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442. L. Zechmeister und P. Tuzson: 
Der Farbstoff der Wasser-Melone. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat P k s ,  Ungarn.] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1930.) 

Das Pigment im Fruchtfleisch der Wasser-Melone (Cucumis citrullus) 
ist unseres Wissens bisher weder rein isoliert, noch der Analyse zugefiihrt 
wmden ; dagegen hat man mikroskopische bzw. spektroskopische Beobach- 
tungen an dem roten Farbstoff gemacht. Bereits vor einem halben Jahr- 
hundert haben A. und G. de Negril) Abscheidungen von roten, luft-emp 
findlichen Nadeln aus atherischen Extrakten erhalten, und schon ihnen 
ist die g r o h  Ahnlichkeit des ,,Rubidins" mit dem Tomaten-Farbstoff 
aufgefallen. Courchetz) hat dann in seiner ausfiibrlichen Abhandlung kurz 
angegeben, da13 die schone Farbe des Fruchtfleisches von krystallinischen 
Gebilden herriihrt, die aus langen, carminroten Lamellen bestehen und nicht 
zu unterscheiden sind von entsprechenden Krystallisationen aus der Tomate. 
Wahrend in diesen Arbeiten nichts iiber Nebenfarbstoffe erwiihnt ist, wurde 
von N. A. Monteverde und N. W. Lubimenkoa), die die Anwesenheit 
des Lycopins auch spektroskopisch bestatigten, die folgende kurze Angabe 
gemacht : , ,Aul3er Lycopin enthalten die Chloroplasten der reifen Wasser- 
Melone noch Carotin und Xanthophyll." 

Fiir eine praparative Verarbeitung bietet die Cucumis-citrullus-Frucht 
ein besonders angenehmes Ausgangsmaterial. 1st der hohe Wasser-Malt 
einmal entfernt worden, so hinterbleibt eine faserige, an Lipoiden aul3er- 
ordentlich arme Droge. Der mit Extrakten derselben ausgefiihrte Ent- 
mischungs-Versuch nach Sorby- Kraus-  Wil ls ta t ter  ergab, dalj die Wasser- 
Melone frei von Xanthophyll ist, und da eine vorangegangene alkalivhe 
Behandlung nichts an dem Ergebnis der Probe gehdert hat, konnen auch 
veresterte Carotinoide4) nicht anwesend sein. In der Tat ist das Pigment 
der Wasser-Melone sauerstoff-frei  und besteht aus einem Gemisch 
der Tomaten- bzw. Mohrriiben-Farbstoffe Lycopin und Carotin,  
die sich auf Grund ihrer verschiedenen I&lichkeiten in niedrigsiedendem 
Petrolather weitgehend trennen und in analysen-reiner Form abscheiden 
lieaen. Ihr etwas schwankendes Mengenverhaltnis kann fiir das aus Sud- 
ungarn stammende Material mit S : I bis 10 : I (zugunsten des Lycopins) 
angegeben werden. 

Im Kleinversuch erhielten wir aus 14 kg frischer Frucht 0.2 g Lycopin- 
Carotin-Gemisch, wiihrend die Verarbeitung von 150 kg zur Isolierung von 
1.3 g Lycopin und 0.07 g Carotin fiihrte; weitere 0.07 g Carotin sind hier 
in der Mutterlauge verblieben. 

Die Wasser-Melone reiht sich demnach den lycopin-fiihrenden Friichten 
an : Tomate (Lycopersicum esculentum), Hagebutte (Rosa canina), Tamus 
communiss) und Solanum dulcamarab). Wihrend aber das Pigment in den 
beiden letzteren Fallen bei reichlicher Luft- und Licht-Zufuhr, in der wasser- 
armen Fruchthaut gebildet wird, verlauft die LycopinSynthese in dem 
von der harten Rinde eingeschlossenen Melonen-Fleisch bei Licht-Abscblul3 
und bei gedrosseltem Gas-Austausch. 

I )  Gazz. chim. Ital. 9, 506 [1879]. 
*) Ann. Sciences nat. [7] 7 ,  263, u. zw. 333, 356 [1888]. 
3, Bull. Acad. Sciences Petrograde [6] 7,  IIoj [I9131 [russisch]. 
4) l,. Zechmeister u. I,. v .  Cholnoky,  -4. 481, 42 [Ig30]; R .  Kuhn,  A .  Winter- 

s te in  u. W. Kaufmann,  B .  63, 1489 [Ig30]. , s) B. 63, 422, 787 [1930]. 
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BcrchreibPn& dcr Verruche. 
I. Abscheidung und Identifizierung des Lycopins. 

Das Fleisch von 150 kg reifer Frucht (100 kg) wurde durch die Hack- 
maschine getrieben, im PreBsack ausgedruckt , 1/2 Tag unter Sprit stehen 
gelassen und von neuem stark gepreBt. Sodann haben wir das Material inner- 
halb 2 Tage bei 35O getrocknet und zu einem violettstichig-ziegelroten Pulver 
vermahlen (275 8). Zu dieser Droge kam noch ein besonders pigmeht- 
reiches Produkt ; der beim ersten Abpressen der zerhackten Frucht abflieBende 
Saft setzt namlich feine, violettrote, zunachst unfiltrierbare Gewebstrummer 
ab. Man 1aBt unter Zusatz von wenig Aceton stehen, hebert die obenstehende 
Flussigkeit nach mehreren Stunden ab und dekantiert 2-3-ma1 rnit Alkohol. 
Nun laat sich der Schlamm filtrieren; er wird gemahlen, getrocknet und 
gemeinsam mit der Hauptmenge wie folgt verarbeitet. 

Wir haben die Droge, in zwei Portionen zu 150 g, im Verlaufe von 4-5 Stdn., unter 
Zuleitung von Kohlensaure, rnit insgesamt 3-4 1 Schwefelkohlenstoff perkoliert und 
engten den filtrierten Auszug im C0,-Strom bei 40° auf etwa 0.1 1 ein. Als man dann 
die dunkelrote Flussigkeit, in der bereits violettrote Prismen schwammen, rnit 0.5 1 
Alkohol vermengte. setzte sofort reichliche Krystallbildung ein, die sich beim Abkiihlen 
vervollst&ndigte. Das von farblosen Begleitern freie Praparat (I  .7 g) ist uneinheitlich: 
man sieht mit unbewaffnetem Auge stahlartig glanzende Tafelchen des Carotins, die in 
einer groneren Menge von matteren, violettstichig roten Prismen eingebettet sind. Das 
Mikroskop zeigt orangegelbe Rhomboeder und violettrote, zu Sternen gruppierte Lycopin- 
Krystalle. Nachdem das Gemisch aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol umgefallt wurde, 
wobei nur geringe Verluste eintraten, losten wir es in 50-60 ccm Schwefelkohlenstoff 
und versetzten rnit 0.51 Petrolather (Sdp. bis 60~). Rund 4/6 des Rohprodukten-Gewichtes 
(1 .3  g) fielen in Form von Lycopin  aus. dessen mikroskopisches Bild keine Spur von 
Carotin mehr zeigte. Die Mutterlaugen enthalten alles C a r o t i n ,  daqeben noch mehr 
Lycopin. dessen Reindarstellung aber kaum lohnend ist. 

Das Lycopin-Praparat zeigte samtliche, von R. Wil ls ta t ter  und H. H. 
Escher 6) beschriebenen Merkmale des Tomaten-Farbstoffes. Der Schmelz- 
punkt lag bei 17.5' (korr., im Olbade bestimmt). Die untenstehende erste 
Analyse wurde ohne weitere Re nigung vorgenommen, f i i ~  die zweite haben 
wir die Substanz 2-ma1 aus Schwefelkohlenstofrolather umgefallt. 

0.1 164 g Sbst.: 0.3801 g CO,, 0.1076 g H,O. - 0.1082 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.1006 g 
H,O. 

C,,Hss. Ber. C 89.48, H 10.52. Gef. C 89.06, 89.23, H 10.35, 10.40. 

S p e k t r u m  i n  Schwefe lkohlens tof f  (5 mg in I 1 CS,). 
Schichtdicke 10 mm: I. 553-538. 11. 515-497. 111. 481--466. 

11. Isolierung von Carotin aus  den Mutterlaugen. 
Aus der ersten Mutterlauge (Schwefelkohlenstoff- Alkohol) des rohen 

Mischpraparates lie13 sich durch Konzentrieren und Abkiihlen eine carotin- 
reichere Fraktion gewinnen (0.1 g). Dieselbe wurde vereinigt rnit dem 
Trockenriickstand der bei der Umfallung des 1.7-g-Praparates entstandenen 
Mutterlauge (CS2-Alkohol). Hierzu kam. no& das Filtrat vom Lycopin- 
Hauptpraparat (CS,-Petrolather), das gleichfalls vollstandig abgedampft 
wurde. 

6) Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [I~IO]. 
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Zur Ausschaltung des betrachtlichen Lycopin-Gehaltes haben wir die 
Krystalle in 5 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und IOO ccm Petrolather zu- 
gesetzt. Im Eisschrank schoB allmiihlich I,ycopin hervor. Sein Filtrat wurde 
abgedampft, der Ruckstand in wenig CS2 aufgenommen und mit IOO ccm 
Weingeist wieder gefallt. Das Carotin war nun stark angereichert, aber 
noch immer nicht frei von dem Isomeren. Wir losten deshalb nochmals in 
5 ccm Schwefelkohlenstoff, versetzten mit 25 ccm Petrolather und kiihlten 
auf - -So ab. Zuerst krystallisierte eine Mischfraktion, die hauptsachlich 
am Lycopin bestand und rasch abfiltriert werden konnte, sodann reines 
Caro t in  in Form von metallisch flimmernden Tiifelchen, die ein homogenes 
mikroskopisches Bild zeigten. Die Ausbeute betrug 0.07 g; Schmp. 176O 
(korr., Olbad). Ein Vergleich mit einem Carotin-Praparat anderer Herkunft 
ergab vollige Identitat. 

Zur Analyse wurde der Farbstoff aus CS,-Alkohol, sodann aus vie1 leichtem Petrol- 
ather umkrystallisiert. 

3.805 mg Sbst.: 12.460 mg CO,, 3.590 mg H,O. 

Spektrum in Schwefelkohlenstoff (5 mg in I 1 CS,): 

. 

C,,H,,,. Ber. C 89.48, H 10.52. Gef. C 89.31, H 10.56. 

Schichtdicke 20 mm: I. 525-510. 11. 492-476. 
I 0  ,, : I. 524-510. 11. 491-475. 

Die'Endmutterlauge war so stark verunreinigt, daI3 sich ihr Carotin- 
M a l t  nicht abscheiden liel3. Das Spektroskop zeigte, d& kein anderer 
Farbstoff zugegen sein kann, und im Colorimeter l iekn sich 0.07 g Carotin 
feststellen. Die Menge des in 150 kg frischer Frucht enthaltenen Carotins 
betragt also etwas mehr als 0.14 g und diirfte 0.2 g nicht ubertreffen. 

443. L. Zechmeie ter  and J. Trnka:  
Notiz iiber die Reduktion von Schiffschen Baaen. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1930.) 
Magnesium i n  Methylalkohol, das sich bei der Umwandlung von 

Nitroverbindungen in Azoxykorper bewahrt hat'), kann auch zur 'ffber- 
fiibrung der Gruppe -CH:N- in -CH,.MI- bei der Redukt ion von 
aromatischen Anilen vorteilhaft Verwendung finden. Die Wasserstoff- 
Aufnahme verlauft in neutralem Medium, und eine nennenswerte Hydroxyl- 
ionen-Konzentration tritt auch dann nidt auf, wenn die Flussigkeit nach 
beendigter Reaktion mit Wasser versetzt wird. Bei der Verarbeitung von 
alkali-empfindlichen Korpern diirfte dies von Nutzen sein. 

Man lost die Schiffsche Base in nahezu wasser-freiem Holzgeist, fiigt 
einen mindestens 5-fachen OberschuB an Magnesium (frisch geschmirgeltes 
Band, zu Schnitzeln zerschnitten) hinzu und reguliert den Vorgang durch 
Emarmen oder Kiihlen, je nach Bedarf. Nachdem das Metall verschwunden 
ist, wird der Alkohol durch Destillation groI3tenteils regeneriert, der Ruck- 
stand mit Eiswasser versetzt und das Magnesiumbydroxyd mit Hilfe von 
30-50-proz. Essigsaure, eventuell unter Kiihlung, in L6sung gebracht. 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitIit P h ,  Ungarn.] 

I) A. 468, 117 [1929]. gemeinsam mit F. Rom. 




