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238. Hans Musso: Die Trennung des Orceins in seine Komponenten 
(11. Mitteil. uber Orceinfarbstoffe)') 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universit.at Giittingen] 
(Eingegangen am 3. April 1956) 

Vcrteilungschromatographisch gelingt es, im Orcein 14 farbige 
Komponentm nachxuweisen, von denen 5 kristallisiert und 4 weitere 
chromatographisch rein dargestellt wurden. Ihrc Isolierung, Eigen- 
schaften und Absorptionsspektren werden beschrieben. 

Behandelt man bestimmte hellgraue Flechten (Rowella-, Lemnoru- und 
Variohria-Arten) mit Harn oder waBrigem Ammoniak und Luft, so entsteht 
riach einigen Tagen ein violetter Farbstoff, dcr seit dem Mittelalter (vielleicht 
schon seit dem Altertum) bis zum Ende des 19. Jahrhuiiderts als Orseille 
(Cudbear, Archil, Persio oder Purple frangaise) neben Alizarin und Indigo 
zum Farben von Seide und Wolle Verwendung fand. Orcein,  der gereinigte 
Alkoholextrakt der Orseille, ist im vorigen Jahrhundert, wiederholt unter- 
sucht worden. Dieser Farbstoff zieht aus saurem. neutralem und schwach 
alkalischem Bade gleich gut auf die Faser, ist aber nicht echt, YO daB heute 
damit nur gelegentlich Lebensmittel und in der Histologie elastische Fasern 
geftirbt werden . 

H. R o  biquetz) isolierte 1829 aus den Farberflechten Orcin (3.5-l)ihydrosy-toluol), das 
in den Pflanzen als Orsellinsiiure-depsid (Lecanorsaure, Erythrin) vorliegt. Er erhielt 
aus Orcin unter den gleichen Bedingungen wie aus den Flechten einen Farbstoff, den er 
von 0rc:ein nicht unterscheiden konnte, und stellte fest, daD bei d i e m  Reaktion der 
Luftsauerstoff' notwendig ist und Stickstoff aus dem Ammoniak in den Farbstoff' einge- 
h u t  wird. Weitere Reinigungsvemuche und Analysen von Liebig,  J. Dumas3),  
I<.. Kane*), J. Stenhouse  und C. Liebermanns)  zeigten, da13 Orcein nicht einheitlich 
ist. Die Versuche zur Konstitutionsermittlung der alten Farbstoffe fuhrten 'bei Indigo 
und Krapp zurn Ziel, beim Orcein dagegen nicht. Es ist historisch interessant, wie sich 
aus der Suche nach den Chromogenen die umfangreiche Chemie der Flechteninhaltsstoffes) 
entwickelt hat, ohne daO die Struktur der Farbstoffe bekannt wurde, dencn ursprunglich 
die Aufmerksarnkeit galt. Wegen unzureichender Trennungsmethoden gelang eR bisher 
nicht, aus dem Orcein cine mit Sicherheit einheitliche Verbindung zu isolieren. Die Sum- 
menformel C2,H,,0,N, von K. Zulkowski  und K. Peters') sowie alle spiiteren Ver- 
suchea) und Konstitutionsvorschlage von F. Henr ich  und ,J. Pavolinig)  blieben deshalb 
11 nbefriedigend . 

Mit den modernen Methoden (Papierchromatographie, Elektrophorese, 
Ionenaustausch und Verteilung) erscheint es moglich, dieses Farbstoffgemisch 

l )  I. Mitteil.: H. Musso, Natunvissenschaften 42, 513 [1955]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 16. 289 [1835]. 

Liebigs Ann. Chem. 27, 140 [l838]. 
5 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 247 [1874]; 8, 1649 [1875]. 
6) Y. Asehina  u. 8. S h i b a t a ,  Chemistry of Lichen Substances, Tokyo [1954]. 
') Mh. Chem. 11, 227 [1890]. 
8 )  J. Herz ig  u. F. Wenzel ,  Mh. Chem. 24, 881 [1903]; F. H e n r i c h  u. W. Meyer, 

Z. Farben- u. Textil-Chemie 1, 595, 599 [1902]; F. H e n r i c h  u. W. Herold ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 61, 767, 2343 [1928]; F. H e n r i c h ,  M. D a n n e h l ,  H. H a e r t l e i n  u. W. Hoff -  
m a n n ,  J. prakt. Chem. N.F.  14.0, 1 [1934]; F. H e n r i c h ,  S.-B. physik.-med. Soz. Er- 
langen'il, 199 [1939]. 9, -4ttiCongr.naz.C;him. puraappl.4.557 119333; C.198411.256. 

') Liebigs Ann. Chem. 89, 25 [1841]. 
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zu trennen. Bevor man niit der Konstitutionst:rtnittlung beginner1 kann. ist 
es notwendig. eine analytische Trennungsmrthode auszuarbeiten, die t:s ge- 
st ttttet, Orcein auf seine Bestandteilc und die rinzelneri Komponenten auf 
Einheitlichkcit zu priifen, irnd auvreichende Mt:ngen der reinen Komponenten 
Z I I  gewinnen. indcni man entweder durch Variation der Rcaktion~btviirigringcn 
twi der l~arstellung dt:s Orceins aus Orcin wrsucht,  vorwiegend iiiir einc 
Komponente zu erhalten, oder, wcnn diesrs nioht niiiglich ist, das Cemisrh 
praparativ zu t reniitw. In der vorliegenden Arbcit werden die Vcrsuche zur 
Liisung dieser Aufgatwi unrl die priiparative Darstclliing der reintw Kotnpo- 
nenten t)eschriel)rii. 

1 .  A n a l y t i s c h e  T r e n n u i i g  d e s  Orce ins  

P a p i e r c  h r o m  atogr a p  h ie. Bei der Priifung zahlreicher Losungsmitkel- 
systeme wiirde gcfunden, daR man tnit n-Butanol oder wk.-Butanol und 
waBrigem 0.2 his 0.5 m Phosphatpuffer voiri p , ,  11.5 bis 12.5 im Ringchromato- 
gramm 10 z. T. etwas verwaschene Zonen erkennen kann, wenn man das 
Papier ( S c h l e i c h e r  & Schii l l  2043b) mit dcm Puffer trankt,, an der Luft 
bei Rauniteniperat,iir trocknet urid wie iiblich verfahrt. Nach der auf- oder 
absteigeriden Methode wurden nur ausgezogene Flecken erhalten, die stark 
uberlappten. t'bertragt man diese Systerne auf kleine Cellulosepulversaulen 
(siehe weiter unten), so stimmt aber die Reihenfolge der Zonen nicht mit. der 
auf dem Papier ubercin. Das puffergesattigte Butanol verliert offcnbar beim 
Ausbreit.en iiber dem gepufferten Papier sovicl Feuchtigkeit, daB keine echte 
Verteilung stattfinden kann, und ein Teil tler Substanz, auch bei einheit- 
lichen Verbindungen. mit dem trockenen Butanol der Losungsmittelfront mit- 
genommen wird. Auf naB gepuffertem Papier ist die Trennung besser repro- 
duzierbar, jedoch trctcn neue Zonen niit klcinen RF-Werten auf. Pruft man 
die an der Saule einhcitliche und gut kristallisierte Ko1nponent.e V im Ring- 
chromatogramm, so zeigt sie iiberraschenderweise drei Zonen ( I .  2 .  3) und 
wenig Substanz (4), die am Startpunkt hiingcn bleibt. Eluiert man die drei 
Zonen aus Ringchromatogrammen und tragt sie einzeln bei E,, E, und E, 
neben der reinen Komponente V auf, so erhalt man ein Chromatogramm, 
wie es in Abbild. 1 xu sehen ist,. Alle Substanzen erscheinen nicht einheit- 
lich. Die eluierte Zone El zeigt 1 ,  2 ,  3 und 4 sowie wenig Substanz (0). die 
mit der Lijsungsmittclfront lauft. Im  Verglcich zur reinen Komponentc V ist 
aber die Zone 1 schwiicher und die Zone 4 wcsentlich starker vertreten. Die 
eluierte Zone E, en tha l t  2 ,  3, 4 und 0, die eluierte Zone E, entvprechend nur 
noch 3, 4 und 0. J)ie Zone 1 enthalt demnach die reine Komponente V. die 
beim Eluieren und emeuten Chromatographieren laufend verandert wird, 
wobei die Zersetzungsprodukte 2 ,  3 und 4 in der angegebenen Reihenfolge 
entetehen. An Cellulosepulver in der Saule erhalt man mit den eluierten 
Zonen (El,  E, und E3) ein dem Ringchromatogramm entsprechendes Bild (Ab- 
bild. I ) ,  aber nur eine Zon6, wenn man die reine KomponenteV chromato- 
graphiert,. Dieses zeigt, daB die Trennung an der Saule und auf dem Papier 
gleich gut, verlauft,, nur daR die reine Kornponent,e V an der Saule unver- 
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Abbild 1. Ringchromatogramm und Situlentrennung der Zerdetzungsprodukte von V, 
die wiihrend der Papierchromatographie auftreten; in Butanol-Phosphatpuffer p~ 12.00 

and& wandcrt, wahrend sie im Ringchromatogramm bereits am Anfang, auf 
der groBen Oberfliiche des Papiers ausgcbreitet, wahrscheinlich durch den 
Luftsauerstoff, in die Sekundarprodukte 0 , 2 , 3  und 4 verwandelt wird. Es 
gelang bisher nicht, ein System zu finden, das auf dem Papier auch nur an- 
nahcrrid soviel Zonen erkennen lieB wie auf der Sliule (sichc weiter unten) 
und bei dem keine Veranderung der Orceinfarbstoffe stattfand. 

Adsorptionschromatographie u n d  I o n e n a u s t a u s c h  ergaben keine gute 
Trennung, da Orcein in den schwach polaren Losungsmitteln, die fur eine Chromato- 
graphie an den klassiachh Adsorptionsmitteln geeignet sind, zu wenig Ioslich ist, und 
von den starken Adsorbenzien nicht vollstiindig eluiert werden konnte. An Aluminium- 
oxydlD) wurden aus Tetrahydrofuran, Butanol, Methanol und with. Ammoniak 4 bis 5 
sehr verwaschene, an KieseIgel 2 und an Gips 5 etwas schiirfere Zonen beobachtet. Die 
basischen Ionenaustauscher Dowex 1 und 2, sowie Amberlite IR-4B waren ungeeignet. 
Unter den verschiedensten Bedingungen lieBen sie 3 Zonen erkennen, und stets wurde 
ein Teil dos Orceins irreversibel adsorbiert, was bei aromatiechen Hydroxy-Verbindungen 
an Polystyrolharzen verstiindlich ist. 

12.00, wobei man 7 
anodisch wandernde Koniponenten erkennt. Dooh traten hier bei der Prufung chromato- 
graphisch einheitlicher Substanzen aus den gleichen Grunden wie im Papierchromato- 
gramm mehrere Zonen auf, was selbst durch Hochspannungselektrophorese bei 50 V/cm 
in 15 Min. unter Toluol nach H. M i c h P )  nicht vollstiindig verhindert werden konnte. 
Man muB also bei der Trennung des Orceins die Ausbreitung der Substanz auf einer groBen 
Papieroberfliiche an der Luft vermeiden. 

Ver te i lung  zwischen zwei bcgrenzt  mischbaren Phasen.  Aus den 
Loslichkeiten des Orceins (siehe Versuchsteil) lieBen sich zwei brauchbare Ver- 

l o )  Hrn. Dr. H. H a r m s ,  Sero.-Bakt.-Abtlg. d. Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, 
danke ich fur den Hinweis auf die Arbeit von R. L. Engle  u. E. W. Dempsoy,  J. Histo- 
chern. and Cytochem. 2, 9 [1954], die Orcein an Aluminiumoxyd in 4 Fraktionen zcr- 
legten. 

Die Papiere lek t rophorese  des Orceins gelingt erst ab 

11) Mh. Chem. 80, 489 [1951]. 
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teilungssysteme ableiten. In  n-Rutanol und wafirigern Phosphatpuffer (Sy- 
stem A) liegt dcr Verteilungskoeffizient bei pH 12.00 etwa um K = 1 und kann 
mit sfeigendem p,-Wert zugunsten der wal3rigen Phase und durch Vermin- 
derung des p,-Wertes zugunsten der Butmolphase beliebig eingestellt werden. 
I m  zweiten System (B) : Chloroform-Formamid-Pyridin erreicht man das 
gleiche durch verschiedene Pyridinmengen oder durch Zusatz von Wasser. 
Besonders im ersten System, in dem papierchromatographisch die meisten 
Zonen auftreten, sind die Verteilungskoeffizienten in konzentrierteren Losun- 
gen temperatur- und konzentrationsabhangig, so daB man keine ideale Ver- 
teilungskurve erwarten darf. AuDerdem sind die Farbstoffe in alkalischer 
Liisurig bei Luftzutritt nicht bestandig (vergl. Abbild. 2). Deshalb wurde von 
einer Craig- Verteilung zuriachst Abstand penommen und die Verteilung an 
fester1 Tragern in Chromatographiesaulen versucht . Hierhei ist es namlich 
einfacher. den Luftsauerstoff auszuschliellen. 

Stdn. - 
Abbiltl. 2. Abnahtne der Extinktion des Orceinc? beim Maximum 675 nip in wiil3rigem 0.5 7n 

Phosphatpuffer bei p~ 11  bis 13 und in 2n NaOH, prl 14; Konz. 20mg/l 

Im System A erwies sich Cellulosepulver als geeigneter Trager fur die 
maBrige Phase und im System B Kieselgel fur die Formamidphase. Verteilt 
man 3 his 5 mg Orcein an 0.9 x 25-cm-Saulen, so erkennt man im System A 
sechs Hauptzonen (0 bis VI) und drei Nebenzonen (Va, VIa und Vlb) rnit 
rotvioletter bis violetter Farbe. die bei verschiedenem p ,  unterschiedlich gut 
roneinander getreniit sind (Abbild. 3A).  Bei p ,  12.25 sind I, I1 und 111 
deutlich auseinandergezogen, und die ubrigen Fraktionen wandern als schmale 
Zonen niir langsam. Mit abnehmendem p , ,  riicken die oberen Zonen dichtcr, 
aber besser voneinander getrennt, an I und I1 heran. An1 oberen Ende der 
Saule bleiht stets eine grau- bis braunviolette Zone (VII) hiingen, die un- 
eharakteristisch gefiirbte Nebenprodukte enthalt. Ferner beobachtet man drei 
blauc Zoneri (BI, BII und BIII), von denen die ersten beiden wegen ihrer 
geringen Menge nur mit mehr Substanz an einer 50 cm langen Saule aichtbar 
werden. Die blauen Komponenten iiberlappen mit [I, I11 und IV, so daCj 
sie im System A nicht in einem Durchlauf rein abgetrennt werden konnten. 

Beginnt man die Verteilung an Kieselgel mit dern Gemisch Chloroform- 
Formamid-Pyridin 10: 10 : 2, so wandert mit der Losungsmittelfront eine 
braunviolette Zone (0) durch, die an Cellulosepulver nicht von I und 11 ge- 
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trennt werden kann. Dann folgt cine rote Zone (I und 11), wahrend alle 
iibrigen Komponenten noch am Kopf der Saule zuriickgehalten werden (Ab- 
bild. 3B). Erhoht man den Pyridingehalt des Systems auf 10: 10:3, SO wird 
eine zweite rote Zone durchgewaschen (I11 bis VI), und die blauen Kompo- 
nenten befinden sich gemeinsam im oberen Viertel der Saule. Bei weiterem 
Pyridinzusatz wandern such sie langsam abwarts. 

-- - 
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Abbild. 3. Verteilung des Orceins im System A an Cellulosepulver bei verschiedenem 
% nebeneinander; und im System B an Kieselgel mit venchiedenem Pyridingehalt aid 

der gleichen Saule nacheinander 

Durch eine geeignete Kombination dieser Verteilungssysteme erkennt man 
im Orcein 14 Komponenten, die z. T. durch besonders leuchtende Farben 
auffallen und in Skure und Alkali charakteristische Farbumschlage zeigen 
(Tafel 1). Die Hauptkomponenten (I bis VII) erkennt man an einer Cellulose- 
pulversaule bei p ,  12.00, die Ncbenkomponenten (Va, VIa, Vlb) bei p H  11.i5 
und p ,  11.50. An Kieselgel kann man die Zone 0 und die blauen Kompo- 
nenten (BI, BII, BIII zusammen) nachweisen. BI, BII und BIJI lasscn sich 
aus der Kieselgelsiiule eluieren und an Cellulosepulver bei p ,  12.25 vonein- 
ander trenncn. Damit war die Voraussetzung fur die prhparative [solierung 
der einzelnen Komponenten gegeben. 

2. An a 1 y s e v e r  s c h i e de  ne r 0 r c e i n - u n d 0 r s e i 1 le - Pr a p a r  a t e 
Beim Vergleich verschiedener Proben an kleinen Cellulosepulversaulen 

zeigte sich, daB die meisten kauflichen Orcein-Praparate*2) mit dem Orcein, 
12) 1)er Drogenhandlung Gebr. Blembel ,  Hamburg. der Firma Dragoco, Holzminden, 

und der Firma Laroche 8: Juil lard,  Lyon, dsnkc ich fiir das bereitwillige Uberlaasen 
von Orceiri-, Orseille- und Plechtenproben. 
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das man aus Orcin in ammoniakalischer Losung mit Luft erhiilt, im wesent- 
lichen ubereinstimmen. h t e re  Praparatc cnthalten relativ viel Verunreini- 
gungen, die am Kopf der Saule hangen bleiben (V11) und dem Chromato- 
gramm einen verwaschenen blaulichen Untergrund verleihen. Verwendet man 
hei der Darstellung statt Luft Wasser~toffperoxyd~) als Oxydationsmittel, so 
erfolgt die Farbstoffbildung schneller, doch nimmt dabei die Menge der reinen 
Zonen ab und der blaue Untergrund zu. Orscille-Extrakte aus Flechten ent- 
halten dagegen keinc blauen und nur sehr geringe Mengen der ubrigen schnell 
wandernden Komponenten, dafiir aber viel rotbraune Farbstoffe, die besser 
wasserloslich sind und daher in dem hier genannten Losungsmittelsystem am 
Kopf der Saule hangen bleiben. 

Verfolgt man die Farbstoff bildung aus Orcin bei Raumtemperatur und 50" 
bei verschiedenen Vcrdunnungen quantitativ, so erkennt man am Anfang der 
Kurve eine kurze Induktionsperiode (Abbild. 4). AuBerdem stellt man fest, 
daB die von Z u 1 ko  w Y k i  und P e t e  rs7) gewahlte Orcinkonzentration fur die 
*4usbeute an den Hauptkoniponenten die gunstigste ist, und fast alle Kom- 
ponenten gleichzeitig auftreten und gleichinaBig vermehrt werden. In  gro- 
Berer Verdunnullg oder mit festem Orcin und feuchtem Ammoniakdampf 
entstehen vorwiegend schwerlosli che, uncharakteristisch braun gefiirbte Stoffe. 
In der Oxydationslosung erkennt man unter dem Mikroskop bei der ersten 
Trubung nach ein bis zwei Tagcn nehen amorphen Krumeln gelegentlich 
braune Nadelchen und spater diinne, biegsame, violette Nadeln, die meist 
nicht mehr zu finden sind, wenn die Lijsung nach ein bis zwei Wochen ein 
schwarzvioletter Brei geworden ist. Durch Abfiltrieren und Auswaschen des 
Niederschlages erhalt man jedoch keine reine Komponente, man erkennt ledig- 
lich, daB sich im Niederschlag I, 11, IV, VI anreichern und die ubrigen vor- 
wiegend in Losung bleiben. LaBt man die Ansatze langer als 4 Wochen stehen, 

M usso: Trennung cles Orceins in seine Komponenten 

ibge - 
Abbild. 4. Zeitlicher Verlauf der Orcein-Synthese aus Orcin bei 20 und 50". 

Ausbeute in Gewichtaproz. des angesetzten Orcins 

so nehmen die Hauptkomponenten wie bei der Wasserstoffperoxyd-Oxydation 
langsam ab, und die Komponenten, die auf den Cellulosepulversaulen den ver- 
waschenen blauen Untergrund bilden, laufend zu. Mit Hilfe der fruher an- 
gewandten Fraktionierungs- und Fallungsmethoden gelingt es nicht, eine 
Komponente deutlich anzureichern. 
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3. P r a p a r a t i v e  Trennung  dca Orceins  in  die  Komponen ten  
14 g nach Zulkowski und Pe t  ers7)  aus Orcin hergestelltes und durch 

Chloroformextraktion von nicht umgesetztem Orcin gereinigtes Orcein wur- 
den zunachst an 40 4 x 50-cm-Cellulosepulversaulen bei p ,  11.75 in 10 Frak- 
tionen (I bis VII, Va, VIa und VIb) zerlegt, indem die Siiulen, sobald die 
Zone I das untere Ende erreicht hatte, herausgestoBen und zerschnitten 
wurden. Da die Substanzen nie langer als 8 bis 10 Stdn. mit dem alkalischen 
Puffer in Beriihrung kamen, trateii nur geringe Verluste auf. Man konnte 
aber die Zersetzungsprodukte an kleinen Saulen deutlich als schnell wan- 
dernde Zone0 und bei ZoneVII erkennen. AnschlieBend wurden I bis V 
jede fur sich an insgesamt 20 6 x 50-cm-Saulen in System B von den schnell 
wandernden Zonen 0 und den blauen Komponenten getrennt und danach 
jede Hauptfraktion und die blauen Zonen nochmals bei p ,  12.25 (I, 11, B I  
bis BIII) ,  bei pH 16.00 (I1 bis IV)  und bei p ,  11.50 (V) zusammen an 24 
4 x 50-cm- Saulen von geringen Verunreinigungen durch die Nachbarzonen 
der ersten Trennung befreit. Die Einzelheiten und geringen Abweichungen 
von diesem Schema sind im Versuchsteil angegeben. Auf diese Weise wurden 
die KomponentenO, I bis V und BI bis BIT1 chromatographisch rein dar- 
gestellt und Va, VI, VIa, VIb und VII weitgehend angereichert. 

Die praparative Trennung des Orceins wird dadurch muhevoll, daB die ge- 
ringe Kapazitat der Losungsmittelsysteme A und R eine groBe Zahl von 
Chromatographiesaulen erfordert, die sich besonders mit Cellulosepulver nicht 
mit beliebigem Querschnitt (hochstens 6 cm) gleichmaBig stopfen lassen. 
AuBerdem treten wahrend der Chromatographie und Aufarbeitung laufend 
Zersetzungsprodukte auf (bis 500/,), die die Ausbeute an reinen Kompo- 
nenten verringern und die Kristallisation ersLhweren. 

Die kristallisierten Orcein-Komponenten sind irn Vakuum monatelang 
haltbar und werden mit steigender Reinheit schwerer loslich. Geringe Ver- 
unreinigungen durch Zersetzungsprodukte erhohen die Lijslichkeit erheblich. 
Beim langsamen Erwarmen farben sich alle Komponenten zwischen 280 und 
300" dunkel und.verandern ihre Form bis 350" nicht. Sie schmelzen unter 
Zersetzung nur, wenn man sie in einer Kapillare in den vorgeheizten Blook 
wirft. Ferner kristaliisieren sie z. T. aus Methanol mit Loeungsmittel aus, 
das bei 150" i.Hochvak. nur sehr schwer entweicht. Daher waren einige 
Analysen nicht gut reproduzierbar. I n  Tafel 1 sind die Farbumschlage und 
in Tafel2 die Eigenschaften der 5 kristallisierten Komponenten zusammen- 
gestellt. 

Die Komponente 0 ist im Orcein je nach Alter und Herstellung des Pr%parates zu etwt, 
0.5 bis 3% vorhanden und besteht aus 2.T. hanigen, in Methanol leicht loslichen Zer- 
setzungsprodukten der anderen Komponenten, so daB ihre Menge wiihrend der Aufar- 
beitung laufend zunimmt. Die Komponenten BI und BII, die beide weniger als 1% dea 
Orceins ausmachen, wurden als dunkclviolette Pulver mit bronzenem Kanthmidenglanz 
erhalten. Die Komponentc BIII stellt ein braunviolettes Pulver mit besonders auffallen- 
dem Bronzeglanz dar und ist im Orcein mit 10 bis 12 yo vertroten (Amax 593 mp, a = 164, 
in Methanol). Alle blauen Komponenten sind in Methanol miil3ig bslich und enthalten 
nach lfngerem Aufbenahren in geringer Menge schwer losliche Zersetzungsprodukte. 



Tafel 1. Farbumschlage dcr reinen Orcein-Koinponenteii*) 

mit 2n XH3 
2:3 verd. 

nach 5 Tagdn 

schmutzig rotriolctt rotviolett. karminrot 
rotxiolett (rot) (violett ) 

~~~ - - 

mit 2n KOH 
2:3 verd. 

nach 6 Tagen 

festt: Subst,. 
i. konz. H,PO, 

srhinutzig rotviolctt rotviolett rotviolett 
rotviolett (violett) 

- 

heller srhw. gclb etw. heller farhlos 

schmutzig himmelhlnii riolettblaii blau 
I-iolett 

olivbraiin olivbraiin 

v 1% I 

r iole t t. 

111 

karminrot rotorange Crundlosung schmutzig karminrot rotorange 
inM-thacol 1 rotbraiin- 1 1 1 rng/fiO ccrn violett 

karniinrot violet tt violctt 

karmiiirot 
(rotviolett ) 

karminrot 
(rotviolettJ 

rot violett, 
(blau) 

mtviolett 

violett 

2 : 3 verd. rot (orangc) 

violett 

rot 
(karmin) 

rot 
(krtrmin) 

riolvttrot. violett violett 

v iolett violett 

rot 
(orange) 

karminrot 
(violett) 

riolett 
(blau) 

etw. heller 

karminrot 
(v iolett ) 

rotviolctt violett . 
blaii 

rothaun 
(violett) 

schw. gelb fmhlos 

blar1 hellliraun- 
vic iktt 

blauviol. 
n. 1 Stde. 
ultrnmarin 

*) Die cinpcklaninirrteii Farbrn ccbrn die Niiniirr ilrr 1:runilfnrlic :in. r. 11. viirlctl (blau) = blnustirlii: vinlctt. 



Tafel 2. Eigenschaften der kristallisierten Orcein-Komponenten 

I 
~ 

hraunviol. Nadeln Kristallform AUS 

Methanol . . . . , . . . . . . 

I1 

derbe, rote Viereckc 

Loslichkeit in Methanol 

m. grunem Glanz 

Schmp. (Zen.) . . . . . . . 

Gehalt im Orcein (yo) 

m. grunlichem Clan: 

hmax rnk (a) in Metha- 
nol . . . . . . . . . . . . . . . . 

0.2 n HC1 

0.2 n NH, 1 :ethanol 
0.2 n KOH 

10-12 

566 (146) 

514-515 (131) 

569 (156) 
578 (184) 

leicht 
leicht 

nur i. ubersch. 
unvollstiindig 

Fkduzierbarkeit 
Zn-HCI . . . . . . . . . . . 
Ne-Dithionit . . . . . . . 
TiCI, . . . . . . . . . . . . . . 
SnCI, . . . . . . . . . . . . . 

kleinste Bruttoformel. . 

10-12 

472-476 (67) 
577 (16) 
513-514 (1 38) 

678 (229) 
576 (161) 

leicht 
leicht 
leicht 

vollstandig 

maBig 
1 

sehr gering 

320" 1 290" 

IT1 

flache, dunkelrote 
Kadeln m. grun1.- 
goldbraun. Glanz 

- __ 

sehr gering 

> 350" 

5-6 

540-rm (104) 

525-527 (89) 
553-556 (84) 

563-566 (100) 
559-.%3 (99) 

lcicht 
loicht 

nur i. ubersch. 
unvollstandig 

hellrotc Nadcln 

IV 

dunkelrote Pris- 
men m. grunlichem 

Glanz 

sehr gering gering 
I 

290" 340" 
I 

10-15 

3 540- 555 (100) 

525 (85) 
552-556 (80) 
558-562 (95) 
561-564 (95) 

486 (62) 
586 (10) 
621 (136) 

586 (246) 
587 (187) 

leicht 
leicht 

nur i. ubersch. 
unvollstiindig 

leicht 
leicht 
leicht 

vollstirndig 

C,,H,SO,N ahnlich wie JI 
I 
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Sie lassen sich mit Natriumdithionit und Zink leicht, mit Zinn(I1)-chlorid schwer und 
reversibel entfarben und liegen somit in der Reduzicrbarkeit zwischen I und 11. 

Die Komponenten V a  (l%), V I  (LO bis 12%), V I a  (6 bis ax), VIb (2%) und VII 
(je nach Herstellung und Alter 2 bis 10%) wurden bisher nur als Rohprodukte erhalten. 
Sie zeigen so ahnliche Farbunischlage wie V, daB man auf ein nahe verwandks chromo- 
phores System schliehn kann. 

Bei der Autoxydation von Orcin in waBrigern Ammoniak konnen somit ins- 
gesamt 14 gefarbte Komponenten isoliert werden, von denen zwei (0 und VII) un- 
interessante Zersetzungsprodukte enthalten. Die ijbrigen 12, zusammen uber 
90 yo des Orceins, sind ausgepragt.e Fa.rbstoffe, von denen acht fast gleich- 
zeitig in Mengen von 6 bis 15% gebildet werden. Ich hake es fur unwahr- 
scheinlich, daB im Oreein noch weitere gefiirbte Komponenten mit mehr als 
17; vorkommen. 

Alle bisher chromatographisch rein dargestellten Verbindungen enthalten 
Stickstoff, und man kann sie auf Grund ihres O/N-Verhaltnisses, der Gpek- 
tren, der Farbumschlage, der Bestiindigkeit gegen Luftsauerstoff in alkali- 
scher Losung und ihrer Reduzierbarkeit in drei Gruppen einteilen: 1.  Die 
Komponenten I, I11 und IV, deren Maximum im sichtbaren Spektralbereich 
durch Alkali nur wenig langwellig, durch Siiure aber deutlich ins kurzwellige 
Gebiet verschoben wid ,  und die alle relativ vie1 Stickstoff enthalten. I11 und 
I V  rniissen auf Grund identischer Spektren gleiche Chromophore besitzen. 
3. Die Komponenten I1 und V enthalten weniger Stickstoff und geben mit 
Saure eine deutliche und mit Alkali eine etwa doppelt so weite Verlagerung 
der Hauptnbsorption nach langeren Welleri hin. 3. Drei blaue Komponen- 
ten, deren Farbe durch Saure und Ammoniak kaum beeinflu& wird, mit 
starker Lauge aber nach Rotbraiin umschlhgt. 

Allen Komponenten gemeinsam sind zwei Maxima im UV-Spektrum, die 
im sauren Gebiet urn 230 mp und 268 mp liegen und durch Alkali nach 240 mp 
bzw. 290 bis 300rnp verschoben wcrden. Bei den blauen Farbstoffen sind 
sie weniger ausgepriigt.. Die IR-Spektren von 111 und IV sowie von BII 
und B I l I  sind praktisch gleich, die der iibrigen Farbstoffe bis auf die Banden 
von 6 p bis 8 p einander sehr ahnlich. Bei 3 p erkennt man assoziierte Hydr- 
oxy-Gruppen und an den kunwelligen Schultern der intensiven Banden urn 
6.25 p (bei I C dediches Maximum bei 6.06 p) chinoide C=O- und C=N-Doppel- 
bindungen. 

Hrn. Professor Dr. H. B r o c k m a n n  danke ich fur die groBzugige Forderung und das 
Intemsae an dieser Arbeit. Der Deutschen  Porschungsgemeinschaf t  danke ich fur  
eine Sachbeihilfe und Hrn. Michael Zolfel fur die experimentelle Mitarbeit. 

Besehreibung der Versiiehe 

Orcein-Synthese .  Kleiner Ansatz: Eine Losung von 2 g O r c i n - h y d r a t  in 8 ccm 
IVsRser und 8 ccm konz. waBrigein Ammoniak wurde in cinem 50-ccm-Erlen'meyerkolb- 
chen (mit einem Uhrglase bedeckt) bei 20" aufbewahrt und tiglich umgeruhrt. Nach 
21 Stdn. ist der Ansatz tief rotbraim und nach etwa 5 Tagen ein violetter Brei, der Iaufend 
dunkler und dicker nird. Sach 4 Wochen wurde i. Vak. uber konz. Schwefelshure ein- 
gedampft, getrocknet und 6 Stdn. mit Chloroform heiB extrahiert. Ausb. 1.7 g Orcein.  
Yaugt man nach 2 Wochen dcn Brei ab, so erhalt man 0.8 g Orcein, das wenig von den 
Komponenten I11 und V und kauni Verunreinigungen (0, VII,  blsuer Untergrund) enthalt. 
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GroDer Ansatz: 10 g O r c i n - h y d r a t  wurden entsprechend bei 50" 7 Tage unter ge- 
legentlichem Umrtihren an der Luft oxydiert und nach Abkuhlen auf 0" abgesclugt. Der 
Niederschlag wurde mit 3 ccm konz. Ammoniak gewaschen und getrocknet. Ausb. 2 g 
Orcein,  das viel I ,  11, IV und VI enthiilt. Die Mutterlauge wurde i. Vak. uber konz. 
Schwefelsiiure eingedampft, aus dem Ruckstand i. Hochvak. bei 90" nicht umgesetxtes 
Orcin absublimiert und der Sublimationsriickstand (1.5 g), der besonders viel 111, V, 
VII und blaue Komponenten enthielt, zum ersten Xederschlag gegeben. In  sphteren 
AnJtzen wurde das Orcin nicht aus der Mutterlauge abgetrennt, sondern diese mit Am- 
moniak gesiittigt und erneut oxydiert. LiBt man sie ohne Ammoniakzusatz stehen, so 
fallt kein Niederschlag mehr aus, und es entstehen so viel Zersetzungsprodukte, daB die 
Ansatze fiir die chromatographische Tmnnung unbrauchbar werden. 

Orcein ist ein dunkcl bnrunviolettes Pulver mit folgenden Lijslichkeiten: Warner, 
spurenweise, rotviolett; 2n  NH3, gut, violett; 2n  NaOH, gut, violett; 2n  HCI, wenig, 
hellrot; konz. HCI, maDig, rot; konz. H,SO,, gut, violett; Methanol, Athanol, h p a n o l e ,  
Butanole, Amylalkohole, gut bis maDig, tiefrot; Phenol, gut, rot; Eisessig, gut, rot; 
Easigsiiure-anhydrid, wenig, rot; Essigester, wenig, rot; Aceton, wenig, rot; Ather, spuren- 
weise, gelb; Dioxan, wenig, gelbbraun; Tetrahydrofuran, miiBig, rot; Nitromethan, wenig. 
orange ; Acetonitril, miinig, tiefrot; Formamid, gut, tiefrot ; Dimethylformamid, mitlig, 
tiefrot; Kohlenwasserstoffe, Chlorkohlenwasserstoffe, Anisol, Xtrobenzol, Phthalsiiure- 
ester: nicht ; Pyridin, gut, tiefrot ; Morpholin, gut, violett ; Piperidin, maBig, violett ; Tri- 
&thylamin, Tri-n-butylamin, nicht. 

Zur Ermittlung der giinstigsten Synthesebedingungen worden: a) Portionen von 50 mg 
Orcin-hydrat mit mit konz. Ammoniak gesiitt. Luft bei 20' ; b)  1 g Orcin-hydrat in 4 ccm 
Waseer und 4 ccm konz. Ammoniak bei 20"; c) wie b)  bei 50"; d )  1 g Orcin-hydrat in 40 ccm 
Wasser und 40 ccm konz. Ammoniak bei 20" unter Luftzutritt aufbewahrt. Nach4,10,20,32, 
56 usw. Stdn. wurden Proben von 50 mg bzw. 0.2 ccm entnommen, iiber konz. Schwefel- 
slure i. Vak. getrocknet, i. Hochvak. bci 100" vom nicht umgesetzten Orcin befreit und 
&us der Gewichbdifferenz die Kurven in Abbild. 4 aufgestellt. 5 mg jeder Probe analy- 
sierte man an kleinen Cellulosepulversiiulen (0.9 x 25 cm) in Butanol-Phosphatpuffer, 

Orse i l le -Synthese  : Eine Mischung von 5 g gepulverten Flechten (RocceZZa-Arten) 
und 10 ccm konz. Ammoniak wurde in flachen Schalchen bei Raumtemperatur an der 
Luft unter tiiglichem Umriihren aufbewahrt. Nach 3 Tagnn wurde noch 1 ccm Ammoniak 
zugeaetzt. Nach 2 Wochen wurde der violette Brei i. Vak. iiber konz. SchwefelRiiure ge- 
trocknet, mit 272 HC1 befeuchtet, getrocknet, gepulvert und im HeiDextraktor mit Metha- 
nol ausgezogen, bis der ablaufende Extrakt farblos blieb. Die Extrakte wurden i. Vak. 
abgedampft, die Rucbtiinde zwischen 100 ccm Butanol und 100 ccm 2 n  H,SO, verteilt 
und die Butanolphaaen bis zum Neutralpunkt mit Wasser gewaachen. Die Butanol- 
losung hinterlieB nach dem Abdampfen i. Vak. und Trocknen cincn tief rotbraun ge- 
fitrbten lack ,  der chromatographisch analysiert wurde. 

* 12.00. 

Pr i ipara t ive  T r c n n u n g  d e s  Orceins  
a) E r s t e  T r e n n u n g  a n  Cel lulosepulver  im S y s t e m  4 bei  11.7513): Kin 

4x80-cm-Glasrohr,' das unten konisch verengt mit einem Kapillarhahn und einem oben 
plattgestampften Wattepfmpfen und Puffer luftblasenfrei verschlossen ist, wird in einem 
langsamen GuD entlang der Wand mit einem diinnen Brei aus Cellulosepulver (Schlei-  
cher  & Schul l  Nr. 123) und butanolgesattigtem 0.2 n Kaliumphosphatpuffer, % 11.75, 
gefiillt. Bei Offnen des Hahnes und schwachem, gleichmiLBigem Klopfen (Vakuumschlauch) 
setzt sich d& Cellulosepulver langsclm ab. Alle 5 bis 10 cm wird umgeriihrt und soviel 
Brei nach efiillt, d d  die Siiule zum SchluB 66 cm Iang ist. Gegen Ende wird unter 15 bis 
20 Tom gb erdruck geabeitet. Dann w i d  die Siiule mit einem Gummistampfor (4 ern 
Durchm.) langsclm auf 50 cm zusemmengeschobon, der uberstchendc Puffer abgelassen, 

13) Shmtliche Pufferlosungen wurden mit einer alkalifesten Glaselektrode und dem 
.,Radiometer Kopenhagen" auf * 0.03 p,,-Einh. eingestellt. 
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puffergesattigtes Butanol aufgegeben und bis zum Durchbrechen der oberen Phase unter 
leichtem uberdruck nachgewaschen. Vor Aufgabe der Substanz miiB die mobile Phase 
bis zum oberen Rand der Saule abgelaasen und die Saule nochmals leicht angedriickt 
werden, damit die Yubstanzlosung nicht an der Glaswand schneller wandert als in der 
Saulenmitte, was haufig vorkommt, wenn die 8aulcn iiber Nacht gestanden haben. 

1.4 his 1.8 g Orcein werden jeweils rnit 30 ccm, dann dreimal rnit 20 ccm und zuletzt 
mit 10 ccm oberer Phase bei W geriihrt und zwischendurch jedesnial zentrifugiert. Die 
vereinigten Losungen werden gleichmiiBig auf 4 Siinlen verteilt, die geringen schwarzen 
Riickstiinde aus der Zentrifuge verworfen. Nur bei friihzeitig abgesaugten, an I beson- 
ders reichen Orcein-Praparaten betrug der Riickstand bis 0.4 g und wurde spakr  direkt 
zu weitgehend reinem I verarbeitet. Die Saulcn wurden unter Druck nachgewaschen, 
bis die Farbstoffe das untere Saulenende erreichten (7 bis H Stdn.), mit Druckluft her- 
ausgestoBen und in 10 Fraktionen zerschnitten. Die von allen Saulen vereinigten Frak- 
tionen wurden mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, mit 2n H,SO, angesiiuert, 
und soviel Butanol zugesetzt, daB aich das Cellulosepulver am Boden des GefiiBes und 
die tief gefarbtt: Butanolphase oben gut absetzten. Darauf wurden die Butanolphasen 
abgetrennt, die wBBrigen Phasen mit dem l'ulver noch zwei- bis dreimal mit je 100 bis 
200 ccm Butanol ausgeriihrt und die vereinigten Butanolauszuge jeder Fraktion mit 
Wasser gewaschen (7- bis IOmal), bis das Wasser neutral ablief. Bei den Fraktionen, 
die vie1 von den blauen Komponenten enthielten, traten dabei stabile Emulsionen auf. 
Die neutralrn Butanollosungen hinterlieBen beim Abdempfen bci 12 Torr die Farbstoffe 
als Lacke, die in moglichst wenig Methanol bei 50" aufgenomnien wurden. Nach Fil- 
trieren und Abdampfen des Methanols i. Vak. und Trocknen der Ruckstiinde i. Vak. uber 
konz. Schwcfelsiiure bei 20" konnten aus insgesamt 14 g Orcein an 40 Saulen die in Tafel3 
zusammengestellten Mengen der einzelnen Fraktionen gewonnen werden. Die Fraktio- 
nen I, IV und V trockneten 14 Tage, bis sie gewichtskonstant und gut pulverisierbar 
anfielen. 5 mg jeder Fraktion wurden nun an kleinen Saulen in den Systemen A und I3 
analpsiert. Die enthaltenen Komponenten sind in der letzten Spalte in Tafel3 angegeben. 

Tafcl 3. A u s b e u t e  a n  Orce in-Frakt ionen  n a c h  d e r  1. T r e n n u n g  

Musso:  Trennung o h  Orceim in seine Komponenten 

Frektion 

1 
11 

111 
IV 
V 
V a  

VI 
VIa 
VI b 

vrr 

1.09 
1.76 
1.90 
3.20 
2.51 
0.08 
1.21 
1.22 
0.48 
0.86 

Proz . * 1 

5.8 
12.7 
13.7 
23.0 
18.0 
0.6 
8.7 
8.8 
3.4 
6.2 

Zusammensetzung") 

( O ) ,  I, 11 
( O ) ,  I, 11, (BI) 

(0, II), In, (BII, IV) 
(0, 111), Iv, BIII 

(O), V, (Va) 
( O ) ,  V, Va. VI, (VII) 

(0), VI, VIa, (VIb,  VII) 
(0, VI), VIE, VIb, (VII) 

(0), VIa, VIb, (VII) 
(Oh vn 

Summi: I 14.31 I 103.0***) I 
*) bezogen auf eingesetztes Orcein. 

**) Hauptbestsndteil fett gedruckt; () unter 5% geschltzt. 
***) Der Blindwert der SLule betrug 2 mg/lO ccm Eluat; wurde aber nicht abgezogen, da cr biim Zerschneiden 
der Si lu l~  nicht gennu berechnet wprden konnte und durch d a s  Auawaschen abnahm. 

b)  T r e n n u n g  d e r  r o h e n  F r a k t i o n e n  a n  Kieselgel  im Sys tem BiTechnisches 
Kieselgcl (Rrma H e r m a n n ,  Koln; Em DIN 60/80 B) wurde durch Schlammen mit 
dest. Wasser von feinen und groben Bestandteilen befreit und 24 Stdn. bei 110' getrock- 
net. Chloroform (getrocknet und frisch destilliert), Formamid (Merck) und Pyridin 
(Sdp. 114-116°) wurden im Vo1.-Verhaltnis 10: 10:2 vermischt und wiederholt geschiittelt. 
In  6 x80-cm-GlassiLulen wurde cin Glaswollepfropfen mit der leichteren Phase (Form- 
amid) luftblasenfrei eingefiihrt und mit einer 5 cm dicken Schicht grobem Kieselgel, das 
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mit der oberen Phase angeruhrt und bis zum Sieden des Chloroforms i. Vak. von Luft- 
hlasen befreit war, 'feat gestampft. Darauf wurde ein dunner Brci aus mittelfeinem Kie- 
selgel in der oberen P h m ,  ebenfalls entgast, eingefullt und hci abflieaendem Losungs- 
mittel unter leichtem Klopfen absitzen gelassen, wobei soviel nachgefullt wurde, daB die 
Saillenliinge 50 cm betrug. Man wusch nach, bis die mobile Phase (Chloroform) am un- 
teren Siiulenende austrat. 

Die Fraktionen der ersten Trennung wurden durch wiederholtes Ausziehen mit kleinen 
Portionen Chloroformphm gelost, die nacheinander auf die Siiulen gegeben wurden. Die 
Zonen 0, I und I1 lieBen sich mit dem angegebenen Gemisch eluieren, wobei Fraktionen 
von 20 ccrn aufgefangen wurden. Da die Zonen an der Kieselgelsaule verwaschen sind, 
mu13 man etwa 0.2 ccm jeder Eluatfraktion mit frischer Formamidphase in einem kleinen 
Rcagenzglase schutteln und kann nach dem Absitzen an der Anderung des Verteilungs- 
kgcffizienten das Durchbrechen eincr neuen Zone leicht visuell erkcnnen. Geringe Zwischen- 
fraktionen wurden verworfen. 111, IV und V wurden rnit der Chloroformphase eines Ge- 
misches mit erhohtem Pyridingehalt (erst 10:10:2.5, darauf 10:10:3) bis zur Mitte der 
Siiule gewaschen und wie die blaucn Komponenten durch Zerschneiden der Siiule gewon- 
nen. 

Die Eluate befreite man bei 30 Torr vom Chloroform und hei 12 Torr und 50' weit- 
gehend vom Pyridin und trennte das zuriickbleibende Formamid und den darin gelosten 
Farbstoff durch Verteilen zwischen 2n H,SO, und Butanol in 3 bis 5 Scheidetrichtern 
iibcr etwa 16 bis 20 Stufen, wobei der Farbstoff im Butanol zuriickgehalten und das Form- 
amid mit der fast farblosen waDrigen Phase verworfen wurde. Die herausgeschnittenen 
Saulenstucke riihrte man mit 2n H,S04 und soviel Butanol durch, daB sich die organische 
Phase oben absetzte, dekantierte die obere Phase und verteilte sic mit der vom Kieselgel 
abgesaugten wiiBrigen Phase, wic oben beschrieben, zwischen Ihtanol und 2n H,S04. 
Bus den neutral gewaschenen Rutanollosungen wurden die Farbstoffe wie bei den 
Cellulosesiiulen isoliert und analyaiert, Tafel 4 enthiilt die Awbeuten und Zusammen- 
setzungen der Fraktionen. Die Zersetzungsprodukte 0 sind bereits auf 30% der gesamten 
Suhstanz angewachsen. 

R e i n d a r s t e l l u n g  d e r  K o m p o n e n t e n  d u r c h  nochmalige 
Chromatographie  i m  S y s t e m  A 

12.25 jeweils eine unten graublaue, oben rotviolette 
bis rot,braune Zone, aus der keinc definierten sondern nur klebrige und wenig charak- 
teriatische Lacke isoliert werden konnten. 

K o m p o n e n t e  I: 280 mg Fraktion I, wurden sechsmal nacheinander rnit 20 ccm 
oberer Phase bei 50" ausgeriihrt. Es hinterblieb ein griinlichbrauner Ruckstand (32 mg). 
der mit dem Ruckstand von Fraktion 11, (90 mg) zusammen, zweimal durch Heihxtrak- 
tion mit siedendem Methanol aus  der Hulse umkristallisiert, 93 mg violettbraune Nadeln 
mit dunkelgriinem Glanz ergab. Aus den vereinigten Ruckstiinden der 1. Trennung 
(530 mg), die vie1 I, wenig 11, lV und VI enthielten,wurden nach dreimaliger HeiBex- 
traktion und verlustreichem Umkristallisieren aus wassergesiittigtem Butanol 160 mg 
graubraune schwertformige Nadeln mit silbergrauem Oberfliichenglanz isoliert, die aus 
Methanol in violettbraunen Nadeln. kristallisierten und neben 5% I1 nur I enthielten. 
Aus 7 Saulen der 3. Trennung von I, und Ib bei p E  12.25 resultierten 230 mg amorphes 
I, die mit 0 verunreinigt waren. Zur Analyse wurden alle Priiparate bei 150' 3 Stdn. 
i. Hochvak. getrocknet, ohne dal3 chromawgraphisch eine h d c r u n g  eintrat. 

K o m p o n e n t e  0 ergab bei 

C,,Hl,04N2 (362.4) ,, C 69.60 H 5.00 0 17.66 N 7.73 3 C-CH, 12.5 

Gef. C 69.28,69.98,69.06 H 5.45,5.45,5.09 0 17.59 N 7.54, 7.55 C-CH, 10.0 
1 C,,H160,N, (360.4) 

C,l&o04N, (304.4) 

Ber. (269.99 H 4.48 0 17.76 N 7.77 

,, C 69.21 H 5 . S  0 17.56 N 7.69 

K o m p o n e n t e  11: 1.08 g 11, kochte man mit 100 ccm absol. Methanol aus, 6ltriert.e 
von 90 mg Ruckstand (Aufarbeitung siehe bei Komponente I) und tropfte zur siedenden 
Liisung 20 ccm hei13es Waaser. Bei 0" wurden 743 mg braune Nadeln erhalten, die noch 
I eflthielten. Aus der i. Vak. eingeengten Mutterlauge gewann man noch 123 mg gleicher 
Qualitiit. Eine Losung von 623 mg davon in 140 ccm Butanolphaee ergab an 4 Crl- 
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I 0.990 

an 2 Siiulen 

Tafel 4. A u s b e u t e  a n  Orce in-Frakt ionen  n & c h  d e r  2. T r e n n u n g  

1, 0.325 33 0 klebrig 
1, 0.280 28 I. (11) z. T. krist. 
13 0.051 5 I ,  I1 amorph 
1 4  0.055 6 BI amorph 

0.711 72 I 

Fraktions- I I I Zusammen- 
Eingesetzt. g 1 Nr. Proz.*) setzung 

I11 1.583 111, 
111, 
IH-, 

an  3 Siiulen 111, 

I 
0.206 13 0 klebrig 
0.232 15 (0), I1 1 z. T. krist. 
0.285 18 11, I11 amorph 
0.366 23 z. T. krist. 

0.365 23 0 klebrig 

11, I 0.084 1 8 1 ]%I, BII  1 amorph 
j ::: 1 1.OH1 ' 68 ' IT 1.590 

an 3 Siiulen 1,II  ' z. T. krist. 

1 1 1 4  1 0.317 
1 

I I I I I 

20 

I I 1.530 I 96 I 

I V  3.079 
an 6 Siiulen 

IV, I 1.000 I 33 I 0 1 klebrig 
IV, 0.622 20 ' z. T. krist. 
IV, 1 0.601 I 19 1 "'B8:" 1 amorph 

I 1.406 I 89 I 

Ve 0.073 0.030 41 
an 1 Siiule 0.023 I 32 

0.016 22 

0 klebrig 
V, Va, VI amorph 
VI, VII amorph 

1 2.223 I 72 1 
Ylebrig 

z. T. krist. 
0.786 32 I 1 0.630 25 

I 1.416 1 57 I 

V 2.480 
an 4 Siiulen 

9.795 1 7.355 I 75 I Gesamtsumme 
*) bezogen auf die eiogesetztc Menge jeder Fraktion. 

lulo8esaulen bei 12.25 336 mg, die, zweimal aus siedendem Methanol umkristallisiert, 
227 mg Biischel aus orangebraunen, schmalen Pliittchen lieferten. 340 mg wurden zii- 
sammen mit 226 mg Fraktion 111, zweimal an je 2 Siiulen bei % 12.25 und 12.80 chro- 
matographiert imd ergaben 104 mg besonders reines, etwas heller rot gefiirbtee 11, 
das in derben, roten Vierocken mit griinlichem Glanz kristallisierte. I1 ist so empfind- 
lich, daB beim Einengen dcr Methanolloeung bei 40 bis 50' dunkelrote Flocken ausfallen, 
die eine Kriatallisation erschweren. Auch frisch bereitete Priiparate zeigen an der S&ule 
stets eine durch geringe Zersetzungsprodukte (0) nach unten etwas verwaschene Zone. 

CZ1HIBOSN (365.4) ,, C 69.03 H 5.24 0 21.90 N 3.83 3 C-CH, 12.3 1 C,,H,,O,N (363.4) 

C,,H,,O,N (367.4) 
Gef. C 69.02,68.12 H 5.07,4.70 0 22.28 N 3.33, 4.10 C-CH, 10.3 

Ber. C 69.41 H 4.72 0 22.02 N 3.86 

C 68.65 H 5.76 0 21.78 N 3.81 ,, 
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K o m p o n e n t o  111: 366 mg Fraktion 111, und die I11 enthaltende Fraktion von IV, 
aus der dritten Trennung@4 mg siehe unten) wurden zusammcn bei p, 12.00 an 2 Siiulen 
zerlegt und ergaben 263 mg krist. I11 sowie 47 mg amorphes IV. Nach Umkristallisieren 
mit siedendem Methanol aus der Hiilse erhielt man 209 mg dunkelrote, flache Ndeln 
mit griinlichbronzenem Glanz. Aus den vereinigten Mutterlaugen wurden 103 mg chro- 
matographisch rcines, nur z. T. krist. I11 isoliert. 

C,,H,,O,N (243.3) Ber. C 69.12 H 5.39 0 19.73 N 5.76 
C,,H,,O,N (246.3) 
Gef. C 68.73, 69.78, 67.93 H 5.49, 5.90, 5.31 0 20.74 N 5.13, 5.55 C-CH, 10.5 

c-cfI, 12.3 ,, C 68.55 H 6.16 0 19.57 N 5.71 ) 
K o m p o n e n t e  IV: 622 mg Fraktion IV, wurden fiinfmal mit 20 ccm oberer Phaae 

bei 50" angeriihrt, die Lijsung vom Ruckstand zentrifugiert und an 4 Siiulen bei p, 12.00 
getrennt. Es wurden 420 mg chromatographisch reines IV erhelten, doch scheiterten alle 
Kristallisationsversuche. Der Ruckstand ergab nach zweimaliger Extraktion mit Methanol 
aus der Hiilse 49 mg dunkelrote Prismen mit grunlichem Obe&henglanz. 

Gef. C 68.06, 66.909 IF 5.64, 5.14 0 20.91 N 5.47,5.38 
K o m p o n e n t c  V: 630 mg Fraktion V, wurden gepulvert, mit lOccm abeol. Methanol 

aufgekocht und in der Kalte von der dunkelroten Losung filtriert. Den hellroten Ruck- 
stand (485 mg) kristallisierte man zweimal aus der Hiilse mit Methanol um. Ausb. 
255 mg hellrote flache Nadeln. Aus den Mutterlaugen wurden noch 50 mg gut kristallisiert 
ufid chromatographisch rein erhalten. 

Gef. C68.44, 68.12 H 5.18,5.05 0 22.87 N3.14.3.07 C-CH, 10.2 
K o m p o n e n t e n  BI und BII: 52 mg I, und 81 mg 11, lieferten an 2 Cellulosesitulen 

bei p, 12.25 92 mg B I  und 30.7 mg BTT. B I  enthielt wieder Zereetzungsprodukte (0) 
und wurde nochmals uber eine 6~25-cm-Kie~elgelsiiule im System B gereinigt: 20 mg 
amorphes schwanviolettes Pulver. BII  ist etwas heller und besitzt bronzenen Kanthari- 
denglanz. 

HII: Gef. C 68.05 H 6.55 0 19.64 X 5.88 C-CH, 9.0 1 131: Gef. C 65.07 H 6.31 0 21.88 N 6.28 

13111: Gef. C 64.01 H 5.88 0 22.43 N 7.43 
K o m p o n e n t e  B I I I :  307 mg 111, gaben an 2 SiLulen bei 12.25 neben viel grau- 

blauen Verunreinigungen und etwas BII  117 mg BIII. 160 mg IV, gaben an einer Saule 
125 mg chromatographisch reines BIII, das beim langsamen Eincngen der Methnolliieung 
als braunviolettcs Pulver rnit leuchtendem Bronzeglanz anliel und beim Einwerfen in 
den auf 290" heiUen Block unter Zersctzu% schmolz. Alle blauen Komponenten liisen 
sich nach dem Trocknen nur u n v o h t h d i g  in Methanol. Die geringen echwanblauen 
Riickstande sind in 2% NaOH rotbraun loslioh und werden durch SiLure ale blauschwtlne 
Flocken gefiillt. Da aus dieeen Komponenten das Methanol auch nach 6 SMn. i. Hochvak. 
bei 150" nicht vohtiindig entfernt wurde (IR-Spektrum bei 3.4 p), zeigen die Analysen 
lediglich, daB sie relativ viel Stickstoff enthalten. 

Die chromatographischen Trennungen wurden bei 16 bis 20" ausgefiihrt. hngaame 
und gleichmiiBige Temperaturschwankungen von 1 bis 2" stoften nicht, ungleichmiifiige 
und plotzliche dagegen sehr. 


