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Weder die Losung des Methyl-Derivates (V), noch die der Lthyl-Ver- 
bindung in kone. -&%tin? wfgt Ffuorescenz. Tanasescu  ist offenbar 
eine Verwechslung unterlaufen. 

Die v ( ~ 4  'l'anasescu fur seine l'heorien immer wieder angefuhrte 
,,Tautonierie" des o-Nitro-benzaldehyds ist bereits durch mehrere Forscher 28) 

s o  uberzeugend tviderlegt worden, da13 es sich eriibrigt, noch naher darauf 
einzugehen. 

68. R i c h a r d  K u h n  und C h r i s t o p h  G r u n d m a n n :  
aber  Rubixanthin, eiri neues Xanthophyll der Formel C,,H,O. 
[.ius d .  Iiaiser-~~iihelm-Institut fur merlizin. Forscliiing Heidelberg, Institut fur Chen1ie.j 

(Einzegangen am 15. Januar 1934.) 

Die sauerstoff-armeren Xanthophylle lassen sich nach der I,age ihrer 
Absorptionshanden in einfacher Weise den Kohlenwasserstoffen ?er Carotin- 
Reihe zuorclnen. Krypto-xanthin l), C,,H,,O, imd Zea-xanthin, C,,H,,O,, 
stininien spektroskopisch gcnaii iiberein mit F - C a r o t in ,  von den1 sie sich 
anscheinend durch Eintritt von I und 2 Hydroxylgruppen ableiten. Das 
Lutein, C,,H,,02, ist in entsprechender Weise dem a-Caro t in  zuzuordnen. 
Im folgenden berichten wir iiber das erste Xanthophyll, d as spektroskopisch 
mit y-Carot in2)  iibereinstimmt. 

Der neue Farbstoff findet sich in den Hagebu t t en .  wo er von bedeuten- 
den Mengen X,ycopin3) und Carot inen begleitet wild. Fiir die Darstellung 
besonders giinstig sind die reifen Friichte von Rosa rubinosa.  Diese 
lassen sich durch die weicherr, stark hehaarte Fruchthaut lcicht von den 
gewohnlichen Hagebutten, den Friichten von Rosa can ina ,  unterscheiden. 
Die Abtrennurig des Xanthophvlls, fur das wir nach seinein Vorkommen 
den Namen R u b i s a n t h i n  vorschlagen, ist aiif dein Wege der chromato- 
graphischen Adsorptions-Analyse nioglich gewesen. 

Rubixanthin wird von allen epiphasischen Carotinoiden an Aluni inium- 
o x y d  am leichtesten adsorbiert. Auf Grund dieser Eigenschaft laBt es 
sich von -+rotin ebenso leicht wie von J,ycopin und den anderen Carotinen 
trennen. Das Adsorp t ions-Verh~*l ten  ist dem des Krypto-xanthins 
besonders ahnlich. Kiinstliche Geniische von Rubixanthin und Krypto- 
xanthiri licfien sich weder durch Aluminiumoxyd, noch durch Calciuni- 
carbonat quantitativ zerlegen : in der einheitlich braunrot erscheinenden 
Adsorptions-Zone war ohen das Rubixanthin, unten das Kr-ypto-xanthin 
angereichert. Die Verhaltnissc erinnern an die bei der Trennung von Lutein- 
Zeaxanthin-Geniischen ,) geniachten Erf ahrungen. 

28) F. A r n d t ,  B. 62, 1167 [IgZg]; H. Gilman,  R. E. Fotherg i l l ,  Bull. SOC. chim. 
France [4] 45, 1132 [1929]; I. I. Pos towsky,  B. K. Uparow,  Journ. Russ. phys.-cliem. 
Ges. 61, 719 jrgo-gj; C. 1931, I1 427. 

1) R.  K u h n  11. Chr.  G r u n d m a n n ,  B .  66, 1746 [19331, 
3) R. K u h n  11. H. B r o c k m a n n ,  B. 66, 407 [1g33:. 
3) H. H. Escher ,  Helv. chim. Acta 11, 752  [1928]. 
4) R .  K u h n ,  A.  W i n t e r s t e i n  11. E. Lederer ,  Ztschr. physiol. Chem. 195, 141 

[I93I]. 11. zw. s. 158. 
Berlchte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 22 
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Rubixanthin krystallisiert aus Benzol-Methanol in stark kupferglan- 
zenden, haufig sternfiirniig angeordneten, feinen Nadeln, die b&I 1600 
(Berl) schnieLen und frei von Krystall-Methanol sind. Bus Benzol-Petrol- 
atber erhalt man orangerote, sehr feine, verfilzte Nadelchen. Die Absorp-  
t ionsband en  stinmien in verschiedwen Liisungsmitteln gennu mit denen 
des y-Carotins iiherein. 

Schrrerpunkte  d e r  A b s o r p t i o n z b a i i d e n  i u  nip. 
Gitter-&kB-Spektroskop Lo e ir e -S c h u  mm ; Kupferoxyd-Ammoniak-Filter. 

Schwefelkohlenstoff . . . . 533 494 461 
Chloroform . . . . . . . . . . . jog  4 74 439 
Alkohol (absol.) . . . . . . . 496 463 433 
Benzin (Sdp. 7-Soo) . . 495.5 463 432 
Hesail . . . . . . , , . , . . , , , 191 462 132 

Nach der E lemen ta r - ana lyse  kommt dem Rubixanthin die Formel 
C,,H,,O zu. Es ist niit Krypto-xanthin isomer und zeigt auch dessen charak- 
teristisches Verhalten bei der Vertei lungs-Probe:  go-proz. Methanol 
nimmt aus Beazin nichts huf, in 95-proz. Methanol geht aber der Farbstoff 
betrachtlich. Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  werden, abweichend 
von allen bisher bekannten Xanthophyllen (1E’) und in tJbereinstimmung 
niit y-Carotin 12 Mole Wasserstoff aufgenommen (gef. 11.94 Mole). Da das 
Sauerstoffatom einer Hydroxy lg ruppe  angehort, folgt, da13 der Farb- 
stoff monocyclisch ist. Bein; Ozon-Abbau liefert Rubixanthin 0.94 
Mole Aceton,  woraus auf die Anwesenheit einer Isopropylidengruppe zu 
schljeWen ist . Die vorliegenden Erfahrungen machen es wahrscheinlich, 
da13 im Rubixanthin ein Hydroxy-y-caro t in  der folgenden Formel 
vorliegt , 

H,C\C I CH 1 H,C,C ,CHs 

H I  , I H H  I H H H  I H H H I I  I H H H  / H H  ,I I 
HO>% ,C, CH3 CH, CH, CH, ,c, ,CH* 

H,C’ ‘C-C=C-C=c-C=C-C=C-C=c-c=c-c=C-C=C-C=C-C=C-C€I %CH 

CH,  CH, HK C H 2  

Die darin ausgedriickte Annahnie, da13 die Hydroxylgruppe am Kohlen- 
stoffring sitzt, steht mit der Erfahrung in Einklang, daIj Rubixanthin auch 
in Tagesdosen von 20 y an A-vitamin-frei ernahrten Ratten ke iner le i  
Wachs tums-Wirkung zeigt. Ware die Hydroxylgruppe in der offenen 
Halfte des Molekiils und der Kohlenstoffring unsubstituiert, so w9re wie 
bei y-Carotin die Bildung von Vitamin ,4 moglich und Wachstunis-Wirkung 
zu erwarten. 

Obwobl die vorgeschlagene Formel ein asymm. Kohlenstoffatom auf- 
weist, laat Rubkanthin kein Drebungsvermogen erkennen: [ c i : ~ , ~  =; f ~ o ’ J  
(Benzol) . Dieselbe Zrscheinung war bereits beim Krypto-xanthin sehr 
auff allend. 

Ein m i t  R u b  ixan  t h in  anscheinend id  e n  t is c h e s X a n t h o p h y 11 
ist zuerst von Hrn. A. Win te r s t e in  in den Rliiten von Calendula  offi- 
c in  a l is  neben anderen Carotinoiden beobachtet worden. Die Charakteri- 
sierung erfolgte durch chromatcgraphische Analyse, durch die Verteilungs- 
Probe und durch die Lage der Absorptiousbanden. Die Gewinnung des 
krystallisierten Farbstoffs steht in diesem Falle no& aus. 
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Besehreibung der Versuche. 
Die Farbs tof fe  der  Hagebu t t en .  

Die quantitative Analyee verschiedener Hagebutten-Arten nach R. K u h n  
ur,d H. T3 r o c k m ann  5, ergab das Fehlen von freien Xanthophyllen 'j). Ob 
auch das Rubixanthir, in veresterter Form vorliegt, was wir fur wahrschein- 
lich halten, la& sich auf Grund des Analysen-Ganges nicht entscheiden, 
da sich das freie Rubixanthiii bei der Entmischung wie die Ester der sauer- 
stoff-reicheren Xnnthophhylle verhalt. In bedeutender Menge sind X a n t h o  - 
phyl l -es te r  \-orhanden. Die chromatographische Analyse nach erfolgter 
Verseifung ergab die Anwesenheit von Zea-xanth in ,  Lu te in  und T a r a -  
xanth in .  Die HCI-Reaktion fie1 negativ aus, woraus auf die Abwesenheit 
von Flavo-xanthin, Viola-xanthin und ,,P-Xanthophyll" zu schliefien ist. 
Ganz uberwiegend ist die Fraktioii der Kohlenwasserstoffe, in die auch das 
Rubixanthin cingeht. Die Trennung der Caro t ine  von 1,ycopin und 
Rubixanthin erfolgte chronmttographisch an Aluniiniunioxyd. Die Carotin- 
Fraktion bestand aus F-Carot in ,  den1 etwas y-Carot in  beigeniengt war. 

In der folgenden Tabelle ist der Farbs tof f -Gehal t  (mg) in roog  
frischen Hagebutten engegeben'!. Dei- auffallendste Unterschied zwischen 
Rosa canina  und Rosa rubinosa  liegt im Gehalt an 1,ycopin. Die 
dunklere Farbe der Fruchte von Rosa rubinosa hangt wohl damit zusammen. 
In Rosa damascena  findet sich Rubixanthin neben den anderen Caroti- 
noiden in ahnlichem Mengen-Verhaltnis wie in Rosa canina. Dasselhe gilt 
fur die Friiclite der wildwachsenden Reinrose. dic der eine von uns 
(Cbr. Grundmann)  in Norwegen gesanirnelt hat. 

Rosa canina Rosa rubinosa 

mS % mg % 
Xanthophyll-ester . .  .3.1 36 2.35 '7 
Carotine . z .55 29 2 . 3  27 
Lycopin.. .1.6 19 2.75 32 
Rul~isanthin . . . . . .  I .3 j I6 1.25 14 

. . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

Die co!orimetTische Bes t immung des Rubixantliins, fur das no& 
kein Standard vorliegt, erfolgte gleichzeitig gcgen den P-Carotin-Standard 
und den 1,ycopin-Standard (Liisungen von Azobenznl in Alkohol). Die 
erhaltenen Werte differierten \vie I : 2 ,  in obiger Tabelle sind die Mittelwerte 
angefiihrt. Da die ersten Absorptionsbanden des Rubisanthiis genau in 
der Mitte zwischen denjenigen von Lycopir? und p-Carotin liegen, erscheint 
tliese Art der I3erechnu:ig hinreichend zuverlassig. 

Von wasser-1.6slichen Farbstoffen findet sich in1 methhylalkohol. Extrakt 
der Hagebutten ein Flavin (Vitamin B,) *). Nach erschopfender Extraktion 
init Methanol und mit Benzin enthalten die Schaleii noch geririge Mengen 
eines roten Farbstoffes, der sich niit W-asser in Losung bringen lafit. 

6 ,  Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 [1933]. 
6) In  g r u n  e n  Hagebutten findeii sich freie Xantliophylle wie auch in anderen gru- 

nen Friichten, z. B. in griinen Physalis-Friichten (R. K u h n  u. 1%. Brockmaii i i ,  a. a. 
0.) und in grinen Tomaten (R. Kuhii  11. Chr .  G r u n d m x n n ,  B. 65, 1880 [ I ~ Z ] ) .  

7 )  Fur das Trockeiigewicht fanden wir bei Rosa rubinosa 2+0/6. 
*) Unueroffentlichte Versuche voii Hru. H .  Kal t sc l imi t t .  

22* 
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I so 1 ie rung  d e s  R u b  i x a n  t h ins. 
27 kg frische, -volheife H a g e b u t t e n  (Rosa rubin~sa)~) wurden mit 

Methanol  iibergossen und nioglichst gut ze rque t sch t .  Nach 3-tagigeni 
Stehen wurde so weit wie iniiglicli abgenutscht (7.5 1) und der Ruckstand 
in der hydraulischen Presse (120 Atni.) ausgepreBt (weitere 11 1). Die braun- 
roten, sauren Methano!-1,iisungen geben auch nach starkem Verdiinnen 
niit Wasser an Renzin keinen Farbstoff ab. Beim Versetzen init Alkali 
schlagt die Farbe nach schmutzig grun uni. Der PreBriickstand wurd? von 
Hand zerkleinert, bei 370 an der Luft g e t r o c k n e t ,  was zl/,Tage in Anspruch 
nahm und darauf in der Kugelmiile gemnhlen.  Die Dauer des Mnhlens 
wurde so beniessen, da13 die Fruchthautc fein pulverisiert wurden, aber 
die vie1 widerstandsfiihigeren Kerne in der Hnuptsache erhalten blieben lo). 

Da.; von den Kernen (4.2 kg) abgesiebte Fruchtniehl wog 2.1 kg. 
Zur E s t r a k t i o n  d e r  Caro t in -Fa rbs to f f e  wurde ein Cre:nisch von 

600 ccm absol. Alkohol ,  1100 cciii Renzol  p. a. utid 4500 ccni Benzin  
(Sdp. 70-800) verwendet. Nach kurzein Schiitteln (I Stde.) lieflen wir 
2-3  Tage stehen, sahgten ab und engten die tiefrote I,,iisilng itn Vakiium 
auf 150 ccrn ein l l ) .  iron den dabei ausfallenden brauncn Schniieren wurde 
abgegossen und niit d ~ n i  gleichen \701unien S-proz. i i thylalkohol .  K a l i -  
Iauge versetzt. Wii- erwarintrn zur Verse i fung  zucachst 2 Stdn. a:if 4oo 
und lieBen d a m  noch uber Naclit steher: . Wir entniischten durch Zugabr 
von Wasser und trennten die in der Grenzsch i sh t  ausfallenden farblosen, 
wachs-artigen Substanzen ab. nicse waren von einer kleinen Menge dunkel- 
roter Krystallchrn durchsctzt, die sich ?.Is 1,ycopin erwiesen. Die gerehigte 
Farbstoff-Losung verdiinnten wir init Benzol-Benzin (1:4) auf I 1 und 
saugten sie durch eine Saulc von Alumirl iumoxyd (Hohe: 20 cni, Durch- 
messer: 6 cm). Zur En twick lung  des  Chromatoqramms  diente Benzol- 
Benzin (1:4). Die oberste I. Zone war gelbbraun, die 2 .  Zone bramrot 
(Rubkanthin : Ahsorptionsbanderi bei 495 und 461 inp in Benzin), die 3 .  Zone 
purpurrot (Lycopin: 505 und 474 nty), die 4. Zone orangerot (y-Carotin: 495 
und 461 mp),  iti d:is Filtrat ging p-Carotin (484 und 4jZ mp). Die 2. Zone 
wurde eluiert und das darin enthaltene Xanthophyll ncuerdings im Rohr 
an Alumin iumosyd  adsorbiert, wobei noch Farbstoffe der Zone I und 3 
(Lycopin) nbgetrennt werden konrlteii . Die Hauptzone eluierten wir init 
alkohol-haltigein Renzii und \lerdanipften die E l u t i o n  zur T roche .  Der 
Ruckstand wurde in 10 ccm heiBeni Renznl aufgenomrnen und die filtrierte 
1,osung niit 50 ccni Petrolather (Sdp. 30-500) versetzt. In der Kalte krystalli- 
sierten 320 nig roller Farbstoff aus, der iiiit &was kaltem Petrolather und 
Methanol gewaschen wurde. 

Das Rohprodiikt muBtv einer Nach-verse i fung  unterzogen werden. 
Wir lijsten es in 10 ccni warmem Benznl, gaben 50 ccm Io-proz. a t h y l -  

y, Geerntet irn September 19.33 in1 (:arten des Krematoriums Brandenburg. Fur 
die freundliche Besctiaffi~ng sititl wir FIrii. Rektor 1:. Uuh t z  zii besoriderem Dankc x-er- 
pflichtet . 

lo) Wird alles fein gematilen, so fielien bei der folgentien Extraktioii aus den Kernen 
hedeutende Mengen farbloser Stoffe in Liisung, welche die an sich schwierige Isolierung 
des Rubisanthins fast unmoglich machen. 

11) Dieser erste Estrakt enthalt fast alles Rubixanthin neben L y c o p i n  und Caro -  
t i n e n .  Die in der beschriebenen Weise ausgefiihrte Wiederholung der Extraktion 
lieferte in der Hauptsache nur noch Lycopin neben etwas Carotinen. 



R i c h a r d  K u l i n  und C h r i s t o p h  G r u n d m a n n ,  B.67. 339 [1933]. 
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alkohol .  Kal i lauge  zu und erwarrnten 4 Stdn. auf 400. Dann wurde mit 
IOO ccm Renzin verdiinnt, rnit 5 ccni Wasser entmischt und die untere 
Schicht, die nur wenig Farbstoff enthielt, abgelassen. Die obere, tiefrote 
Schicht wurde rnit 50 ccm go-proz. Methmol durchgeschiittelt und 3-mal 
mit Wasser gewaschen, wobci an der Grenzschicht  fazt farblose Sterine 
ausfielen. Die Benzin-1,osung wurde im Vakuum verdampft, in 7 ccm 
Benzol h e 3  gelost, filtriert und n i t  dein gleicheii Vo1un:en Methanol versetzt. 
Nach I-stdg. Stehen bei -so hatten sich in bedeutender Menge farblose 
Beglei ts toffe  abgeschieden. Sie wurden abgesaugt und konnten ails Benzol- 
Petrolattier schon krystallisiert erhalten werden. Das Filtrat versetzten 
wir mit 30 ccm Methanol und lieBen iiber Nacht bei -IZO stehen. Dabei 
krystallisierte das Rub ixan th in  in dunkelroten, schwach glanzenden 
Rlattchen und breiten Nadeln ne hen  farblosen, sterin-ahnlichen Verbindungen 
aus. Diese lieBen sich zum grol3en Teil durch langeres Waschen rnit kaltem 
Petrolather auf der Nutsche entfernen. Der erhaltene Farbstoff (115 mg, 
Schmp. 1580) wurde aus Benzol-Methanol (I : 3) unikrystallisiert und rnit 
Petrolather gewaschen, wobei die Ausbeiite auf 77 mg zuriickging. Nun 
wurde mit 3 ccm Methanol ausgekocht, nochmals aus Benzol-Methanol 
(I : 3 )  umkrystallisiert (51 mg). Zuletzt wurde rnit Methanol ausgekocht, 
aus Benzol-Methanol (I : 1) unikrystallisiert und im Hochvakuuni bei 15--zoo 
getrocknet. Wir erhielten 36 mg Rubixanthin vom Schmp. 160~’. 

3.804 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 3 .43  mg H,O. .- ,3.6,31 ing Sbst.: 11.49 mg CO,. 
3.255 mg H,O. 

C,,H,,O (552.4). Ber. C 86.89, H 1 0 . ~ 2 .  

Gef. ,, 86.25, 86.30, ,, 10.09, 10.04. 

Bestimmung der aktiven H-Atome12): 9.800 nig Sbst.: 0.17 ccm CH, (zoo), 0.56 ccm 
CH4 (9.50)’ 

C,,H,,.OH. Ber. CH, 1.00. Gef. 0.43. 1.40 Mole CH,. 

Bestimmung der Isopropylidengruppen 13) : 10.33 mg Sbst. : 2.10 ccm n./,,-Jodlosg. 

C3,H500:C(CH3),. Ber. 1.00, gef. 0.94 Mole Aceton. 

Bestimmung der Doppelbindungs-Zahl14) : 1.152 mg Sbst. gegen 1.320 mg Sorbin- 
saure in Eisessig-Dekalin: Gef. )= 11.9j ( 2  Stdn.), 12.00 (5 Stdn.). 

Bestimmung des Drehungsvermogens : 

Mit Ant imont r ich lor id  in Chloroform gab Rubixanthin eine recht 
bestandige, griinstichig blaue Losung, die eine breite Absorptionsbande 
(595-535 mp) und Endabsorption im Rot (ab 630 mp) zeigte. 

1,ycopin: Die Lycopin-Zone des Chromatogramms wurde mit alkohol- 
haltigem Benzol eluiert und der Farbstoff niehrmals aus Benzol-Methanol 
(I : I) krystallisiert. Wir erhielten 600 mg Lycopin, d as nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren bei 1740 (Berl, korr.) schmolz. 

H e n t r i a k o n t a n :  Die tiefroten Filtrate der Chroniatogramme lieBen 
bei mehrtaigigeni Stehen im Eisschrank 1240 mg groBe, glanzende, farblose 

rxj?,, = ( ~ o . o 1 O x 1 o o ) : ( 0 . 0 ~ ~ 2 )  = f r o o  (Benzol). 

12) Nach H. R o t h ,  Mikrochemie 11. 140 [1g32]. 
13) Kach R. K u h n  u. H. R o t h ,  B. 65, 1285 [1932]. 
14) Nach R. K u h n  u. E. F. Moller, Ztschr. angew. Chem. (im Druck). 
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Blattchen ausfallen, die bei 64.50 schniolzen. Der Misch-Schmp. mit Hentria- 
kontan aus Tomaten lag bei 64O. 

3.595 mg Sbst.: 11.245 mg CO,, 4.72 mg H,O. - 3.408 mg Sbst. :  10.66 mg CO,, 
4.47mg H,O. 

~- ~ ~~~~ ~ ~~ - 

C,,H,,. Ber. C 85.22, H 14.78. 
Gef. ,, 85.31, 8,j.,31, ,, 14.69, 14.70. 

p-Carot in  : Das Filtrat des Hentriakontans lie13 beim Einengen noch 
weit.eres farbloses Paraf f in  ausfallen. Um dieses vollig ZLI entfernen, wurde 
aus reinem Benzin an hochaktiveni Aluminiunioxyd adsorbiert und das 
Chromatograrnm niit demselben Losungsmittel entwickelt. Dadurch lieI3en 
sich geringe Mengen Lycopin wid y-Carotin abtrennen. Die 3 .  Zone enthielt 
das p-Carotin. Nach Krystallisation aus Benzol-Alkohol (I : 2 )  lagen 50 nig 
vom Schmp. 184O (Berl, korr.) vor. 

Zusanimenfassend ist iiber die Isolierung der Hagebutten-Farbstoffe 
zu sagen, da13 die ch.roniatographische Trennung der einzelnen Carotinoide 
keinc Schwierigkeiten bot, da13 aber die Ahtrennung gewisser farhloser 
Bcgleitstoffe auf diesem Wege nicht moglich war, wodurch die Reindarstelhing 
erschwert ist. 

Der Dzutschen  Porschungs-Gemeii ischaft  sind wir fur die TJher- 
lassung von Apparaten, der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die Ge- 
wahrung cines Stipendiunis zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

69. R i c h a r d  Kuhn u n d  Alfred W i n t e r s t e i n :  
ober die Konstitution des Pikro-crocins und seine Beziehung zu 

den Carotin-Farbstoffen des Safrans. 
[Am d .  Kaiser-Wilhelrii-Institut fiir mediziu. 1:orschung Ileidelherg, Iiistitut fiir Cheniie.] 

(Eingegnngen ani r j .  Januar 193.t.) 

Der Bi t te rs tof f  des  Sa f rans  ist von R. Kayser l )  in rohem Zustand 
isoliert worden. Er erkannte ihn als Glucosid und gab ihm den Naiiien 
Pikro-crocin.  R. Kayser  stellte bereits fest, daB nicht nur durch Sauren, 
sondern auch durch Alkalien Zucker  (Crocose) abgespalten wird, und daI3 
dabei ein a ther i sches  0 1  auftritt. 

E. Winters te in  und I. Teleczky2)  haben zuerst das Pikro-crocin in 
groQen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 154' erhalten. Fur das bei 
der Spaltung auftretende atherische 01, das durch ein schon krystallisierendes 
Semicarb  azon gekennzeichnet wurde, haben sie die Zusammensetzung 
Cl0H,,O festgelegt und angenommen, da13 ein Keton vorliegt. 

Auf welche Art kann sich von einer Carbonylverbindung C,oH,,O ein 
Glucosid ableiten? Man konnte vermuten, da13 das Glucosid einer .;Enol- 
F o r m  vorliegt, aber es war nicht zu erwarten, auf diese Weise die Hydro- 
lysierbarkeit durch Alkalien verstandlich zu machen. Einleuchtender erschien 
die Vorstellung, da13 der Zucker e s t e r - a r t i g ,  etwa mit einer P-Keto-  
ca rbonsaure ,  verkniipft ist. Dann waren die Spaltbarkeit durch Alkalien 
und die Bildung eines Ketons gut verstandlich, aber die Hydrolyse diirfte 
nicht einfach unter Aufnahme von Wasser verlaufen, sondern es mii13te 

I) B. 17, 2228 [1884j. 
?) Helv. chim. Acta 6, 376 [1922]: Z t d i r .  pliysiol. Chem. 120, 141 [ I ~ L L ] .  




