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Weder die Losung des Methyl-Derivates (V), noch die der Athyl-Ver-
bindung in konz. Schwefelsitire zefgt Fluorescenz. Tanasescu ist offenbar
eine Verwechslung unterlaufen.

Die von Tanasescu fiit seine Theorien immer wieder angefiihrte
,,Tautomerie* des o-Nitro-benzaldehyds ist bereits durch mehrere Forscher 28)
so tiberzeugend widerlegt worden, dafl es sich eriibrigt, noch niher darauf
einzugehen.

68. Richard Kuhn und Christoph Grundmann:
Uber Rubixanthin, ein neues Xanthophyll der Formel C,H,O.
[Aus 4. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Chemie.]

(Fingegangen am 15. Januar 1934.)

Die sauerstoff-drmeren Xanthophylle lassen sich nach der Lage ihrer
Absorptionsbanden in einfacher Weise den Kohlenwasserstoffen Cer Carotin-
Reihe zuordnen. Krypto-xanthin!), C,;H;O, und Zea-xanthin, C,H;,0,,
stimnien spektroskopisch genau iiberein mit -Carotin, von dem sie sich
anscheinend durch Eintritt von 1 und 2 Hydroxylgruppen ableiten. Das
Lutein, C,0H;O,, ist in entsprechender Weise dem «-Carotin zuzuordnen.
Im folgenden berichten wir iiber das erste Xanthophyll, das spektroskopisch
mit y-Carotin?) iibereinstimmt.

Der neue Farbstoff findet sich in den Hagebutten, wo er von bedeuten-
den Mengen I,ycopin? und Carotinen begleitel witd. Fiir die Darstellung
besonders giinstig sind die reifen Friichte von Rosa rubinosa. Diese
lassen sich durch die weichere, stark hehaarte Fruchthaut leicht von den
gewohnlichen Hagebutten, den Friichten von Rosa canina, unterscheiden.
Die Abtrennung des Xanthophvlls, fiir das wir nach seinem Vorkommen
den Namen Rubixanthin vorschlagen, ist auf dem Wege der chromato-
graphischen Adsorptions-Analyse moglich gewesen.

Rubixanthin wird von allen epiphasischen Carotinoiden an Aluminium-
oxyd am leichtesten adsorbiert. Auf Grund dieser Eigenschaft it es
sich von ¢-Carotin ebenso leicht wie von Lycopin und den anderen Carotinen
trennen. Das Adsorptions-Verhalten ist dem des Krypto-xanthins
besonders ahnlich. Kiinstliche Gemischer von Rubixanthin und Krypto-
xanthin licBen sich weder durch Aluminiumoxyd, noch durch Calcium-
catbonat quantitativ zerlegen: in der einheitlich braunrot erscheinenden
Adsorptions-Zonne war oben das Rubixanthin, unten das Krypto-xanthin
angereichert. Die Verhiltnisse erinnern an die bei der Trennung von Lutein-
Zeaxanthin-Geniischen4) gemachten Erfahrungen.

2) F. Arndt, B. 62, 1167 [1929]; H. Gilman, R. E. Fothergill, Bull. Soc. chim,
France [4] 45, 1132 [1929]; I. I. Postowsky, B. K. Uparow, Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. 61, 719 [1929]; C. 1931, IT 427.

1) R. Kulin u. Chr. Grundmann, B. 66, 1746 [19331.

2) R. Kuhn n. H. Brockmann, B. 66, 407 [1933].

3) H. H. Escher, Helv. chim. Acta 11, 752 [1928].

4 R. Kuhn, A, Winterstein u. E. Lederer, Ztschr. physiol. Chem. 197, 141
[1931], u. zw. S. 158.
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Rubixanthin krystallisiert aus Benzol-Methanol in stark kupferglan-
zenden, hiufig sternformig angeordneten, feinen Nadeln, die bei 160°
(Berl) schmelcen und frei von Krystall-Methanol sind. Aus Benzol-Petrol-
ather erhilt man orangerote, sehr feine, verfilzte Nidelchen. Die Absorp-
tionsbanden stimmen in verschiedenen Losungsmitteln genau mit denen
des y-Carotins iiherein.

Schwerpunkte der Absorptionsbanden in my.
Gitter-Mel-Spektroskop Loewe-Schumm; Kupferoxyd-Ammoniak-Filter.

Schwefelkohlenstoff .. .. 533 494 461
Chloroform ........... 500 474 430
Alkohol (absol.) ....... 196 463 433
Benzin (Sdp. 70—80% ..  495.5 463 432
Hexan ............... 194 462 132

Nach der Elementar-analyse kommt dem Rubixanthin die Formel
CyoH;O zu. Es ist mit Krypto-xanthin isomer und zeigt auch dessen charak-
teristisches Verhalten bei der Verteilungs-Probe: 9go-proz. Methanol
nimmt aus Benzin nichts auf, in 95-proz. Methanol geht aber der Farbstoff
betrachtlich. Bei der katalytischen Hydrierung werden, abweichend
von allen bisher bekannten Xanthophyllen (i} und in Ubereinstimmung
mit y-Carotin 12 Mole Wasserstoff aufgenommen (gef. 11.94 Mole). Da das
Sauerstoffatom einer Hydroxyvlgruppe angehért, folgt, daB der Farb-
stoff monocyclisch ist. Beim Ozon-Abbau liefert Rubixanthin 0.94
Mole Aceton, woraus auf die Anwesenheit einer Isopropylidengruppe zu
schlieen ist. Die vorliegenden Erfahrungen machen es wahrscheinlich,
daB im Rubixanthin ein Hydroxy-y-carotin der folgenden Formel

vorliegt,
HaC\C/CHn Hac\c/CHs
H,C7 >N 0—C=C—C=(—C=C—C=CC=(—C=C—C=C—C=C—C=C—CH ~CH
H | H H H H H HHHH | HHH | HH | |
HOSC~ O CH, CH, CH, CH, O _-CH,
CH, CH, H,C CH,

Die darin ausgedriickte Annahme, dal die Hydroxylgruppe am Kohlen-
stoffring sitzt, steht mit der Erfahrung in Einklang, daB Rubixanthin auch
in Tagesdosen von 20y an A-vitamin-frei ernidhrten Ratten keinerlei
Wachstums-Wirkung zeigt. Waire die Hydroxylgruppe in der offenen
Hilfte des Molekiils und der Kohlenstoffring unsubstituiert, so wire wie
bei y-Carotin die Bildung von Vitamin A moglich und Wacbstunis-Wirkung
zu erwarten.

Obwohl die vorgeschlagene Formel ein asymm. Kohlenstoffatom auf-
weist, 1i3t Rubixanthin kein Drehungsvermdogen erkennen: [olgq = +410°
(Benzol). Dieselbe Erscheinung war bereits beim Krypto-xanthin sehr
auffallend.

Ein mit Rubixanthin anscheinend identisches Xanthophyll
ist zuerst von Hm. A. Winterstein in den Bliiten von Calendula offi-
cinalis neben anderen Carotinoiden beobachtet worden. Die Charakteri-
sierung erfolgte durch chromatographische Analyse, durch die Verteilungs-
Probe und durch die Lage der Absorptionsbanden. Die Gewinnung des
krystallisierten Farbstoffs steht in diesem Falle noch aus.
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Besehreibung der Versuche,
Die Farbstoffe der Hagebutten.

Die quantitative Analyse verschiedener Hagebutten-Arten nach R. Kuhn
und H. Brockmann?® ergab das Fehlen von freien Xanthophyllen®). Ob
auch das Rubixanthin in veresterter Form vorliegt, was wir fiir wahrschein-
lich halten, 1aBt sich auf Grund des Analysen-Ganges nicht entscheiden,
da sich das freie Rubixanthin bei ‘der Entmischung wie die Ester der sauer-
stoff-reicheren Xanthophylle verhilt. In bedeutender Menge sind Xantho-
phyll-ester vorhanden. Die chromatographische Analyse nach erfolgter
Verseifung ergab die Anwesenheit von Zea-xanthin, Lutein und Tara-
xanthin. Die HCl-Reaktion fiel negativ aus, woraus auf die Abwesenheit
von Flavo-xanthin, Viola-xanthin und ,,8-Xanthophyll* zu scllieflen ist.
Ganz iiberwiegend ist die Fraktion der Kohlenwasserstoffe, in die auch das
Rubixanthin eingeht. Die Trennung der Carotine von I,ycopin und
Rubixanthin erfolgte chromatographisch an Aluminiumoxyd. Die Carotin-
Fraktion bestand aus B-Carotin, dem etwas y-Carotin beigemengt war.

In der folgenden Tabelle ist der Farbstoff-Gehalt (mg) in 100 g
frischen Hagebutten angegeben?). Der auffallendste Unterschied zwischen
Rosa canina und Rosa rubinosa liegt im Gehalt an Lycopin. Die
dunklere Farbe der Friichte von Rosa rubinosa hingt wohl damit zusammen.
In Rosa damascena findet sich Rubixanthin neben den anderen Caroti-
noiden in dhnlichem Mengen-Verhiltnis wie in Rosa canina. Dasselbe gilt
fiir die Friichte der wildwachsenden Reinrose, die der eine von uns

(Chr. Grundmann) in Norwegen gesammelt hat.

Rosa canina Rosa rubinosa
mg % mg %
Xanthophyll-ester ...3.1 36 2.35 27
Carotine ............ 2.55 29 2.3 27
Lycopin............. 1.6 19 2.75 32
Rubixanthin ...... 1.35 16 1.25 14

Die colorimetrische Bestimmung des Rubixanthins, fiir das noch
kein Standard vorliegt, erfolgte gleichzeitig gegen den B-Carotin-Standard
und den ILycopin-Standard (Losungen von Azobeazol in Alkohol). Die
erhaltenen Werte differierten wie 1:2, in ohiger Tabelle sind die Mittelwerte
angefithrt. Da die ersten Absorptionsbanden des Rubixanthins genau in
der Mitte zwischen denjenigen von Lycopin und $-Carotin liegen, erscheint
diese Art der Berechnung binreichend zuverlissig.

Von wasser-loslichen Farbstoffen findet sich in1 methylalkohol. Extrakt
der Hagebutten ein Flavin (Vitamin B,)%). Nach erschépfender Extraktion
mit Methanol und mit Benzin enthalten die Schalen noch geringe Mengen
eines roten Farbstoffes, der sich mit Wasser in Losung bringen 1af3t.

%) Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 [1933].

§) In griinen Hagebutten finden sich freie Xanthophylle wie auch in anderen gru-
nen Friichten, z. B. in griinen Physalis-Friichten (R. Kuhn u. H. Brockmann, a. a.
0. und in griinen Tomaten (R. Kuhu w. Chir. Grundmann, B. 63, 1880 [1932]).

)y Fiir das Trockengewicht fanden wir bei Rosa rubinosa 249%.

8) Unverdffentlichte Versuche von Hrn. H. Kaltschmitt.

22*
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Isolierung des Rubixanthins.

27 kg {frische, vollreife Hagebutten (Rosa rubinosa)®) wurden mit
Methanol iibergossen und moglichst gut zerquetscht. Nach 3-tagigem
Stehen wurde so weit wie inoglich abgenutscht (7.5 1) und der Riickstand
in der hydraulischen Presse (120 Atni.) ausgeprelit (weitere 11 1). Die braun-
roten, sauren Methanol-Lisungen geben auch nach starkem Verdiinnen
mit Wasser an Benzin keinen Farbstoff ab. Beim Versetzen mit Alkali
schligt die Farbe nach schmutzig gritn um. Der Prefriickstand wurde von
Hand zerkleinert, bei 37° an der Luft getrocknet, was 21/, Tage in Anspruch
nahm und darauf in der Kugelmiihle gemahlen. Die Dauer des Mahlens
wurde so bemessen, daB die Fruchthidute fein pulverisiert wurden, aber
die viel widerstandsfihigeren Kerne in der Hauptsache erhalten blieben?19).
Das von den Kernen (4.2 kg) abgesiebte Fruchtmehl wog 2.1 kg.

Zur Extraktion der Carotin-Farbstoife wurde ein Geinisch von
600 ccm absol. Alkohol, 1100 ccm Benzol p.a. und 4300 ccm Benzin
(Sdp. 70—80% verwendet. Nach kurzein Schiitteln (r Stde.) lieBen wir
2—13 Tage stehen, saugten ab und engten die tiefrote Losung im Vakuum
auf 150 ccm ein!). Von den dabei ausfallenden braunen Schmieren wurde
abgegossen und mit dem gleichen Volumen s5-proz. dthylalkohol. Kali-
lauge versetzt. Wir erwirmten zur Verseifung zunichst 2 Stdn. anf 40°
und lieBen dann noch iiber Nacht stehen. Wir entmischten durch Zugabe
von Wasser und trennten die in der Grenzschicht ausfallenden farblosen,
wachs-artigen Substanzen ab. Diese waren von einer kleinen Menge dunkel-
roter Kryvstillchen durchsetzt, die sich als Iycopin erwiesen. Die gereinigte
Farbstoff-Losung verdiinnten wir mit Benzol-Benzin (1:4) auf 1 1 und
saugten sie durch eine Sdule von Aluminiumoxyd (Héhe: 2o cn1, Durch-
messer: 6 cm). Zur Entwicklung des Chromatogramms diente Benzol-
Benzin (1:4). Die oberste 1. Zone war gelbbraun, die 2. Zone braunrot
(Rubixanthin: Ahsorptionsbanden bei 495 und 461 inp in Benzin), die 3. Zone
purpurrot (Lycopin: 505 und 474 mu), die 4. Zone orangerot (y-Carotin: 495
und 461 my), in das Filtrat ging B-Carotin (484 und 452 mp). Die 2. Zone
wurde eluiert und das darin enthaltene Xanthophyll neuerdings im Rohr
an Alumininmoxyd adsorbiert, wobei noch Farbstoffe der Zone 1 und 3
(Lycopin) abgetrennt werden konnten. Die Hauptzone eluierten wir mit
alkohol-haltigein Benzin und verdamipften die Elution zur Trockne. Der
Riickstand wurde in 10 cem heiflem Benzol aufgenommen und die filtrierte
Losung mit 50 cem Petroldther (Sdp. 30—50°% versetzt. In der Kélte krystalli-
sierten 420 mg rober Farbstoff aus, der mit etwas kaltem Pctrolither und
Methanol gewaschen wurde.

Das Rohprodukt mullte einer Nach-verseifung unterzogen werden.
Wir losten es in 10 ccmn warmem DBenzel, gaben 50 ccm Io-proz. dthyl-

?) Geerntet im September 1933 im Garten des Krematoriums Brandenburg. Fiir
die freundliche Beschaffung sind wir Hru. Rektor 17, Buhtz zu besonderem Danke ver-
pflichtet.

10) Wird alles fein gemahlen, so gehen bei der folgenden Extraktion aus den Kernen
bedeutende Mengen farbloser Stoffe in Losung, welche die an sich schwierige Isolierung
des Rubixanthins fast unmdglich machen.

11 Dieser erste Extrakt enthilt fast alles Rubixanthin neben Lycopin und Caro-
tinen. Die in der beschriebenen Weise ausgefiihrte Wiederholung der Extraktion
lieferte in der Hauptsache nur noch Lycopin neben etwas Carotinen.



Abbilil 1. Rubixamthin aus Benzol-Mcethanol, 30 X,

Abbild. 2. Rubixanthin ans Benzol-Methanol, 30 X,

Richard Kuln und Christoph Grundmann, B.67. 339 [1933].
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alkohol. Kalilauge zu und erwidrmten 4 Stdn. auf 40°. Dann wurde mit
100 ccm Benzin verdiinnt, mit 5 ccmi Wasser entmischt und die untere
Schicht, die nur wenig Farbstoff enthielt, abgelassen. Die obere, tiefrote
Schicht wurde mit 50 ccm go-proz. Methanol durchgeschiittelt und 3-mal
mit Wasser gewaschen, wobei an der Grenzschicht fast farblose Sterine
ausfielen. Die Benzin-I.6sung wurde im Vakuum verdampft, in 7 com
Benzol heil geldst, filtriert und mit dein gleichen Volunien Methano! versetzt.
Nach 1-stdg. Stehen bei —5° hatten sich in bedeutender Menge farblose
Begleitstoffe abgeschieden. Sie wurden abgesaugt und konnten aus Benzol-
Petroldther schon krystallisiert erhalten werden. Das TFiltrat versetzten
wir mit 30 ccm Methanol und lieflen iiber Nacht bei —12° stehen. Dabei
krystallisierte das Rubixanthin in dunkelroten, schwach glinzenden
Bliattchen und breiten Nadeln neben farblosen, sterin-dhnlichen Verbindungen
aus. Diese lieBen sich zum groBen Teil durch lingeres Waschen mit kaltem
Petrolather auf der Nutsche entfernen. Der erhaltene Farbstoff (115 mg,
Schmp. 158% wurde aus Benzol-Methanol (1:3) umkrystallisiert und mit
Petrolather gewaschen, wobei die Ausbeute auf 77 mg zuriickging. Nun
wurde mit 3 cem Methanol ausgekocht, nochmals aus Benzol-Methanol
(1:3) umkrystallisiert (51 mg). Zuletzt wurde mit Methanol ausgekocht,
aus Benzol-Methanol (1:4) umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 15—20°
getrocknet. Wir erhielten 36 mg Rubixanthin vom Schmp. 160°.

3.804 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 3.43 mg H,0. — 3.631 mg Sbst.: 11.49 mg CO,,
3.255 mg H,O.
CuoHs6O (552.4). Ber. C 86.89, H r1o.22.
Gef. ,, 86.25, 86.30, ,, 10.09, I10.04.
Bestimmung der aktiven H-Atome?): 9.800 mg Sbst.: 0.17 ccm CH, (20%), 0.56 com
CH, (95%).
CuoH;;.OH. Ber. CH, 1.00. Gef. 0.43. 1.40 Mole CH,.
Bestimmung der Isopropylidengruppen?): 10.33 mg Sbst.: 2.10 ccm n/y-Jodlosg.
CyyHgoO:C(CH,),. Ber. 1.00, gef. 0.94 Mole Aceton.
Bestimmung der Doppelbindungs-Zahl): 1.152 mg Sbst. gegen 1.320 mg Sorbin-
sdure in Fisessig-Dekalin: Gef. |~ 11.95 {2 Stdn.), | 12.00 (5 Stdn.).
Bestimmung des Drehungsvermdgens:
fa1®y = (4-0.01% X 100):(0.05 X 2) = + 10® (Benzol).

Mit Antimontrichlorid in Chloroform gab Rubixanthin eine recht
bestindige, griinstichig blaue Lbosung, die eine breite Absorptionsbande
(595—535 mu) und Endabsorption im Rot (ab 630 my) zeigte.

T,ycopin: Die Lycopin-Zone des Chromatogramms wurde mit alkohol-
haltigem Benzol eluiert und der Farbstoff mehrmals aus Benzol-Methanol
(x:1) krystallisiert. Wir erhielten 600 mg Lycopin, das nach mehrmaligem
Umkrystallisieren bei 174° (Berl, korr.) schmolz.

Hentriakontan: Die tiefroten Filtrate der Chromatogramme lieBen
bei mehrtigigem Stehen im Eisschrank 1240 mg groBe, glinzende, farblose

12} Nach H. Roth, Mikrochemie 11. 140 [1932].
13) Nach R. Kuhn u. H. Roth, B. 65, 1285 [r932].
14) Nach R. Kuhn u. E. F. Méller, Ztschr. angew. Chem. (im Druck).
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Bliattchen ausfallen, die bei 64.5° schmolzen. Der Misch-Schmp. mit Hentria-
kontan aus Tomaten lag bei 64°.

3.595 mg Sbst.: 11.245 mg CO,, 4.72 mg H,O0. — 3.408 mg Sbst.: 10.66 mg CO,,
4.47 mg H,0.

Cy Hgq. Ber. C 85.22, H 14.78.
Gef. ,, 85.31, 85.31, ,, 14.69, 14.70.

B-Carotin: Das Filtrat des Hentriakontans lie beim Einengen noch
weiteres farbloses Paraffin ausfallen. Um dieses vollig zu entfernen, wurde
aus reinem Benzin an hochaktivem Aluminiumoxyd adsorbiert und das
Chromatogramm mit demselben Losungsmittel entwickelt. Dadurch lieBen
sich geringe Mengen Lycopin und y-Carotin abtrennen. Die 3. Zone enthielt
das B-Carotin. Nach Krystallisation aus Benzol-Alkohol (1:2) lagen 50 mg
vom Schmp. 184° (Berl, korr.) vor.

Zusammenfassend ist iiber die Isolierung der Hagebutten-Farbstoffe
zu sagen, dall die chromatographische Trennung der einzelnen Carotinoide
keine Schwierigkeiten bot, daBl aber die Abtrennung gewisser farhloser
Begleitstoffe auf diesern Wege nicht moglich war, wodurch die Reindarstellung
erschwert ist.

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sind wir fiir die Uher-
lassung von Apparaten, der Justus-Liebig-Gesellschaft fiir die Ge-
wihrung cines Stipendiuins zu aufrichtigem Dank verpilichtet.

69. Richard Kuhn und Alired Winterstein:
Uber die Konstitution des Pikro-crocins und seine Beziehung zu
den Carotin-Farbstoffen des Safrans.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. TForschung Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen ami 15. Januar 1934.)

Der Bitterstoff des Safrans ist von R. Kayser!) in rohem Zustand
isoliert worden. FYr erkannte ihn als Glucosid und gab ihm den Namen
Pikro-crocin. R.Kayser stellte bereits fest, daB nicht nur durch Siuren,
sondern auch durch Alkalien Zucker (Crocose) abgespalten wird, und daB3
dabei ein dtherisches O1 auftritt.

E. Winterstein und I. Teleczky? haben zuerst das Pikro-crocin in
grofen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 154° erhalten. Fiir das bei
der Spaltung auftretende dtherische Ol, das durch ein schén krystallisierendes
Semicarbazon gekennzeichnet wurde, haben sie die Zusammensetzung
C,oH 4O festgelegt und angenommen, dal ein Keton vorliegt.

Auf welche Art kann sich von einer Carbonylverbindung C,,H,,0O ein
Glucosid ableiten? Man konnte vermuten, daB das Glucosid einer (Enol-
Form vorliegt, aber es war nicht zu erwarten, auf diese Weise die Hydro-
lysierbarkeit durch Alkalien verstindlich zu machen. Einleuchtender erschien
die Vorstellung, daB der Zucker ester-artig, etwa mit einer B-Keto-
carbonsiure, verkniipft ist. Dann wiren die Spaltbarkeit durch Alkalen
und die Bildung eines Ketons gut verstindlich, aber die Hydrolyse diirfte
nicht einfach unter Aufnahme von Wasser verlaufen, sondern es miillte

1) B. 17, 2228 [1884].
%) Helv. chim. Acta 5, 376 [1922]; Ztschr. physiol. Chem. 120, 141 [1922].





