schwach 
gelbe, feste Substanz ab; diese reduzierte FEHLI~'Gsche L~sung 
nieht, hingegen deutlich nach Hydrolyse mit S~are. Alkali be- 
wirkt intensive Gelbf~rbang. Dieser Stoft ist ein Glucosid, das 
dureh Salzs~ure bei t~aumtemperatur spaltbar ist. Die Farb- 
komPonente ist im Vakuum sablimierbar; die Analyse liel3 auf 
e[n Pentaoxyflavon im allgemeinen und der Schmelzpunkt auf 
Qaercetin im besonderen sehliel3en. Dutch Mischprobe met Quer- 
cetin anderer Herkunft war dieser Befund zu stfitzen. Das Natur- 
produkt gibt ein Pentaaeetylderivat, das bei der Mischprobe mit 
Pentaacetylquereetin keine Depression zei~. Sehlie~lich best~tigte 
noch der ~Iischschmelzpunkt yon Dibromquercetin mit dem Brom- 
derivat des Erd~pfelfarbstoffes deren Identit~t. 

Nun noeh eine Bemerkung fiber den bei der Hydrolyse 
an~efallenen Zaeker. Die Farbreaktion naeh FOULGER mit SnC12 
und Harnstoft ~ l~it3t auf eine Aldohexose schliel3en. Da nun der 
Zucker nicht zur Kristallisation zu bringen war, wurde ein Osazon 
bereitet. Analyse, Schmelzpunkt und Mischprobe sprechen ein- 
deutig ffir Glueosazon. Mehr konnte mit dem Zucker nieht unter- 
nommen werden, sodaB die Frage often bleibt, ob sieh das Glu- 
cosid yon der Glucose oder yon der Mannose ableitet. Ebenso- 
wenig kann fiber die Verknfipfungsstelle zwischen Zucker und 
:Farbkomponente etwas ausgesagt werden. 

Exper|menteUer Teil. 
2 kg Erd[ipfel wtlrden gesch~It und zu Scheiben zerkleinert, 

aus denen man dann die kranken Stellen herausschnitt. Eine 
scharfe Abtrennung war nicht mSglich, sodal3 500 g Ausgangs- 

Chem. Zbl. 1933, I. 2984. 
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material neben kranken auch gesunde Stellen enthielten. Sie 
wurden mit 675 cmS absohtem Alkohol fibersehichtet, bis zum 
Gef'~13rand aufgefiillt und unter Ausschlul] yon Sauerstoff einige 
Tage stehen gelassen; dana wurde filtriert und der Alkohol 
unter gelindem Erw~irmea im Vakuum auf 75 cma eingeengt. 
Nun wurde durch Zugabe yon Wasser und Atkohol auf  zirka 
2 0 0  c m  3 - -  (Alkoholkonzentration 50 o~ ) __ aufgefiillt uud mit 
Petrol~ther erseh~pfend ausgeschiittelt. Der kolorime~rische Ver- 
gleich mit Azobenzol-" als Standard zeigte 0"45 ,rag Carotinoid, 
berechnet fiir 1 k g  Kartoffeln. Die petrol~therische LSsung wurde 
dutch 90 % igen w~il~rigen CH30K in die Epiphase I und die Hypo- 
phase'II zerlegt. 

180 cm~ I liel3 man mit 180 c m 3 9 % iger methylalkoholischer 
Kalilauge bet Raumtemperatur fiber Naeht stehea. Dann wurde 
mit 180 cm3 Wasser entmischt und mit Petroliither solange ge- 
schiittelt, als sich dieser noch anf~irbte. Die Petrot~therl(isu~g ~ 
wurde dureh Ausziehen mit 90°~igem Methanol in eine Kohlen- 
wasserstofffraktion I I I  und eine Xanthophyllfraktion IV aufge- 
teilt. Nach Yerdfinnen yon IV mit Wasser auf  50% Methanol- 
gehalt  und Ausschfitteln mit Petrol~ther ging IV in letzteren fiber. 

I I  und IV wurden durch je ein Chromatogramm auf Calcium- 
carbonat aus Beazin als Liisungsmittel weitergereinigt. I I I  wurde 
in Benzinl~sung auf  Aluminiumoxyd u n t e r  den f[ir Carotin an- 
gegebenen Bedingungen ehromatographiert. In einem zweiter~ 
Versuch wurden die Verseifungsprodukte yon I nach Zugabe yon 
Wasser in Petrol~ther fibergefiihrt und auf  einer S~iu]e yon Cal- 
ciumearbonat und Aluminiumoxyd gemeinsam chromatographiert. 

Bestimmung der optischen Schwerpunkte: [~.,,J. 
II in Petrolikther . . . . . . .  472"5 443"5 

vgI. Taraxanthin . . . .  472 443 
und Violaxanthin : 

III in Benzin . . . . . . . .  477 449 
fiir a-Carotin 2 . . . . . .  478 447"5 

IV in Benzin . . . . . . . .  466 438 
in CS 2 . . . . . . . . . .  497 466 

vgl. ,~-Xanthophyll 
in Benzin • • . : . . . .  466 438 
in CS~ . . . . . . . . .  497 465"5 

I aus dem Chromatogramm auf Calciumearbonat und A h m i -  
niumoxyd. 

in Benzin . . . . . . . . .  466 44I 
vgl. '~t-Xanthophyll 
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GI u c o s i d l s c h e r  Farbstoff. 

Naeh dec Petrol~therausschiittelung des alkoholisch-w~$ri- 
gen Kartoffe]extraktes, Verdiinnen mit Wasser and erneutem 
Ausziehen mit Petrol~ther sehied sich an der Grenzsehicht der 
petrol~therischen and w.~$rigen Phase ein schwach gelb gefKrbter 
Niederschlag tA)ab ,  voa dem filtriert wurde. Ausbeute zirka 
0"5 y. A wurde in absolutem 5[ethanol gel~st, fil~riert, durch 
Eindampfen des Methylalkohols zur Trockene gebracht, mi~ 
Petrol.~ther Sdp. -90--400 mehrfach gewaschen und im Vakuum 
getrocknet; A ist schwerlSslich in Xther. Der Schmp. ist sehr 
nnscharf; erste Verhnderung bei 180 °. 

A_ wurde nochmals in heiSem Methanol gel5st und znr 
Krista]]isation stehen gelassen. A_ reduziert FEHLI~'(~-L~sung nicht; 
naeh Koehen mit alkoholiseher HC1 erfolgt Reduktion FEHLIN'Gscher 
LSsung. Konzentrierte HC1 i~rbt die aikoho]ische LSsung stark 
ge]b. In Lauge ist A. mit starker Gelbf~irbung 15slich. Eisenchlorid 
erzeugt keine eharakteristische F/irbung. 

H y d r o l y s e .  

15 cm~ der methyla]koholischen L~sung yon A wurden mit 
10 cm~ konz. HC[ versetzt und drei Tage bei Raumtemperatur  
stehen gelassen. Es schieden sich 0"364 g eines gelben Nieder- 
sehlages ab, yon dem filtriert wurde. 

Das Hydrolysat  sublimiert bei 270o/0"25 n~m. Vak. Schmp. 
nach ~viederholter Sublimation 315 °. Nischschmp. mit Q~lercetin 
313o--315 o. 

3"230 m q Sbst.: 7"050 mg C02, 1"010 my H._,O. 
CI~HloO ~. Ber. C 59"59, H 3"34:. 

(~ef. , 59"53, ,, 3"50. 

Eisen-(3)chlorid in alkoholiseher LSsung f~rbt griin, in der l-Iitze 
rotbraun; FEt~LI.~-L~sung wird in der Hitze reduziert, ammonia- 
kalische SilbernitratlSsang schon in der K~lte. 

A e e t y l i e r u n g .  

0"03 y Aglukon wurden mit 0"t g wasserfreiem Natriam- 
aeetat und 5 cm3 Essigs~iureanhydrid eine Stunde zum Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die LSsung zu einer wei~en 
Kristatlmasse, die mit Eiswasser versetzt warde. Der Vak. Schmp. 
liegt nach wiederholtem Umkristaltisieren aus Alkohol bei 
195o--196 °. 3'Iischschmp. mit Pentaacetylquercetin 199°--200 °. 



326 L. Schmid und R. Lang 

B r o m i e r u n g .  

0"03 g Hydrolysat wurden in Eisessig aufgeschl~immt und 
mit 0"6 c m  3 einer 10 %igen LSsung yon Brom in Eisessig versetzt. 
Die Bromeinwirkung dauerte 24 Stunden, wobei man gelegentlich 
sch~ittelte. Ein gelber Niederschlag wurde in Alkohol gelSst und 
acht Tage zur Kristallisation stehen gelassen. Zitronengelbe Kri- 
stalle schmelzen im Vakuum be/ 2270--229 °. Mischprobe mit 
Dibromquercetin ira Vak. 233°--2~3"5 °. 

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

Das Fil trat  nach der Hydrolyse des Farbstoffghcosids 
wurde mit Bariumcarbonat Versetzt, vorsichtig eingedampft und 
der Trockenr[ickstand mit 90~igem Alkohol ausgelaugt. Die 
Aldohexosereaktion nach FOULGER 3 ist positiv. Der Abdampf- 
rfickstand wurde mit Phenylhydrazinchlorhydrat  und Natrium- 
acetat in der K~lte stehen gelassen. Es t rat  bald Triibung auf. 
yon der filtriert wurde. Zum Fil t rat  gab man die glelche iVienge 
Phenylbydrazinehlorhydrat  und l~atriumacetat wie oben und er- 
hitzte 1~/4 Stunden am Wasserbad. Abscheidang gelber Kristalle, 
die nach dem Umkristallisieren aus 70%igem Alkohol bei 2 i [  ~ 
unter  Zersetzung sehmelzen. Mischprobe mit Glucosazon 210"5 °. 

Analyse des 0sazons: 

3"344 m g  Sbst.: 7"404 mg C0~. 1"808 m.q H20 
CIsH220~N ~. Ber. C 60"30 H 6"19. 

Gef. , 60"38 ,, 6"05. 

500 g gesch~lte und mit e[ner Faschiermasch[ne zerkle[nerte, 
gesunde Kartoffel (Sorte: Kipfler) wurden wie die kranken Erd- 
~ipfel mit Alkohol extrahiert und tier eingeengte AAkoholextrakt 
naeh Verdi~nnen mit Wasser a~f 50% Alkoholgehalt m~t Petrol- 
~ther ausgezogen, l(olorimetrischer Vergleieh mit .&_zobenzol zeigt 
einen Gesamtcarotinoidgehalt yon 0"17G n~g pro k2. 


