
Zechmeis ter ,  T u z s o n :  Uber den Farbstoff [Jahrg. 67 170 

extrahiert und die atherische Losung niit ro-proz. Ricarbonat-I,8sung (A) 
tiichtig geschiittelt. 

At ranor in  : Beim Einengen der Xther-LSsung schiedeii sich farblose, 
glanzende, derbe Prisnien voni Schnip. 1q4O ab. Rusbcute 0.3 g. Die alkohol. 
LSsung farbte sich rnit Eisenchlorid weinrot. Alkalilauge loste mit intensiv 
gelber Farbe ; beim Kochen unter Zusatz eines Tropfens Chloroform wurde 
die L6sung rot und fluorcscierte griirilich. Eine Mischprobe rnit rcineni 
Atranorin zeigte keine Schnielzpunkts-Depression. 

Le can or  o 1 s au re  : Die Bicarbonat-Losung (A) wurde angesauert, 
ausgeathert und die atherische Liisung verdampft. Der Riickstand bildete 
nach dem 1Jxnliisen aus Alkohol seidenglanzende, farblose Wattchen voni 
Schnip. 90-9ju. Ausbeute 0.2 g. Dic Substanz war in Ather, Alkohol, 
Aceton und Benzol leicht, in Petrolather schwer loslich. Die alkohol. Ihsung 
farbte sich niit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. Die farblosen 
Liisungen in Bicarbonat und Alkalilauge schauniten stark bcini Schiitteln. 
Die aus Benzol und Petrolather umkrystallisierten, wasser-freien Krystalle 
schmolzen bei 124- 12 jo, und eine Mischprobe mit wasser-freier a-  C o 11 a t  o 1- 
s a u re zeigte keine Schmclzpunkts-Depression. Durch 3-stdg. Kochen einer 
Probe (0.08 g) rnit Ameisensaure ini Glycerin-Bade wurden bei 142O schniel- 
zende, farblose Nadeln erhalten, die alle Eigenschaften des Co 11 a t  o lo n s 
zeigten. Beim Methylieren mittels D i az o -met  h an s wurde das I'rodukt 
(Schmp. 1420) in farblose Prismen venvandelt, die bei 18j0 schmolzen und 
sich als identisch mit Dime t h y 1 a t  h e r -c o 1 la t o Ion enviesen. 
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37. L. Zechmeis ter  und P. Tuzson: Ober den Farbstoff 
der Sonnenblume (11. Mitteil.). 

;.%us d. Chetn. Insti tut  d.  Vniversitat P ~ c s ,  1:ngarn I ) . :  

(Bingegangen an1 28. Ilezember 19.33.) 
Vor 3 Jahren, als die Untersuchungen der sauerstoff-haltigen Bliiten- 

Carotinoide geradc begonnen hatten, berichteten wir iiber die Isolierung 
eines wohlkrystallisierten X an  t h op  h y 1 Is C40H5602 aus den Bliitenblattern 
der Sonnenblume (Helianthus annuus) 2, und hoben die auffallende f i n -  
lichkeit des Farbstoffes mit dein Eidotter-Lutein-Praparat von R. Wil l -  
s t a t t e r  und H.  H. Escher3) hervor. Bci der raschen 13ntwicklung auf 
diesem Gebiete ist es aus verschiedenen Griinden notwendig geworden, das 
Studium des Sonnenblumeti-Pigments fortzusetzen. Zinnia1 haben R. Kuh  n ,  
-A. Winters te in  und F:. I,ederer4) gezeigt, dal3 das seinerzeit als Ver- 
gleichs-Objckt verfiigbare Eier -Lutc in  nicht einheitlich ist, sondern aus 
zwei Isomeren besteht, von denen das Z e a -x a n  t h in 5 ,  eincn wesentlichen 
Anteil ausrnacht ; fur die andere Komponente wurdc der Name L u t e  in  
beibehalten. Fcrncr hatten wir schon wahrend der friiheren Versuchsreihe 
dic Cberzeugung gewonnen, daQ aul3er dcr isolicrtcn Xanthophyll-Art noch 
Xebenfarbstoffe in der Helianthus-Blute vorkonimen. 

-. . . . - .. . . . 

') Vorgelcgt der c'ngar, ;\kad. d. Wissenschaft. (111. Kl.) am 11. Deztnibcr 1933. 
*) B. 63, 3203 [ ~ g j o ; .  
4, Xtschr. physiol. Chcm. 19i, 141 [1931]. 
j! 1'. K n r r e r ,  H .  S n l o m o n  1 1 .  11. JVchrl i ,  IIclv. (.him. .4rtn 10, 790 [ ~ y z y ] .  

7 Ztschr. physiol. Chexn. 76, 214 [1912!. 
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Die neuen Versuche haben die bisherigen Angaben bctr. Hauptfarbstoff 
bestatigt, init Ausnahme der friiher irrtumlich angegebenen spez. Drehung, 
welche jctzt niit dem Drehverniiigen des neudefinierten Lu te in  s C40H,,02 
der genannten Forscher ubereinstinimt (Nahercs in1 \?ersuchs-Teil). Zur 
Abscheidung der anderen Pigment-Anteile benutzten wir die chro m a t  o - 
graphische  Adsorpt ions-Analyse nach M. Tswett6) .  Neben einigen 
Polyenen, die nur in belanglosen Mengen zugegen sind und unter denen 
vielleicht auch Viola-xan th in  vorkommt, findet man in der Sonnenblume 
relativ vie1 Ta raxan th in3 ,  C,,H,,O,, dessen Isolierung in diesem Falle 
besonders glatt gelingt. Man braucht das Gemisch der Xanthophylle nicht 
zuerst abzuscheiden 7), vielmehr krystallisiert nahezu reines Taraxanthin 
ohnc weiteres aus, wenn die entsprechende, chromatographisch erhaltene 
Zone des verseiften Roh-extraktes eluiert, in Ather iibergefiihrt und ver- 
danipft wird. 

Bei der Durchmusterung der noch wenig umfangreichen, neuen Literatur 
iiher polyen-fiihrende Bliiten fallt das sparliche Vorkommen des sonst so 
weit verbreiteten Carot ins ,  C,,H,,, auf. Der Umstand, da13 die gelben Bliiten- 
blatter (soweit sie der hier besprochenen Pigment-Klasse angehoren) meist 
sauerstoff-haltiges Polyen enthalten, mag seine pflanzen-physiologischen 
Griinde haben. In der Sonnenblume schatzen wir den Carotin-Gehalt auf 
kaum I :(, des verseiften Cssamt-pigments. (Optische Schwerpunkte in 
CS, 513 und 480 pp, also zwischen cc- und 3-Carotin liegend.) Das Verhalten 
dieser Fraktion bei der Adsorptions-Analyse und Entmischung deutet auf 
die Anwesenheit von etwas K r y p t o - x an  t h in , C,,H,,O 8 ) ,  dessen Menge aber 
in den von uns verarbeiteten Ilrogen nur einen Bruchteil der an und fiir 
sich geringfiigigen Carotin-Fraktion ausniachen konnte, so da13 wir dariiber 
noch nichts Endgiiltiges aussagen niiichten. 

Besehreibung der Versuehe. 
I.  D a r s t e 11 u n g d e  s Son n e n b 1 u me n - X a n t h o p h y 11 s (I, u t e in), 

ohne  Anwendung der  Chromatographie .  
Die frisch gepfliickten Bliitenblatter wurden nicht (wie friiher) in Sprit 

eingelegt, sondern bei 40° getrocknet, verniahlcn, sodann statt niit Benzol, 
mit Petrolather perkoliert und nach der Uberfiihrung in Ather 48 Stdn. 
mit konz. methylalkohol. Kali verseift. Nun wurde der Extrakt ausgewaschen, 
getrocknet, abgedampft und der alsbald erstarrte Ruckstand mit 70-proz. 
Sprit gekocht. Xach 2-maligem TJnikrystallisieren des Restes aus Methanol 
lie13en sich glanzende Blattchen isolieren, die aber (wie auch der atherische 
Roh-auszug) noch dic blaue Farbung mit konz. Salzsaure gaben und um 
etwa I yo zu tiefe C-Werte lieferten. Erst die Wiederholung der Umschei- 
dungen fiihrt zu cinem guten Priiparat (Schmp. 193O, korr; Berl-Block). 

0.1432 g Sbst.: o..ldzr g CO,, 0.12G9 H,O. 
C4,,Hb802. Btr .  C 84.4.j. I1 9.93. ( k f .  C 8 . + . z ~ ,  I 1  9.92. 

. . . - . 

6) Die Chromophylle in der Pilanzen- und 'I'ierwelt, IVarschau (1910) [russ.]; vcrgl. 
die Zusammenfassung von -4. W.in t c r s t c i n  in G .  K l e i n s  Handb. d.  Pflanzcn-Analysc 
[W'icn, J .  Sp r inge r . ) ,  Bd. I\., S. 1403 [1g33!. 

7)  R .  K u h n  11. E. I , c d e r c r ,  Ztschr. physiol. Chern. 200, 108 :r931!, 213. 188 i193.3'; 
1'. K a r r e r  u.  R.  M o r f ,  Helv. cliim. Acta 15, 863 [1932!. 

8) R .  K u h n  11. C h .  G r u n d m n n n ,  R .  66, 1746 [1933:. 



172 Z e c h m e i s t e r ,  T U Z S O N :  Uber den Farbstoff [Jahrg. 67 

Die spez. 1)reliun:: betrHgt fast d a s  1)oppeltc iitiscrer friihcrcn - k i p b e ,  riiititlicli : 

IIr .  R .  K iilin (Heidclhcrg) hntte die 1:reiiridlichkeit. diesc, bei (Ier C-Linic atis- 

; z:31 .c: . T ( ~ ~ o ~ ~ . , 3 Y n ) :  (1,~:0.1.39) = +136O (iii Essigcstcr). 

gciiihrtc Mrssung im Cndmiutn-Licht zii \vicdcrliolen : 
La;, - ( 1 o o x o . 8 0 ~ ) :  ( 2 ' .  0 . ~ j . 3 )  - T1.1.j" (it1 I;ssigcster). 

Spektriim in Sch\\-efclkolilctlstoif (Schichttlicke 10 nitii ,  .j nig Sbst.  in I 1) : 

I. , j I i . 5 -  jo0. j  pp, 11. .184.5-4(9 pp. 
Eiii Kontrollrcrsiicli yoti I<. K II 11 t i  e r p l i  die optischtn Schwerpunktr (CS,) : joS und 

475 py.. Allc dicse Dateti stimmen lwfrie~ligeiid i ikrcit i ,  wenti die Ycrschiedenhrit dcr 
:!ppnrutiir in netrncht gczogen wirtl 

11. Ch r o 111 a t  o g r aph i s cli e Vera  r b e i t 11 n g d e  t( Son  n en b 111 men - 
Pig  men  t s. 

Die Bluten wurden riicht in Sprit eitigelegt, sondem bei 40° an der Luft 
getrocknet, vermahlen, wahrend der Nacht tinter Ather aufbewahrt, ab- 
gesaugt und nacligcwascheri (in dcr Droge bleibt etwas alkali-lijsliclier E'arb- 
stoff zuriick). Der Extrakt wurde z "age niit konz. methylalkohol. Lauge 
verseift (2 j"), die Seife groljtenteils ausgewaschen und die alkalische Hydrolyse 
noch 24 Stdn. fortgcsetzt. D a m  haben wir die alkali-frei gewaschene Fnrbstoff- 
Losung getrocknet, abgcdampft, die tiefrote, harzartig crstarrte Riasse 
z 'rage ini \'akuiini stehen gelassen iind in soviel Schwefelkohlenstoff auf- 
genomnien. da13 der Pigmetit-Gehalt etwa I nig pro ccni betrug. 

-41s ddsorbens dierite ein Getnisch yon Calciuni carbonic. pur. (Mcrck) 
iind von deni in dcn Apotheken erhaltlichcn (lalc. carbon. laevissimum. 
In  ciner Saule (14 x j ccm) lassen sich bis ZLI 3 j  nig Sonnenbluriien-Pignient 
verarbeiten. Das durcli AufgieWen von (IS, noch auseinandcrgezogene 
Chromatogramni hatte z. 1%. die folgeride Gestalt (Zonen von oben nach 
unten, Schichtdicken der citizclnen Schciben in mni) : 

a) j o  nitn : braiinlichgell~. iintcn hcller; b) I inn1 : clnrikelbrauner Strich (spater 
weiter aufgetcilt) ; c) 4o-jo mm:  schr schwacli hrllyclb. in der Mitte etwas dunklcr;  
(1) j mm: orangegelb; ,j rnrn : farl)los c )  6- 8 rnm: durikel-orangefarbig ; 10 rrini : 
iarhlos; f )  I inin: riitlirli; g) durch die S iilc lief ciiic scli\vacli-rosa gcflrbte 1,iisiiiix. 

Jede Zone wurde (getrennt) riiit Xlkohol eliiiert (die Adsorptions-Saulen 
lassen sich paanveise vcrarbeitcn), verdanipft und der Ruckstand zur spek- 
troskopischcn Messtmg in CS,, zwecks Untersucliung der Salzsaure-Probe, 
son& zur Ausfiihrung der I~ntxiiischung iti k h e r  aufgenommen. 

Die optischen Schwerpunkte lagen in Scliwcfelkohlenstoff, am Gitter- 
Spektroskop mit Kupferoxyd-Aninioniak-I:ilter gemessen, bei p ; ~ :  

a) 49f1, i ( '7 .  1)) jar, .171, C) .I!):, 465, (1) 500, 468, C)  j O 0 ,  47.3, f )  510, 473, x) 5 1 2 ,   SO. 
a) -d) geben mehr otlrr weniger ausgepragte E'iirbungcn init Salzsaure. 

Bei der 'Entmischung wandern niir die sehr farbschwachen Kompotienten f)  
und g) in die Oberschicht. \Vir halten a)-b) fur die %onen der Autoxyda- 
tionsprodukte, c) kiinnte aucli, nach scinem Verhalten gegen HCl, etwas 
Viola-xanthin fiihren, d) wurde :wf Taraxanthin, e) auf Lutein verarbeitet, 
wiihrend in f )  und g) der sclir geringe I(ohlen~~..as...crstoff- . ~ t e i l  des Sonnen- 
b 1 ti men -Pig men ts vorlieg t . 

I s o l i e r u n g  d e s  Lute i r i s  (Santhophyll): Hierzu dienten die ent- 
sprechenden Zonen e )  aus 18 Eitizelvcrsuchen, die insgesamt Goo mg Parb- 
stoff enthielten. l)er Lutein-Anteil war aufierordentlich rein : cs gcnugt, 



clenselben init Alkohol aus deiii Carbonat zu eluieren, den Varbstoff hi 
Athcr iiberzufiiireri und die getrocknetc 1,6sung abzudampfeii, wobei schorie 
Krystallc zuriickbleiben. Das Praiparat ist frei son farblosen Begleitern ; 
es List sich in heigetn Methanol nur schwierig und scheidet schon in der 
IVarine Krystallc ab. Hierbei beobachtet man das Auftreten der ocker- 
gclbcn Modifikation, die sich bcini ljrkalten bald in die nictallisch glaiizenden 
Blattchen verwnndelt. Die letzteren wurden nochmals aus Holzgeist krystalli- 
siert, sodann aus Chloroform -1- Petrolather umgefallt. Ausbeute an analy- 
sen-reiner Substanz: 70 nig; Schnip. 1930 (Derl- I3lock, kurzes Thermo- 
meter). 

Optische Schwerpainktc in  Scli\~efclliolileristoff: j O S ,  .iij, 444 
.).816 xng Sbst.: 11.823 nix CO,, 3,442 nig II,O. 

,z]F -- +(~ooico. j . lO):  (2xo.16;) = +16,t' (in Chloroform). 
C4nHjaOp. Ikr.  C 8.}.'ij, 1.1 9.91'. Gef. C 84.j0, H 10.09. 

I so l i e rung  des  Ta raxan th ins :  Die Zone des Taraxanthins (d) 
wurde, wie bei der Gewinnung dts  1,uteins behandelt ; der sch6n krystallisierte 
Abdanipfriickstnnd (501, 472 !L!L in CS,) des Athers enthielt noch ganz wenig 
Xanthophyll, nebst geringfiigigen farblosen Verunreinigungen, niich war die 
HC1-Reaktion noch sehr schwach positiv. Wir haben deshalb die Adsorption 
(nach Gberfiihrung in Schwefelkohlenstoff) wiederholt und eine diinne, 
orangegelbe Schicht dabei verworfen. Uas eluierte und in Ather ubergcfiiirte 
Taraxanthin krystallisierte beitn Verdampfen aus ; es war noch nicht vollig 
f rei von Farblosem, was aber durch 2-maliges Unikrystallisieren aus heiSein 
Methanol leicht erreicht wird. Ausbeute (analysen-rein) : 9 xng. Metallisch 
glanzende Blattchen ; das vollkommen einheitliche mikroskopische Bild 
zeigt braunlich-gelbe, diinne Prismen bzw. scharf abgeschnittene Tafeln. 
An Kreuzungsstellen sieht man eine dunkler braunlichgelbe, abcr keine 
rote Suance. Schmp. 1840 (Derl-Block, kurzes Thermometer). 

Optische Scliwerpunktr iri Schwefelkohlcnstoff: 501. 469 uud 441 pp. 
3.755 xng Sbst.: 11.0-17 mg CO,, 3 . 2 0 7  m g  H,O. 

C',,H,,O,. Her. C 79.94. H 9.40. Gef. C 80.23, H 9.j6. 

Man kann iibrigens die Sonnenblunie rascher auf Taraxanthin verar- 
beiten, wenn auf einc gute Ausbeute verzichtet wird: 5 kg trockne Droge 
wurde tagclang unter Ather aufbewahrt, der Auszug verseift und die nach 
Wasser-Zusatz erhaltene Oberschicht niit Ko-proz. Athanol erschiipft. Mit 
der auf I .5 1 eingeengteri Ather-Lbsung wiederholten wir kurz die Verseifung 
wid extraliierteri den in kther iibergefiihrten Farbstoff rnit 90-proz. Methyl- 
alkohol. Die vereinigten Unterschichten wurden mit Wasser und Ather 
geschiittelt, dic oberc Phase eingedampft und ihr Rest niit heiaem, etwa 
60-proz. Holzgeist aufgenointnen. Beini Iangeren Stchen im Eisschrank' 
schied die Lijsung ehi glitzerndes XanthophyU-Gcmisch ab (1.5 g), das rnit 
heil3eni Aietlinnol vom Varblosen befreit und aus Ather -1- Methanol m i -  
krystallisiert wurde (1.1 8). Das Chrornatogramni ergibt, wie erwartet, 
im wesentliclien z Farbringe: unten eine Lutein-Schicht (507.5, 475 !L!L,  

in CS,), dariiber eine diinnere, gelbe Zone (500, 469 pp, in CS,), aus desseii 
Eluat sich unrnittelbar krystallisiertes T a r  a san th i r i  gewinnen lafit. 




