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Pflanzenfarbstoffe XLIII l). Zur Kenntnis der Carotinoide der Bluten 
von P. Karrer und A. Notthafft. 

(26. VIII. 32.) 

Die Untersuchungen der Carotinoide aus gelben Bliiten haben 
in der letzten Zeit mehrere neue Erkenntnisse gefordert. So wurde 
von R. Ruhn und Mitarbeitern in Viola tricolor das Violaxanthin2), 
in den Bluten des Lowenztlhns das Taraxanthin3) entdeckt, und 
L. Zechmeister*) isolierte aus den braungelben Calendulabluten 
Lycopin, welches vorher nur in Fruchten aufgefunden worden war. 

Zahlreiche andere gelbe Blumen enthalten nach Untersuchungen 
von R. Ruhn und A. Winnlerstein5) Xanthophyll-ester, so diejenigen 
von Arnica Montana, Cheiranthus Sennoneri, Doronicum Par- 
dalisnches, Helenium. aut umnale, Helenium grandicephalum, Heli- 
opsis scabrae major, Heliopsis scabrae cinniaeflorae, Narcissus 
pseudonarcissus, Silphium perfoliatum, Tagetes aurea, Tagetes 
patula nana und Tropaeolum majus. Es scheint indessen, dass der 
Nachweis des Xanthophylls in manchen dieser Bluten nur spektro- 
skopisch erbracht wurde. Bus Tagetes grandiflora und anderen 
Tagetesarten, aus Helenium autumnale, Rudbecchia Neumannii, 
Helianthus annuus 6) 7) und Tropaeolum wurde es isoliert'). 

Wir selbst haben ebenfalls verschiedene gelbe Bluten bezuglich 
des Vorkommens von sauerstoffhaltigen Carotinoiden gepriift. Da 
aber der spektroskopische Nachweis allein immer mit gewissen 
Unsicherheiten verbunden ist, teilen wir nur jene Fiille mit, in denen 
es gelungen ist, die Pigmente krystallisiert abzuscheiden. 

Xanthophyll wurde aus Bluten von Caltha palustris L., Trollius 
europaeus L. und Ranunculus arvensis L. isoliert, ferner neben 
Violaxanthin aus Tragopogon pratensis L., (subspezies orientslis) ; 
Violaxanthin konnte aus Tragopogon pratensis, Laburnum und 
Sinapis officinalis erhalten werden. tfber das Vorkommen von 
Taraxanthin in Tussilago farfara wurde fruher berichtet*). 

1) XIJI. Mitteilung, Helv. 15, 1158 (1932). 
2, B. 64, 326 (1931). 

4, L. Zechmeister und L. v. Cholnoky, Z. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 
5) Naturwiss. 1930, 754. 
8 )  L. Zechmeister und P. Tolzson, B. 63, 3203 (1930). 
7) R. Kuhn, A. Winterstein und E. Lederer, Z. physiol. Ch. 197, 141 (1931). - 

8) P. Knrrer und R. Morf, Helv. 15, 863 (1932). 

Z. physiol. Ch. 200, 108 (1931). 

L. Zechmeister und P .  Tuason, B. 63, 3203 (1930). 
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Alle ern-ghnten Carotinoide liegen in den B1iit.cn in veresterter 
Form For. Sie sind nicht die einzigen, wohl aber die in iiberwiegender 
Menge in den betreffenden Bliiten auftretenden Pigmente. . Die 
meisten gelben Blumen enthalten u. a. auch etwas Carotin. 

Als neues Vorkommen des Lycopins in  Bluten ist dasjenige 
in Dimorphoteca aursntiaca (dunkelorange) erwahnenswert ; ferner 
fanden wir, dass die hel lgelben Calendulaarten kein (oder hochstens 
Spuren) Lycopin produzieren, wahrend , die gelbroten, dunkeln 
VarietBten, wie Zechmeister nachwiesl), dieses Pigment reichlich 
fiihren. Es zeigt sich durch diese Beispiele erneut, wie verschieden 
die Pigmentskala bei botanisch sich nahestehenden Arten sein limn. 

Senecio Doronicum L. ( Gemswurz) enthiilt als Hauptpigment 
Zeaxanthin, welches sich darnus leicht krystallisiert gewinnen lasst ; 
vielleicht kommen daneben Spuren anderer Phytoxanthine vor. 
Dem Zeaxanthin war man bisher in Bliiten nicht begegnet; es tritt 
indessen als Blutenpigment ebenfalls auf, ist also nicht auf Fruchte 
beschrankt. Ausser Fucoxanthin, Capsanthin, Bixin und Azafrin 
sind jetzt alle Carotinoide in Bliiten nachgewiesen. 

Die Carotinoide sind aber keineswegs fur ge lbe  Bliiten typisch. 
Wir finden sie auch in manchen blauen, violetten und roten. So 
enthalten violettblaue Wicken (Maroon ,,Kastanienbrsun") Lycopin 
(spektroskopisch nachgewiesen). Uber die Carotinoidpigmentierung 
nicht gelber Blumen sol1 spater eingehender berichtet werden. 
. R. Xuhn2) hat vor einiger Zeit den Vorschlag gemacht, das 
Blattxanthophyll in ,,Lutein" umzutaufen und die sauerstoffhaltigen 
Pigmente der Carotinreihe allgemein als ,,Xanthophylle" zu be- 
zeichnen. Abgesehen von historischen Erwiigungen - der Name 
Xanthophyll wurde schon von Berxelius fur das ,,Blattgelb" ge- 
pragt - erregt dieser Vorschlag such sonst Bedenken. Es ist nicht 
iiblich, den Namen eines Stoffes, welcher als Gemisch erkannt wurde 
(Lutein), auf eine unter anderer Bezeichnung lange bekannte, viel- 
leicht einheitliche Substanz (Xanthophyll) zu ubertragen. Auch 
merden Vermechslungen dadurch erleichtert, wie ein Blick anf die 
neueste Literatur erkennen lasst. 

Wir mochten die Bezeichnung Xanthophyll fur das aus dem 
griinen Blatt isolierte Carotinoid C,,H,,O, beibehalten und schlagen 
vor, die sauerstoffhaltigen Pigmente der Carotinreihe (mit 40 
C-Atomen) als P h y t o x a n t h i n e  zu benennen. Sie werden so durch 
einen bisher nicht verwendeten Ausdruck zusammengefasst, in dem 
ein Teil ihrer eigenen Namen enthalten ist ( X a n t  ho-phyll, Zea- 
x a n  t h i  n , Viola- x a n  t h i  n , Tara - x an t h i  n , Fuco - x an  t h i n  ) und 
gleichzeitig wird damit auf den Ort ihrer Bildungsstatte, die Pflanzen, 
hingewiesen. 

I )  L. Zechmm'ster und L. u. Cholnoky, Z. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 
?) Z. physiol. Ch. 197, 141 (1981). 
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Bis jetzt sind in gelben Bluten die Kohlenwasserstoffe Carotin 

und Lycopin sowie die Phytoxanthine Xanthophyll, Zeaxanthin, 
Violaxanthin und Taraxanthin mit Sicherheit nachgewiesen worden. 
Ferner scheint Crocetin darin ofters vorzukommen. 

Die Zusammenstellung S. 1197 orientiert uber die bisher aus 
Bliiten isolierten Carotinoide. Die nur auf spektroskopischen 
Beobachtungen fussenden Angaben, die sehr zahlreich sind (vgl. z. B. 
Palmer, Carotinoids and related pigments. New York 1922), aber 
vermutlich mancher Revision bedurfen, werden hier nicht aufge- 
fiihrt. 

Zusammen mit S. Biasutti wurden einige Zeaxanthin-fettsiiure- 
ester dargestellt, wobei die von Karrer und Ishikawal) s. 2. zur 
Synthese der Xanthophyll-ester benutzte Arbeitsweise Anwendung 
fand. Auch bei den Zeaxanthin-estern sinken die Schmelzpunkte 
mit zunehmender Grosse der Saurekomponente. Sie liegen von den 
Schmelzpunkten der entsprechenden Xanthophyllverbindungen nicht 
weit ab. 

Diacetat . . . . . . .  
Di-n-butyrat . . . . .  
Di-n-valerat . . . . . .  
Di-n-capronat . . . . .  
Di-n-oenanthat . . . .  
Di-n-laurat . . . . . .  

Di-n-stearat . . . . . .  

Dipropionat . . . . . .  

Di-n-caprylat . . . . .  
Di-n-palmitat . . . . .  

Smp. der 
Kanthophyll 

ester 

172O') 
138O') 
156O( P)') 
12801) 
117O') 
1110') 
10801) 

890') 
- 
8901) 

Smp. der 
Zeaxanthin- 

ester 
- - 

- 
1420 
132O 
125O 

117-118' 
- 

107O 
10402) 
9702) 
9 5 0 2  ) 

E x p e r i m c n t e l l e s .  

1. Caltha palustris (Dotterblume). 
2,6 kg frisch gepfliickte Dotterblumen werden noch am gleichen 

Tag von den grunen Stielen und Kelchen getrennt, im Dampf- 
trockenschrank etwa 8 Stunden bei ca. 50° vollkommen getrocknet, 
zu einem ganz feinen Pulver verrieben, gesiebt und die 165 g trockenes 
Rliitenpulver mit 350 cm3 Petrolather ubergossen. Die Mischung 
blieb in dicht verschlossener Flasche (in Kohlendiosyd-Atmosphiire) 
tier Tage lang stehen. Hierauf haben wir abgenutscht, das Bluten- 
mehl mit 150 cm3 Petroliither nachgewaschen, Extrakt und Wasch- -- 

l) Helv. 13, 1099 (1930). 
2, R. Kuhn, Wilzlersteilz, Iiuufmanlz, B. 63, 1489 (1930). 
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flussigkeit vereinigt, filtriert und zum Verseifen mit 20 cm3 Methyl- 
alkohol, in welchem man 1,35 g Natrium gelost hatte, versetzt. Man 
schiittelte gut durch und liess das Reaktionsgemisch ca. 14 Stunden 
dicht verschlossen stehen. Die dunkel rot-orange gefarbte Losung 
war jetzt zahflussig geworden ; sie wurde im Scheidetrichter mit 
25 em3 90-proz. Methanol versetzt, sehr kriiftig durchgeschuttelt 
und eine Stunde stehen gelassen, wobei Entmischung eintrat. Die 
dunkel gefarbte alkoholische Schicht wurde abgetrennt, der petrol- 
atherische Ruckstand nochmals mit 20 cm3 90-proz. Methanol ver- 
setzt und erneut kriiftig durchgeschuttelt. Dabei bildete sich eine 
zweite Alkoholschicht. Beide alkoholischen Extrakte wurden ver- 
einigt, mit PetrolMiher im Scheidetrichter uberschichtet und unter 
Schiitteln tropfenweise mit Wasser versetzt. Nach Zusatz einer 
genugenden Menge Wasser fiillt der Farbstoff, vermischt mit Sterinen, 
flockig aus. Er wurde abgenutscht und in wenig Methylalkohol 
aufgenommen und daraus umkrystallisiert. Aus dem Filtrat liess 
sich nach Zugabe von mehr Wasser eine weitere Menge Farbstoff 
gewinnen. 

Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisieren 178-180° 

Somit liegt Xanthophyll vor. 
2. Trollius europaeus. 

Von allen grunen Anteilen sorgfiiltig gereinigte Trollblumen, 
4 kg, wurden bei ca. 40° vorgetrocknet, im Dampftrockenschrank 
vollkommen gedorrt, fein verrieben, das Pulver gesiebt und unter 
Kohlendioxyd mit Petroliither angesetzt . 

450 g trockenes Blutenpulver blieben 24 Stunden im Petrol- 
ather liegen und wurden dann abgenutscht. Das intensiv gelbe 
Filtrat haben wir mit einer Losung von 1,s g Natrium in 35 cm3 ab- 
solutem Methylalkohol verseift. Nach 24-stundigem Stehen, wobei 
die Losung hiiufig umgeruhrt wurde, setete man 40 cm3 90-proz. 
Methylalkohol zu; nach kraftigem Schutteln trennte sich die al- 
koholische Schicht von der Petroliitherphase unter Aufnahme des 
grossten Teiles des Farbstoffes. Eine zweite Menge Alkohol zog 
nur noch sehr wenig Farbstoff aus dem stark entfiirbten Petrolather 
heraus. 

Der erste alkoholische Extrakt wurde Tiltriert und im Scheide- 
trichter nach nerschichten mit Petroliither unter kriiftigem Schutteln 
mit wenig Wasser versetzt. Nach einigem Stehen schied sich der 
Farbstoff an der Trennungsfliiche beider Schichten aus. Er wurde 
abgenutscht, in ganz wenig Methylalkohol aufgenommen und daraus 
umkrystallisiert. Smp. ca. 180°. 

Abeorptionaspektrum in CS,: 508,5 476 445 m p .  

Absorptionsspektrum in CS2 507 475 445 my 
in CHC!, 487 456,5 mP 

Somit liegt Xanthophyll vor. 
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3. Ranunculzcs arvensis (Ackerhahnenfuss). 
2,5 kg Hahnenfussbluten wurden sofort, nachdem sie gesammelt 

waren, im Dampftrockenschrank bei ca. 60° getrocknet, zu einem 
feinen Pulver verrieben, dieses gesiebt und mit 1,3 Liter Petroliither 
angesetzt. Nach 36 Stunden wurde abgenutscht, die goldbraun ge- 
fiirbte Losung filtriert und zum Verseifen mit einer Losung von 2 g 
Natrium in 35 cm3 Methylalkohol vermischt. 24 Stunden spater fugte 
man 40 cm3 90-proz. Methylalkohol hinzu ; nach kraftigem Schutteln 
trennten sich die alkoholische und petrolatherische Schicht, wobei der 
Farbstoff grosstenteils in den Alkohol ging. Diesen trennten wir ab, 
versetzten den Ruckstand mit weiteren 20 em3 90-proz. Methanol und 
gewannen so einen zweiten alkoholischen Auszug, welchen man mit 
dem ersten vereinigte. Nach Filtration wurde er mit Petrolather 
uberschichtet und tropfenweise mit Wasser versetzt, worauf der 
Farbstoff allmahlich ausfiel. Er wurde abgenutscht, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Smp. 185O. 

Absorptionsspektrum in CSI 507,5 475 m p  
in CHCI, 487 456 m p  

Es handelt sich somit um Xanthophyll. 

4. Tragopogon, pratensis. 
Insgesamt haben wir 7 kg Bluten von Tragopogon gesammelt. 

Jede Blute wurde einzeln von allen griinen Anteilen befreit und nur 
der gelb gefiirbte Teil verwendet. Nach vollkommenem Dorren im 
Dampftrockenschrank haben wir die Bluten fein verrieben, gesiebt 
und 680 g trockenes Pulver mit 3,5 Liter Petroltither angesetzt. 
24 Stunden spater wurde abgenutscht und das Filtrat zwecks Ver- 
seifung der Farbstoffester mit 65 cm3 Methylalkohol, der 4 g Na 
gelost enthielt, versetzt. Unter ofterem Umschutteln blieb die 
Losung 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit war eine betriichtliche 
Menge von Sterinen in Form weisser Kornchen ausgefallen; diese 
wurden abgenutscht und die Losung zweimal mit je 30 em3 90-proz. 
Methylalkohol ausgeschuttelt. Nur langsam trennten sich die 
Schichten. Die dunkelgefiirbten alkoholischen Auszuge wurden 
filtriert und im Scheidetrichter nach uberschichten mit Petrol- 
iither tropfenweise unter Schutteln mit Wasser versetzt. Der Farb- 
stoff schied sich als olige Zwischenschicht aus j diese wurde in Methyl- 
alkohol aufgenommen und durch Zusatz von Wasser das Pigment 
erneut gefiillt. Den abgenutschten Farbstoff haben wir aus Methyl- 
alkohol udcrystallisiert. Er schmolz bei 181O (unkorr.). 

Absorptionsspektnun in CS, 501 469 my 
in CHCI, 482 454 mp 

Beim Durchschutteln seiner titherischen Losung mit dem gleichen 
Volumen 25-proz. Salzsaure farbte sich die Salzsaureschicht intensiv 
blau. 
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Obwohl das Absorptionsspektrum mit demjenigen des Viola- 
ssnthins nahezu ubereinstimmte, war das krystallisierte Praparat 
noch nicht einheitlich. Die chromatographische Analyse an Calcium- 
carbonat liess erkennen, dass es noch eine kleine Menge Xantho- 
phyll enthielt. Zu diesem Zweck wurde es in einer Mischung gleicher 
Teile Benzol und Petroliither gelost, die Losung durch eine Calcium- 
carbonatsaule filtriert und die breite obere von der schmaleren 
unteren Adsorptionsschicht getrennt. Nach der Elution besass das 
aus der oberen Adsorptionsschicht stammende Praparat in Schwefel- 
kohlenstoff folgende Absorptionsmaxima : 

welche mit denjenigen des Violaxanthins ubereinstimmen. Das aus 
der unteren Schicht abgeloste Pigment wies in Schwefelkohlenstoff 
die Absorptionsmaxima 

auf, war somit Xanthophyll. 

501 469 440 ~p 

508 475 m p  

5. Labumurn (Goldregen). 
Als Ausgangsmeterial dienten uns 46,5 kg Bliiten von Goldregen. 

Nach 12-stundigem Vortrocknen auf dem Heizkessel gelangten die 
sorgfaltig von allen grunen Anteilen gereinigten Bluten in den 
Dampftrockenschrank, wurden in ca. 8 Stunden vollkommen ge- 
trocknet, nachher fein verrieben, gesiebt und ah ganz feines Bluten- 
pulver (4,6 kg) in dicht verschIossenen Pulverflaschen mit Petrol- 
ather uberschichtet. Nach 24 Stunden wurde die Losung abgenutscht, 
im Vakuum auf 1/3 eingeengt und zwecks Verseifung der Farbstoff- 
ester pro Liter petroliitherische Losung mit je 35 cm3 Methylalkoholat- 
losung, enthaltend 2 g Netrium, versetzt. 

Unter haufigem Durchschutteln blieben die Losungen 24 Stunden 
stehen. Jetzt wurde je ein Liter mit 35 cm3 90-proz. Methanol 
vermischt und kriiftig geschuttelt ; nach einigem Stehen trennten 
sich die Schichten. Die alkoholische wurde abgetrennt, filtriert, 
im kleinen Scheidetrichter mit Petrolather uberschichtet und unter 
energischem Schutteln tropfenwehe mit Wasser versetzt. Dabei 
schied sich der Farbstoff an der Trennungsfllche beider Schichten 
fIockig und stark von Sterinen verunreinigt aus. Er wurde abge- 
nutscht, mit Petrolather nachgewaschen und aus sehr wenig Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. In Schwefelkohlenstoff zeigte das F’riiparat 
folgende Absorptionsmaxima : 

500,5 489 W m p  

Wenn seine iitherische Losung mit 25-proz. Salzsaure geschuttelt 
wird, so farbt sich letztere tief blau. Es liegt somit Violaxanthin vor. 

76 
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6.  Sinapis officinalis (Ackersenf). 
5,5 kg Ackersenfbliiten wurden, nach dem Vortrocknen bei 

Zimmertemperatur, im Dampftrockenschrank vollkommen gedorrt, 
zu einem feinen Pulver verrieben, letzteres gesiebt und die 470 g 
Trockensubstanz mit 3,5 Liter Petrolather iibergossen. 

Nach 24 Stunden nutschten wir ab und vermischten das Filtrat 
mit 70 om3 Methylalkoholatlosung, enthaltend 5,*5 g Natrium. Unter 
gelegentlichem Schutteln blieb die Losung 36 Stunden stehen, 
nach welcher Zeit sie grossenteils gallertartig erstarrte. Nun fiigte 
man 50 cm3 OO-proz. Methanol hinzu, schuttelte kraftig und liess 
einige Zeit stehen. Xur langsam trennten sich die Schichten. Die 
alkoholische wurde abgelassen, die petrolatherische nochmals mit 
Methanol estrthiert. Die vereinigten alkoholischen Extrakte ver- 
setzte man unter Petrolather tropfenweise mit Wasser, nutschte 
den ausgefallenen, sehr unreinen Farbstoff ab, engte die Losung im 
Vskuum auf y3 ein und erzeugte durch Wasserzugabe eine zweite 
Fallung. Der auf der Nutsche mit Petrolather ausgewaschene 
unreine Farbstoff wurde mit Ligroin ausgekocht, in Xethylalkohol 
nufgenommen und daraus umkrystallisiert. 

Smp. 1930 (unkorr.) Absorptionsmavima in Schmefelkohlenstoff. 
500 468 440 m p  

Beim Schiitteln der atherischen Losung cles Pigmentes mit 
35-proz. Salzsaure farbt sich diese tief blau. Diese Eigenschaften 
sprechen fiir Violaxanthin ; der Schmelzpunkt des Praparates lag 
noch etwas zu tief, doch liess sich die kleine Menge nicht weiter 
reinigen. 

7. Senecio Doronicum ( Gemswurz-Kreuzkraut ). 

In  der Hohenlage von 2000 bis 3200 m ii. 31- Anfang August 
gesammelte Gemswurzbluten wurden sorgfaltig gereinigt, wobei 
wir nur die Blutenblatter behielten, so class 1,5 kg Blumen 330 g 
reine Bliitenblatter lieferten. Diese wurden innerhalb von 6 Stunden 
vollkommen getrocknet, zu einem feinen Pulver verrieben, durch ein 
feinmaschiges Sieb getrieben und die 33 g Blutenpulver mit 300 cm3 
Petrolather angesetzt. 

Nach 36 Stunden haben wir die Bliiten abgenutscht, die petrol- 
atherische Losung filtriert, auf 200 cm3 im Vskuum eingeengt und 
zur Verseifung mit 25 cms Methylalkoholatlosung, enthaltend 1,2 g 
Natrium, versetzt. Die Losung'wurde kra t ig  durchgeschuttelt und 
18 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich der rote 
Farbstoff in Kornchenform ausgeschieden. Er wurde abgenutscht, 
in Methylalkohol aufgenommen und daraus umkrystallisiert. 
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Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag 
der Schmelzpunkt bei 204O (unkorr.). 

Ab6orptionsmexima in cSa 514 482 m p  

In  Chloroform war die Verbindung schwach linksdrehend. 
Es handelt sich somit urn Zeasanthin. 

8. Dimorphoteca aurantiaca. 
265 g gereinigte und getrocknete Bluten von Dimorphoteca 

aurantiaca wurden au einem feinen Pulver verrieben und mit 1 Liter 
I’etroliither ubergossen. Die Masse blieb 48 Stunden stehen. Hierauf 
nutschten wir ab und gaben zum Filtrat eine Losung von 3 g Natrium 
in 45 cm3 Methanol. Xach 24-stundigem Stehen schuttelte man die 
Flussigkeit mit 25 em3 90-proz. Methanol aus und trennte die methyl- 
alkoholische Schicht ab ; hierauf wurde die Petrolatherschicht ein 
zweites Ma1 mit 30 cm3 90-proz. Methylalkohol ausgezogen und 
schliesslich mit verdunntem Alkohol und zuletzt mit Wasser ge- 
waschen. 

Nach dem Verdampfen des Petroliithers im Vakuum verblieb ein 
gelbbraun gefarbter fester Ruckstand, welchen wir mit wenig Petrol- 
ather auskochten. Die ungeliisten Anteile wurden in 5 cm3 Schwefel- 
kohlenstoff gelost und mit 20 cm3 sbsolutem Alkohol versetzt. Beim 
Stehen in der Kalte bildete sich ein Niederschlag, welchen man 
abnutschte und wiederholt mit Alkohol auakochte, wobei grosse 
Mengen von Sterinen in Losung gingen. Xach 6-maligem Auskochen 
verblieb eine intensiv rot gefArbte Krystallmnsse von der Farbe der 
Lycopinkrystalle, welche wiederholt aus Ligroin umkrys tsllisiert 
wurde. 

Auch nach ofterem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
noch etwas zu tief, nber das Absorptionsspektrum stimmte genau 
mit demjenigen des Lycopins uberein. 

In CS, Abeorptionemaxima 548 507 477 mp 
Z e a x a n t h i n - e s t e r .  Die Darstellung dieser Ester gelang nach 

der bei der Veresterung des Xanthophylls benutzten Arbeitsweise l ) .  

Di-p rop ionsaure -e s t e r .  Krystallisation aus einem Gemisch 
von Benzol und Methanol. Smp. 142O (unkorr.). 

4,517 mg Subat. gaben 13,400 mg CO, und 3,790 mg H,O 
C,,H,O, Bet. C 81.18 H 9,4804 

Clef. ,, 80,91 ,, 9.39% 
D i  - bu  t t e r aau re  -es t e r  . Krystallisation aus Benzol-Methanol. 

Smp. 132O. 
4,363 mg Subet. gaben 12,985 mg CO, und 3,700 mg H,O 

C,8H,,04 Ber. C 81,30 H 9,67% 
Gef. ,, 81.17 ,, 9.49% 

1 )  P. Karrer und S. Ishikawa, Helv. 13, 711, 1099 (1930). 
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D i  - va le  r i a  n s ii u r  e - e s t e r  . Nach 6-maligem Umkrystallisieren 
aus Benzol-Methanol lag der Smp. bei 125O. 

4,550 mg Subst. gaben 13,630 mg CO, und 4,050 rng H,O 
C,H,,O, Ber. C 81,46 H 9,85:& 

ref. ,, 81,70 ,, 9,9606 
D i  ~ c a p r  o ns iiur e - e s t e r  . Schmelzpunkt nach haufigem Um- 

krystallisieren aus Benzol-Methanol 117-118O. 
1,133 mg Subst. gaben 13,275 mg CO, und 3,900 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,61 H 10,029& 
Gef. ,, 81,67 ,, 9,85% 

D i  - cap  r y 1s a u r e  - e s t e r  . Nach mehrfachen Krystallisationen 
aus Benzol Smp. 107O. 

4,355 mg Subst. gaben 13.055 mg CO, und 4,060 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 81.89 H 10,32% 

Gef. ,, 81,76 ,, 10,43% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XLIV I). 

Einige Beobachtungen uber Umsetzungen des Gossypols 
von P. Karrer und Ewald Tobler. 

(26. VIII 32.) 

Der gelbe Farbstoff der Baumwollsamen, das Gossypol, besitz t 
nach Clark2), welcher dieses Pigment in neuerer Zeit am eingehendsten 
bearbeitet hat, die Bruttoformel C3,,.H3&. Obwohl sie durch Analysen 
des Gossypols und solche zshlreicher Gossypolderivate gut begrundet 
erscheint, konnte sie vielleicht durch weitere Forschungen noch 
eine kleine VerLnderung erfahren ; Reindarstellung und Analyse der 
Gossypolverbindungen sind nicht ohne Schwierigkeiten. Bis auf 
weiteres ubernehmen wir aie aber zur Formulierung der studierten 
Gossypol-Umsetzungen. 

Uber die Konstitution des Baumwollsamenfarbstoffes ist noch 
sehr wenig bekannt. Altere Ansichten von Ca7-rulh3), dass die Ver- 
bindung der Flavongruppe zugehort, finden in den Eigenschaf ten 
des Pigmentes keine Stutze. Gossypol lost sich in Alkalien leicht auf. 
Die Losung ist im ersten Moment gelb; nach kurzer Zeit wird die 
Farbe aber violett, verblasst nachher wieder und bleicht bei langerem 
Stehen ganz aus. Die erwiihnten Farbreaktionen haben ihren Grund 

I )  XLIII. Mitteilung, Helv. 15, 1195 (1932). 
*) J. Biol. Chem. 75, 725 (1927); 76, 229 (1928); 77, 81 (1928); 78, 159 (192%). 

Carrrtlh, Am. Soc. 40, 647 (1918). 




