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Pfianzenfarbstoff'e. 

A. Chlorophyll. 
Von 

Richard Willstatter-Ziirich. 

Chlorophyll (Amorphes Chlorophyll). 
Nicht analysiert. Sehatzung des Mol.-Gewiehts 909. 
Schatzung del' Formel: C55H720sN4,Mg = [MgN4,CS1H29J (C02H) (C02CHs) (C02C20H39)' 
Zusammensetzung 1): Chlorophyll ist ein Derivat einer Tricarbonsaure von ungefahr 

del' Formel C34,H320sN4,Mg = [MgN4,CS1H29J . (COOHh odeI' einer Urn 2 H-Atome reicheren 
Tricarbonsaure CS4,H34,OsN4,Mg = [MgN4,CS1Hsd' (COOH)s' Ein Carboxyl ist mit Phytol, 
ein zweites mit Methylalkohol verestert. Die Triearbonsaure wird Chlorophyllin genannt. 

Vorkommen: Das griine Pigment del' Kohlensaure assimilierenden Pflanzen. 
H. C. Sorby2), N. A. Monteverde S), L. Marehlewski und C. A. Sehunek 4 ) und 

namentlieh M. Tswett 5) finden, daB 2 griine Farbstoffe in den Ausziigen del' Blatter exi­
stieren. Naeh Tswett kommen aueh beide in den Blattern nebeneinander VOl' ("blaues" und 
"gelbes" Chlorophyll naeh Sorb y, Chlorophyll und Alloehlorophyll naeh Marehlews ki 
und Sehunek, IX- und p-Chlorophyllin naeh Tswett). Nach Tswett maeht IX 5/S ' PIs des 
gemischten Chlorophylls aus. Ts we t t bezeiehnet ersteres als blau, das letztere als griin in Ather. 
Es ist indessen wohl moglieh, daB p sieh durch eine Umwandlung von IX bildet, vielleicht dureh 
eine geringe Xnderung im Molekiil. In den Losungen erleidet Chlorophyll sehr leieht Verande­
rungen. - Trennung von IX und p fiir die spektroskopisehe Untersuehung am besten naeh 
Tswett dureh ehromatographisehe Adsorptionsanalyse. 

Darstellung: Ausziige aus frisehen odeI' getroekneten Blattern mit versehiedenen Losungs­
mitteln, besonders Alkohol, enthalten Chlorophyll mit Carotin, Xanthophyll und sehr viel farb­
losen Begleitern. Es ist noeh nieht gelungen, Chlorophyll fiir die Analyse zu isolieren. 

Bestimmung: S ) Chlorophyll wird mit alkoholiseher Kalilauge verseift. Die gelben Be­
gleiter werden dann ausgeathert. Die gereinigte Chlorophyllinsalzlosung wird eolorimetrisch 
mit krystallisiertem Chlorophyll vergliehen. Das Gewicht des amorphen Chlorophylls ist un­
gefahr 36% groJ3er als del' farbaquivalente Betrag von krystallisiertem Chlorophyll. 

Physiologische Bedeutung: Die Chlorophyllkorper sind das Organ del' Kohlensaure­
assimilation in del' Pflanze, und zwar stellen dieselben den Sitz des gesamten Assimilations­
prozesses dar; in ihnen erfolgt naeh Engelmann 7) die mit del' Reduktion del' Kohlen-

1) R. Wills tatter, Annalen d. Chemie 350, 48 [1905]. - R. Willstatteru. F. Hoeheder, 
Annalen d. Chemie 354, 205 [1907]. - Die Angaben iiber die Zusammensetzung des Chlorophylls 
und iiber die Beziehungen des phytolhaltigen amorphen Chlorphylls zum phytolfreien krystalli. 
sierten sind einer unveroffentlichten Arbeit entnommen. Die an den zit. Stellen veroffentliehte 
Betraehtung des krystallisierten Chlorophylls "'ird dadurch beriehtigt. 

2) H. C. Sorby, Proc. Roy. Soc. 15, 433 [1867]; 21, 442 [1873]. 
3) N. A. Monteverde, Aeta Rordi Petropolitani 13, Nr.9, 123 [1893]. 
4,) L. Marehlewski u. C. A. Sehunek, Journ. f. prakt. Chemie 62, 247 [1900]. 
5) M. 'l'swett, Beriehte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25, 137, 388 [1907]. 
S) R. Willstatter, F. Hoeheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 371, 9 [1909]. 
7) Th. W. Engelmann, Bot. Ztg. 39, 441 [1881]. 
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2 Pflanzenfarbstoffe. 

saure verbundene Sauerstoffausseheidung. Dabei kann die Funktion des Chlorophylls eine 
doppelte sein. Vielleieht bewirkt es ehemisch die Reduktion del' Kohlensaure. Physikalisch 
dient del' Farbstoff durch die Absorption des Sonnenlichtes zur Bindung del' fiir die Re­
duktion del' Kohlensaure erforderlichen Energie. Das Maximum der Assimilationsintensitat 
im Spektrum fallt mit der Region der Hauptabsorption im Rot zusammen, und ein zweites 
Maximum liegt im Blau bei del' Fraunhoferschen Linie Fl). Nach Stahl 2) ist die 
Laubfarbe als eine Anpassung an die Zusammensetzung des bei seinem Gang durch die 
Atmosphare modifizierten Sonnenlichtes und als ein KompromiB zwischen del' photo­
chemischen Ausniitzung des Lichtes imd del' Vermeidung del' Protoplasmazerstorung durch 
zu intensive Aufnahme del' Strahlen zu betrachten. 

Verhalten im Organismus: Ais Umwandlungsprodukt des Chlorophylls tritt nach 
E. Seh unck 3) beim Fiittern von Killien odeI' Schafen mit Griinfutter Skatocyanin (s. dieses) 
auf, nach L. Marchlewski 4) wird unter gleichen Bedingungen Phylloerythrin gebildet 
(s. dieses), das wabrscheinlich mit Bilipurpurin identisch ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Chlorophyll ist in allen organischen Losungs­
mitteln leicht loslich mit blaugriiner Farbe und roter Fluorescenz. Das Absorptionsspektrum 
und das Fluorescenzlicht wird an Hand del' zablreichen Literaturangaben beschrieben im 
IV. Band von H. Kaysers Handbuch der Spektroskopie (1908). Nach Tswett weisen IX- und 
p-Chlorophyll in Atherli:isung folgende Unterschiede in den Absorptionsspektren auf: 

IX) Band I bei A = 675-640, II 620-600, III 580-560, IV 536-520. 
P) Band I bei J. = 648-635, II Spuren, III 600-585, IV Spuren, V 550-535. 

In verdiinnter Losung zeigt IX) Band VI bei 438-426, P) bei 462-448. 
Chlorophyll ist chemisch indifferent, d. h. es zeigt wedel' saure noch basische Eigen­

schaften. 
Alkoholyse 5 ): Das amorphe Chlorophyll erfahrt in alkoholischcn Blatterausziigen (z. B. 

von Galeopsis) bei langerer Berillirung mit del' Blattsubstanz Umwandlung in "krystallisiertes 
Chlorophyll". Die Veranderung ist eine durch ein lipatisches Enzym bewirkte Alkoholyse; sie 
besteht in der Verdrangung des Phytols durch den als Losungsmittel angewandten Alkohol. 

Abbau: Durch gelinde Einwirkung von Sauren wird aus dem Chlorophyll nur das kom­
plex gebundene Magnesium abgespalten und Phaophytin gebildet, das im iibrigen in seiner 
Zusammensetzung dem Chlorophyll nahesteht und dessen Estergruppen enthalt. Die Farbe 
der Chlorophyllosungen schlagt bei del' Reaktion mit Saure in Olivbraun um. 

Durch Alkalien werden die zwei Estergruppen verseift. Dabei entstehen die Salze del' 
Tricarbonsaure Chlorophyllin; bei hoherem Erhitzen mit methylalkoholischem Kali unter Ab­
spaltung von CO2 die Dicarbonsauren Glaukophyllin und Rhodophyllin und die Monocarbon­
sauren Pyrrophyllin und Phyllophyllin. Bei der Einwirkung von alkoholischer Lauge schlagt 
die Farbe des Chlorophylls zuerst in Gelbbraun um, dann verwandelt sie sich wieder in Chloro­
phyllgriin. 

Derivate: 
Krystallisiertes Chlorophyll. 6) 

Zusammensetzung: Fiir die Krystalle aus atherischer Losung ist die Zusammensetzung 
C3sH4207N4Mg gefunden worden. 65,83% C, 6,15% H, 8,24% N, 3,40% Mg, 16,38% O. 
Nach unveroffentliehten Analysen von Wills tatter und Utzinger geben die Krystalle unter 
auBerst niedl'igem Drucke bei 100 0 Wasser und Ather ab, und zwar ca. 1114 Mol. Wasser und 
114 Mol. Athel'. Die Zusammensetzung del' getrockneten Substanz entspricht del' Formel 
C37H3705~N4Mg. Dies komlte ein Anhydrid del' Saure C37H3s0sN4Mg = [MgN4C31H 29] • (COOH) 
(COOCiIa) (COOC2H 5 ) sein. 

1) C. Timiriazeff, Bull. du Congres intern. de botan. et'd'horticult. it St. Petersbourg 
1884; The cosmical function of the green plant; Proc. Roy. Soc. 72, 424 [1903]. - Th. W. Engel­
mann, Bot.! Ztg. 42, 81 [1884]. 

2) E. Stahl, Zur Biologie des Chlorophylls. Jena 1909. 
3) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 69, 307 [1901]. 
4) L. Marchlewski, BulL de l'Acad. des Sc. de Cracorie 1903,638; Zeitschr. f. physioL 

Chemie 41, 33 [1904]. 
5) Unveroffentlichte Untersuchung von R. Wills tatter u. H. StolL 
6) J. Borodin, Botan. Ztg. 40, 608 [1882]. - N. A. Monteverde, Acta Horti Petropolitani 

13, Nr. 9, 123 [18931. - R. Wills tatter u. lVL Benz, Annalen d. Chemie 358, 267 [1907]. -
)\L Tswett, BiochEc'm. Zeitschr. 10, 414 [1908]. 



Chlorophyll. 3 

Bildung1): Aus dem phytolhaltigen (sog. amorphen) Chlorophyll durch Alkoholyse 
unter der Einwirkung del' Blattsubstanz auf den alkoholischen Blatterextrakt von Galeopsis 
und manchen anderen Pflanzen. 

D aI'S tell ung 2 ): Man macel'iert das Mehl del' getrockneten Galeopsisblatter mit Alkohol 
2 Tage lang und fiihrt dann das Chlorophyll aus dem Alkohol in athel'ische Liisung tiber. Diese 
.wird durch haufiges Schutteln mit Talk und mit Wasser gereinigt und eingeengt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften 2): Blauschwarze, prachtig glan. 
zende sechseckige und dreieckige Tafelchen, wahrscheinlich hexagonal, trigonal hemiedrisch. 
Die Liisungen sind rein grlin und fluorescieren stark rot, die atherische Liisung ist blaustichiger 
als die alkoholische. Absorptionsspektrum in Alkohol (0,1 g in 51, 20 mm Schicht): Band I 
bei ). = 684-640, II 622-605, III 587-575, IV 542-535, V 478----446, VI und Endabsorption 
von 446. - Besitzt keinen Schmelzpunkt. 

Ziemlich schwer liislich in Ather, leicht in Alkohol und Holzgeist und Aceton, reichlich 
in Chloroform, ziemlich leicht in heiJ3em, schwer in kaltem Benzol, leicht in siedendem Methylal 
und Dimethylacetal, unliislich in Petrolather. LaJ3t sich aus Ather und aus Methylal urn· 
krystallisieren. 

Zeigt wedel' saure noch basische Eigenschaften und verhalt sich gegen Sauren und Al· 
kalien wie amorphes Chlorophyll. Durch Einwirkung von Oxalsaure auf die alkoholische Lii· 
sung entsteht Phaophorbin. Mit alkoholischem Kali Farbenumschlag in Gelbbraun und in 
einigen Minuten 'i'\1.eder in Grlin. 

Chlorophyllintrimethylester. 3 ) 

Zusammensetzung ungefahr C37H3S06N4Mg = [MgN4C31H29J(C02CH3)3' 
Bild ung: Aus Chlorophyllinkalium (aus amorphem sowie krystallisiertem Chlorophyll) 

mit Dimethylsulfat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallinisch. In allen 

organischen Solvenzien auJ3er Petrolather sehr leicht liislich. Besteht aus einer mehr grlinen 
und einer blaueren Fraktion. Reagiert leicht mit Oxalsaure unter Abspaltung von Magnesium. 
Gibt bei del' Verseifung mit alkoholischem Kali keinen Farbenumschlag. 

Chloropbyllinkalium4) ca. C34H2906N4MgK3' Aus verdiinnter alkoholischer Liisung 
von krystallisiertem Chlorophyll odeI' aus Chlorophylliutrimethylester mit Atzkali. Blaugrlines 
oder dunkelblaues, nicht hygroskopisches Pulver, leicht lOslich in Holzgeist, nicht in Athyl. 
alkohol. In Wasser leicht liislich mit Chlorophyllfarbe, aber olme Fluorescenz. Gibt beim An· 
sauern atherlOsliches Chlorophyllin. 

Phaophytin. 5) 
Mol·Gewicht ca. 887. 
Zusammensetzung: 74,7-75,6% C, 8,3-8,5% H, 6,1-6,7% N, 9,5-10,5% O. 
Formel ungefahr C55H7406N4 = [C31HsIN4J (C02H) (C02CH3 ) (C02CzoH39)' 
Definition: 6) Phaophytin ist eine Tricarbonsaure, in der ein Carboxyl mit Methylalkohol, 

ein zweites mit Phytol esterifiziert ist. Es ist nach Wills tatter das Chlorophyllderivat, weI· 
ches durch Abspaltung von Magnesium bei del' vorsichtigen Behandlung mit Saure erhalten 
wird. Die Praparate von Phaophytin werden definiert: L durch die Bezeichnung des zur 
Darstellung verwendeten Pflanzenmaterials, 2. durch die Beschreibung del' Extraktionsmethode 
und 3. durch die Methode der Behandlung mit Saure. Die Phaophytinpraparate aus vel" 
schiedenen Pflanzen zeigen namlich Unterschiede, die namentlich durch Fraktionieren der 
mit methylalkoholischem Kali gebildeten Spaltungsprodukte (Phytochlorine und Phytorhodine) 
bestimmt werden. Phaophytin aus den meisten Pflanzen gibt ein Gemisch von Phytochlorin e 
mit Phytorhodin g, hiugegen liefert das viel verwendete Phaophytin aus Brennesseln fast gar 
kein Rhodin, sondern ein Gemisch von Phytochlorin e mit viel schwacher basischen Phyto. 
chlorinen. - Da das Chlorophyllmolekiil leicht veranderliche Gruppen enthalt, steht das 

1) R. Wills tatter u. H. Stoll, unveroffentlichte Untersuchung. 
2) R. Willstatter u. M. Benz, Annalen d. Chemie 358, 267 [1907]. 
3) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 58 [1909]. 
4) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 3rt, 51, 56 [1909]. 
5) R. Willstatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 205 [1907]. 
6) Phaophytin wurde nachtraglich von Marchlewski Phyllogen genannt (L. Hild t, 

L. Marchlewski u. J. Robel, Bulletin de l'Acad, des Sc. de Cracovie 1908, 269). 

1* 
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Phaophytin nur dann dem Chlorophyll noch moglichst nahe, wenn die Extraktion voraichtig 
getrockneten Materials in der Klilte vorgenommen wird. Die in der Siedehitze mit 82pro:r;. 
Alkohol gewonnenen Extrakte nach E. Sch unck u. L. Marchlewski sowie dienach Hoppe­
Seyler fiir die Darstellnng des Chlorophyllana in der Hitze gewonnenen Extrakte aus Gras 
liefern nicht das Phaophytin von Willstatter 1). Endlich wird das Phaophytin von Saure 
modifiziert; die durch energische Einwirkung von starker Saure gewonnenen Chlorophyll­
derivate von E. Sch unck und L. Marchlewski sind daher von Phiiophytin erheblich ver­
schieden. - Phaophytin wird vollkommen rein, namlich frei von farblosen Begleitern und von 
den gelben Pigmenten erhalten; es laBt sich indessen nicht behaupten, daB Phiiophytin ein 
vollkommen einheitliches Chlorophyllderivat sei. Nach M. Tswett 2) soll Phaophytin"'(aus 
Lamium oder Urtica mit langsamer Extraktion dargestellt) aus 2 optisch verschiedenen Kompo­
nenten bestehen, die dem IX- und II-Chlorophyll entsprechen. 

Darstellung: 3) Das Pulver getrockneter Blatter wird in der Kalte mit 96 proz. Sprit aus­
gezogen und der Extrakt wird mit einer frisch bereiteten Losung von Oxalsiiure in Alkohol"ver­
setzt. Das Phaophytin fallt zusammen mit oxalsauren Salzen aus und wird durch Fallen 
mit Alkohol aus Chloroform oder durch Umscheiden aus Alkohol gereinigt. 

Quantitative Bestimmung: Entweder colorimetrisch ahnlich wie bei Chlorophyll oder 
durch Ermittlung des Absorptionskoeffizienten mittels des Spektrophotometers von Martens 
und Griin ba um nach L. Marchlewski 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 5) Wachsartige Substanz von blauschwarzer 
Farbe, zumeist nicht deutlich krystallisiert, sondern nur in warzchenformigen und baumahn­
lichen krystallinischen Gebilden auftretend. Der Schmelzpunkt ist unscharf und bei ver­
schiedenen Darstellungen Bchwankend; Phaophytin aus Gras schmolz bei 133-138°, Phao· 
phytin aUfi Brennesseln bei ca. 181°, bei hoher Temperatur erfolgt Zersetzung unter Bildung 
von Dampfen, die nach Hamopyrrol riechen. Phaophytin ist in heiBem Alkohol 7.iemlich 
schwer, in kaltem sehr schwer lOslich, noch schwerer in Holzgeist, in Ather trage, aber betracht­
lich, in Aceton leicht, in Chloroform und in Benzol sehr leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in 
Petrolather sehr schwer loslich. Verdiinnte Losungen sind olivfarbig, konzentriertere braun, 
sehr starke in der Aufsicht blauschwarz, in der Durchsicht prachtig rot. Die benzolische 
Losung ist auch in Verdiinnung braun. Verdiinnte Losungen zeigen schwache rote Fluorescenz. 
Absorptionsspektrum in Ather (Konz. 1: 5000; Schicht 2 mm): Band I 684-650, II 619-599, 
III 559-556, IV 538-528, V 511-490, Endabsorption ca. 453. 

Phaophytin ist indifferent, seine atherische Losung reagiert weder mit Alkalilauge noch 
mit verdiiunter Saure; konzentrierte Saure wirkt zersetzend und bildet basische Verbindungen. 
Die AtherlOsung wird beim Schiitteln mit konz. Salpetersaure blau, ohne daB die Saure sich 
anfarbt; beim Verdiinnen mit viel Ather oder Waschen mit Wasser schlagt die Farbe wieder 
in Oliv urn. Beim Kochen mit konz. Salpetersaure wird Phaophytin zerstiirt, dabei bildet sich 
als helle Olschicht ein stickstoffhaltiges Phytolderivat. In Chloroform gibt Phiiophytin mit 
Brom eine intensiv griine Losung. 

Phaophytin verbindet sich mit Metallsalzen zu sehr intensiv gefarbten und bestandigen 
komplexen Korpern; z. B. gibt Phaophytin in Eisessig mit Zinkacetat 6 ) eine prachtig blau­
griine (Unterschied von Phylloxanthin), in der Durchsicht rote, stark fluorescierende Losung, 
mit Kupferacetat eine intensiv griine, nicht fluorescierende, gegen Saure bestandige Losung, 
mit Ferrisalz griinstichig blaue, sehr schwach fluorescierende Losungen. 

Abbau: Durch Digerieren mit methylalkoholischem Kali wird Phaophytin verseift; es 
liefert ca. 33% Phytol und ein Gemisch von stickstoffhaltigen Spaltungsprodukten mgleich 
basischen und sauren Charakters: Phytochlorine und Phytorhodine. Beim Erhitzen von Phiio­
phytin mit methylalkoholischem Kali auf 150° entsteht Phylloporphyrin 7). 

1) Marchlewski macht die unrichtige Angabe, Phaophytin sei identisch mit Chlorophyllan 
und mit Produkten, die hei del' Einwirkung von gasformigem Chlorwasserstoff auf in del' Hitze 
dargestellte Bliitterextrakte von E. Schunck el'halten worden seien. 

2) M. l'swett, Biochem. Zeitschr. to, 404 [1908]. 
3) R. Wills tatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 205 [1907]. 
4) L. Marcblewski, Biochem. Zeitschr. 24, 319 [1910]. 
5) R. Wills tatter u. F. Hoeheder, Annalen d. Chemie 354, 220 [1907]. 
6) R. Willstatter u. F. Hoeheder, Annl1len d. Chemie 354, 224 [1907]. - H. Malarski 

u. L. Mareblewski, Bulletin de l'Aead. des Se. de Cracovie 1909, 557. 
7) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Cbemie 37l, 98 [1909]. 



Chlorophyll. 5 

Phaophorbin. 1) 

Mol.-Gewicht ca. 627. 
Zusammensetzung: 0.:) 70,3% C, 6,2% H, 9,0% N, 14,5% 0; (J) 71,1% C, 6,5% H, 

9,1% N, 13,3% O. 
Wahrscheinliche Formel von Phiiophorbin 0.:) Ca7Ha905lN4 = [CalHalN4J (C02H) 

(C02CHa) (C02C2H 5 ) - -~- H 20. 
Definition: Phiiophorbin ist das durch Austritt des Magnesiums gebildete Derivat des 

krystallisierten Chlorophylls. Es enthiUt daher zum Unterschied von Phaophytin eine Athyl­
gruppe an Stelle des Phytolrestes, es ist also del' Methylathylester einer Tricarbonsaure. Das 
Rohprodukt von Phaophorbin besteht aus zwei Komponenten (0.: und (J). 

Darstellung: Aus dem krystallisierten Chlorophyll beim Behandeln in alkoholischer 
Losung mit Oxalsaure; 0.:- und {i'-Phaophorbin werden auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit 
in Ather getrennt. 0.: scheidet sich zuerst abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Phiiophorbin 0.: krystallisiert aus Chloro­
form auf Zusatz von Alkohol odeI' Ather in stark metallglanzenden rhombenformigen Blattchen, 
die in del' Durchsicht braune Farbe zeigen; iJ bildet lange, diinne Prismen, die in del' Aufsicht 
rotlichgrau, in del' Durchsicht hellbraun erscheinen. Schmelzp. ca. 215°. Die Krystalle lassen 
sich zum Unterschied von Phaophytin pulverisieren. Die Farbe in Chloroform, Benzol odeI' 
Eisessig ist bei 0.: rotlicholiv, von (J olivgriin. 0.: -Phaophorbin ist in kaltem Alkohol auBerst 
schwer loslich, ein wenig mehr ill siedendem, auch in Ather sehr schwer lOslich, in Benzol recht 
leicht, in Aceton leicht, Eisessig ziemlich leicht, Chloroform sehr leicht, Petrolather auBerst 
schwer loslich. p-Phaophorbin unterscheidet, sich charakteristisch dadurch, daB es in Ather 
schon kalt ziemlich leicht, beim Erwarmen noch leichter loslich ist. 

Phaophorbin zeigt wedel' basische noch saure Eigenschaften; erst 17 proz. Salzsaure 
wird von del' Substanz blaugriin angefarbt, konz. Salzsaure lost Phaophorbin vollkommen. 
Beim Versetzen mit konz. Salpetersaure wird die atherische Losung von Phaophorbin blau, 
beim Verdiinnen mit Ather odeI' Versetzen mit Wasser bekommt die Losung wieder Olivfarbe. 
Konz. Salpetersaure lOst mit rotbrauner Farbe, die beim Kochen in Hellgelb iibergeht; dabei 
scheidet sich zum Unterschied von Phaophytin kein 01 abo 

Phaophorbin bildet sehr bestandige und schon krystallisierte komplexe Metallverbin­
dungen; Z. B. mit Zinkacetat in Eisessig entsteht eine blaugriine, stark rot fluorescierende 
Losung, die beim Kochen oder auf Zusatz von Salzsaure blau wird. Kupferacetat gibt eine 
nicht fluorescierende, tief griine Losung, die von Salzsaure nicht verandert wird. 

Phaophorbin liefert beim Digerieren mit methylalkoholischem Kali Phytochlorin e und 
Phytorhodin g. Bei der Oxydation mit Chl'omsaure in schwefelsaurer Losung entsteht Methyl­
iithylmaleinimid. 

Chlorophyllan. 2) 

Zusammensetzung: 73,3% C, 9,7% H, 5,7% N, 1,38% P, 0,34% Mg, 9,5% O. 
Definition: Chlorophyllan ist ein Zersetzungspl'odukt des Chlorophylls, das wahrschein­

lich unter Mitwirkung der Pflanzensauren entstanden ist. Es steht,dem Phaophytin nahe, ohne 
mit ihm identisch zu sein. 1m Gegensatz zum Phaophytin ist es, wie der hohe Gehalt an 
Phosphor und del' Gehalt an Magnesium zeigt, eine stark vernnreinigte Substanz. Die Unter-
8chiede von Phaophytin sind zum Teil zuriickzufiihren auf die Unreinheit des Chlorophyllans, 
andernteils auf Veranderungen, welche Chlorophyll bei del' Extraktion in del' Hitze und bei 
derlangsamen Zersetzung erfahrt (Wills tatter). 

Darstellung: a) Frisches Gras wird zur Beseitigung von Wachs mit Ather dreimal24 Stun­
den digeriert, dann mit Alkohol gekocht, 24 Stunden stehen gelassen und abermals erhitzt. 
Die abfiltrierte Losung wird eingedampft, der Riickstand mit Wasser gewaschen und dann 
wiederholt aus Ather und Alkohol umgeschieden. 

1) R. Willstatter u. M. Benz, Annalen d. Chemic 358, 283 [1907]. - R. Willstatter U. 
M. Utzinger, unver6ffentlichte Untersuchung. 

2) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 339 [1879]; 4, 193 [1880]; 5, 75 [1881]. 
- A. Tschirch, Untersuchungen iiber das Chlorophyll. Berlin 1884. - Identisch mit dem Ohloro­
phyllan von Hoppe - Seyler ist das Chlorophyllpraparat von A. Gautier, Oompt. rend. de l'Acad. 
des So. 89, 861 [1879]. 

3) F. Hoppe· Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 339 [1879]. 
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Physi kalische und chemische Eigenschaften: Sichelformig gebogene, spitzwmklige 
'Tafelchen von wachsartiger Konsistenz, im durchfallenden Licht braun. Die Losungen sind 
olivgriin und fluorescieren wie Pflanzenextrakt. Schwer l6slich in kaltem Alkohol, leichter in 
heiBem, leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolather (die Loslichkeit in diesem ist ein 
wesentlicher Unterschied von Phaophytin). 

Beim Erhitzen mit Atzkali bis 260 odeI' 290° entsteht die sog. Dichromatinsaure Ho ppe· 
Seylers, welche als identisch mit dem Phylloporphyrin der neueren Literatur gilt. 

Phytol. 1) 
Mol.-Gewicht 296,3. 
Zusammensetzung: SO,97% C, 13,42% H, 5,61% O. 

C2oH 400, ungesattigter, aliphatischer, primarer Alkohol. 

Vorkommen: 2) Phytol ist ein Bestandteil des Chlorophylls und macht ca. 30% des­
selben aus. Es wurde aus dem Chlorophyll von 200 Pflanzen der verschiedenen Klassen 
isoliert3 ). 

Darstellung: Verseifung des Phaophytins mit methylalkoholischer Kalilauge, Reinigung 
durch Destillation unter sehr niedrigem Druck. 

8estimmung:4) Durch Wagung (Phytolzahl). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep'10 = 202-203°. Siedep.O.03-0,04 = 145 0, 

do = 0,S64, d20 = 0,S52 . [ex ]~o = + 0,79°; destilliertes Phytol ist inaktiv. Anfangsgeschwin­
digkeit der Esterbildung (155°) : 35-36%. Grenze der Esterbildung (9S0) 65,6%. Farbloses, 
ziemlich dickes 01, mischbar mit allen organischen L6sungsmitteln. - Autoxydierbar. 
Addiert Ozon sowie 2 Atome Brom. Gibt mit Digitonin ein krystallisierendes Additions­
produkto). 

Derivate: 6) Phytolnatriulll C2oH 390N a. L6slich in Ather. 
Phenylurethan C27H4502N = C2oH390 . CO . NHCsH 5 • Aus Phytol mit Phenylcyanat. 

Prismen vom Schmelzp. 25,S-2S,S 0, in kaltem Holzgeist ziemlich schwer 16slich. 
Naphthylurethan C31H4702N = C2oH 390 . CO· NH . C1oH 7. Aus Phytol mit Naphthyl­

cyanat. Aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 23,5-29,5°, sehr leicht 16slich in den 
,iiblichen Solvenzien. 

PhytolphthaJestersaure 7) C2sH«04 = C2oH390 . CO· CSH4' COOH. Entsteht beim 
Erwarmen von Phytol mit Phthalsaureanhydrid in Benzol. Sirup. - Silbersalz C2sH4304Ag, 
flache Prismen vom Schmelzp. 119°, leicht 16slich in ~i\ther, Benzol, heiBem Alkohol, be­
trachtlich in Ligroin. 

Dihydrophytol (Phytanol) 8) C2oH420. Aus Phytol durch elektrolytische Reduktion oder 
bessel' durch Einwirkung von Wasserstoff und Platin. Siedep.9,5=201,5-202°. do = 0,S49. 

Phyten 9) C2oH40 . Gebildet durch Behandeln von Phytol mit Eisessig-Jodwasserstoff 
und dann mit Zinkstaub. Siedep.O.06 = 106,5-10So. Siedep.7.5 = 167-16So. do = 0,SI7. 
In Athyl-, Methylalkohol und Eisessig schwer 16slich. Addiert 2 Atome Brom. 

Phytan 10) C20H 42 • Aus Phyten mit Wasserstoff und Platin, tritt auch als N ebenprodukt 
bei del' Bildung von Dihydrophytol auf. Siedep'9.5 = 169,5. do = 0,S03. 

1) R. Willstiittcr u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 3;;4, 205, 244 [1907]. 
2) R. Willstiitter, F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 3'1'1, 1 [1909]. 
3) Unveroffentlichte Untersuchung von R. Willstiitter u. A. Oppe. 
4) R. Willstiitter in .Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden ~, 705. 
5) Briefliche Mitteilung des Herm Prof. Dr. A. Windaus, 
6) R. Willstiitter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 251 [1907]. 
7) Unveroffentlichte Beobachtung von R. Willstiitter u. E. W. Mayer. 
8) R. Willstiitter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1479 

[1908]. 
9) R. Willstatter u. F. Hocheder, Almalen d. Chemie 354, 255 [1907]. 

10) R. Willstiitter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 14·77 
[1908]. , 



Chlorophyll. 7 

Phylloxanthin. 1 ) 

Zusammensetzung: Mol-Gewicht und Zusammensetzung unbekannt; als vielleicht isomer 2) 
mit Phyllocyanin angesehen. Die Asche enthiilt in allen Fallen mehr oder weniger Eisenoxyd 2 ). 

Definition: Die im Phylloxanthin enthaltene Chlorophyllsubstanz ist durch die zu 
energische Behandlung mit Saure zu hoher molekularen, sehr wenig basischen Produkten kon­
densiert. (Wills tatter.) 

Darstellung: Gras wird mit siedendem Alkohol extrahiert, und in die Losung wird 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Die entstehende Fallung lOst man in Ather, extrahiert Phyllo­
cyanin mit starker Salzsaure und dunstet die atherische Mutterlauge ein. Das hinterbleibende 
Phylloxanthin wird durch Fallen mit Alkohol aus Chloroform, durch Umscheiden aus Eis­
essig und aus Ather reiner, aber nicht frei von Fett erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriin, ohne Anzeichen von krystalli­
nischer Struktur, dem Phyllocyanin auBerst ahnlich. Es beginnt gegen 160 0 sich zu zersetzen 
und ist bei 180 0 vollig zersetzt. Die Losungen sind gelbbraun, weniger griin, mehr braun als 
Phyllocyanin; die atherische Losung ist braun mit einem Stich ins Rote. Verdiinnte Losungen 
fluorescieren rotstichig. Das Spektrum3) zeigt nur 4 sehr gut begrenzte Bander: 1685-640, 
II 614-590, III 569-553, IV 542-513. 

In kochendem Alkoholleicht lOslich, noch leichter in Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
besonders in Chloroform. Nicht leicht loslich in wasserigen Alkalien, aber leicht in alkoholischem 
Alkali. Wenn die atherische Losung mit konz. Salzsaure geschiittelt wird, bleibt diese farblos. 

Es bildet mit Kupfer-, Eisen- und Silberacetat Verbindungen, ahnlich denen von Phyllo­
cyanin, gibt aber keine Verbindung mit Zinkacetat (charakteristischer Unterschied4 ) von 
Phyllocyanin und auch von Phaophytin). 

Phylloxanthin wird wahrscheinlich durch konz. Salzsaure in PhyUocyanin 5 ) verwandelt. 
Mit alkoholischem Kali gibt es in der Ritze ein dem PhyUotaonin ahnliches Produkt (s. Phyllo­
xanthrubin). Bei 190 0 wird es yon alkoholischem Kali in Phylloporphyrin verwandelt 6 ). 

Phyllocyanin 7) (Phyllocyaninsaure).8) 
Zusammensetzung 9): 69,8-69,9% C, 6,5-6,9% H, 7,4-7,7% N, 15,5-16,3% O. 
Definition: Phyllocyanin ist als ein Gemisch von Zersetzungsprodukten des Chlorophylls 

anzusehen, die bei der durchgreifenden Behandlung mit der starken Saure gebildet werden 
(Wills tatter). 

Blldung: Aus Chlorophyll bei der Einwirkung von konz. Salzsaure. Aus Phylloxanthin 
beim Behandeln in atherischer Losung mit konz. Salzsaure. 

Darstellung: Nach E. Sch unck und L. Marchlewski 7) wird in der Ritze gewonnener 
alkoholischer Extrakt von Gras und anderen Blattern mit einem Strom von Chlorwasserstoff­
gas behandelt10 ). Die entstehende Fallung wird in Ather gelost und mit konz. Salzsaure aus-

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 50, 306 [1891]. - F.. Schunck u. L. Marchlewski, 
Annalen d. Chemie 218, 334 [1894]. 

2) E. Sch une k, Proc. Roy. Soc. :>0, 307, 308 [1891]. 
3) E. Schunck u. L. I1Iarchlewski, Annalen d. Chemie 284,103 [1894]. - C. A. Schunck, 

Proc. Roy. Soc. 63, 394 [1898]. 
4) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. :>0, 310 [1891]. - E. Schunck u. L. Marchlewski, 

Annalen d. Chemie 218,335 [1894]; s. dagegen L. Rild t, L. Marchlewski u. J. Ro bel, Bulletin de 
l' Acad. des Sc. de Cracovie 1908, 295. 

5) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 104 [1894J. 
6) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 95 [1894]. 
7) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 39, 348 [1885]. - E. Schunck u. L. Marchlewski, 

Annalen d. Chemie 2')'8, 331 [18!l4]. 
8) A. Tschirch, Untersuchungen liber das Chlorophyll. Berlin 1884; Berichte d. Deutsch. 

botan. Gesellschaft 14, 76 [1896]. 
9) Nach A. Tschirch, 1. c. - Von E. Sch unck u. L. Marchlewski, die sich sehr viel 

mit. dem Phyllocyanin beschiiftigt haben, ist keine Analyse des Phyllocyanins veroffentlicht worden. 
10) Nach wiederholten Angaben wird der bei ein- bis zweitagigem Stehen des Blatterextraktea 

gebildete Niederschlag beseitigt und das Filtrat fiir die Darstellung von Phyllocyanin und Phyllo­
xanthin verwendet (E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 39, 348 [1885]. - E. Schunck u. L. March­
lewski, Annalen d. Chemie 2')'8, 331 [1894]; 284, 84 [IR94]). An anderen Stellen wird angegeben, 
daB nicht das Filtrat, sondern der Niederschlag auf die Chlorophyllderivate zu verarbeiten sei 
(E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 44, 449 [1888]; 50, 313 [1891]). 
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geschiittelt; diese nimmt Phyllocyanin auf und UiBt Phylloxanthin in der Mutterlauge~ zu­
riick. - Nach Tschirch wird ein eingedampfter Rohextrakt von Gras in konz. Salzsaure 
ge1Ost, filtriert und in das 30fache an Wasser eingegossen. Dann wird di3 Fallung mit konz. 
Salzsaure aufgenommen und abermals ausgefallt. - Phyllocyanin wird durch Umkrystalli­
sieren aus Eisessig gereinigt. Reinheitsprobe: beirn Kochen mit verdiinnter Salpetersaure,-muB 
eine klare Losung entstehen (daher enthiilt Phyllocyanin kein Phaophytin). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelblaue Masse, Krystallchen, unter 
dem l\1ikroskop langlich rhomboidale oder unregelmliBige sechsseitige Blattchen. Seht diinne 
Krystalle sind olivfarbig. Zersetzungspunkt zwischen l60-180°. In Ather und in Eisessig 
dunkelgriin oder olivgriin, die Losung fluoresciert, aber schwiicher als Chlorophyll. Das Ab­
sorptionsspektrum 1) in Ather zeigt 5 Bander vor der F-Linie: I 695-642, II 620-600, III 
572-559, IV 542--'-525, V 515-487. 

Phyllocyanin ist in Wasser unloslich, 10slich in siedendem Alkohol, leichter in Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und besonders in Chloroform, fast unloslich in,sieden­
dem Petrolather. Phyllocyanin ist eine schwache Base und zugleich eine Saure. Nach S ch un c k 
wird es der atherischen Losung durch konz. Salzsaure entzogen, nach Marchlews ki 2) 
durch 15 proz. Salzsaure. In Ammoniak ist es auBerst schwer loslich, durch sehr verdiinnte 
Alkalien wird es ge1Ost, und zwar unter Veranderung. 

Phyllocyanin gibt mit Metallen (Kupfer, Zink, Eisen, Mangan) und Sauren (Essigsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, l\1ilchsaure, Citronensaure, Phosphorsaure u. a.) sogenannte 
Doppelverbindungen, die sehr bestandig sind. Sie sind griin. Von SchwefelwassCl:stoff werden 
sie nicht zersetzt, von Alkalien unverandert ge1Ost. 

Umwandlungen: Phyllocyanin liefert bei del' Einwirkung von Saure wahrscheinlich, mit 
Alkalien sichel' Phyllotaonin. Beim Eindampfen mit alkoholischem Kali bildet es Phyllorubin. 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 190° liefert es Phylloporphyrin. Beim Erhitzen mit 
Zinkstaub und bei del' Reduktion des Kupferacetatdoppelsalzes mit Jodwasserstoff-Eisessig 
und Jodphosphonium liefert es HamopyrroI3). 

Derivate: Phyllocyaninkupferacetat.4) 60,52% C, 5,32% H, 4,74% N, 9,09% Cu, 
20,33% O. Formel C6sHn 017N 5Cu2' Langlich zugespitzte, purpurglanzende, indigoahnliche 
Blattchen, tiefblaugriin 1Os1ich in Eisessig. 

Phylloxanthrubin. 6) 

Zusammensetzung unbekannt. 
Darstellung: Kochen von Phylloxanthin mit alkoholischer Kalilauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriine, sprode Masse; bei langsamem 

Verdunsten der atherischen Losung derbe Saulen 6). Die atherische Losung ist braun mit rotem 
Stich. Spektroskopisch dem Phylloxanthin au Berst ahnlich. Absorptionsspektrum in Ather: 
Band I 664-642, II 605-589, III 570-550, IV 533-507. 

Indifferente Substanz, schwach basisch, besitzt keine sauren Eigenschaften. 

Phyllorubin. 7 ) 

Zusammensetzung unbekannt. 
Definition: Phyllorubin wird als Zwischenstufe der Umwandlung von Phylloxanthin in 

Phylloporphyrin betrachtet. 
Darstellung: Eindampfen von Phyllocyanin mit alkoholischer Kalilauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: In atherischer Losung braunrot, in Salz­

saure griin. Das Spektrum besteht aus 5 Bandel'll. 

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 4~, 188 [1886]. - E. Schunck u. L. Marchlewski, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 1349 [1896]. - C. A. Schunck, Proc. Roy. Soc. 63, 
394 [1898]. 

2) Die Chemie der Chlorophylle. Braunschweig 1909. S. 79. 
3) M. Nencki u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,1687 [1901]_ 
4) E. Schunck,Proc. Roy. Soc. 39,359[1885];55,351 [1894].-E. Schuncku.L. March­

lewski, Annalen d. Chemie ~r8, 332 [1894]. - A. '1'schirch, Berichte d. Deutsch.botan. Gesell­
schaft 14, 76 [1896]. 

6) T. Kozniewski u. L. l\brchlewski, Annalen d. Chemie 355, 216 [1907]. 
6) L. Marchlewski, Die Chemie del' Chlorophylle. Braunschweig 1909. S. 78. 
7) L. Marchlewski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 289 [1900]. 
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Phyllotaonin. 1 ) 

Mol.-Gewicht 2 ) 641-699. 
Zusammensetztmg3): 68,51% C, 6,08% H, 12,85% N, 12,56% 0. 

C,f,OH390 sN s . (Die Zahl der H-Atome ist theoretisch unmoglich). 

Bildung: Phyllotaonin entsteht aus Alkachlorophyll mit Salzsaure und aus Phyllocyanin 
durch Einwirkung von Alkalien oder Sauren. 

Darstellung: 4) Gras wird 2 Stunden mit alkoholischem Natron gekocht, dann leitet man 
(''hlorwasserstoffgas in die Losung ein. Der gebildete Ester wird durch Fallen mit Alkohol aus 
Chloroform und Umkrystallisieren aUB einem Gemisch beider Solvenzien gereinigt und mit 
alkoholischem Kali verseift. Phyllotaonin wird durch Krystallisation aus Ather gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppenformige Krystalle, monoklin he­
miedrisch. 1m reflektierten Licht stahlblau, im durchfallenden undurchsichtig. Schmelzp.184 ° 
unter teilweiser Zersetzung. Die Losungen stimmen in Farbe und Spektrum mit Phyllocyanin 
liberein, aber im Gegensatz zu diesem andern sie sich durch die geringste Spur Saure. Die Eis­
essiglosung ist schon violett, die salzsaure Losung prachtvoll blaugriin. AbwIFtiomspektrum 5): 
Band I 719-642, II 615-605, III 54R-537, IV 532-524, V 510-481. 

Phyllotaonin ist leicht 16slich in kochendem Alkohol und Ather, in Benzol, Schwefel­
kohlenstoff, sehr leicht in Chloroform und Anilin, unloslich in Ligroin. Es gibt ein in Nadeln 
krystallisierendes Kaliumsalz und ein ahnliches Kupferacetatdoppelsalz wie Phyllocyanin, 
blaugriine Nadeln' auch Doppelsalze mit Eisen und Silber. Phyllotaonin gibt mit alkoholischem 
Kali im Rohr bei 190° Phylloporphyrin. 

Derivate: lUethylphyllotaonin (als Methylather cles Phyllotaonins betrachtet). 68,82% 
C, 6,00% H, 11,92% N. C41RuOsNs = C4oH3SNsOs(OCH3)' Glanzende purpudarbige 
Nadeln. Schmelzp. unscharf 210° .. In siedendem Alkohol und Ather wenig loslich, leicht in 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, am leichtesten in Chloroform. Verdiinnte Losungen sind 
nelkenfarbig, rotlichgrau oder schmutzig-purpurfarbig:. 

Athylphyllotaonin (als Athylather betrachtet). 69,22% C, 6,04% H, 11,40% N, C42H 43 
OsNs = C4oH3SNs05(OC2Hs). Stahlblaue metallglanzende Nadeln. Erweicht bei 205°, be­
sitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt. Sehr cliinne Krystalle sind olivfarbig, vercliinnte Lo­
sungen sind schmutzig braunpurpurfarbig. Loslich wie die Methylverbindung, sehr leicht in 
Chloroform. 

Acetylphyllotaonin 67,95% C, 6,17% H, C42Ru07Ns = C4oH3SNs05(OCOCH3)' Beim 
Auflosen von Phyllotaonin in siedendem Eisessig gebildet. Facherformig gruppierte pUl'pur­
farbige Nadeln. 

Phylline, Carbonsauren mit magnesiumhaltigem Komplex. 

Glaukophyllin. 6 ) 

Mol.-Gewicht 574,63. 
Zusammensetzung: 69% C, 6% H, 10% N, 41/ 4% Mg. 

C"N,.O.N.Mg ~ lMg <~ 1 0" H,,]. (COOH h' ~"m" mit Rhodophyllio. 

Darstellung: Beim Erhitzen von Chlorophyllinsalzen mit methylalkoholischem Kali im 
Autoklaven auf 140°. 

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 44, 448 [1888]. - E. Schunck U. L. NIarchlewski, 
Annalen d. Chemie ~78, 336 [1894]. 

2) E. Schunck U. L. NIarchlewski, Annalen d. Chemie ~88, 209 [1895]. 
3) E. Schunek, Proc. Roy. Soc. 55, 351 [1894]. - E. Sehunck u. L. NIarehlewski, 

Annalen d. Chemie ~78, 336 LI894]. 
4) E. Sehnnck, Proc. Roy. Soc. 44, 448 [1888]. - E. Sehunck u. L. NIarchlewski, 

Annalen d. Chemie 278,336 [1894]. - T. Kozniewski u. L. Marchlewski, Bulletin de l'."'cad. des 
Se. de Cracovie 1908, 249. . 

Ii) T. Kozniewski U. L. Marehlewski, Annalen d. Chemie 355, 223 (1907]. 
6) R. Willstatter 11. H. Fritzs~he, AnnnlE'n d. Chemie 371, 51 [H109]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende Prismen mit 1 Mol. Krystall­
ather, in del' Aufsicht blau, in del' Durchsicht griin, in Losungen blau mit roter Fluorescenz; 
beim Umkrystallisieren wird die Farbe mehr rotstichig. Absorptionsspektrum des frisch 
isolierten Glaukophyllins in Ather: Band I bei J. = 662,5-622,5, II 613-582, III 567-536, 
IV 521-516, Endabsorption von 437 an. - Es schmilzt nicht. - Das aus Rohlosungen aus­
krystallisierte Praparat ist in Aceton leicht, in Alkohol und Ather betrachtlich lOslich, in 
letzterem vielleichter als Rhodophyllin, in Wasser, Chloroform und Benzol unloslich, das um­
krystallisierte Glaukophyllin auch in abs. Ather. Es besitzt ziemlich stark saure Eigenilchaften; 
aus Ather wird es von 0,01% Natronlauge quantitativ aufgenommen, abel' nicht von 0,001 % 
Lauge. Basischer Charakter fehlt dem Glaukophyllin; Sauren zersetzen es unter Austritt von 
Magnesium und Bildung von Glaukoporphyrin. Bei hoherem Erhitzen mit methylalkoho­
lischem Kali liefert es Rhodophyllin. 

Derivate: Glaukophyllinkalium CaaH3204N4MgK2' Mattviolette Prismen, unloslich in 
absolutem, loslich in wasserhaltigem Alkohol. 

Rhodophyllin. 1) 

Mol.-Gewicht 574,63. 
Zusammensetzung: 69%C, 6%H, 10%N, 41!4%Mg. 

C"H"O,N,Mg ~ [Mg(~ I c"H"I· (COOH),; ;"rue, mit Glankuphyllin. 

Darstellung: Dul'ch Erhitzen von Chlorophyll odeI' von Chlorophyllinsalzen mit kOllZ. 
methylalkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 190-200°, auch auf gleiche Weise aus 
Glaukophyllin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es krystallisiert mit 1 Mol. Ather in Prismen 
und tl'apez- oderrhombenformigen, oft spindelahnlich ausgebildeten Blattchen. Farbe in del' 
Aufsicht stahlblau bis rotlichblau, in del' Durchsicht je nach der Dicke hellgriin, olivgriin, rot­
lichbraun, rubinrot. Die Losungen sind kirschsaftahnlich, blaustichig rot und zeigen intensive 
blutrote Fluorescenz. Absorptionsspektrum (0,1 g in 51 Alkohol, 100 mm-Schicht): Band I 
bei A = 610-581, II 568-532, III 520-512, Endabsorption von 438 an. - Kein Schmelz­
punkt, beginnt ii.ber 300 0 zu sintern. 

Leicht loslich in abs. Alkohol (1 g heiB in 250 ccm) und Aceton, ziemlich schwer in Holz­
geist, noch schwerer in Ather (1 gin 11/21 feuchten Athers) und Essigester, unloslich in Wasser, 
Chloroform, Benzol, Lig1'oin, Schwefelkohlenstoff. In Pyridin unter Salzbildung spielend los­
lich. Wird von 8eh1' verdiinnten Alkalien, auch von 0,5% Dinatriumphosphat aus Ather ex­
trahiert. Sauren eliminieren das Magnesium aus Rhodophyllin und liefern Rhodoporphyrin, 
charakteristisch ist diese Spaltung mit Eisessig. Bei hoherem Erhitzen mit Alkalien liefert 
Rhodophyllin unter Verlust eines Carboxyls Pyrrophyllin. Oxydation mit Bleisuperoxyd 
gibt Hamatinsaure und Methylathylmaleinimid. 

Derivate: Rhodophyllinkalium2) C33H3204N4MgK2' Blaue Prismen und Nadelchen, 
unloslich in Alkohol. 

Rhodophyllinmagnesium C33H3204N4Mg2' Mattrot, unloslich in Wasser und Alkohol. 

Rhodophyllindimethylester. 3) 

C35H3S04N4Mg. 

Bild ung: Behandeln von trocknem Rhodophyllinkalium mit Methylsulfat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende violette Prismen, sehr 

leicht lOslich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem, ziemlich schwer in Ather. Sintert bei 310°. 

1) R. Willstatter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Ohemie 358, 220 [1907]. - R. Will. 
stattel' 11. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3rt, 69 [1909]. 

2) R. Willstatter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Ohemie 358, 239 [1907]. 
3) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Ohemie 3rt, 71 [1909]. 
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Pyrrophyllin. 1) 
Mol.-Gewicht 530,63. 
Zusammensetzung: 72% C, 61/ 2% H, 101/ 2% N, 41/ 2% Mg. 

o"HMO"' .... ~ [Mg 'ci I 0" H,,]. COOH; i.om" mit Phyllophyllin. 

Darstellung: Durch Erhitzen von Chlorophyllinsalzen, besser von Rhodophyllin mit 
konz. methylalkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 225-230°. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Stark gHinzende, rotviolette, in der Durch­
sicht rubinrote Prismen beim Umkrystallisieren aus Ather, ein MolekiilAther enthaltend. Die 
Farbe des Pulvers ist briiunlichrot bis ziegelrot, die der Losungen blaustichig rot. Sie werden 
beirn Umkrystallisieren weniger blausichtig, zugleich nimmt die Loslichkeit in Ather abo Ab­
sorptionsspektrnm der frisch isolierten, nicht nmkrystallisierten Snbstanz (0,1 g in 51 Ather, 
100 mm-Schicht): Band I bei J.. = 624-613, II 587-571,5, III 561-526,5, IV 509-498, 
Endabsorption yon 425 an. - Kein Schmelzpunkt. 

Leicht 10811ch in Alkohol, warmem Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen­
stoff, als Rohprodukt sehr leicht, umkrystallisiert sehr schwer in Ather; unloslich in Ligroin. 

Schwache einbasische Carbonsiiure ohne basische Eigenschaften; sie geht aus Ather in 
0,1% Natronlauge, aber nicht in 0,01% Lauge und nicht in 0,1% Ammoniak. Die iitherische 
Losung gibt mit 2n-Natron- und Kalilauge iitherlosliche Salze, das Ammonsalz ist in Ather 
unloslich. Mineralsiiuren und Eisessig entziehen dem Pyrrophyllin das Magnesium und bilden 
Pyrroporphyrin. 

Derivate: 2 ) Pyrropbyllinkalium C32H3302N4MgK. Dunkelrote Prismen, nicht un­
loslich in Alkohol, lE'icht loslich in wasserhaltigem. 

Pyrrophyllincalcium (C32H3302N4Mg)2Ca. Hellrote Niidelchen, viel schwerer in 
Ather und leichter in Alkohol loslich als Phyllophyllincalcium. 

Phyllophyllin. 3 ) 

Nur in Form der Derivate analysiert, isomer mit Pyrrophyllin. 

o,,JI,,O"' .... ~ [Mg<i lo"H,,]· COOH. 

Darstellung: Neben Rhodophyllin beirn Erhitzen von Chlorophyll und Chlorophyllin­
salzen mit starkem methylalkoholischen Kali auf 200°. Trennung von den zweibasischen 
Phyllinen mittels seiner iitherloslichen SaIze. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Physikalisch und chemisch dem Pyrro­
phyllin sehr iihnlich, aber weniger bestandig; die £reie Siiure zersetzt sich leicht unter Ab­
spaltung von Magnesium. Die Losungen sind blaustichig rot und fluorescieren rot. Absorptions­
spektrum (0,1 g in 51 Ather, 100 mm-Schicht): Band I weiter nach Rot geriickt alB bei Pyrro­
phyllin, namlich bei J.. = 596-591,5, II 586-572, III 563-529, IV 514-506. 

Die atherische Losung reagiert nicht mit 1/10 n-Ammoniak und mit 0,01% Natronlauge; 
2 n-Natronlauge und -Ammoniak liefern iitherlosliche Salze; die Loslichkeit des Ammonsalzes in 
Ather unterscheidet vom Pyrrophyllin. Siiuren bewirken die Umwandlung in Phylloporphyrin. 

Derivate: PhyllopbylUnkalium C32H3302N~gKH20. Violette Prismen, loslich in 
Ather, betriichtlich loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

Phyllopbyllincasinm CS2Hs302N4MgCs. Krystallisiert aus Ather in glanzenden blau­
violetten Saulen. Unloslich in Wasser, ziemlich leicht'loslich in heiBem Alkohol. 

Phyllophyllinmagnesium (Cs2H3302N4Mg)2Mg. Aus Pyridin-Alkohol flimmernde 
Prismen, leicht lOslich in feuchtem Ather, unloslich in Alkohol und Chloroform. 

Phyllophyllincalcium (C32ILa302N~g)2Ca. Hellrote Nadeln. Zeigt eigentiimliche 
Loslichkeitsverhiiltnisse; am leichtesten in Chloroform loslich. 

1) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie :nl, 72 [19091-
2) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 3n, 79 [1909]. 
S) R. Willstiitter U. H. Fritzsche, Annalen d. Che~e 3n, 80 [1909]. 
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Porphyrine, Carbonsauren, die durch Abspaltung des Magnesiums 
aus den Phyllinen entstehen. 

Mol.-Gewicht 552,33. 
Glaukoporphyrin. 1) 

Zusammensetzung: 71,7% C, 6,6% H, 10,2% N. 

C33H3604N4 = [C31H 34N4] (COOHh; isomer mit Rhodoporphyrin. 
Darstellung: Durch Einwirkung von Sauren auf Glaukophyllin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotviolette Nadeln, umkrystallisiert durch 

Eintropfen del' Pyridinlosung in heiBen Eisessig. Die Losungen sind mehr blaustichig rot als 
bei Rhodoporphyrin. Zersetzung von 270-295 o. 

Das krystallisierte Porphyrin ist unloslich in Ather, Chloroform, kaltem Alkohol, etwas 
lOslich in heiBem Eisessig. Atherische Losung wird auf dem Weg uber ein Salz gewonnen. 
Daraus wird das Porphyrin von 31/2% Salzsaure reichllch aufgenommen, auch von sehr ver­
diinnten Alkalien. Das Chlorhydrat ist in Salzsaure leicht loslich (Unterschied von Rhodo­
porphyrin). Bildet eine komplexe Zinkverbindung: violette Prismen. Liefert beim Erhitzen 
mit Kali auf 200 ° Pyrroporphyrin. 

Derivate: Glaukoporphyrinkalium C33H3404N4K2 + 4 H 20. Hellbraune Blattchen, 
nur in wasserhaltigem Alkohol loslich. 

Rhodoporphyrin (Alloporphyrin).2) 
Mol.-Gewicht 552,33. 
Zusammensetzung: 71,7% C, 6,6% H, 10,2% N. 

C33H3604N4 = [C31H34N4] (COOH)2; isomer mit Glaukoporphyrin. 
Bildung: Durch Abspaltung von Magnesia aus Rhodophyllin bei del' Einwirkung von 

Mineralsauren odeI' Eisessig. 
Darstellung: 3) Die Losung des Rhodophyllins in warmem Pyridin wird in viel Eisessig 

langsam eingetragen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende rotbraune Nadehl, auch dunkel­

blaue rhombenformige BHittchen, im durchfallenden Licht oliybraun. Die Farbe del' LosungE'n 
ist blaustichig rot, in Saure rotviolett. Absorptionsspektrum in Ather: Band I bei). = 639-632, 
II 602-599, III 593-576, IV 576-566, V 554-528, VI 520-489. 

Die krystallisierte Substanz ist unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, sehr 
leicht loslich in Pyridin; amorph ausge£alltes Rhodoporphyrin lost sich betrachtlich in Ather 
und Eisessig. 

Es besitzt saure und basische Eigenschaften, wird von 3 proz. Salzsaure reichlich auf­
genommen3), fallt aus starkerer Salzsaure als Ohlorhydrat aus. Auch in verdiinnter Natron­
lauge loslich, beim Kochen £allt das Salz in flimmernden Krystallchen aus. 

Gibt mit Metallen komplexe Verbindungen mit sauren Eigenschaften, z. B. eine in roten 
Nadehl krystallisierende Zinkverbindung und eine Eisenverbindung, glitzernde braune Blattchen. 

Beim Erhitzen mit Alkali auf 200 ° liefert es Pyrroporphyrin. 
Derivate: Rhodoporphyrinkalium 4) 033H3404N4K2' Glanzende Prismen, in abs. 

Alkohol unloslich, in wasserhaltigE'm blutrot loslich und beim Erwarmen wieder ausfallend. 
Rhodoporphyrinchlorhydrat5) C33H3604N4HCl. Nadelchen aus del' Losung in heiBer 

konz. Salzsaure auf Zusatz von Wasser. 

Rhodoporpbyrinanhydrid. 6 ) 

C33H3403N4 . 
Bild ung: Beim Erhitzen des Rhodoporphyrins mit Essigsaureanhydrid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Es krystallisiert in 2 Formen, in 

diinnen Nadehl und rhombischen Blattchen, zersetzt sich uber 300°. Sehr leicht loslich in 
Chloroform und Aceton, betrachtlich in Benzol, schwer in Ather, unloslich in Alkohol. 

1) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 87 [1909]. 
~) R. Willstiitter U. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 242 [1907]. 
3) R. Willstiitter U. H. Fritziche, Annalen d. Chemie 371, 91 [1909]. 
4) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 92 [1909]. 
5) R. Willstiitter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 247 [1907]. 
6) R. \Villstiitter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 248 [1907]. 
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Rhodoporphyrindimethylesterl) C35I4004N4 = (C81Ha4N4) (COOCHa)2' Aus Rhodo­
phyllinester durch Einwirkung von Eisessig entstehend. Kup£rige Prismen. Unliislich in" AI­
kohol und Ather, leicht in der Hitze in Benzol und Eisessig lOslich, sehr leicht in Chloroform. 

Pyrroporphyrin. 2) 
Mol.-Gewicht 508,33. 
Zusammensetzung: 75,6% C, 7,1% H, 1l,0% N. 

C32H3602N4 = [C31Hs5N4] (COOH); isomer mit Phylloporphyrin. 

Darstellung: Durch Zersetzung von Pyrrophyllin mit Salzsaure oder Eisessig. - Durch 
Erhitzen von Glauko- und Rhodoporphyrin mit methylalkoholischem Kali auf 200°. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gerade abgeschnittene Prismen, dunkelrot 
mit violettem Metallglanz; Pulverfarbe bordeauxbraun. Die atherische Losung ist braunlich­
rot, mehr braunstichig als Phylloporphyrin und fluoresciert deutlich; die Losung in Eisessig 
ist rot, nur wenig blaustichig. Die Losung in Salzsaure ist rot mit nur geringem Blaustich, mit 
mehr Substanz viel blauer rot und blau tingierend. Absorptionsspektrum 3) (0,1 gin 51 Ather, 
200 mm-Schicht): Band II bei }. = 628,5-610, III 599-594, IV 589,5-557, V 545-517,5, 
VI 512-464,5. Das Porphyrin farbt Seide schon kupfrig rot. 

Pyrroporphyrin ist in Ather und kaltem Alkohol sehr wenig lOslich, etwas mehr in"heiBem 
Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Chloroform und Aceton, sehr leicht in Pyridin, schwer 
in Eisessig (Unterschied von Phylloporphyrin). Das Chlorhydrat falIt aus 6 proz. Salzsaure 
fast vollstandig aus, rascher und quantitativ aus 15-20 proz. Saure (Unterschied von Phyllo­
porphyrin). 

Pyrroporphyrin hat basische und saure Eigenschaften. Es wird aus Ather von 11/2 proz. 
Salzsaure reichlich, von 0,01 proz. Alkalilauge quantitativ ausgezogen. Mit Schwermetallen 
bildet es komplexe Sauren: die Zink- und die Kupferverbindung bilden hellrote Prismen. -
Bei der Oxydation4) mit Chromsaure entstehen Methylathylmaleinimid und das Imid der 
Hamatinsaure. 

Derivate: Pyrroporphyrinkalium Ca2H3502N4K. Rhombenformige violettbraune Blatt­
chen, ziemlich leicht in heiBem Alkoholloslich, unloslich in Wasser. 

Pyrroporphyrinmagnesium (Ca2H3502N4lzMg. Krystallinisch, rot, unloslich. 
Pyrroporphyrinchlorhydrat (Ca2Ha602N4 . 2 HCI. Feine, zugespitzte, braune Prism en, 

leicht loslich in Alkohol. Ein anderes Chlorhydrat, Ca2Ha602N4 . 3 HOI, entsteht beim Aus­
schiitteln der Losung in 20proz. Salzsaure mit Chloroform; rhombische Tafelchen. 

Pyrroporphyrinmethylester CsaH3S02N4 = [CalHa5N4] (COOCHa), durch Kochen nlit 
methylalkoholischer Salzsaure erhalten, aus Ather in langen Prismen krystallisierend. Ziemlich 
leicht loslich in Ather, fast unloslich in Alkohol, sehr leicht loslich in Chloroform, Aceton, 
Eisessig. 

Acetylverbindung Ca4HasOaN4 = [CalHa5N4] (COOCOCHa), entsteht beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid. Prismen und rhombenfOrmige Blattchen, sehr leicht loslich in Chloro­
form, Aceton und Benzol; hat keine sauren Eigenschaften. 

Phylloporphyrin. 
Mol.-Gewicht 508,33. 
Zusammensetzung: 75,6% C, 7,1% H, 1l,0% N. 

Ca2Ha602N4 = [C31H35N4J (COOH); isomer mit Pyrroporphyrin. 

Bildung: Bei mehrstiindigem Erhitzen des Phyllotaonins oder der Phyllotaoninester oder 
der Acetylverbindung des Phyllotaonins mit alkoholischem Kali im Rohr auf 190°, auch bei 
gleicher Behandlung aus Phylloxanthin, Phyllocyanin, Alkachlorophyll, auch durch Natron-

1) R. Wills tatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 31l, 93 [19091. 
2) R. Wills tatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371,33,94,99 [1909]. 
3) Dber die Unterscruede von Phylloporphyrin R. die genaue Beschreibung von R. W illsta. tter, 

Annalen d. Chemie 371, 113, 116 [1909]. 
4) R. Wills tatter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie 373, 237 [1910]. " 
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schmelze von Phyllocyanin 1). - Beirn Erhitzen von Chlorophyllinsalz mit methylalkoholischem 
Kali auf 200 0 als Nebenprodukt des Rhodophyllins2). - Aus Phliophytin beim Erhitzen mit 
methylalkoholischem Kali2). - Aus Phytochlorinen bei 6stiindigem Erhitzen auf 150 0 mit 
methylalkoholischem Kali 2). - Es entsteht rein und glatt aus Phyllophyllin durch Abspal­
tung von Magnesium bei der Selbstzersetzung in atherischer Losung oder bei der Einwirkung 
von verdiinnter Saure S ). 

Darstellung: 4) Rohchlorophyll oder Chlorophyllinsalz wird im Autoklaven mit methyl­
alkoholischem Kali auf 200 0 erhitzt, das Reaktionsprodukt mit Saure zersetzt und mit ver­
diinnter Salzsaure nach der Methode von Wills tatter und Mieg fraktioniert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 5) Zugespitzte dunkelrote Prismen mit 
violettem metallischem Glanz; Pulverfarbe blaulich bordeauxrot. Die Losungen in indifferenten 
Medien sind braunlichrot, weniger blau als Rhodoporphyrin, aber nicht so braunstichig wie 
Pyrroporphyrin; sie fluorescieren sehr schwach. Die EisessiglOsung ist dunkelviolettrot mit 
stark violettem Tingieren, das beim Erwarmen verschwindet. Die Losung in 6 proz. Salzsaure 
zeigt mit zunehmendem Substanzgehalt die Farben Blauviolett, dann Rotviolett, dann braun­
stichig Rot mit charakteristischem griinlichem Tingieren. Absorptions~pektrum 6) (0,1 g in 
51 Ather, 200 mm-Schicht): Band I bei A = 633,5-629,5, II 624-620, III 606-602, IV 597 
bis 569, V 569-565, VI 543,5-523,5, VII 517-481,5. Das Porphyrin farbt die tierische 
Faser schon und zwar stark dichroitisch, in der Ubersicht broncebraun, in der Aufsicht 
griinlich-broncefarbig und kupferig-rot. 

Phylloporphyrin ist sehr leicht lOslich in Pyridin sowie in Eisessig, sehr wenig in Ather 
und kaltem Methyl- und Athylalkohol, etwas mehr in heiBem Alkohol, ziemlich leicht in Chloro­
form sowie Aceton beim Kochen, unloslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Das Chlor­
hydrat ist in Salzsaure sehr leicht lOslich (Unterschied von Pyrroporphyrin). 

Phylloporphyrin hat saure und basische Eigenschaften, und zwar ist es von den be­
kannten Porphyrinen das am starksten basische. Seine atherische Losung gibt schon an 1/2 bis 
3/4proz. Salzsaure viel Substanz ab, andererseits reagiert sie quantitativ mit 0,01 proz. Natron­
lauge. Mit Schwermetallsalzen reagiert es unter Bildung von Derivaten, die das Metall komplex 
gebunden enthalten und freie Carbonsauren sind 7); z. B. entsteht mit Mohrschem Salz eine 
Eisenverbindung S) (Phyllohamin) mit haminahnlichem Spektrum; die Kupferverbindung bildet 
rote Prismen; die Zinkverbindung s. unten. 

Es liefert bei der Oxydation mit Chromsaure 9 ) oder Bleisuperoxyd die Hamatinsaure 
CSH904N und Methylathylmaleinimid 10 ). 

Derivate: Phylloporphyrinmagnesium (C32H3502N4)2Mg. Braunlichrote Flocken. 
Phylloporphyrinchlorhydrat C32Hs602N4' 3 HCl. Wird durch Extrahieren der Lo­

sung in 20 proz. Salzsaure mit Chloroform erhalten. Violettglanzende vierseitige Prismen, 
leicht lOslich in Alkohol. 

Zinkverbindungll) C32H3402N4Zn = [C31H33N4Zn] (COOH). Ziemlich schwer lOslich 
in Alkohol, daraus in feurig-roten Krystallschiippchen, Nadelchen, krystallisierend. Aus Eis­
essig violettgliinzende, derbe, rote Prismen. 

1) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 94 [1894]; Proc. Roy. 
Soc. 5'1, 314 [1895]. - S. auch F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 193 [1880]. 

2) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie :nt, 33, 96 [1909]. 
3) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 83, 96 [1909]. 
4) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 97 [1909]. - Siehe auch 

L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 847 [19081. 
5) Nach R. Willstiitter u. H. Fritzsche. Die Beschreibung von E. Schunck u. 

L. Marehlewski bezieht sieh nicht auf reines Phylloporphyrin, sondern wahrscheinlieh auf ein 
Gemisch von Porphyrinen, namentlich Yon Phylloporphyrin mit Pyrroporphyrin. Siehe R. Will­
stiitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemic 371, 42, 43, 116 [1909]. 

6) R. Willstiitter, Annalen d. Chemie 371, 115, 116, 121 [1909]. 
7) R. Willstiitter u. H. Fritzsche, Annalpll d. Chemie 371, 4i:!, 101 [1909]. 
8) L. Marchlewski, Bulletin de l'Acad. des Se. de Cracovie 1901, 57. 
9) L. Marchlewski, Bulletin de L'icad. des Sc. de Cracovie 1902,1; Jomn. f. prakt. Chemie 

65, 161 [1902]. 
10) R. Willstiitter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie 313, 227 [1910]. 
11) E. Sehunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 94 [1894]; Proc. Roy. Soc. 

5'1, 316 [1895J. - L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 372, 252 [1910]. - R. Willstiitter, 
Annalen d. Chemie 372, 253 [1910]. 
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Phytochlorine und Phytorhodine. 
Abbauprodukte des ChlorophylIs, die zugleich schwach sauer und schwach basisch sind. 

Sie zeigen eine auBerordentliche Differenzierung der basischen Eigenschaften, wodurch ihre 
Trennung nach der Fraktionierungsmethode von R. Wills tatter und W. Mieg 1) mittels ver­
diinnter Salzsaure ermoglicht wird; sie werden durch den Prozentgehalt del' Salzsaure charakte­
risiert, welche ste aus atherischer Losung reichlich aufnimmt. 

Phytochlorine zeigen in indifferenten Medien olivgriine bis griine, in saurer Losung 
blaugriine bis blaue Farbe. 

Phytorhodine sind in indifferenten Losungen prachtig rot, in sauren blau bis griin. 
AIle Phytochlorine und Rhodine reagieren mit Schwermetallsalzen unter Bildung von 

Carbonsauren lnit Metallen in komplexer Bindung 2 ). 

Mehrere Chlorine und Rhodine haben nul' die Bedeutung eines Materials fiir die erwahnte 
Fraktionierungsmethode gehabt. Viel wichtiger als die iibrigen sind Phytochlorin e und Phyto­
rhoding, die aus den meisten Phaophytinpraparaten bei der Hydrolyse lnit AIkalien als 
Hauptprodukte entstehen. 

Die vorlaufig aufgestellten Formen del' Phytochlorine und Phytorhodine fordern noch 
Nachpriifung und Richtigstellung . 

. Phytochlorin a. 3) 

Zusammensetzung: 68,6% C, 6,8% N, 9,1% H, 15,5% o. 
1 N : 1,570: 8,98 C: 10,71 H. 

Darstellung: AIkoholische Ausziige von Brennesseln wurden del' Einwirkung der darin 
enthaltenen Pflanzensauren in der Hitze unterworfen und dann lnit Kalilauge gekocht. Auch 
aus Brennesselextrakten durch aufeinanderfolgende Behandlung lnit atherischer Salzsaure 
und mit alkoholischem Kali. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blauschwarze, metallisch glanzende Roset­
ten feiner Nadelchen; in del' Durchsicht olivbraun. Schmelzp. 181-182° unter Veranderung. 
Die meisten Losungen sind olivgriin lnit maBig starker Fluorescenz; die Losung in Benzol ist 
olivbraun, in Eisessig praehtvoll blau, in Salzsaure tief blaustichig griin ohne Fluorescenz. 

Phytochlorin a lost sieh in Ather ziemlich leicht (1 g in 100 ccm), in Athyl- und Methyl­
alkohol heW reeht leicht, kalt ziemlich schwer, in Benzol heiB leicht, kalt schwer, in Chloro­
form sehr leicht; unloslich in Ligroin. 

Es wird aus Ather reichlich von 7 proz. Salzsaure, quantitativ von sehr verdiinnten AI­
kalien aufgenommen. 

Phytochlorin a verwandelt sieh in b beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in ein Ge­
misch, das hauptsachlich aus Phytochlorin c und d besteht, beim Stehen in salzsaurer Losung. 
Beim Erhitzen auf 100° oder beim Erwarmen mit Losungsmitteln erleidet es Abspaltung von 
Wasser. 

Phytochlorin b. 4) 
Zusammensetzung: 68,4% c, 6,9% H, 9,0% N, 15,7% o. 

1 N: 1,550: 8,94 C: 1O,66H. 

Bildung: Wie Phytochlorin a, neben dies em sowie aus diesem durch Erhitzen lnit alko­
holischem KalL 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blauliehschwarze, metallisch glanzende 
Tafelchen und Saulchen. Schmelzp. 183-190° unter Zersetzung. Sehr ahnlich dem Phyto­
chlorin a, abel' in Athyl- und Methylalkohol etwas leichter, in Benzol schwerer lOslich. Um­
krystallisiert lOst es sich auBerst wenig in Ather, hiugegen leieht auf Zusatz von etwas ver­
diinnter Salzsaure. 

1) R. Wills tatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 1 [1906]. 
2) R. Wills tatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 45 [1906]. 
3) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 50, 18 [1906]. 
4) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 22 [1906] 
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Zum Unterschied von a geht das Phytochlorin b aus Ather reichlich schon in 4 proz. Salz­
sauro iiber. Mit Alkalien reagiert es wie a. Bei langerer Einwirkung von Salzsaure liefert es 
ein'Gemisch von Phytochlorinen, hauptsachlich c und d. 

Derivate: Phytochlorinmethylester b (Zusammensetzung 1 N: 1,410: 9,19 C: 10,92 H), 
durch Kochen mit Methylalkohol-Chlorwasserstoff erhalten. Stahlblau glanzende Aggregate 
von rechtwinkligen Tafelchen; oft schwalbenschwanzformige Zwillinge. Schmelzp. 140°. 
Ziemlich leicht loslich in Ather und siedendem Benzol, schwer ill den Alkoholen kalt, leichter 
in der Warme. Der Ester besitzt keine sauren Eigenschaften und ist schwacher basisch als 
die Saure. 

Phytochlorin C. l ) 

Zusammensetzung: 66,5% c, 6,6% H, 8,8% N, 18,1% o. 
1 N: 1,81 0: 8,86 C: 10,47 H. 

Bildung: Neben Phytochlorin d aus den Chlorinen a und b bei wochenlanger Einwirkung 
von konz. Salzsaure. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Spindel£ormige Krystalle; Sinterung von 
180 0 an. - In indifferenten Medien griin, etwas olivstichig, fluorescierend; in sehr verdiinnten 
Alkalien mit griiner, in Sauren mit blauer Farbe loslich, in beiden rot fluorescierend. In Eis­
essig schon blau, noch starker fluorescierend. - Das Chlorin c geht aus Ather reichlich in 
11/2 proz. Salzsaure. 

In Ather ziemlich leicht, in Alkohol und Holzgeist schon kalt recht leicht 16slich, in 
siedendem Benzol ziemlich schwer, fast unloslich in kaltem, in warmem Chloroform recht 
leicht loslich. 

Phytochlorin d. 2) 

Zusammensetzung: 66,1% C, 6,8% H, 8,1% N, 19,0% O. 

1 N : 2,07 0 : 9,60 C: 1l,82 H. 

Blldung: Hauptprodukt der Umwandhmg der Phytochlorine a und b durch konz. 
Salzsaure. 

Physikalische lind chemische Eigenschaften: Aus Alkohol schief abgeschnittene Prismen 
mit Zwillingsbildungen, aus Ather keilfiirmige SpieBe; in der Durchsicht hellgriin. Die athe­
rische Liisung ist rein griin, die Liisungen in Salzsaure un<\ Eisessig sind leuchtend violettblau; 
auch von Wasser wird es IIlit violetter Farbe aufgenommen. Aile die Liisungen zeigen auBer­
ordentlich starke rote Fluorescenz. Schon 1/2proz. Salzsaure entzieht das Phytochlorin d reich 
lich del' Atherliisung, es ist die starkste Base unter den Phytochlorinen. Zugleich ist es Carbon 
saure, es wird von 0,01 proz. Natron extrahiert, aber das Alkalisalz dissoziiert leichter als dIJ 
eines anderen Chlorins. 

In Ather ziemlich leicht, in den Alkoholen schon kalt sehr leicht, in siedendem Benzol 
sehr schwer, in siedendem Chloroform ziemlich schwer liislich. Das Phytochlorin d wird beirn 
Trocknen, wahrscheinlich durch Abspaltung von Wasser, schwacher basisch. Beim Kochen mit 
alkoholischem Kali wird es nicht verandert. 

Phytochlorin e. 3) 

Zusammensetzung: 69,6% c, 6,5% H, 10,2% N, 13,7% O. 

1 N: 1,100: 7,76 C: 7,85 H. 

Bildung: Entsteht zusammen mit Phytorhodin g bei del' Verseifung des Phaophytins 
aus Gras, Platane und aus den meisten anderen Pflanzen. Bei der Hydrolyse des Phaophytins 
aus Brennesseln wird das Chlorin e von schwacher ba.~ischen Phytochlorinen begleitet. Auch 
bei der Verseifung von Phaophorbin erhalten. 

1) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 28 [1906]. 
2) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemic 350, 30 [1906]. 
3) R. Willstatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 232 [1907]. - R. Willstii.tter. 

F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 311, 29 [1909]. 
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Darstellung: Phaophytin wird mit methylalkoholischer Kalilange gekocht; man sauert 
an, extrahiert mit Ather und fraktioniert das Chlorin-Rhodingemisch mit Salzsaure. 

Pliysikalisclie und chemisclie Eigenschaften: Rechtwinklige Tafelchen mit starkem 
Oberflachenglanz, in dUnner Schicht helloliv, in dicker kaffe9braun. Die atherische Losung ist 
olivstichig griin, die Chloroformlosung dunkelbraun; in Salzsaure blau mit einem Stich ins 
Griine, in Eisessig violettstichig tiefblau. Schmilzt nicht bis 300°. 

In Ather ist das krystallisierte Chlorin e au Berst schwer Wslich; es laBt sich durch Losen 
in Ammoniak und Ansauern in Ather bringen. In heiBem Alkohol leicht, in kaltem schwer 
loslich, in Chloroform ziemlich leicht, in Benzol unloslich. 

Wird von 23/4 proz. Salzsaure reichlich aufgenommen. Beim langeren Aufbewahren oder 
Trocknen bei 100° zersetzt es sich lmd wird schwacher basisch. - Beim Erhitzen mit m\'!thyl­
alkoholischem Kali auf 150° liefert es Phylloporphyrin. Von Chromsaure wird es zu Harnatin­
saure und Methylathylmaleinimid oxydiert. 

Phytochlorin f. 1) 

Zusammensetzung: 70,9% C, 6,2% H, 10,6% N, 12,3% O. 

1 N: 1,020: 7,83 C: 8,14 H. 

Bildung: Bei der Verseifung von Phaophytin aus Ulva lactuca beim Kochen mit 
methylalkoholischem Kali, zusammen mit Phytorhodin h. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Langliche, oft trapezformige Tafelchen, 
in der Durchsicht griin, in der Aufsicht schwarz mit blauem Glanz. Sintert unter Zersetzung 
bei 265-270°. Die Atherlosung ist olivstichig griin, rot fluorescierend; in Eisessig violett­
stichig blau, in Salzsaure blaugriin. Das Chlorin f wird aus Ather von 11 proz. Salzsaure reich­
lich extrahiert. 

In Ather auBerst schwer loslich, in Alkohol schwer, in Aceton Leicht loslich, in Benzol 
fast unloslich. 

Phytorhodin a. 2) 
Zusammensetzung: 66,I%C, 6,6%H, 8,2%N, 19,1%0. 

1 N : 2,030: 9,39 C: 11,17 H. 

Darstellung: Aus Chlorophyllinkalium durch Kochen mit alkoholischer Chlorwasser­
stoffsaure; der alkalilosliche Teil des Reaktionsproduktes wird mit Salzsaure fraktioniert. 

Pliysikalische und chemische Eigenschaften: Nadelchen, zwischen 130 und 140° unscharf 
schmelzend. Die u;.differenten Losungen sind schon carminrot, schwach fluorescierend, die 
salzsauere Losung ist blaustichig griin. 

Phytorhodin a ist in Ather, Alkohol, Benzol ziemlich leicht, in Chloroform und Aceton 
sehr leicht Wslich, in Ligroin unloslich. Es wird aus Ather durch 6,5 proz. Salzsaure sehr reich­
'lich aufgenommen, quantitativ durch verdiinnte Alkalien. 

Derivate: Phytorhodinathylester a. Entsteht neben dem freien Phytorhodin bei der 
Reaktion des Chlorophyllinlmliums mit alkoholischer Salzsaure. Schief abgeschnittene Pris­
men, in Ather und Alkoholleicht Wslich mit Carminfarbe und roter Fluorescenz, in Saure violett-, 
stichig griin. Der Ester besitzt keine sauren Eigenschaften und ist schwacher basisch als die 
freie Saure; er erfordert zum Losen 9,5proz. Salzsaure. Von Alkali und Saure wird der Ester 
zum Rhodin a verseift. 

Phytorhodin b. 3) 
Zusammensetzung: 70,5% c, 7,3% H, 8,8% N, 13,4% o. 

1 N : 1,35 0 : 9,40 C : 11,53 H. 

Darstellung: Aus Chlorophyllincalcium beim Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure; 
aus dem alkaliloslichen Teil des entstehenden Phytorhodingemisches wird das Phytorhodin b 
durch Fraktionieren mit Salzsaure isoliert. 

1) R. Wills tatter u. H. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 237 [1907]. 
2) R. Willstatter u. W. lVIieg, Annalen d. Chemie 350, 33 [1906]. 
3) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 37 [1906]. 

Biocbemiscbes Handlexikon. VI. 2 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombenfiirmige Tafelchen, oft mit Zwil­
lingsbildungen, in der Durchsicht braunrot. Beirn Erhitzen allmahliche Zersetzung. Die 
Liisungen sind blaustichiger als die von a, namlich in Ather purpurrot, in Saure violettstichig 
blau, beide rot fluorescierend. Phytorhodin b liist sich in Ather und Aceton ziemlich leicht, 
in Alkoholen und Benzol kalt ziemlich schwer, warm leicht, in Chloroform sehr leicht. Es geht 
aus Ather sehr gut in 9proz. Salzsaure liber; mit O,lproz. Natronlauge entsteht ein liisliches 
Natriumsalz, mit 0,01 proz. Lauge ein unliisliches primares Salz. 

Derivate: Phytorhodinathylester b. Entsteht bei der Bildung des Phytorhodins b neben 
diesem. Schiefwinklige Tafeln, bei 76-80° unter Zersetzung schmelzend. In Ather leicht, in 
Alkohol und Benzol kalt ziemlich leicht liislich. Die Liisungen gleichen denen von freiem 
Rhodin b, aber der Ester ist schwacher basisch, er erfordert 11 proz. Salzsaure. Der Ester wird 
beim Digerieren mit 13 proz. Salzsaure zum Phytorhodin b verseift. 

Phytorhodin C. l ) 

Zusammensetzung: 69,2% C, 6,7% H, 8,8% N, 15,3% O. 
1 N : 1,53 0 : 9,20 C : 10,60 H. 

Bildung: Phytorhodin b wird von einem Gemisch starker basischer Rhodine begleitet, 
woraus sich Phytorhodin c durch Fraktiomeren mit Salzsaure isolieren laBt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln; in indifferenter Liisung pur­
purrot, rot fluorescierend, in Saure violettstichig griinlichblau, schwach fluoreszierend. In 
Ather ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Benzol sehr schwer, Chloroform leicht, Aceton sehr 
leicht liislich. 

Phytorhodin c ist starker basisch als a lmd b; es geht sehr reichlich in 3 proz. Salzsaure 
liber. In 1 proz. Natronlauge ist es Wslich, von 0,01 proz. NaOH wird os als primares Salz 
gefallt. 

Phytorhodin d. 2) 

Zusammensetzung: 67,41% C, 5,86% H. 
Bildung: Nebenprodukt von Phytorhodin a. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform auf Zusatz von Ather in 

Saulen krystallisierend; Pulverfarbe rot mit violettem Schimmel'. In den Farbeigenschaften 
del' Losungen demRhodin a ahnlich; die salzsaure Losung ist violettschillernd griin und zeigt 
rote Fluorescenz. Viel schwacher basisch als das Phytorhodin a, geht aus Chloroform-Ather 
erst in 12 proz. Salzsaure reichlich liber. Das Phytorhodin d ist unloslich in Ather, worauf die 
Trennung von a beruht; in Alkohol und Benzol sehr schwer, in Chloroform und Aceton schwer 
loslich. 

Phytorhodin e. 2) 
Zusammensetzung: 70,8% C, 6,6% H, 8,5% N, 14,1% O. 

IN: 1,450: 9,69C: 10,78H. 

Bildung: Nebenprodukt von Phytorhodin b. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: A.hnlich dem Phytorhodin b, aber unloslich 

in Ather und schwacher basisch, etwa wie Rhodin d. Aus Chloroform-Ather in Saulchen kry­
stallisierend. Die salzsaure Losung ist violettschillernd blau mit roter Fluorescenz. In Alkohol 
und Benzol auBerst schwer loslich, etwas leichter in Chloroform und Aceton. 

Phytorhodin f. 3) 
Zusammensetzung: 66,9 % C, 6,1% H, 9,0% N, 18,0% O. 

1 N: 1,77 0 : 8,74 C: 9,43 H. 
Bildung: Nebenprodukt, del' Phytochlorine a und b, aus den atherischen Mutterlaugen 

(nach dem Ausziehen diesel' Chlorine mit 7 proz. Salzsaure) mittels 11 proz. Salzsaure isoliert 
und durch Fraktionieren mit sehr verdiinnter Natronlauge gereinigt. 

1) R. Willstii,tter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 40 [1906]. 
2) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 41 [1906J. 
3) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 42 [1906]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather schwarze Prismen, aus Alkohol 
oblonge Tiifelchen; diinne Krystalle sind braun, im auffallenden Licht kiifergriin glanzend. 
Die Substanz zeigt keinen Schmelzpunkt. 

Das Phytorhodin f zeigt in Salzsaure leuchtend griine Farbe ohne Fluorescenz, in Ather 
ist es tief nelkenrot. Es ist in Ather auBerst schwer loslich, laBt sich abel' (zum Unterschied 
von den Rhodinen d und e) beim Verdiinnen der sauren Losungen in Ather iiberfiihren. In 
Alkohol ziemlich leicht,fin Chloroform leicht, in Benzol recht schwer lOslich, in PetroHither un­
lOslich. In Eisessig mit violettstichig roter Farbe und roter Fluorescenz loslich. In sehr ver· 
diinntem Alkali ~mit gelblichgriiner, in dicker Schicht rotbrauner Farbe lOslich. 

Phytorhodin fist sehr bestandig, es bleibt beim Kochen mit methylalkoholischem Kali 
und beim Digerieren mit konz. Salzsaure ullveralldert. 

Phytorhodin g. 1) 
Zusammensetzung: 65,4% C, 5,9% H, 9,7% N, 19,0% o. 

1 N: 1,580: 7,59 C: 8,lOH. 
Blldung: Durch Hydrolyse des Phaophytins aus Gras, Platane und vielen anderen 

Pflanzen (nicht aus Brennessehl) mit methylalkoholischem Kali; auch aus Phaophorbin. 
Darstellung: Aus der atherischen Losung del' Verseifungsprodukte wird zuerst Phyto­

chlorin emit 4 proz. Salzsaure entfernt und dann das Rhodin g mit 9 proz. Salzsaure ausgezogen; 
es wird durch Fraktionieren mit Salzsaure weiter gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather krystallisiert das Rhodin in 
groBen dunklen, metallisch glanzenden Prismen, bei langsamem Verdunsten in rhombenfOrmi­
gen Blattchen. Diinne Krystalle sind in del' Durchsicht olivbraun bis dunkelrotbraun. Die 
Losungen in Ather, Alkohol und Eisessig sind blaustichig tiefrot, schwach fluorescierend; 
die salzsaure Losung ist smaragdgriin (Unterschied von Phytorhodin b). Die Substanz 
zeigt keinen Schmelzpunkt; sie beginnt bei ca. 250 0 zu sintern. 

Das Phytorhodin gist, einmal auskrystallisiert, in Ather und Chloroform unloslich, in 
Alkohol ziemlich leicht, in heiBem Eisessig leicht lOslich. Es laBt sich durch Aufnehmen mit 
Ammoniak und Ansauern in Ather iiberfiihren. 

Das Rhodin gist zugleich Saure und Base; es wird aus Ather von 9 proz. Salzsaure reich­
lich extra-hiert, die getrocknete Substanz lOst sich abel' erst in ca. 20proz. Salzsaure. 

Phytorhodin h. 2) 
Zusammensetzung: 70,02% C, 6,74% H. 
Bildong: Neben Phytochlorin f bei del' Hydrolyse des Phaophytins aus Ulva lactuca 

durch Kochen mit methylalkoholischem Kali; das Rhodin wird von dem schwacher basischen 
Chlorin mittels 6 proz .. Salzsaure getrennt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blauschwarze Krystallrosetten. In athe­
rischer Losung schon weinrot, in Saure griin, in Eisessig braunrot, in groBer Verdiinnung olivo 
Das Rhodin geht aus Ather sehr reichlich in 7 proz. Salzsaure. 

Skatocyanin. 3 ) 

Zusammensetzung unbekall11t. 
Vorkommen: Umwandlungsprodukt von Chlorophyll, in den Faeces beim Fiittern von 

Kiihen odeI' von Schafen lnit Griinfutter auftretend. 
Darstellung: Kuhmist, zwischen Papier abgepreBt, wird mit kaltem Chloroform ex­

trahiert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr ahnlich dem Phyllocyanin. Diinne 

rhombische Tafehl odeI' flache Prismen, hellbraun im durchfallenden Licht, purpurblau mit 
Metallglanz in reflektiertem. Das Spektrum in Chloroform ist fast identisch mit dem von 
Phyllocyanin. 

1) R. Wills tatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 235 [1907]. - R. Will­
statter, F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 3rt, 31 [1909]. 

2) R. Wills tatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 351, 239 [1907]. 
3) E. Sehunck, Proc. Roy. Soc. 69, 307 [1901]. 

2* 
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Fast unloslich in siedendem Alkohol, .Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, loslich, aber 
nicht leicht, in Chloroform. In siedendem Eisessig karmoisinrot loslich, in konz. Sohwefel­
saure grasgriin, beim Stehen wird die Losung purpurblau. In wasserigen Alkalien unloslioh, 
in alkoholischem Kali mit gelber Farbe lOslich. 

Phylloerythl'in. 1) 

Definition: Phylloerythrin steht einem aus der Ochsengalle isolierten Farbstoff sehr nahe, 
dem Cholehamatin von Mac Munn 2 ) und Bilipurpurin von Loe bisch und Fischler 3 ). 

Wahrscheinlich4) ist Phylloerythrin mit dem Bilipurpurin identisch, dessen Zusammen­
setzung durch die Formel C32H3405N4 ausgedruckt wird. Nach 2I.'Iarchlewski soIl Phyllo­
erythrin aus dem Chlorophyll del' Nahrung gebildet werden. 

Vorkommen und Darstellung wie Skatocyanin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus siedendem Chloroform braunviolette, 

in der Durchsicht braune Rhomben und Rhomboide. Die Losung in Chloroform ist kirschrot 
und fluoresciert nicht. Absorptionsspektrum in Chloroform: Band I 642-640, II 606-581, 
III 577-557, IV 536-515. Unter dem EinfluB von Mineralsauren wird die Farbe blauviolett. 
In konz. Schwefelsaure grasgriin. Phylloerythrin lOst sich schwer in den gebrauchlichen Lo­
sungsmitteln. 

Carotin. 
(Caroten, wahrscheinlich ident.isch mit dem Erythrophyll von Bougarel, dem Chrysophyll von 
E. Schunck und C. A. Schunck, Xanthocarotin von Tschirch, dem Xanthophyll von 

Molisch, vielleicht auch mit dem Etiolin von Pringsheim). 

Mol.-Gewicht 536,45. 
Zusammensetzung: 89,5% C, 10,5% H. 

C4oH56 5). 

Vorkommen: 6) Carotin ist ein rein dargestellter Vertreter der als Carotine oder Carotene 
bezeichneten Klasse von gelben und gelbroten Pigmenten, die in zahlreichen Organen aller 
Pflanzengruppen vorkommen, in den Chloroplasten sowie iu gelben und gelbroten Pflanzen­
teilen und die ferner in tierischen Organen auBerOl'dentlich verbreitet sind (Lutein nach Th u­
dich um, Lipochrom nach Kuhne). 

Darsiellung: Aus getrockneten griinen Blattern 7) durch Extrahieren odeI' Perkolieren 
mit Petrolather; die Auszuge werden zur Reinigung mit konz. methylalkoholischer Kalilauge 
durchgeschuttelt; nach starkem Einengen krystallisiert das Carotin aus. - Aus gelben Ruben 8). 
Die zerriebenen Karotten werden unter starkem Druck ausgepreBt; den PreBsaft fallt man mit 
Bleiacetat. Die Fallung und der PreBruckstand werden im Vakuum getroeknet und mit 
Schwefelkohlenstoff extrahiert. 

Bestimmung: 9) Man extrahiert (z. B. getrocknete Blatter) mit Petrolather und dunstet 
den Auszug ein. Der Riiekstand wird in Schwefelkohlenstoff aufgelost und colorimetrisch mit 
einer Losung von reinem Carotin verglichen. Hierbei wird vorausgesetzt, daB Carotin als einzige 
petrolatherlosliche gelbe Substanz vorhanden sei. 

Physikalische und chemische lEigenschaften: Rhombenfiirmige, fast quadratische Krystall­
tafeln mit haufigen Einkerbungen, kupfrig rot, sammetartig glanzend. In der mikroskopischen 

1) L. Mal'chlewski, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie 1903, 638; Zeitschl'. f. physiol. 
Chemie 41, 33 [19041-

2) C. A. MaciVIunn, Journ. of Physiol. 6,22 [1885]. 
3) W. F. Loebisch U. J\I. Fischler, Monatshefte f. Chemie 24, 335 [1903]. 
4) L. Marchlewski, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie 1905, 505, 743. 
5) R. Wills tatter U. W. Mieg, Annalen d. Chemie 355, 1 [1907]. 
6) F. G. Kohl, Untersuchungen libel' das Carotin und seine physiologische Bedeutung in 

del' Pflanze. Leipzig 1902. - T. Tammes, Flora 87, 205 [1900]. - R. Kayser, Randbuch del' 
Spektroskopie 4, 56ff., 19U£. f1908]. 

7) Wills tatter U. Mieg, Annalen d. Chemie 355, 12 [1907]. 
8) A. Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 1119 [1886]. - R. R. Escher, Zur 

Kenntnis des Carotins und des Lycopins. Zurich 1900. 
9) A. Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1203 [1887J; 109, 911 [1889J. 
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Durchsicht selbst in diinner Schicht rot (wahrend Xanthophyll gelb ist); die Pulverfarbe ist 
zinnoberrot. Verdiinnte Losungen sind intensiv gelb, konzentriertere tieforangefarbig, die 
Schwefelkohlenstofflosung selbst sehr verdiinnt rot. Absorpti9nsspektrum in alkoholischer 
Losung 1 ): Band I bei}. = 488--470, II 456-438; in Schwefelkohlenstoff 2 ) (0,01 gin 21, 10 mm 
Schicht): Band I 525-511,5, II 488,5-474. - Die Angabe, Carotin sei optisch aktiv ([a]15 

= -30,17°), beruht auf Verwechselung mit Phytosterin. - Schmelzp. 167,5-168 ° (korrigiert). 
Carotin ist in siedendem Alkohol sehr schwer lOslich (1 g in ca. 21/ 2 1), in kaltem beinahe 

unloslich, noeh weniger loslich in Holzgeist; ziemlich schwer in niedrig siedendem Petrolather 
loslich (1 g beim Sieden in 11/2 1), leichter in Ligroin, auch in Ather (1 gin 900 ccm beim Kochen). 
Schwer loslich in warmem Aceton, recht schwer in kaltem, recht leicht in Benzol, sehr leicht 
in Chloroform, spielend in Schwefelkohlenstoff. 

Carotin ist ungesattigt und autoxydabel; beim Stehen an del' Luft wird es gebleicht, 
dabei nimmt sein Gewicht um 35, in feuchtem Raume um 41% zu 3 ). Es addiert Jod sowie 
Brom, wird abel' von Brom leicht substituiert. 

Carotin gibt mit konz. Schwefelsaure eine tiefblaue Farbreaktion, ebenso mit Salzsaure 
und Phenol oder Thymol, auch mit konz. Salpetersaure. Aber beim Eintragen in rauchende 
odeI' in 100proz. Salpetersaure entsteht eine unbestandige purpurrote Farbung. Durch Spuren 
von Brom werden Carotinkrystalle cantharidengriin, in der Durchsicht blau gefarbt. 

Derivate: Carotinjodid4) C4oH56J2. Entsteht beim Behandeln des Kohlenwasserstoffes 
in ~il..ther mit einem,Drittel seines Gewichtes an Jod, krystallisiert in Rosetten dunkelvioletter, 
kupfrig glanzender SpieBe. Ziemlich leicht loslich in Chloroform. Sintert unter Zersetzung 
zwischen 140 und 170°. 

Carotintrijodid CtoH56Ja 5). Wird beim Eintragen von Jod in die Benzin-, Benzol-, oder 
Sohwefelkohlenstofflosung cles Carotins erhalten. Metallglanzende, wetzsteinformige Blii,ttohen. 
Schmelzp. 136-137°. 

Bromcarotill C4oH36Br22 6). Durch Eintragen von Carotin in Brom bei 0°. Zersetzungs­
punkt 171-174°. Sprode, weiBe Substanz, spielend Hislich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
ziemlioh leicht in Ather, schwer in A1kohol und Petrolathcr. 

Xanthophyll. 7) 
:Nlol.-Ge",ieht 508,45. 
Zusammensetzung: 84,4% C, 9,9% H. 

C4oH5602· 

Vorkommen: Xanthophyll ist ein rein dargestellter Vertreter del' in Benzin wenig los­
Hehen, in Alkoholleichter loslichen Gruppe B) del' Carotine. Xanthophyll begleitet das Carotin 
in den Chloroplasten. 

Darstellung: Bei del' Gewinnung von Chlorophyllillsalzen aus alkoholischen Blatter­
ausziigen mit Alkalien liefem die l\Iutterlaugen beim Ausathem Xanthophyll; die eingeengte 
atherisehe Losung wird mit Petroiather gefant, der Niederschlag durch Krystallisation aus 
Aceton-Holzgeist gereinigt. 

Physikalische unci chemische Eigenschaften: Vierseitige, oft trapezformige Tafelchen, 
hu,ufig mit Einkerbungen clurch Bilclung schwaibenschwanzformiger Zwillinge, auch (aus Al­
kohol) lanzett- und keilformig zugespitzte Prismen. Die Krystalle sind dunkelbraunrot mit 
starkem stahlblauen Reflex, in del' Durchsicht gelb, unter dem Mikroskop nul', wo zwei Krystalle 

1) N. A. :Monteverde, Act" Horti Petropolitani l:~, Nr.9, 151 [1893]. - A. Tschirch, 
Eerichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 76 [1896]; 22, 414 [19041- - C. A. Schunck, Proc. 
Roy. Soc. 63, 389 [1898]; 65,177 [1899]; 12,165 [1903]. - R. Willstatter u. W. }Iieg, Annalen 
d. Chemie 355, 19 [1907]. 

2) R. Wills tatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 54 [19LO]. 
3) R. Wills tatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 56 [1910]. 
1) R. Wills tatter u. W. lVIieg, Annalen d. Chemic 355, 20 [1907] . 
. 5) A. Arnaud, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 102, 1121 [1886]. - R. Wills tatter u. 

H. H. Escher, Zeitschl'. f. physiol. Chemic 64, 58 [1910]. 
6) R. Wills tatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemic 64, 59 [1910]. 
7) R. "Villstatter u. W, }fieg, Annalen d. ChemiP- u. Phal'mazie 355, 1 [190n 
8) J. Borodin, J\lI61anges biologiques tires du Bull. de l'Acad. Impel'. de St. Petersbourg H, 

512 [18831. - N. A. Monteverde, Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 148 [1893]. - A. Tschirch, 
Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 76 [1896]; 22, 414 [1904]. 
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sich kreuzen, orangel'ot (Unterschied von Carotin). Verdiinnte Losungen sind goldgelb, kon­
zentrierte orangerot, in Schwefelkohlenstoff rot. Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung: 
Band I }, = 480-470, II 453-437. - Schmelzp. 1720 (korr.). 

Es krystallisiert aus Ather- und lVIethylalkohol mit Krystallosungsmittel. In heiBem 
Holzgeist schwer (1 g in 700 cern), in kaltem sehr schwer (1 g in 5 I), in kaltem Athylalkohol 
ziemlich schwer loslich, weit leichter als Carotin; in Petrol ather unlOslich (Unterschied von 
Carotin), in Ather ziemlich leicht loslich (1 g beim Sieden in 300 cern), in Aceton leicht, in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff in del' Kalte ziemlich schwer, in Chloroform sehr leicht lOslich. 

Xanthophyll ist ungesattigt und ebcnso v;'ie Carotin autoxydierbar; beim Liegen im 
Exsiccator vermehrt sich sein Gewicht urn 36,5%. - Xanthophyll zeigt die typischen Carotin­
reaktionen, es lost sich in konz. Schwefelsaurc tiefblau, in alkoholischer Salzsaure mit griiner 
Farbe, die bald in Blau umschlagt. - Xanthophyll hat keine sauren Eigenschaften und zeigt 
wedel' die Reaktionen eines Alkohols noeh einer Carbonylverbindung. 

Derivate: Xanthophylljodid C,I,OH5S0 2J 2 • Durch Addition von Jod an Xanthophyll 
in atherischer Losung. Biischel diinner Prismen, dunkelviolett, metallglanzend. Leicht lOslich 
in Chloroform, recht schwer in Ather. 

Bromid C4oH4oBr22 1). Entsteht beim Eintragen von Xanthophyll in kaltes Brom . 
.Ahnlich der Bromverbindung aus Carotin. 

1) R. Willstatter n. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 61 [19101-



B. Ubrige PflallZellfarbstoffe. 
Von 

H. Rupe-Basel und H. Altenburg-Basel. 

Farbstoffe del' Pyronreihe. 

1. Gruppe des Xanthons. 

Euxanthon = 2 . 8 Dioxyxanthon. 
Mol.-Gewicht 228,064. 
Zusammensetzung: 68,4% C, 3,5% H, 28,1% O. 

C13H 6(OH)20 2 . 

o 
/"-./"-./"-. 
I i I I 
1"-.)"-./"-./ - OH 

I CO 
OH 

Vorkommen: Das Euxanthon kommt teilweise im freien Zustande, teilweise als Glucuron­
saureverbindung oder Euxanthinsaure in dem Purree oder Indischgelb vor. 

Blldung: 2,6 Binitrotoluol1) wird reduziert; aus dem erhaltenen Nitroamidotoluol wird 
nach der Sandmeyerschen Methode die Amidogruppe durch CWor ersetzt, hierauf die andere 
Nitrogruppe zu dem Amin reduziert und durch Diazotieren und Verkochen durch Hydroxyl 
ersetzt. Diese Hydroxylgruppe wird methyliert und das entstehende 1 CWor-6-methoxytoluol 
zur entsprechenden Benzoesaure oxydiert, also: 

N02 N02 

I I 
/"-. CH /"-. CH I :-N a -, I i- a--> 
"-./ - O2 "-./ - NHz 

OH OCHa 
I I 

/"-.-CHa /":-CHa -, -, 
"-./-Cl 

OCHa 

("I-COOH 

~)-Cl 

Die 6-Methoxy-2-chlorbenzoesaure 2 ) wird nun mit Monomethylhydrochinon unter Zuhilfe­
nahme von Kupferpulver als Katalysator kondensiert, so erhii.1t man Dimethoxyphenyl­
salicylsaure 

OCHa 
I 

/'j-COOH /"-.-OCHa 

l)-Cl OH-l/ = 

OCHa 
I 

/"-.-COOH /"-.-OCHa I I I +HCl 
',/' -0---"-./ 

1) F. Ullmann u. L. Panchaud, Annalen d. Chemie 350, 108 [1906]. 
2) F. Ullmann, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3';, 853 [1904]; 38, 2111, 2120 

[1905]. 
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welche mit konz. Schwefelsaure in EuxanthondimethyIather umgewandelt wird: 

OCHa OCHa 

(. "1-cOOH /1 "1-oCH3 _ /~-co-I/"I-OCHa 
• - I + H 20 
,,/--0--,,/ ,,/ o· ,,/ 

l\-fit Aluminiumchlorid in BenzolHisung wird das Dimethyleuxanthon entmethyliert. 
Darstellung: Das lndien Yellow odeI' Piuri wird in Monghir, einer Stadt in Bengalen, 

dargestellt, und zwar aus dem Harn von Kiihen, die fast ausschlieBlich mit Mangoblattern 
gefiittert werden. Del' Harn erhalt dadurch eine schon gelbe Farbe und wird am Tage in 
schmalen irdenen Topfen gesammelt und abends in ein irdenes GefaB, das direkt erhitzt wird, 
gegossen. Die Hitze bewirkt die Ausscheidung des gelben Stoffes. Er wird durch ein Stiick 
Zeug hindurchgepreBt und das Sediment, in eine Kugel gepreBt, zuerst mittels Holzkohlen­
feuer und dann an del' Sonne getrocknet. 

Um das Euxanthon aus diesem Produkte zu gewinnen, wird die Masse mit verdiinnter 
Salzsaure durchgeriihrt, bis die ganze Masse die hellgelbe Farbe der freien Sauren angenommen 
hat. Nach dem Auswaschen mit Wasser, wodurch die anorganischen Bestandteile entfernt 
werden, wird der noch feuchte Riickstand mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak 
behandelt, wodurch die Euxanthinsaure in Losung geht. 

Das zuriickgebliebene Euxanthon wird in Natronlauge geHist und mit einer Saure wieder 
ausgefallt. 

Physiolog!sche Eigenschaften: 1m tierischen Organismus1) geht das Euxanthon in seine 
Glucuronverbindung, die Euxanthinsaure, iiber, jedoch ist die gebildete Euxanthinsaure im 
Verhaltnis zum verfiitterten Euxanthon nur eine sehr geringe. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 240°. Gelbe Nadeln oder Blatt­
chen; schwer loslich in Wasser, kaltem Alkohol und Ather, leicht in siedendem Alkohol. Subli­
miert bei vorsichtigem Erhitzen teilweise unzersetzt. Lost sich in Alkalien und konz. Am­
moniak. Gibt mit Bleiessig in alkoholischer Losung einen Niederschlag und mit Eisenchlorid 
eine griine Farbung. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht ein weiBes, an der 
Luft rasch violett werdendes Produkt, das sich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe 
lost. Beim Destillieren iiber gliihendem Zinkstaub bildet sich Methylendiphenylenoxyd. Es 
verbindet sich wedel' mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin. Liefert beim Schmelzen 
mit Kali Euxanthonsaure und schlieBlich Resorcin und Hydrochinon. 

Euxanthon farbt chromierte Wolle seifenecht dunkel o(Jkergelb, auch chromierte Baum­
wolle wird kraftig angefarbt 2). 

Bei durchgreifender Nitrierung erhalt man aus dem Euxanthon Styphninsaure oder 
Trinitroresorcin. 

Derivate: N atriumsalz des Euxanthons N a2C13H604' krystallinisch. 
Magnesiumsalz des Euxanthons MgC13H 60 4 , fast unHislich in Wasser, unloslich in 

Alkohol. 
Euxanthonmonomethylather a) OHC13H 60 20CH3 • Entsteht beim Methylieren von 

Euxanthon oder bei 18stiindigem Einwirken von 11berschllssigem Diazomethan 4); gelbe 
Tafeln. Schmelzp. 129°. 

Euxanthondimethylather 5 ) C1aHs02(OCHah Aus Euxanthon, Kalilauge, Jodoform 
und Methylalkohol; gelbe Nadem. Schmelzp. 130°. Leicht loslich in Ather und Chloroform, 
sehr leicht in heiBem Alkohol. 

.Euxanthonmonoathylather 6) C13H704C2H5' a-Derivat: Lange gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 144-145°. Unloslich in wasseriger Kalilauge. - p-Derivat: Farblose Nadeln. 
Schrnelzp.223-225°. Loslich in verdiinnter Kalilauge. 

EuxanthondiathyIather4 ) C13Hs04(C2H5)2' Farblose Saulen. Schmelzp. 126°. 

1) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2919 [1886]. 
2) Miihlau, Chern. Centralbl. 1904, II, 1352. 
3) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~r, 1992 [1884]. 
4) Herzig u. Klimosch, M6natshefte f. Chemie30, 527 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 

II, 1568. 
5) Graebe u. Ebrard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1675 [1882]. 
6) Herzig, Monatshefte f. Chemie l~, 163, 167 [1891]. - Herzig u. Klirnosch, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3844 [1908]. . 
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Diacetyleuxanthon.1) Durchsichtige, schwach gelbe Prismen. Schmelzp. 185°. 
Entsteht durch Kochen von Euxanthon mit Essigsaureanhydrid. Wenig loslich in Ather, 
lOslich in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

Euxanthonsaure oder Tetraoxybenzophenon2). CO(CSH 3[OH]2)2 

OH OH 
/',-/ "-/"-

I i I 

(j""CO/"-/"-OH 

Bildet sich beim Erhitzen von Euxanthon mit der 3fachen Menge Kali und etwas Wasser 
auf 260-270°. Schmelzp. 200-202°; geht unter Wasserabspaltung in Euxanthon liber. Bei 
starkerer Einwirkung bildet sich Hydrochinon und Resorcin. 

Disazobenzoleuxanthon 3 ) C13HS04(CsH5N2h 

CSH5-N=N N=N-CsH 5 
I 0 I 

/"-/"-/"-

i I I 
,,-/,,-/,,-/'-, 

I CO OR 
OH 

Entsteht, wenn eine schwach alkalische Losung von Euxanthon mit einer Losung von 2 Mol. 
Diazobenzolsulfat versetzt wird. Roter Niederschlag, krystallisiert aus einem Gemisch von 
Eisessig und Nitrobenzol in ziegelroten Nadeln. Schmelzp.249-250°. Unloslich in kalten, 
verdiinnten Alkalien; beim Erwarmen lost es sich unter teilweiser Zersetzung, Besitzt keine 
farbenden Eigenschaften. 

Acetyldisazobellzoleuxantholl C13H404(C2H30h' (CsHsN2)2' Bildet sich nach drei­
stiindigem Kochen der Azoverbindung mit Essigsaureanhydrid. Ockergelbe, glanzende Nadeln 
(aus Toluol und Eisessig). Schmelzp. 197-199°. Schwer loslich in kochenden Alkalien. 

Euxanthinsaure. 
Mol.-Gewicht 422,14. 
Zusammensetzung: 54,0% C, 4,3% H, 41,7% O. 

C19HlSOll + 2 H 20. 

ORC H /CO,,- 1· , 
6 3"'0/C6 -I3 - 0 - CH . OH - (CHOR)4 - COOH. 4) 

Vorkommen: Sie bildet den steten Begleiter des Euxanthons im Indischgelb und bildet, 
an Calcium und Magnesium gebunden, die besseren Sorten desselben. 

Bildung: Diacetylbromglykuronsaurelacton 5), gebildet aus scharf getrocknetem Glyku­
ronsaurelacton und Acetylbromid 

O.CO·CH~ 0·CO·CH3 
I I 

Br-CH-CH-CH-CH-CH-CO 
o 

o 
vereinigt sich in absolut methylalkoholischer Losung in Gegenwart von Kaliummethylat mit 
Euxanthon unter Abscheidung von Bromkalium. Die filtrierte Losung, zum diinnen Sirup 
eingedampft, scheidet durch Kohlensaure eine Gallerte ab, bestehend aus Isoeuxanthinsaure. 

1) Salzmann u. Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1897 [1877]. 
2) V. Bayer, Annalen d. Chemie 155, 260 (1870). - Graebe, Annalen d. Chemie 254, 

300 [1889]. 
3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 6(\6 [1898]. 
4) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 33, 90 [1886]; 37, 385 [1888]. - Schmid, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 93, 88 ]1855]. - v. Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 
260 [1870). - Grae be, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3360 [1900). 

5) C. Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 115 [1905]; Chern. Centralbl. 
1905, I, 1087. 
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wahrend aus del' Mutterlauge auf Salzsaurezusatz Euxanthinsaure ausfailt, die aus 50% 
Alkohol zweimal umkrystallisiert wird. 

Darstellung: Das Jaune lndien wird mit verdiinnter Salzsaure durchgeriihrt, bis die 
ganze :Masse die hellgelbe Farbe del' freien Saure angenommen hat. Nach dem Auswaschen 
mit 'Vasser zur Entfemung del' anorganischen Bestandteile wird del' noch feuchte Rtickstand 
mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak behandelt, wodurch die Euxanthinsaure in 
Losung geht. Nach dem Ansauem des Filtrates wird sie in krystallinem Zustande von rein 
hellgelber Farbe erhalten. 

Physiologische Eigenschaften: Sie ist ein Produkt des tierischen Stoffwechsels. Bei mit 
Euxanthon gefiitterten Kaninchen konnte man im Ham Euxanthinsaure nachweisen 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. 
Krystallwasser in gliinzenden, stTohgelben Bliittchen, leicht in Ather und kochendem Alkohol 
lOslich. Schmelzp. 162 ° unter Zersetzung, indem sie in Euxanthon, Kohlensiiure und Wasser 
zerfiillt. Beim Troclmen auf 130 ° eThiilt man fur Anhydrid. Beim Erhitzen mit Wasser auf 
120-125 ° spaltet sie sich in Euxanthin und Glucoronsaure 2 ). Sie ist stark linksdrehend; eine 
sehr verdiinnte wiisserige Losung gab den "Vert IX = _110°. Nahezu unloslich in kaltem 
Wasser, wird sie beim Kochen von etwa 100 T. davon aufgenommen. Bei liingerem Sieden 
wird die Losung gelatinos. Charakteristisch ftir sie ist, daB sie sich haufig gelatinos aus­
scheidet. HeiBe Salzsiiure fallt aus einer erhitzten Losung von Euxanthinsiiure in starker 
Kalilauge diese in amorpher, halb fltissiger Form. Die amorphe Form geht nach und nach 
in die krystallinische tiber. Amorphe Euxanthinsiiure fiirbt sich mit Jod-Jodkaliumlosung 
blau, krystallinische bleibt ungefiirbt. Konz. Jodlosungen gcben eine rotbmune Jodeuxanthin­
saure, die eine gelatinose Verbindung ist und beim Waschen mit Wasser in die blaue tibergeht. 
Chlor, Brom und kalte Salpetersaure wirken substituierend. Sic ist imstande metallische 
Beizen anzufarben. 

Sie bildet zwei Refuen von Salzen 019H17011Me und 019H16011Me2. (Das Metall in 
diesel' Formel ist einwertig genommen.) 

Derivate: Euxanthinsaures Ammonium NH4019H17011. Kleine £lache, gelbe Nadeln. 
Euxanthinsaures Kalium 019H17011K + H 20. Entsteht beim Au£losen del' Saure 

in Kaliumcarbonat. Leicht lOslich in heiBem Wasser. Das Krystallwasser entweicht bei 120°. 
Die wiisserige Losung hat eine rein gelbe Farbe, durch Zusatz von etwas Kalilauge wird 
sie intensiv braunlichgelb. 

Euxanthinsaures Magnesium Mg019H170 11 + 5 H 20. Das Wasser entweicht beim 
Erhitzen auf 160°. Wird erhalten durch Fallen einer ammoniakalischen Losung del' Saure 
mit Magnesiamixtur als gelbroter, gallertartiger Niederschlag, del' beim Stehen in gelbe mikro­
skopische Krystallnadeln sich verwandelt; kaum lOslich in kochendem Wasser. 

Euxanthinsaures Barium Ba(019H17011)2 + 9 H20. Bildet sich aus dem Ammonium­
salz3) durch Fallen mit Ohlorbarium als gelatinoser, gelber Niederschlag. Loslich in kochen­
dem Wasser, beim Erkalten scheidet es sich wieder gelatinos aus. 

Euxanthinsaures Blei Pb· (019H17011)2. Gelber Niederschlag. Entsteht beim Failen 
des Ammoniumsalzes mit Bleinitrat. - Pb· ~9H17011. Ein orangegelber gelatinoser Nieder­
schlag wird erhalten durch Fallen einer alkoholischen Euxanthinsaurelosung mit Blei­
acetat. 

Euxanthinsaures Silber Ag· 019H15010. Fallt man Losungen von krystallisiertem 
Kaliumsalz mit Silbemitrat, so erhiilt man stets die gleiche Silberverbindung, gleichgilltig, 
ob heiB odeI' kalt gearbeitet wird. Auch mit tiberschtissigem Silbernitrat bildet sich nul' eine 
Monosilberverbindung. In heiBem Wasser ziemlich lOslich, beim Erkalten scheidet es sich 
gelatinos aus, aber auch in kaltem Wasser etwas lOslich. Beim Erhitzen auf 100° verliert 
es nichts am Gewicht. 

Dichloreuxanthinsaure 019H1S011 012. Entsteht beim Durchleiten von OhIoI' durch 
in Wasser suspendierte Euxanthinsaure4). 

Dibromeuxanthinsaure 019H1S011Br2. Sehr feine, goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Die Salze sind meist gallertartig. Mit Schwefelsaure behandelt gibt sie Euxanthon. 

1) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2918 [1886]. - Thier-
felder, Zeitschr. f. physiol. Chemie It, 388 [1887]. 

2) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie It, 13-15 11887]. 
3) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 38, 388 [1846]. 
4) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 37, 392 [1846]. 



Pflanzenfarbstoffe. 27 

Nitroeuxanthinsaure C19H17(N02)Oll' Bildet sich, wenn man Euxanthinsaure 
24 Stunden mit Salpetersaul'e (spez. Gew. 1,31) in Berilhrung laJ3t. Hellgelbe, mikroskopische 
Blattchen (aus Alkohol), kaum lOslich in 'Wasser und sehr wenig in kochendem AlkohoL 

Euxanthinsaures Athyl C19H15010' C2H s . Schmelzp. 198°. SchOn gelb gefarbte 
Kl'ystalle. Etwas loslich in heiJ3em Wasser; beim raschen El'kalten wil'd die Losung erst 
gelatinos, nach kurzer Zeit wil'd die Ausscheidung abel' krystallinisch. Unliislich in kaltem 
Bicarbonat. Alkalicarbonate losen den Ester erst nach einiger Zeit unter Verseif1mg. Atz­
alkalien vel'seifen rasch, schon in del' Kalte; aus den so erhaltenen Losungen fallen Mineral­
sauren die eigentliche Euxanthinsaure. Konz. Schwefelsaure spaltet zu Euxanthon auf. Wasser 
wirkt in gleicher Weise, jedoch erst unter Druck bei 150-160°. 

Euxanthinsaures Methyl C19H15010' CH3. Schmelzp.218°. Eigenschaften und Vel'­
halten wie beim Athylester. 

Jodverbilldungell del' Euxallthillsaul'eestel'. Sie entstehen leichter und sind viel bestan­
diger als die Jodeuxanthinsauren. 

Verdiillnte J odlosungen geben blaue 1), konz. rotbraune J odderivate; beide haben 
gelatinose Beschaffenheit. 

Die blauen Verbindullgell bilden sich, wenn man die Ester und etwas Jod in wenig 
Alkohol lOst und Wasser hinzufftgt; zu viel Alkohol verhindert die Reaktion. 

J\;Iit Bromwassel' liefern die Euxanthinsaureester Bromsubstitutionsprodukte. 

Tetraacetyleuxanthinsaureester C19H] 1 Olo(fc~CH3)4' Wird erhalten durch langeres 

Stehenlassen von euxanthinsaurem Athyl mit liberschilssigem Chloracetyl bei gewohn­
licher Temperatur und Falien mit Wasser. Feine weiJ3e Nadeln (aus Alkohol). Schmelz­
punkt 216°. Wird von 90proz. Schwefelsaul'c zu Euxanthin zersetzt. 

Benzoylderivat C19H15010(COCsHs)5' Entsteht durch Schiltteln von Euxanthinsaure 
mit 8-10 MoL Atznatron in 10 proz. Losung und ilberschilssigem Benzoylchlorid. Die sich 
abscheidende braune Substanz wird mehrfach in Chloroform gelost und mit Ligroin gefallt. 
Schmelzp. 194°. Del' Korper konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Beim Zersetzen 
mit Schwefelsaure entsteht Euxanthon. 

Datiscetin. Dimethyl-Tetraoxyxanthon (?). 
MoL·Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% U, 3,5% H, 33,5% 0. 

C15H100s 2). 

° OCHs 
/"/"/',OCH 

! I! 3 

,,/\/,,)OH 
COOH 

Vorkommen: In den Blattern 3), Blilten und dilnnen Zweigen von Datisca cannabina 
in Form seines Glykosides, Datiscin. 

Darstellung: Das Glucosid Datiscin wird in wasseriger Losung mit verdftnnter Schwefel­
saure gekocht; das Datisceti.n schlagt sich dann in Form feiner Nadelchen nieder. Darauf 
wird es zunachst aus Eisessig umkrystallisiert und dann so oft aus verdftnntem Alkohol, bis 
im Zeiselschen Apparat kein Methyljodid mehr entsteht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 268-269°. BlaBgelbe Nadeln. 
Ziemlich leicht loslich in den gebrauchlichsten organischen Losungsmitteln. Lost sich in 
Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit fahlgelber Farbe und blaulicher Fluorescenz. 
Aus Alkohol wird es durch Bleiacetat als tief gelb gefarbter Bleilack gefallt. Fehlingsche 
Losung farbt es grftnlich, ammoniakalische Silberlosung wird beim Kochen reduziert. Beim 
Kochen mit Alkalien entsteht Salicylsaure und Phenol. 

1) Graebe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3360 [1900]. 
2) KorczYl'iski u. Marchlewski, Anzeiger d. Akad. Krakall 1906, 95; Chern. Centralbl. 

1906, II, 1265. 
3) Braconnot, AnnaleR de Chim. et de Phys. [2] 3, 277 [1884]. 
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Derivate: Tetraacetyldatiscetin CI5Hs06(COCHs)4' Schmelzp. 138°. WeiBe Nadeln 
(aus Ather). 

Tetrabenzoyldatiscetin ~5Hs06(COC6H5)4' Entsteht aus Datiscetin mit Benzoyl­
chlorid in Pyridinlosung. WeiBe Nadeln (aus Aceton). Schmelzp. 190-191°. Wenig loslich 
in Essigsaure, Alkohol und Ather. 

Glykosid des Datiscetins, Datiscin. 
Mol.·Gewicht 452. 
Zusammensetzung: 55,8% C, 5,9% H, 38,9% 0. 

C21H240U + 2 H20. 

Vorkommen: In den Wurzeln, Blattern und diinnen Zweigen von Datisca cannabina l ). 

Darstellung: Getrocknete Datiscawurzeln werden zerkleinert und mit verdiinntem Holz­
geist oder Alkohol extrahiert. Nach dem Konzentrieren des Alkohols bleibt eine harzige, 
dunkle Masse zuriick. Kochendes Wasser entzieht ihr das Datiscin. Beim Verdunsten des 
LOsungsmittels- fallt es halb krystallisiert und mehr oder weniger gefarbt aus. Zur vollstiindigen 
Reinigung wird es mit kleinen Mengen Bleiacetat in wiisseriger LOsung behandelt. Das Filtrat 
von dem gebildeten gelben Niederschlag wird konzentriert und scheidet nun reines Datiscin 
abo Nach zweimaliger Wiederholung ist das Glykosid farblos. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. ca. 190°. Seidenartige, zu Gruppen 
vereinigte Nadeln. Aus Wasser krystallisiert es in glanzenden Blattchen. Leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, schwerer in kaltem Wasser und in Ather. Von Alkalien,­
Ammoniak und alkalischen Erden wird es mit tiefgelber Farbe gelost und durch verdiinnte 
Sauren wieder ausgefallt. Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt es in Datiscetin 
und einen Zucker (1). Bei vorsichtigem Trocknen verliert es bei 130° 1 Mol. Krystallwasser. 
Mit Hefe vergart es nicht. 

Gentisin, GentiseinmonomethyIather. 2 ) 

Mol.-Gewicht 258,08. 
Zusammensetzung: 65,1% C, 3,9% H, 31,0% 0. 

° /"'./"'./"'.OCH 
_I 1 1 I S 

OH "'./"'./"'./ 
COOH 

~4HI005' 

oder 
° /"'./"'./'-., - OH 

: 1 I ! 
CHsO~/"'./"'./ 

COOH 

Vorkommen: In der Enzianwurzel 3 ) (Gentiana luteal. 
Darstellung: Die mit Wasser mehrere Tage digerierte Wurzel4) von Gentiana lutea wird 

mit Alkohol ausgezogen. Aus dem alkoholischen Extrakt werden durch Waschen mit Wasser 
die Bitterstoffe und mit Ather Fett und Harz entfernt. Durch mehrmaliges UIilkrystallisieren 
aus Alkohol erhalt man es rein in einer Ausbeute von 3-4 g aus 10 kg Wurzel. 

Physlologlsche Eigenschaften: Die Stoffe der Enzianwurzel wirken stark fliulniswidrig. 
GroBe Mengen Rtoren die Verdauung. Der Geschmack ist sehr bitter. 

Physlkalische und cbemlsche Eigenschaften: Lange, blaBgelbe, seidenglanzende Nadeln, 
die bis 250° erhitzt werden konnen; bei hoherer Temperatur sublimieren sie teilweise. Un­
loslich in Wasser, schwer in heiBem Alkohol und in Ather. leicht loslich in Alkalien mit gold-

I) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 167 [1856]. - Schunck u. March­
lewski, Annalen d. Chemie 218,261 [1893]. - Korczynski u. Marchlewski, Anzeiger d. Akad. 
Krakau 1906, 95. 

2) v. Kostanecki u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 12, 318 [1891]. 
, 3) Henry u. Caventon, Journ. de Pharm. et de Chim. 1821, 178. - Tromsdorff, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21, 134 [1837]. - Leconte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
25, 200 [1838]. 

4) Bau mert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 62, 106 [1847]. 
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geiber Farhe. Zeigt mit Natriumamalgam behandelt eine griine Farhenreaktion. Bei der 
Kalischmelze1) entsteht Phloroglucin und Rydrochinoncarhonsaure. Bei der Einwirkung von 
gasformiger SaIzsaure auf schmelzendes Gentisin erhalt man Chlormethyl. Vermag gebeizte 
Baumwolle nicht anzufarben. 

Derivate: DisazobenzoIgentisin C14RsOs(CaR5N2)2 

Entsteht2), wenn eine schwach alkalische Lasung von Gentisin mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat 
versetzt wird. Scharlachrote Nadeln. SchmeIzp.251-252°. Farbt gebeizte und ungebeizte 
Wolle nicht an. 

Acetyldisazobenzolgentisin C14R606(C2RaO)2(C6RsN2)2' Schmelzp.218-2200. Orange­
rote Nadeln. Wird beim Kochen mit Alkalien zersetzt. 

Gentisein, 1,3, 7-Trioxyxanthon. 

Mol.-Gewicht 244,06. 
Zusammensetzung: 63,9% C, 3,3% R, 32,8% 0. 

C13RsOs· 

° OR /,,/,,/,,/ 

I I I i 
/,,/,,/,,/ 

OR CO~)H 

Blldllng: Durch Destillation 3) von Rydrochinoncarbonsaure mit Phloroglucin und Essig­
saureanhydrid: 

OR 
/,,/ 

OR OR 
,,/,,/ ° OR /,,/,,/,,/ 

I ' 
I I + 

/"/,, 
OR COOR 

I I 
"( 
OR 

I I I ! 
/,,/,,/,,/ 

OR CObR 

Darstelillng: Durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure4 ) wird Gentisin entmethyliert und 
man erhalt das Gentisein. 

Physikalische lind chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser. 
Schmelzp. 315°. Strohgelbe Nadelchen. Liefert mit Natriumamalgam behandelt eine blut­
rote Farbung. Es besitzt beizenfarbende Eigenschaften. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende 
Farbungen S): 

auf Tonerde 
auf Chrom 
auf Zinn .. 

hellgelb 
griingelb 
creamfarbig. 

1) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n5, 63 [1874]; 180, 343 
[1875]. 

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 666 [1898]. 
3) v. Kostanecki u. Tam bor, Monatshefte f. Chemie 15, 1 [1894]. 
4) v. Kostanecki, Monatshefte f. Chemie l~, 205 [1891]. 
5) A. G. Per kin, Journ. Chem. Soc. 73, lO28 [1898]. 
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Farbstoffe aus den Beeren von Rhamnus cathartica. 

Rhamnocitrin. 1) 
Mol.-Gewicht 246,08. 
Zusammensetzung: 63,4% C, 4,0% H, 32,5% 0. 

C13HIOOS' 

OH ° H 

C C C 
HW"C/"C-f''''c . H2 l II I I (?) 
HC",,/C,,/G~/CH2 

CO· 
H 

OH 

Vorkommen: In den Beeren2) des gemeinen Wegedorns odeI' Kreuzdorns, Rhamnus 
cathartica L. 

Darstellung: Del' wasserige Auszug3 ) del' Beeren wird mit Ather ausgeschiittelt und del' 
Ather abgedampft. Del' Riickstand, in dem neb en Rhamnocitrin noch Rhamnolutin (s. dieses) 
enthalten ist, wird in Alkohol odeI' Eisessig gelost unter Zusatz von etwas Tierkohle; es scheidet 
sich eine blumenkohlartige Masse ab, die aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert wird. 

Physiologlsche Eigenschaften: Die Beeren dienen in del' Medizin als Abfiihrmittel. Die 
Farbstoffe 3), die in den Beeren enthalten sind, bringen die purgierenden Wirkungen 
diesel' Droge nicht hervor, wahrseheinlich bedingen die leicht zersetzlichen Emodinklykoside. 
diese Eigenschaft. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 221-222°. Prachtvolle, gold­
gelbe Nadeln. Unloslich in kaltem und warmem Wasser, in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol 
und Chloroform. HeiBel' Alkohollost zu 0,5%, leichter Wslleh in Aceton und Eisessig. Alkalien 
und Ammoniak nehmen es mit goldgelber Farbe und schwacher Fluorescenz auf, mit Sauren 
wird es wieder gefallt. Konz. Schwefelsaure lost es mit meergriiner, prachtvoller Fluorescenz; 
noch bei einer Verdiinnung 1 : 1. 000000 erkennbar. Salpetersaure lOst es mit braunroter Farbe. 
Alkoholisches Kali bewirkt eine griinliche Fluorescenz, die beim Stehen starker wird. Eine 
alkoholische Losung erzeugt mit Kupferacetat einen gelbbraunen, mit Bleiacetat einen orange­
farbigen, in Eisessig lOslichen Niederschlag. Mit Barytwasser ist die Fallung schmutziggriin. 
Eisenchlorid farbt sich tiefgriin. Fehlingsche Losung wird beim Kochen reduziert, ammo­
niakalische Silbernitratlosung erzeugt beim Kochen einen Spiegel. Rhamnocitrin farbt Eisen­
beize griinbraun, Tonerdebeize hellgelb. 

Derivate: Triacetylrhamnocitrin C13H703(OC2H30)3' Entsteht nach einstiindigem 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. WeiBe, schwach gelbstichige Nadelchen 
(aus Alkohol). Schmelzp. 199-200°. 

Rhamnolutin. 
Mol.-Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% c, 3,5% H, 33,5% 0. 

C15H100 6 • 

Vorkommen: In den Beeren3) des gemeinen Wegedorns, Rhamnus cathartica. 
Darstellung: In del' alkoholischen, beim Reinigen des Rhamnocitrins (s. dieses) erhaltenen 

Mutterlauge sind zwei Korper, ein gelber, das Rhamnolutin, und ein orangefarbiger, das Rham­
nochrysin, enthalten. Die Mutterlauge wird mit Toluol digeriert, wobei das Rhamnolutin 
zuriickbleibt. Es wird aus Alkohol unter Wasserzusatz umkrystallisiert. 

1) Rhamnocitrin, Rhamnolutin, Rhamnochrysin, Rhamnonigrin sind hier abgehandelt, da 
ihre Zugehorigkeit zu den Xanthonen odeI' Flavonen noch nicht festgestellt ist. 

2) Vogel, Bull. de Pharm. 4, 64. - Hubert, Journ. de Chim. mM. G, 193 [1838]. -
Fleury, Journ. de Pharm. et de Chim. n, 666 [1900]. - Binswanger, Repertorium f. d. Pharmazie 
4, 47 [1850]. - Winkler, Archiv d. Pharmazie "3, 63 [1850]. 

3) Tschirch u. Polacco, Archiv d. Pharmazie 238, 459 [1900]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. iiber 260 0, beginnt zu sintern 
bei 240°. Kleine, intensiv kanariengelbe Nadeln. Unloslich in Wasser, Benzol und Toluol; 
wenig loslich in heiBem Chloroform und Eisessig, leieht loslieh in Alkohol, Ather und Aeeton. 
Alkalien nehmen mit orangegelber Farbe auf, Sauren fallen daraus gelbe Flocken. Bei Losung 
in konz. Schwefelsaure zeigt sieh eine starke meergriine Fluoreseenz, noeh bemerkbar in einer 
Verdiinnung von 5 : 5000000. Salpetersaure farbt tiefrot, Eisenchlorid schwarzgriin; Kupfer­
acetat gibt einen schmutziggriinen, essigsaures Blei einen orangeroten und Barytwasser 
einen orangegelben Niederschlag. Fehlingsche Losung wird stark reduziert; beim Kochen 
mit ammoniakalischer Silberlosung entsteht ein Silberspiegel. Es farbt Eisenbeize griinbraun 
und Alaunbeize kanariengelb. Die Farben sind sehr schon und haltbar. 

Derivate: Tetraacetyllutin CI5H602(OC2H30)4,' Schmelzp. 182-183°. Seidenglanzendc, 
weiBe Nadeln (aus Alkohol). 

Rhamnochrysin. 
Mol.-Gewicht 280,09. 
Zusammensetzung: 55,7% C, 4,2% H, 40,0% 0. 

C13H1207' 

Vorkommen: In sehr geringer Menge in den Beeren des gemeinen Wegedorns, in den 
alten Beeren jedoch in etwas groBerer Menge. 

Darstellung: Er ist del' zweite Korper neben Rhamnolutin (s. dieses) aus del' alkoholischen 
.Mntterlauge des Rhanmocitrins. Unterscheidet sich vom Rhanmolutin durch seine Loslich­
keit in Toluol, aus dem er gewonnen und dann aus Alkohol umkrystallisiert wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 225-226°. Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Es ist vielleicht ein Oxydationsprodukt des Rhamnocitrins. 

il-Rhamnocitrin. 
~Iol.-Gewicht 246,08. 
Zusammensetzung: 63,4';10 C, 4,0% H, 32,2% 0. 

C13H100 5 • 

Vorkommen: In den Beeren von Rhanmus cathartica. 
Darstellung: Das mit Ather ausgeschiittelte, wasserige Perkolat des Rhanmocitrins 

(s. dieses) wird durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure hydrolysiert, dann mit Ather 
ausgeschiittelt. Del' Atherriickstand wird aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, neben Rhanmo­
citrin scheidet sich rascher und mehr pulverformig das fl-Rhanmocitrin abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. oberhalb 260°. Kleine Krystalle 
(aus Alkohol unter Zusatz von Wasser). Fast unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, 
Toluol und in Chloroform, spureli'1"E·ise 16slich in heiBem Alkohol, Eisessig und Aceton. Redu­
ziert Fehlingsche Liisung sehr stark und ammoniakalische Silberlosung schon in der Kalte. 
Konz. Salpetersaure farbt ihn rot. Fast die gleiehen Eigenschaften wie das Rhanmocitrin. 
fi-Rhamnocitrin farbt Beizen noch tiefer und dauerhafter als Rhanmocitrin. Bei del' Spaltung 
mit alkoholischem Kali ist mit Sicherheit Phloroglucin nachgewiesen. Rhanmocitrine sind 
vielleicht als Glykoside in den Friichten enthalten. 

Rhamnonigrin. 

Vorkommen: In den Beeren von Rhanmus cathartica 1). 
Darstellung: Die mit Wasser ausgezogenen Beeren werden mit Alkohol gekocht; del' 

Alkohol wird abdestilliert und del' Riickstand mit Petrolather behandelt, wodurch Fett und 
C,'hlorophyll beseitigt werden. Dann wird nacheinander mit Ather, Aceton und Alkohol aus­
gezogen. Das Rhamnonigrin bleibt schlieBlich zuriick. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Rhanmonigrin gibt beim Kochen 
mit Salpetersaure Chrysaminsaure, beim Kochen mit alkoholischem Kali Emodin. Die Nigrine 

1) Tschirch u. Polacco, Archiv d. Pharmazie 238, 459 [1900]. 
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sind Umwandhmgsprodukte del' primaren Glykoside odeI' ihrer Spaltungsprodukte in un­
Iosliche Verbindtmgen, die durch die verschiedensten Bestandteile del' Droge entstehen 
kOllllen. Ein groBer Teil des Emodins und del' Emodinverbindungen dUrfte bei del' Behand­
lung del' Droge, besonders mit Ammoniak, in Nigrine verwandelt werden. 

II. Flavone. 

Quercitron. 
Vorkommen: Del' unter dem Namen Quercitron in del' Teclmik gebrauchte Farbstoff 

ist die Rinde einer Eiche, Quercus tinctoria odeI' seitener del' Quercus digitata odeI' Quercus 
trifida. Del' farbende Bestandteil ist das Queretin. 

Ihre Farbekraft ist bedeutend; sie farbt auf gebeizter Wolle: 

auf Tonerde 
" Chrom 
" Eisen 
" Zinno . 

braungelb 
tiefes Braunorange 
schwarzes Oliv 
glanzendes Orange 

Quercetin, 1,3,3',4' -Tetraoxyflavonol. 
Mol.-Gewicht 302,08. 
Zusammensetzung: 59,6% C, 3,3% H, 37,1% O. 

C15H1007 + H 20. 

Vorkommen: Das Quercetin findet sich in del' Rinde 1) von Quercus tinctoria odeI' 
Quercus digitata odeI' trifida in Form des Glucosides Quercitrin. In den Gelbbeeren 2 ), in 
den Beeren des Sanddorns 3). In den Bliiten del' RoBkastanie4). In den griinen Teilen 5) 

von Calluna vulgaris. In del' Stammrinde des Apfelbaums 6). 1m Tee7). 1m Catechu 8). 
In den auBeren ZwiebelschaIen 9). Als Glucosid in den Blattern und Bliiten von Cheiranthus 
cheiri10) und von Crathaeyus Oxyacantha10). In den die Samen von Rumex obtusifolius um­
gebenden Kelchblattern 11). In den Blattern von Coriaria myrtifolia12). In den Wurzeln von 
Podophyllum emodi 13). 1m indischen Farbstoff "Asbarg" aus Delphinium za1il14). In den 
Blattern von Ailanthus glandulosa 15 ). In den Blattern von Rhus rhodanthema16) und Rhus 
metopium12) neben Myricetin. 1m HeidekrauP7). In den Blattern von Hamatoxylon 

1) Lushing, Dinglers polytechn. Journ. 139, 131 [lR56]. - Herzig, Mon",tshefte f. Chemie 
5, 72 [1884]. 

2) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 54 [1863]. 
3) Bolley, Jahresberichte d. Chemie 1861, 709. 
4) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1859, 523. 
5) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1866, 654. 
6) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1867, 731. 
7) Hlasiwetz, Jahresberichte d. Chemie 1867, 732. 
8) Loewe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 12, 127 [1873]. 
9) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 69, 1295 [1896]. 

10) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. C'hem. Soc. 69, 1295 [1896]; 74, 278 [1898]. 
11) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 71, 1199 [1897]. 
12) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 77, 426 [1900]. 
13) Dunstan U. Henry, Journ. Chern. Soc. 73, 219 [1898]. 
14) A. G. Perkin u. Pilgrim, Journ. Chern. Soc. 73, 273 [1898]. 
15) A. G. Perkin u. Wood, Journ. Chern. Soc. 73, 381 [1898]. 
16) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 73, 1017 [1898]. 
17) A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chern. Soc. 75, 837 [1899]. 
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<campechianum 1 ) neben Myricetin und Gallotaunin. In den Blattern von Arctostaphylos 
;nva ursi 2 ). Als Glykosid Osyritrin in den Blattern von Colpoon compressum 3 ), im Gambir­
·eatechu 4) und Accaciacatechu 4). Als Glykosid Violaquercitrin 5) in den Bliiten des Acker­
~tiefmiitterchens Viola tricolor val'. avensis. Als Glykosid Myrticolorin 5 ) in den Blattern 
von Eucalyptus macrorhyncha. 1m Butin 6 ). In den Bliiten des WeiBdorns 7 ). In Prunus 
.spinosa B) neben Kampferol und Trifolia repens. In den Bliiten von Hibiscus satdariffa 9) 

neb en Gossypetin und Hibiscetin. In den Bliiten von Thespasia lampas 9) neben Proto­
-catechusaure. Ais Glucosid Quercimeritrin 10) in den Baumwollbliiten. 

Bildung: 2'-Oxy-4', 6',3, 4-tetramethoxychalkonll ) wird in alkoholischer Losung 
mit verdiinnter Salzsaure 24 Stunden erhitzt, hierbei entsteht 1,3,3', 4-Tetramethoxy-
:flavanon 

CH30-("-OH, /OCH3 

',,)--CO-CH=CH---(-_ -)-OCH3 

I 
OCHa 

° CHaO -("(j CH-

->-,j,,;CH2 

I CO 
OCH3 

Dieses von unangegriffenem Chalkon getrennt, bildet, aus Sehwefelkohlenstoff umkrystal­
lisiert, farblose Nadeln Yom Schmelzp. 159-160°. VVird das Flavanon in siedender, alkoho­
liseher Losung mit Amylnitrit und starker Salzsaure versetzt, so bildet sich das Isonitroso-
1,3, 3', 4'-tetramethoxyflavanon, das durch Losen in Natronlauge und Ausfallen mit Essig . 
.saure gereinigt wird. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt es bei 183 ° (unter Zersetzung)­
LOst man das Isonitrosoflavanon in Eisessig auf, setzt 10% Schwefelsaure hinzu und koch" 
.ainige Zeit, so entsteht unter Abspaltung von Hydroxylamin 1,3,3', 4'-Tetramethoxy. 
:flavonol 

-Hellgelbe Nadeln yom Schmelzp. 197-198°. Durch anhaltendes Kochen mit starker Jod-
-wasserstoffsaure wird das Flavonol entmethyliert und geht iiber in 1, 3, 3', 4'.Tetraoxyflavonol, 
'welches alle Eigenschaften des natiirlichen Quercetins12 ) besitzt. 

Darstellung: Zerkleinerte Quercitronrinde wird mit Kochsalzlosung gewaschen und 
-darauf mit verdiinntem Ammoniak in del' Kalte ausgezogen. Del' Auszug wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure neutralisiert. Nach dem Abfiltrieren wird die Losung mit verdiinnter Schwefel­
.saure angesauert und gekocht. Das gefallte Quercetin wird noch warm filtriert. Aus reinem 
Quereitrin wird das Quercetin durch mehrstiindiges Kochen del' wasserigen Losung mit ver­
.-diinnter Schwefelsaure gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbes, krystallinisches Pulver. 
In kaltem Wasser fast gar nieht, in heiBem etwas loslich, leicht in kochendem (in 18,2 T. sieden­
dem, in 229,2 T. kaltem) Alkohol und in Eisessig; schwer loslieh in Ather. Bei 120° wird es 
wasserfrei; bei raschem Erhitzen schmilzt es nicht libel' 250°, bei hoherer Temperatur subli· 
mert es teilweise. Leicht loslich in Ammoniak und wasserigen Alkalien mit goldgelber Farbe, 

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 77,426 [1900]. 
2) A. G. Per kin, Journ. Chem. Soc. 77, 424 [19001-
3) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 71, 1131 [1897]. 
4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. n, 1135 [1897]. 
5) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. 8t, 477 [1902]. 

'6) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 58, 399 [1851]; 85, 351 [1858]; 88, 280 [1861]. 
'7) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 71, 1134 [1897]. 
'8) A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chern. Soc. 85, 56 [1904]. 
11) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 95, 1855 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 288. 

10) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 2181 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 665. 
11) V. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 793 [1904]. 
12) v. Kostanecki, Lampe u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37. 1402 

[1904]. 
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die ammoniakalische Losung wird an del' Luft dunkel. Die alkoholische Losung wird durch 
Eisenchlorid dunkelgriin gefiirbt, beim Erwarmen dunkelrot.· Bleiacetat erzeugt eine ziegel­
rote Fallung. Gold- und Silber- sowie Fehlingsche Losung werden in del' Hitze leicht redu­
ziert. LaDt man eine ammoniakalische Losung langere Zeit an del' Luft stehen odeI' erhitzt 
sie auf 145-150 ° wahrend 12 Stunden, so bildet sich eine braune, amorphe. in Wasser unlos­
iiche, in·Alkohol, Ather, Salzsaure und Ammoniak 16sliche Masse von unbekannter Zusammen" 
setzung( welche "Quercetinamid" genannt wurde1). Bei del' Kalischmelze zerfallt es zunachst 
in 1. Phloroglucin, 2. Quercetinsaure, 3. Paradatiscetin. Bei weiterer Einwirkung bildet sich 
4. Quercimerinsaure und scblieDlich beim Schmelzen bis zur starken Wasserstoffentwicklung 
5. Protocatechusaure 2 ). Als Endprodukte sind demnach Phloroglucin und Protocatechu­
saure anzusehen 3); dieselben entstehen auch beim Kochen von Quercetin mit alkoholischer­
Kalilauge 4 ). Es absorbiert in alkalischer Losung begierig Sauerstoff 5). Auf gebeizter Wolle· 
erzeugt reines Quercetin folgende Farbungen: 

auf Tonerdebeize . 
" Chrombeize 

Zinnbeize 
Eisenbeize . 

braungelbes Orange 
Rotbraun 
glanzendes Orange 
Griinschwarz 

Derivate: Quercetinsaure 6) C15H100 7+:3 H 20. Schwache Saure. feine, seidenglanzende­
Nadeln, wenig 16s1ich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Reduziert Silber-
16sung. Eisenchlorid farbt dunkelblau. Die alkalische Losung nimmt an del' Luft eine pracht­
volle Purpurfarbe an. Die Kalischmelze liefert nul' Protocatechusaure. Verbindet sich mit. 
Harnstoff. Die Saure ist spateI' nicht wieder erhalten worden 7). 

Quercimerinsaure 6) CSH605 + H 20. Korner odeI' kleine Prismen. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol und Ather. Wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefarbt. Reduziert Silber-' 
und alkalische Kupferlosungen. Wird durch Bleizucker gefiillt. 1st ebenfalls spateI' nicht 
wieder erhalten 0). 

Paradatiscetin 8 ) C15H 100 S ' Gelbliche Nadeln, leicht loslich mit saurer Reaktion 
in verdiinntem Alkohol, schwieriger in Ather und fast un16slich in Wasser. Die alkoholische­
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefarbt, durch Kali gelb und an der Luft 
griin. Reduziert in del' Warme Silber- und Fehlingsche Losung. Liefert bei del' Kalischmelze­
hur Phloroglucin. 

Quercetinsulfat 9 ) C15H1007 . H 2S04 , Erhli1t man beim Versetzen einer heiDgesattigten 
Loslmg von Quercetin in Eieessig mit einigen Tropfen Schwefelsaure. Beim Erkalten scheiden. 
~ich feine Nadeln abo Beim Behandeln mit Wasser wird sie quantitativ in Quercetin und 
'Schwefelsaure zerlegt; teilweise tritt diese Zersetzung auch schon beim Stehen an feuchter 
Luft ein. 

Quercetinhydrobromid C15H lO0 7HBr. Orangegelbe Nadeln, die erhalten werden, 
durch Rinzufilgen von rauchender Bromwasserstoffsaure zu einer kochenden, essigsaureTh 
Losung von Quercetin. Durch Wasser leicht zersetzbar. 

Quercetinhydrochlorid und -jodid werden auf dieselbe Weise dargestellt. 
Tetramethylquercetin 10) C15H603(OCHg)4' Aus Quercetin mit Jodmethyl und Kalii 

In alkoholischer Losung. Lange, goldglanzende N adeln. Schmelzp. 156-157 O. Schwer 
los1ich in Alkohol. 

Tetraathylquercetin C15H603(OC2H5)4' Lange, gelbe, in Alkohol ziemlich schwer 
losliche N adeln. Schmelzp. 120-1220. 

Pentaacetylquercetin C15H502(OCOCHgls. Glanzende, farblose Nadeln, schwer in, 
Alkohol loslich. Schmelzp. 189-1910. 

1) Schiitzenberger u. Paraf, Zeit.schr. f. Chemie 1862, 4l. 
2) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresberichte d. Chemie 1864, 560. 
3) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 15, 696 [1884]. 
4) Hertzig, Monatshcfte f. Chemic 6, 863 [1885]. 
5) Hertzig, Monatsheftc f. Chemic 15, 696; [1894]; 6, 873 [1885]. 
?) Hlasi wetz, Annalen d. Chemie 112, 102 [1859]. 
7) Hertzig, MonatsheHe f. Chemie 15, 697 [18441-
S) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresberichte d. Chemie 1864, 563. 
9) A. G. Perkin u. Pate, Journ. Chern. Soc. 6'2', 647 [18!l5]. 

In) Hertzig. Monatsheftc f. Chemic 9, 541 [1887]. 
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l\'Ionoacetyltetraathylquercetin C15H502(OC2Hs)4(OC2H30). Entsteht durch Acety­
lieren von Athylquercetin, krystallisiert aus heiBem Alkohol in weiBen, glanzenden Nadeln. 
Schmelzp. 151-153°. 

Quercetinlmlium C15H 9 0 7K. Aus alkoholischer Losung mit Kaliumacetat. Orange­
gelbe, prismatische Nadeln, unlOslich in heiBem Wasser; durch verdiinnte Essigsiiure werden 
sie nur sehr langsam zersetzt. 

Quercetinllatrium C15H 9 0 7Na. 
Tribromquercetin (~) oder Dibromquercetin C15HgBr207' Entsteht bei Zusatz. von 

Brom zu uberschussigem, in Eisessig fein verteilten Quercetin, wird durch Umkrystallisieren 
aus ab8. Alkohol rein erhalten. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 235-236°. 

Glylwside des Quel'cetin,,"l. 

Quercitrin. 
Mol.-Gewicht 466,17. 
Zusammensetzung: 54,1% C, 4,7% H, 41,2% 0. 

C21H22012 + 2 H 20. 

Vorkom men: In der Quercitrinrinde1). In den Bliittern der RoBkastanie 2). 1m Hopfen 3). 
In den Blattern von Fraxinus excelsior 4). 1m Tee. 

Darstellung: Die zerkleinerte Quercitrinrinde 5) wird 6 Stlmden lang mit der fiinf- bis 
sechsfachen .Menge Alkohol von 85% ausgekocht. Aus dem Filtrat wird die HaUte des Alkohols 
abdestilliert, worauf nach Zusatz von nicht zu wenig Eise8sig mit alkoholischer Bleiacetat­
lOsung (DberschuB zu vermeiden) die Verunreinigungen ausgetallt werden. Das Filtrat wird 
durch Schwefelwasserstoff entbleit und zur Trockne eingedampft, das riickstandige Quer­
citrin in Alkohol aufgenommen, mit Wasser gefiillt und aus kochendem Wasser vier- bis flinf­
mal umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Das Quercitrin hat einen schwach bitteren Geschmack. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sch:wach gelbgefarbte, silberglanzende 

Nadelchen odeI' Plattchen. Unloslich in kaltem, lOslich in heiBem Wasser, Alkohol und heiBem 
Eisessig; unliislich in Ather. Halt nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure 3H20, 
bei 100 ° 1 H 20, del' letzte Rest von Wasser entweicht bei Hingerem Erhitzen auf 125-130°. 
Schmilzt nieht ganz unzersetzt bei 168°. Leicht lOslich in verdlinnten Alkalien, gibt mit Eisen­
chlorid eine intensiv dunkelgelbe Farbung. Bleiessig £aUt es fast vollstandig, der gelbe Nieder­
schlag lost sich leicht in Essigsaure. Reduziert leicht Silberlosung, aber nul' schwer Fehling­
sche Losung. Das Farbevermogen des Quercitrins ist nur gering. Tonerdebeizen werden 
hellgelb gefarbt. Die Spaltung des Quercitrins durch Kochen mit verdunnten NIineralsauren 
vollzieht sieh folgendermaBen: 

C21H22012 + H 20 = C15H lO0 7 + C6H140 6 

Quercet in Isodulcitrhamuose 

Derivate: Kaliull1salz des Q,uercitrins: Als gelber Niederschlag erhalten beim Ver~ 
mischen der alkoholischen Losungen von Atzkali und Quereitrin. 

Dibromquercitrin C21H20Br2012' Aus Quercitrin und uberschussigem Brom bei 
Gegenwart von Essigsaure dargestellt. Hellgelbe, krystallinische Masse. VerhaltnismiiBig 
leicht lOslich in Alkohol. Zerfallt beim Behandeln mit verdiinnter Schwefelsaure in Isodulcit 
und Dibromquercetin. 

1) BoIley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 101 [1841]; 105, 57 [1858]. - Rigand, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 283 [1854]. 

2) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1859, 522. 
3) Wagner, Jahresberichte d. Chemie 1859, 585. 
4) Gin tl, Jahresberichte d. Chemie 1868, 801. 
5) Zwenger u. Dronke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 267 [1861]. - Lieber­

mann u. Hamburger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1179 [1879]. 

3* 
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Rutin. 
Mol.-Gewicht 612,25. 
Zusammensetzung; 52,9% C, 5,2% H, 41,9% 0. 

C27H32016 + 2 H 20. 

Vorkommen: In den Blattern der Gartenraute1). In den chinesischen Gelbbeeren2 ), 

die hauptsachlich aus den getrockneten, unentwickelten Bliitenknospen der Sophora japonica L. 
bestehen. In den Kappern 3) (Bliitenknospen von Capparis spinosa). In den Blattern des ge­
wohnlichen Buchweizens4 ). (Polygonum fagopyrum.) 

Darstellung: Die genannten Pflanzen bzw. Drogen werden mit Wasser ausgekocht, 
aus dem kolierten Filtrat krystallisieren beim Erkalten gelbe Nadeln. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser werden sie gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. oberhalb 190°. Hellgelbe, schwach 
seideglanzende Nadeln. Enthalt 2 Mol. Krystallwasser, die bei 130° entweichen. Wenig los­
lich in kaltem, leicht in heiBem Wasser und in Alkohol; unloslich in Ather, Chloroform, Schwefel­
kohlenstoff und Benzol. Loslich in Alkalien. Wird durch Eisenchlorid intensiv griin gefarbt. 
Fehlingsche Losung wird nicht, ammoniakalische Silberloslmg leicht reduziert. Wird in 
alkoholischer Loslmg von Bleizucker gefallt, in wasseriger Losung entsteht nur mit iiber­
schiissigem Bleiacetat ein orangegelber Niederschlag. Zerfallt beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren in Quercetin und Rhamnose: 

Wird von Emulsin nicht angegriffen. 
Derivate: Kaliumsalz KC27H31016' Aus alkoholischer Losung von Rutin und Kalium-· 

acetat. Hellgelbes, hygroskopisches Pulver. Schwer 16slich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem 
Wasser. 

Osyritrin, Violaquercetin, Myrticolorin. 
Mol,-Gewicht 608,22. 
Zusammensetzung: 53,3% C, 4,6% H, 42,1% 0. 

C27H2S016 . H 20. 

Vorkommen: In den Blattern von Colpoon compressum 5 ) (Cap. Sumach). In~den Bliiten 
des Ackerstiefmiitterchens 6) (Viola tricolor var. avensis). In den Blattern von Eucalyptus 
macrorhyncha 7). 

Darstellung: Das Rohprodunkt del' Drogen wird mehrmals aus Wasser umkrystallisiert, 
darauf zur Befreiung von Fett, Chlorophyll, Wachs usw. im Soxhlet mit Ather extrahiert und 
in kochendem Alkohol aufgenommen (zur Trennung von anorganischen Salzen). Der Alkohol 
wird groBtenteils verjagt und del' Riickstand in Wasser gegossen. Das nach einiger Zeit sich 
ausscheidende Produkt wird mehrfach aus verdiinntem Alkohol und Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sohmelzp. 180-185°. Mehrere Wochen 
iiber Schwefelsaure getrocknet, hat es 1 Mol. Krystallwasser und hat die Zusammensetzung 
C27H2S016' H 20. An del' Luft nimmt es noch rasch 2 Mol. Wasser auf, die es erst vollstandig 
beim Erwarmen auf 160° verliert und hat dann die Formel C27H2S016' In ganz trocknem 
Zustande ist es sehr hygroskopisch. Aua Wasser umkrystallisiert besitzt es 3 Mol. Krystall­
wasser. Fast unloslich in kaltem, wenig loslich in warmem Wasser, leicht loslich in Alkohol; 
loslich in verdiinnten Alkalien mit orangegelber Farbe. Gibt mit Ferrichlorid in wasseriger 
Losung dunkelgriine Farbung. mit Bleiacetat einen orangegelben Niederschlag. Gibt mit 

1) WeiB, Chern. CentralbI. 1842, 903. 
2) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 58,399[1851]; 85, 351 [1858]; 88, 280 [1861]. 
3) Rochleder u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 197 [1852]. 
4) Soh unk, Manchester Memoirs, 2. Serie 15, 122 [1858]. 
6) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. 71, 1131 [1897]. 
6) Mandelin, Jahresberichte d. Chemie 1883, 1369. - A. G. Perkin, Jonrn. Chem. Sno. 

81, 478, 479 [1902]. 
7) Smith. Journ. Chem. Soc. 73, 497 [1898]. 
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Pottasche auf 180-210 ° erhitzt Protocatechusaure und Phloroglucin. Wird durch Kochen 
mit verdiinnten Sauren in Quercetin und Glykose gespalten: 

C27H2S016 + 3 H 20 = C15H lO0 7 + 2 C6H120 6. 

Derivate: Kaliumsalz KC27H27016' Entsteht durch Kaliumacetat in Alkohol. Gelbes 
Pulver1). Loslich in kaltem Wasser, wird durch kochendes Wasser zersetzt. 

Quercimeritrin. 
Mol.-Gewicht 464. 
Zusammensetzung: 54,3% C, 4,3% H, 41,4% 0. 

C21H20012-
Vorkommen: In den Baumwollbliiten 2) Gossypium Herbaceum neben Gossypitrin 

und Isoquercitrin. 
Darstellung: Die Baumwollbliiten werden mit Alkohol extrahiert und die LOsung zur 

Trockne eingedampft. Der orangebraune Niederschlag, der wohl hauptsachlich Kaliumsalze 
der Glykoside enthalt, wird in Wasser aufgenommen und die wasserige Losung mit Bleiacetat 
versetzt, wodurch ein roter Niederschlag ausgefallt wird, der bei der Zersetzung durch Schwefel­
wasserstoff ein aus heiBem Wasser als gelbes Krystallpulver sich abscheidendes Gemisch zweier 
Glykoside liefert, aus dem sich nach einer Reihe von Krystallisationen aus Methylalkohol 
und Wasser und zuletzt aus Pyridin und Wasser das Quercimeritrin isolieren laBt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Tafehl (aus wasserigem Pyridin). 
Schmelzp.247-249°. Krystallisiert mit 3 Mol. Wasser. Ziemlich leicht 100lich in siedendem 
Wasser, fast unlOslich in kaltem Wasser. Die alkalische LOsung ist tiefgelb; gibt mit Eisen­
chlorid eine olivengriine Farbung. Ist nur relativ schwer zu hydrolysieren. Beim zweistiin­
digen Kochen mit 4 ccm Schwefelsaure und 100 ccm Wasser zerfallt es in Quercetin und 
d-Glucose. Farbt gebeizte Wolle mit fast denselben Nuancen wie Quercetin (so dieses). 

Derivate: Acetylquercimeritrin C21HI2012{C2H30S)' Entsteht aus Quercimeritrin 
bei zweistiindigem Kochen mit Essigsaureanhydrid. - Nadehl (aus einem Gemisch von 
Alkohol und Essigsaure). Schmelzp.214-216°. Schwerloslich in siedendem Alkohol. 

Isoquercitrin.2) 
Mol.-Gewicht 464. 
Zusammensetzung: 54,3% C, 4,3% H, 41,4% 0. 

C21H20012· 
Vorkommmen: Neben Quercimeritrin (so oben) in den Baumwollbliiten. 
Darstellung: Aus dem mit Wasser verdiinnten Filtrat des rohen Kaliumsalzes des Quer­

cimeritrins fant Bleiacetat noch eine weitere Menge des roten Niederschlages (so oben); in 
dem siedenden Filtrat desselben rnft basisches Bleiacetat einen gelben Niederschlag hervor, 
der bei dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff das Glucosid Isoquercitrin liefert. 

PhysikaJlsche und chemische Eigenschaften: Gelbliche Nadehl (aus Pyridin + Wasser). 
Schmelzp.217-219°. Wenig lOslich in heiBem, fast unloslich in kaltem Wasser. Die alka­
lische LOsung ist tiefgelb; gibt mit Eisenchlorid eine tief olivengriine Farbung. Liefert bei 
der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure Quercetin. Nach den farberischen Eigenschaften 
steht der Zuckerrest in 3'-4' oder 3-Stellung des Quercetins. 

Farbstoffe der Gelbbeeren. 
Die Gelbbeeren 3) werden fast ausschlieBlich zum Farben und Bedrucken von Baum­

wolle benutzt; speziell fiir Dampfgelb, Orange und Oliv, sowie zum Nuancieren anderer Dampf­
farben. Das Gelb widersteht, besonders als braunlichgelber Chromlack, den Seifen und Ghloren 
in hohem MaBe. Besonders schOn und lebhaft gelb ist der Zinnoxydlack, auch der Tonerdelack 
findet Verwendung. 

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 15, 440 [1899]. 
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Sao. 95, 2181 [1909]; Chem. CentralbL 1910, I, 665. 
3) Rupe, Chemie der natiirliohen Farbstoffe I, 43 [1900]. 
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Zum Farben und Drucken del' Wolle werden die Kreuzbeel'en noch selten gebraucht. 
Neben Kaliumbichromat, das gute, rotlichbraune Tone gibt, werden hier ebenfalls die Ton­
erde und Zinnsalzbeizen benutzt. Auf Kupfersulfat wird ein Oliv erzeugt, das am Lichte immer 
griiner wird und dann nul' die lichtechtesten Farben bildet. 

Rhamnetin, Quercetinmonomethylather. 
Mol.-Gewicht 316,09. 
Zusammensetzung: 60,7% C, 3,8% H, 35,4% O. 

C16H1207 = C15 · H 9 • 0 6 , (OCH3 )· 

o /OH 

CH30-('(1C-(:=>-OH 
',J,,/C-OH 

I CO 
OR 

Vorkommen: In den Gelbbeeren, Kreuzbeeren, Persischen Beeren, Avignonkornern; 
dieses sind die getroc1meten Beeren verEchiedener Rhamnusarten, so aus Rhamnus eathartica1 ), 

dem gemeinen Wegedorn, Rhamnus tinctoria 2), Rhamnus saxatilis usw. Und zwar tritt es 
in. Form eines Glucosids, des Xanthorhamnins (siehe unten), auf. 

Darstellung: 100g Xanthorhamnin 3) werden in 700g Wasser gelost und mit 30g 
konz. Schwefelsaure, gelost in 60 g 'Vasser, im kochenden vVasserbade 1-2 Stunden erwarmt, 
wobei del' in Wasser sehr schwer losliche Farbstoff ausfallt. Gewimmng4 ) aus den Gelbbeeren 
direkt: Die Beeren werden mit Alkohol ausgekocht. Die nach dem Abdestillieren derselben 
erhaltenen Glykoeide werden in Wasser gelOst und mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt. 
Die ausgeschiedenen Farbstoffe werden mit Alkohol ausgekocht, bis diesel' fast gar nichts 
mehr aufnimmt, filtriert und getrocknet. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Intensiv citronengelbes Pulver; sehr schwer 
in kochendem Wasser, dagegen leicht loslich in heiBem Phenol, aus dem es auch umkrystalli­
siert werden kann. Es ist mit gel bel' Farbe lOslich in Alkalien lmd Ammoniak und beim Er­
warmen in Alkalicarbonaten. Kupferacetat, Kalk- und Barytwasser geben in del' alkoholischen 
Losung Fallungen, ebenso Eisenchlorid. Fehlingsche Loslmg wird in del' Wal'me, Silbernitrat 
schon in del' Kalte reduziel't. Wird. von Jodwasserstoff in Jodmethyl und Quercetin zerlegt S ). 

Bei del' Kalischmelze sowohl als auen beim Kochen mit Natriumamalgam zerfallt es in Phloro­
glucin und Prooocatechusaure 6). Es gibt auf gebeizter Wolle folgende Fal'bungen7): 

auf Chrom 
" Tonerde 
" Zinno . 
" Eisen . 

Rotbralm 
Braunorange 
kraftiges Orange 
tiefes Oliv 

Derivate: Rhamnetinsulfat ClsR1207 . H 2S04 , Orangefal'bene, prismatische Nadeln. 
Werden erhalten beim Eintragen von iibel'Echiissiger Schwefelsaul'e in ein kochendes Gemisch 
aus Rhamnetin und Eisessig S). 

Tetraacetylrhamnetin 9) ClsHs07(COCH3)4' WeiBe, seidenglanzende Nadeln. Schmelz­
punkt 183-185°. 

Tetrapl'opionylrhamnetin C16Rs07(COC2Rs)4' Farblose Nadeln. Schmelzp.158-162°. 
Tetrabenzoylrhamnetin C16Hs07(COCsHs)4-' SeidengHinzende Nadelchen. Schmelzp. 

210-212°. 
Dibromrhamnetin ClsRlO07Br2' GelDe Nadeln (aus Alkohol). 

1) Fleury, Journ. f. prakt. Chemie 26, 226 [1882]. 
2) Kane, Phil. Mao;. 23. 3 [18871; Journ. f. prakt. Chemie 29,481 [1884]. - Gela tty, Eclinb. 

New phil. Jonrn. 7, 252 [1858]; Jahresberichte d. Chemie 1858, 474. 
3) Liebermann u. Hormann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 313 [1863]. 
4) Hertzig, :Nbnatshefte f. Chemie 9, 549 [1888]. 
5) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 9, 560 [1888]. 
6) Smcrawski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1595 [1879]. 
7) A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Chem. Soc. 8t, 589 [1902]. 
S) Perkin U. Pate, Journ. Chern. Soc. 67. 647 [1895]. 
9) Liebermann u. Hormann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 299 [1879]. 
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Xanthoramnin. 
Mol.-Gewieht 480,19. 
Zusammensetzlmg: 55,0% c, 5,0% H, 40,0% O. 

Vorkommen: Als Glucosid in den Gelbbeeren. 
Darstellung: Groblich zerstoBene Gelbbeeren1 ) werden mit 85 proz. Alkohol 10 Stunden 

lang ausgekocht, der alkoholische Auszug (der Riickstand wird auf der Filterpresse vollends 
.ausgepreBt) wird sich selbst iiberlassen. Nach 24 Stundcn hat sich braunes, unreines Glykosid 
ausgeschiedcn; in dem davon abgegossenen Alkohol setzen sieh dann bei Hingerem Stehen 
·gelbe, krystallinische Massen ab, es wird davon abfiltriert: aus dem Filtrat krystallisieren 
beim Stehen weitere Mengen Glykosid. Dureh nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
wird es rein erhalten. 

Physiologische Eigenschaften: Fs ist gemch- und geschmacklos. 
Physikalisclle und chemise he Eigensehaften: Das Xanthorhamnin krystallisiert aus Alko­

hoI in goldgelben, mikroskopischen Nadelehen, die, wie es scheint, Krystallalkohol (2 Mol.) 
enthalten, indem sie beim Trocknen bei 120-130° 7,7% yom Gewichte verlieren. Die Farbe 
-des getrockneten Prapamtes ist citronengelb. Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich. 
In Ather, Benzol und Chloroform unliislich. Von Alkalien wird es mit gelber Farbe aufgenom­
men; die ammoniakalische Losung liefert mit Bleiacetat ein orangefarbiges Bleisalz. Silber­
nitrat gibt beim Erwarmen rasch einen Spiegel; Eisenchlorid farbt braun lmd Fehlingsche 
Losung wird reduziert. Die Spaltung des Glykosides in Rhamnoseisodulcit, Rhamnetin und 
Galaktose 2 ) erfolgt beim Erwarmen der wasserigen Liisung mit verdiinnter Schwefelsaure. Es 
farbt gebeizte Wolle nur sehr schwach. 

Derivate: Acetylxanthoramnin. Schmelzp. bei 140°. Aus Xanthorhamnin und 
Essigsaureanhydrid. Krystallisiert schwer; unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

Rhamnazin = Dimethylquercetin 3) odeI' Monomethylrhamnetin. 

Mol.-Gewicht 330,1l. 
Zusammensetzung: 61,8% C, 4,2% H, 33,9% O. 

C17H140 7 = C15Hs05(OCH3)2· 

o /OCH3 
CH 0 /,,/"C /-" OR 

3 -I I II -,,-/-
,,/,,/C-OH 

I co 
OH 

'\forkommel1: Ais Glucosid in den Gelbbeeren und in dem rohen Rhamnetin 4 ) des 
Handels. 

DarstelluXlg: Beim Erwarmen des kalt bereiteten wasserigen Extraktes dElr Gelb­
beeren auf 35 ° taUt es aus. Technisches Rhamnetin wird mit der 10fachen Menge 
Toluol 6 Stunden lang ausgekocht, beim Erkalten des Toluolfiltrates fallen daun bmune 
Nadeln aus, welche durch Umkrystallisieren aUs Eisessig und spater aus Toluol ge­
reinigt werden. 

Physikalische und ehemische Eigenschaften: Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 214-215°. 
Schwer loslich in Alkohol, ziemlich loslich in kochendem Toluol und in Eisessig. Krystallisiert 
aus letzterem in gelben Nadeln mit 1 Mol. Krystalleisessig. Es lost sich in Alkalien mit orange­
-gelber Farbc, ebenso gefarbt sind das Kalk-, Baryt- und Bleisalz. Jodwasserstoffsaure spaltet 

1) Liebermann u. Hormann, Annalen d. Chcmie u. Pharmazie 196, 307 [1879]. 
2) Votopek u. Frie, Chern. Centralbl. 1900, II, 1180. 
3) A. G. Perkin u. Martin, Journ. Chern. Soc., 'n, 818 [1897]. 
4) A. G. Perkin u. Geldard, Journ. Chem. Soc. 67, 497[1895]. 
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es in 2 Mol. Jodmethyl unCL Quercetin. 
ring; es farbt auf gebeizter W olie: 

Das Farbevermogen des Rhamnazins ist sehr ge-

auf Chrom 
Tonerde 

" Zinno . 
" Eisen . 

goldgelb 
orangegelb 
ci tronengel b 
olivbraun 

Bei der Kalischmelze liefert es bei 200° Protocatechusaure und Phloroglucin, durch dreitagig_ 
Kochen mit alkoholischem Kali werden Vanillinsaure, Vanillin und ein nicht,krystallisierendes. 
Phloroglucinderivat gebildet. Die gleichen Produkte (auBer Vanillin) entstehen auch, wenn 
p;.ae alkalische Rhamnazinlosung durch den Luftsauerstoff oxydiert wird. 

Derivate: RhamnazinsulfatI) C17H 140 7 · H 2S04 , WeiBe, glitzernde NadeIn, sehr 
leicht zersetzlich. 

Triacetylrhamnazin C17Hn07(COCHala. Erhalten durch Kochen mit Essigsaure­
anhydrid und Natriumacetat. Glanzende Nadeln. Schmelzp. 154-155°. 

Tribenzoylrhamnazin C17Hn07(COC6H5la. Nadelchen. Schmelzp. 204-205°. 
Dibromrhamnazin C17H1207Br2' Schwach gelbe NadeIn, zersetzen sich bei 250°, 

Durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig suspendiertes Rhamnazin oder bei 100° auf eine 
Schwefelkohlenstoffsuspension desselben dargestellt. 

Disazobenzolphlorogluoinmonomethylather 
OH 
I 

("I-N =N -C6HS 
CH30-,,/-OH 

I 
N=N-C6Hs 

entsteht, wenu man die bei der Aufspaltung mittels Durchleiten eines Luftstromes dureR 
eine alkalische Losung des Rhamnazins sich bildenden Phenole mit Diazoniumsulfat bei Gegen­
wart von Natriumcarbonat kuppelt. 

Asbal'g. 
Vorkommen: Das unter dem Namen Asbarg in der Technik zur Verwendung kommende 

Farbematerial sind die getrockneten Bliiten und Bliitenstengel von Delphinium zalil, eines 
perenierenden, besonders in Mghanistan waehsenden Krautes. Sein Farbevermogen ist. 
gering, es farbt gebeizte Wolie wie folgt an: 

auf Tonerde 
" Chrom 
" Eisen . 
" Zinno • 

goldgelb 
braunes Orahge 
braunes Oliv 
glanzendes Orange 

Physiologische Eigenschaften: Die Bliiten sind ein Fiebermittel. 

Isol'hamnetin. 
Mol.-Gewicht 316,09. 
Zusammensetzung: 60,7% C, 3,8% H, 35,4% O. 

C16H120 7 • 

o /OCH3 
OH /"/"C /-" OH -I 1 II -,,-/-

,,/,,)C-OH 

oir CO 

Vorkommen: In den getrockneten Bliiten und Bliitenstengeln von Delphinium zalil .. 
die als "Asbarg"2) in den Handel kommen. In den Hliiten des Goldlackes (Cheiranthus 
eheiri)3) als Glykosid. 

1) Perkin u. Pate, Journ. Chern. Soc. 6r, 651 [1895]. 
2) Perkin U. Pilgrim, Journ. Chern. Soc. r3, 267 [1898]. 
3) Perkin und Hummel, Joum. Chem. Soc. 69, 1569 [1896]. 
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Darstellung: Del' Asbarg wird mit 10 Gewichtsteilen kochenden Wassel's ausgezogen. 
die Fliissigkeit koliert und mit etwas Schwefelsaure zur Zersetzung del' Glykoside 15 Minuten 
lang gekocht. Del' gebildete gelbe Niederschlag wird filtriert, getrocknet und mit Alkohol 
ausgekocht, wobei Calciumsulfat zuriickbleibt und die Farbstoffe in Lasung gehen. Die bis 
auf ein kleines Volumen eingedampfte Lasung wird in viel Ather gegossen, die Mischung mit 
Wasser gewaschen und dann mit verdiinntem Alkali geschiittelt, wobei nur ein Wachs im 
Ather gelast bleibt. Nach dem Ansauern der Fliissigkeit werden die Farbstoffe in gelben 
Flocken gefallt. Um sie von Verunreinigungen zu trennen wird Natriumbicarbonat hinzu­
gefiigt und mit Ather ausgeschiittelt, der nur die Farbstoffe last. Das nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterbleibende Gemenge wird durch Alkohol in einen leicht, Quercetin, und einen 
schwer laslichen, Isorhamnetin, Karper geschieden. Der in Alkohol schwer lasliche Karpel' 
wird in das Acetylderivat verwandelt und dieses verseift. Del' Farbstoff wird aus Eisessig 
umkrystallisierl. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, gelbe N adeln, in Alkohol und 
Eisessig schwer 15slich. Die alkoholische Lasung gibt mit Eisenchlorid eine schwarzgriine Farbung 
und mit Bleiacetat einen orangegelben Niederschlag. Mit Schwefelsaure und Halogenwasser­
stoffsaure geht er keine Verbindungen ein. Bei der Kalischmelze entsteht Protocatechusaure 
und Phloroglucin. Bei del' Behandlung mit JodwasserstofI entsteht Jodmethyl und Quer­
cetin. Farbeeigenschaften auf gebeizter Wolle: 

Tonerde 
Zinn 
Chromo 
Eisen. 

citronengelb 
orangegelb 
orangebraun 
schwaches Braunolive. 

Oxydation des Isorhamnetins: Leitet man in eine alkalische Lasung von Isor­
hamnetin so lange Luft, bis mit Sauren kein Niederschlag mehr entsteht, so bilden sich 
Vanillinsaure und Phloroglucin. 

Derivate: Tetraacetylisorhamnetin C16Hg07(C2H30)4' Glanzende, farblose Nadeln. 
Schmelzp. 195-196°. Entsteht bei del' Behandlung von Isorhamnetin mit Essigsaureanhy­
drid und Natriumacetat. 

Tetramethylquercetin. Wird gebildet, wenn das Isorhamnetin mit 4 Mol. Kali una. 
einem tlberschuB von Jodmethyl in methylalkoholischer Lasung gekocht wird. 

Myricetin, Oxyquercetin, 1,3,3/,4', 5/-Hexaoxyflavon. 
Mol.-Gewicht 318,08. 
Zusammensetzung: 56,6% C, 3,1% H, 40,3% 0. 

C15H100 S ' 

Vorkommen: In del' Rinde von Myrica nagil). In den Blattern von Rhus COrIarIa. 
cotinus ("venetianischer Sumach") und metopium 2). In den Gallen von Pistacia lentiscus. 
In Myrica Gale 3). In den Blattern des Blauholzes4), Haematoxylon campechianum. In 
den Blattern der Barentraube, Arctostaphylos uva ursi 5 ). 

Darstellung: Ein Kilo zerriebene Rinde von Myrica nagi wird mit 101 Wasser 6 Stunden 
lang ausgekocht. Yom Riickstande wird abfiltriert und dieser noch einmal so behandelt. Die 
vereinigten Filtrate werden heiB mit einer Lasung von 60 g Bleiacetat versetzt, wodurch 
zunachst nur die Gerbstoffe als gelblichweiBer Niederschlag ausgefiillt werden. Von diesem 
Bleisalz wird abfiltriert, in die Fliissigkeit wird nun noch so viel Bleiacetat15sung gegeben. 

1) A. G. Perkin U. Hummel, Journ. Chern. Soc. 69, 1287 [1896]. 
2) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 77, 427 [1900]. 
3) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 77, 429 [1900]. 
4) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 77, 426 [1900]. 
5) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 77, 424 [1900]. 
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bis keine weitere Fallung mehr erfolgt. Der Bleilack des Farbstoffes wird durch kochende 
verdiinnte Schwefelsaure zersetzt, die braune Fliissigkeit durch Dekantieren vom Bleisulfat 
getrennt und mit Ather ausgezogen. Del' gelbe krystallinische Atherabdampf wird in wenig 
Alkohol gelast, zu der Lasung wird kochendes Wasser gege ben, beim A bkiihlen krystallisiert 
der Farbstoff aus. Viel einfacher stellt man den Farbstoffl) dar, indem man den Extrakt 
von Myrica nagi mit del' 10fachen Menge Wasser auskocht, die erkaltete Fliissigkeit abdekan­
tiert und den Riickstand noch zweimal in derselben Weise behandelt. Nach dem Trocknen 
auf porasem Ton wird der Rilckstand mit Alkohol ausgekocht, das Dekokt filtriert und 
verdunstet bis zur Krystallisation. Die Krystalle werden abgesogen (das Filtrat enthalt das 
Glykosid Myricitrin, s. unten) und nun mit immer verdiinnterem Alkohol gewaschen, his die 
Waschwasser fast farblos ablaufen. Zur Reinigung wird die Substanz in das Acetylderivat 
iibergefiihrt und verseift. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das ganz reine, lufttrockne Myricetin 
(aus verdiinntem Alkohol) enthiilt 1 Mol. Krystallwasser: C15Hl009 . H 20, bei 160° entweicht 
dieses. Der reine troekne Farhstoff schlnilzt bei 355-360 ° (vermutlich bei 357°). Hell­
gelbe, glanzend aussehende Nadeln. Wenig laslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, 
unlaslich in Eisessig und Chloroform. Mit verdiinnter Kalilauge entsteht zunachst eine Griin­
farbung, beim Stehen der Lasung an del' Luft geht die Farbe allmahlich durch Blau in Violett, 
iiber. Ammoniak bewirkt ein ahnliches Verhalten. In konz. Schwefelsaure last es sich un­
verandert auf. Die alkoholische Lasung wird durch Eisenchlorid braunschwarz gefarbt. Mit 
Halogenwasserstoffsauren und Schwefelsaure verbindet es sich zu krystallisierenden K'arpern. 
Farbevermagen auf gebeizter Wolle: 

auf Chrom 
Tonerde 

" Zinno . 
" Eisen . 

rotbraun 
braunorange 
kraftiges Orangerot 
olivschwarz 

Bei del' Kalischmelze entstehen Phloroglucin und Gallussaure: 

COOH-

/OH 

\ 
)-OH+3H20= 

/ 
""OR 

OR /, OH 
V "'/ 

I I 

". / 
~/ 

OR 

Derivate: MyricctinsuUat C15Hl008' S04H2' Glanzende, orangegelbe Nadeln. 
Hydrubromid Ct5Hl008' HBr. Orangerote Nadeln. 
Hydrochlorid C15Hl008' HCI. Zersetzt sich beim Troclmen auf 100° in die Kom­

ponenten. 
Hydrojodid C15Hl008HJ. Glanzende, orangerote Nadeln. Durch Wasser werden die 

Saurederivate sogleich zersetzt. 
l\lyriceln'\alium C15H908K. Entsteht beim Versetzen del' heiEen abs. alkoholischen 

Lasung mit alkoholischem Kaliumacetat. Orangerote krystallinische Fallung, die beim 
Trocknen auf 100 ° dunkelgriin wird. Wird durch Wasser zersetzt. 

1) A. G. Perkin U. Hummel, Journ. Chern. Soc. st, 203 [1902]. 
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Hexaacetylmyricetin C1sH40S(C2HsO)s. Entsteht belm einstiincligen Kochen von 
1 T. Myricetin mit 1 T. Natriumacetat und 3 T. Essigsaureanhydrid. In Wasser gegossen, 
wird es nach 24stiincligem :Stehen aus Alkohol umkrystallisiert. }<'arblose Nadeln. Schmelzp. 
211-212°: Wenig)n Alkohol, leichter in Essigsaure loslich, unloslich in kalten Alkali­
laugen. 

Hexabenzoylmyricetin C15H40S(C7HsO)s' "\Vird dargestellt durch vierstiincliges Er· 
hitzen von Myricetin mit iiberschiissigem Benzoesaureanhydrid auf 160-170°. Man lost das 
Reaktionsprodukt in Eisessig, gieBt in Alkohol und krystallisiert clie nach 12 Stunden aus­
geschiedene Masse aus Alkohol um. Farblose Nadeln, schwer in Alkohol, leichter in Eisessig 
loslich. 

Tetrabrommyricetin C1sHsOsBr4' Aus Myricetin suspendiert in Schwefelkohlenstoff 
und Brom (4 Mol.) in der Warme1). Braunrote, prismatische N adeln. Schmelzp. 235-240 0. 

Leicht loslich in Essigsaure. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid tiefblan gefarbt. 
Es farbt gebeizten Kattun heller gelb als Myricetin selbst. Bei Einwirkung. von Jodwasser­
stoffsaure geht es in Myricetin iiber. 

Myricetinpentamethylather C1sHsOs(CHsh. ZIl einer Losung von Myricetin (4 g) 
in siedendem Methylalkohol, clie einen DberschuB von Methyljoclid enthalt, fiigt man tropfen­
weise eine Losung von Kalilauge (8 g) in Methylalkoho1 2). Farblose Nadeln, schwer lOslich 
in Alkohol. Schmelzp. 138-139°. Liefert mit alkoholischer Kalilauge bei 170° Trimethyl­
athergallussaure. 

Myricetinhexaathylather C1sH.j,0s(C2H 5)6' Aus Myricetin gelost in einer siedenden 
Mischung von Alkohol und Jodathyl, durch Hinzufiigen einer Losung von Kalilauge in 
Alkohol. Farlillose Nadeln. Schmelzp. 149-151°. Schwer loslich in kaltem, leicht in 
heiBem Alkohol. 

Acetylmyricetinpentamethylathel' ClsH.j,0s(CHs)5(C2HsO). Entsteht aus dem Penta­
methylather dllrch Acetylierung. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 167-170°. 

Tet.rabrommyricetinathyHither S) C15H50sBr4C2H5' Entsteht dllrch Einwirkung von 
3,4 g Brom auf 1,9 g Myricetin in 20 cern Alkohol gelost. Nach 2tagigem Stehen mit 
Wasser allsgefallt. Aus verdiinntem Alkohol zweimal umkrystallisiert; farblose Nadeln, leicht 
loslich in Alkohol. Beim Erwarmen werden sie bei 110° rot, riechen bei 132° und schmelzen 
unter Zersetzung bei 146°. . 

Myricitrin, Myricetinglykosid. 
Mol.-Gewicht 482,17. 
Zusammensetzung: 52,3% C, 4,5% H, 43,2% 0. 

C21H22013' 

° /OH 
OH /'-../'-..C /-'-..0 C H ° -I I II -~<o~ 6 IS' 5 

'-../'-../C-OH 
I CO 

OH 

Vorkommen: In der Rinde von Myrica nagi4). 
Darstellung: Aus dem bei der Myricetindarstellung erwahliten, alkoholischen Filtrate 

(s. oben), das von der Reinigung des Myricetins herriihrte, fallen beim Stehen Krystalle aus. 
Nach dem Waschen, zunachst mit reinem, dann mit verdiluutem Alkohol, werden sie in heiBem 
Wasser gelost und von dem ungelOsten Myricetin getrennt. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden nochmals so behandelt, dauu aus Alkohol und endlich aus Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschafien: Schwach gelbe, fast farblose Blattchen; 
sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das bei 160° vollstanclig entweicht. Die wasserfreie Ver­
bindung sintert beim Erwarmen bei 197° und schmilzt bei 199-200°. Wenig loslich in Wasser 
und abs. Alkohol. Loslich in verdiinnten Alkalilaugen mit blaBgelber Farbe, clie an del' Luft 
in Braun umschlagt. Wasseriges Bleiacetat erzeugt eine gelatinose, orangegelbe Fallung, 

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 69, 1293 [1896]. 
2) A. G. Perkin, JOllrn. Chern. Soc. 8t, 205 [19C2]. 
S) A. G. Perkin u. J. Phipps, Journ. Chern. Soc. 85, 62 [1904]. 
4) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 8t, 207 [1902]. 
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alkoholisches Eisenchlorid eine tief griinschwarze Farbung. Kurze Zeit gekocht mit verdiinnter 
Schwefelsaure wird das Myricitrin gespalten: 

C21H22013 + H 20 = C15H100S + C6H 140 6 

Myricetin Rhamnose 

Fisetin, 3, 3' 4' -Trioxyflavonol. 
Mol.·Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% C, 3,5% H, 33,5% O. 

C15H1006' 

Vorkommen: 1m Holz von Rhus rhodanthema 1 ). 1m Fisetholz von Rhus cotinus 2). 
1m Holze von Quebracho colorado 3). 

Bildung: 2'.Oxy.4'.iithoxy-3,4-dinlethylchalkon4 ) 

C2H50-(i-OH. /-(OCH3 

,,/-CO-CH=CH-,,--/-OCH3 

aus Resacetophenonmonoathylather und Veratrumaldehyd dargestellt, wird in alkoholischer 
L6sung in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure 24 Stunden am RiickfluJ3kiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die entstandene farblose Verbindung wird, befreit von unl6slichem 
Chalkon, in abs. Alkohol aufgenommen und mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
wodurch sie in das Flavanon iibergefiihrt wird, das, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose, 
flache Prismen vom Schmelzp. llO° dargestellt. Das 3-Athoxy-3', 4' -dimethoxyfiavanon 

o /OCH3 

C2H50-("(iCH-<=>-OCHa 

,,/,,/CH2 

CO 

wird durch Behandeln mit Amylnitrit und starker Salzsaure in alkoholischer LOsung in 
Isonitroso-3-athoxy-3',4'-dinlethoxyfiavanon 

o /OCHa 

C2H 50-("(iCH-<=>OCH3 

,,/"-jC=N.OH 
CO 

iibergefiihrt, farblose Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. 175-176°. Dieser Isonitrosok6rper 
wird in Eisessig aufgel6st, 10% Schwefelsaure hinzugefiigt und gekocht; es scheidet sich das 
3-Athoxy-3',4'-dimethoxyflavonol 

o /OCH3 

C2H 50-(i/'f-<=>-OCHs 

,,/,,;C-OH 
CO 

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 71, 1194 [1897]. 
2) Chevreul, Le<;ons de Chemie appliques It la teinture A 2, 150. - PreiJ3er, Journ. 

de Pharm. et de Chim. [3] ser. [1875]. - Bolley, Schweiz. polytechn. Zeitschr. 9, 22 [1894]. -
Koch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 285 [1872]. - J. Schmid, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. . 

3) A. G. Per kin u. Gunnell, Journ. Chern. Soc. 69, 1303 [1896]. 
[1 4) v. Kostanecki, Lampe u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 784 

904]. 
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in hellgelben Krystallen (Schmelzp. 193-194°) aus. Kocht man diesen Korper langere Zeit 
mit starker Jodwasserstoffsaure, so geht er in das 3, 3', 4'-Trioxyflavonol, das Fisetin uber. 

Darstellung: Man kocht Fisetholz1) mit sodahaltigem Wasser aus, verdunstet die Losung 
bis zum spez. Gew. 1,0411, filtriert und laBt erkalten. Es scheidet sich in reichlicher Menge 
ain braungriines Pulver ab, das in getrocknetem Zustande das "Cotinin" bildet. Dieses Pro­
dukt wird wahrend 6 Stunden mit starkem Alkohol, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, gekocht 
und die dunkelbraune Losung filtriert; nachdem ein Teil des Alkohols abdestilliert ist, werden 
durch sehr vorsichtiges Hinzufugen von alkoholischer Bleiacetatlosung die Verunreinigungen 
ausgefallt. Man hort mit dem Zusatz des Bleizuckers auf, sobald in einer filtrierten Probe ein 
weiterer Zusatz desselben einen reinen, hochroten Niederschlag erzeugt. Man filtriert, entbleit 
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff, dampft bis auf 1/2 des Volumens ein und versetzt mit 
dem doppelten Volumen heiBen Wassers. Der Farbstoff scheidet sich aus der noch heiBen 
Losung in gelben Flocken aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen werden. Sodann 
wird er zur Reinigung noch 3--4mal in heiBem Alkohol gelOst und mit dem gleichen Volumen 
siedenden Wassers ausgefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fisetin krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in feinen, citronengelben Nadelchen, aus heiBer, wenig starker Essigsaure in hellgelben 
Krystallprismen mit 6 Mol. Krystallwasser, das sie bei 170° verlieren. Schmelzp. liegt ober­
halb 360°. Es ist unloslich in kaltem (in heiBem nur wenig mehr) Wasser, sowie in Ather, 
Benzol, Petrolather und Chloroform, leicht loslich in Alkohol, Aceton und Essigather. BIei­
zucker erzeugt in der alkoholischen Losung eine orangerote, Zinnchloriir eine orangegelbe, 
Kupferacetat eine braune und Eisenchlorid eine schwarzgriine Fallung. Atzkali gibt mit einer 
alkoholischen FisetinlOsung eine braunrote Farbung von dunkelgriiner Fluorescenz. Bei der 
Kalischmelze liefert Fisetin Protocatechusaure und Resorcin. Es gibt auf gebeizter Wolle fol­
gende Farbungen: 

auf Chrom 
Tonerde 
Zinno 
Eisen . 

rotbraun 
braunorange 
kraftiges Orangerot 
olivschwarz 

Derivate: Tetramethylfisetin C15Hs02(OCH3)42). WeiBe Nadeln (aus Alkohol) , 
Schmelzp. 151-153°. 

Tetraiithylfisetin C1sH s0 2(0· C2H s)4. WeiBe, glanzende Nadeln. Schmelzp. 106 bis 
108°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Tetraacetylfisetin C15H s0 2(0 . CO . CH3)4 3) 

o /OCO· CH3 

CHoCO· O/"'-/\C - /-"'-0 . CO . CH3 
" ! i 1'1 "'-_/ 

~)"'-/C . CO . CH3 
CO 

Entsteht durch kurzes Kochen von Fisitin mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriumacetat. WeiBe, glanzende Nadeln. Schmelzp. aus Alkohol 200-201°; aus Eisessig 
196-199°. Schwer lOslich in heiBem Alkohol, leichter in Benzol und Essigather, leicht in 
Chloroform. 

Tetrabenzoylfisetin ClsH602(OCOCsH5)4,. Feine weiBe, verfilzte Krystallnadeln (aus 
Chloroform-Alkohol). Schmelzp. 184-185°. 

1) J. Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1739 [1886]. 
2) Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. Herzig, Monats-

hefte f. Chemie 15, 688 [1894]. 
3) Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. - Perkin, Journ. 

Chern. Soc. 69, 1303 [1896]. 
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Fisetinsulfosiiure C15H90S(S03H) 1). Entsteht beim Erwarmen von Tetraathyl­
fisetin mit konz. Schwefelsaure auf 100°. Gelbe, bei 300° noch nicht schmelzende Nadeln. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Eisenchlorid farbt die wasserige 
Losung griin. 

Kaliumfisetin CI5H 90 6K. Aus alkoholischer Losung von Fisetin und Kaliumacetat. 
Orangegelbe Nadeln 2 ). 

Natriumfisetin C15H90sNa, wie das Kaliumsalz. 
Fisetol, 1,2, 4-Trioxyacefophenon (OH)2CsH3COCH20H 

OH 
/"-

I 10H 
"-/ 
COCH20H 

Entsteht neben Dimethylatherprotocatechusaure beim Kochen von Fisetinmethylather mit 
alkoholischem Kali 3 ). Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 66-68°. 

Atllylfisetol OC2H s 
/"-

I 10H 
"-/ 
COCH2(OC2H 5) 

leicht loslich in Ather, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weiBen Nadeln. Schmelzp. 
42-44°. Entsteht beim Kochen von Tetraathvlfisetin mit alkoholischem Kali neben Diathyl­
protocatechusaure.- Bei der Oxydation in de; Kalte in alkalischer Losung mit Kaliumper­
manganat entstehen zwei Verbindungen4): Monoathylresorcylglyoxylsaure und Monoathyl. 
resorcylsaure. 

Monoiithyll'esol'cylglyoxylsiiul'e C2HsO· CsHa . OHCO . COOH 

C H /002H S 
1 6 3,,-OH 

00 
I 

OOOH 

WeiBe Blattchen. Schmelzp. 65-68°. Leicht li:islich in Wasser und Benzol. 
Monoiitllyll'esol'cyIsiiure 02H500sH30H· OOOH 

o H /0 . 02HS 5) 
S ·3"-OH 

600H 

In Wasser und Benzol schwer losliche Nadeln. Schmelzp. 152-154°. 
l\ietllylfisetoI (aus Methylfisetin). WeiBe, kreidige Nadeln. Schmelzp. 66-68°. 
Athyliithel' des AthylfisetoIs. In Kali unli:islich, lange Nadeln. Schmelzp. 66-68°. 
Athyliithel' des Metllylfisetols. Weiche, glanzende Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). 

Schmelzp. 60-62°. 
Phenyillydl'azon des Metllylfisetols 0ISH1SN2· 0 3 = OsH5· N2H: OsHS0 3(OH3 )2. 

Gelbe, glanzende Blattchen. Schmelzp. 55-57°. 
Oxim des Fisetols S) 0I2H17N04 = OHN: OsHSO(002H5l2. WeiBe Nadeln. Schmelzp. 

·105-107°. 

Glykosidgel'bsiiure des Fisetins. 
Fustin.Tannid 7). 

Vorkommen: Findet sich im Farbstoff als Glykosidgerbsaul'e. 
Darstellung: Das geraspelte Holz wird mit Wasser ausgekocht, das Extrakt mit Blei· 

acetat von Verunreinigungen befreit, worauf das mit Schwefelwasserstoff entbleite Fihrat 

1) Herzig, Monatshefte f. Chemie n, 421 [1896]. 
2) Per kin, Journ. Chem. Soc. 75, 441 [1899]. 
3) Herzig, Monatshefte f. Chemie 12, 187 [1891]. 
4) Herzig, Monatshefte f. Chemie 14, 39 [1893]; 15, 688 [1894]. 
5) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2305 [18~15]. 
6) Herzig, Monatshefte f. Chemie 14, 41 [1893]. 
7) Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1739 [1886]. 
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eingeengt wird. Dureh Sattigen mit Kochsalz wird die Hauptmenge der Gerbsaure ausgefallt; 
durch Extrahieren des Filtrats mit Essigather erhalt man das Tannid, welches zum Zweeke 
der Reinigung noehmals in vVasser gelost und naeh dem Sattigen der Losung mit Koehsalz 
und Essigather ausgezogen wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: K.rystallisiert in langen, gelblich­
weiLl en Nadeln, die leicht in Wasser, Alkohol und Ather loslich sind. Zersetzt sich beim Er­
hitzen oberhalb 200°. ]VIit Sauren odeI' Alkalien erwarmt, liefert es neben braunen Zersetzungs­
produkten direkt Fisetin. 

Fustin CS6H26014 (1). 
Glykosid des Fisetins. 

Vorkommen: An eine Gerbsaure gebunden im Fisetholz 1 ). 

Darstell ung: Das Fustin-Tannid (s. oben) wird in wenig heiLlem Eisessig aufgelost 
und die Losung nach Zusatz von etwas Wasser langere Zeit in flachen GefaLlen an der Luft 
stehen gelassen. Es scheidet sich eine weiLle, krystallinische Masse ab, wahrend die Mutter­
laugen eine braune Farbung annehmen und die Reaktion der Sumachgerbsaure zeigen. Die 
krystallinische Masse, das Fustin, ",ird mehrfach aus Wasser umkrystallisiert. 

Physikalischc und chemischc Eigenschaften: Schmelzp. 218-219°. Gelblich­
weiBc, feine, silberglanzende Nadelchen. Leicht loslich in heiBem Wasser, in Alkohol unci ver­
diinnten Alkalien, wenig in Ather. Es reduziert alkalische Kupfer- und Silberlosung erst in der 
Hitze. Wird dmch Eisenchlorid griin gefarbt. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
wird es zu Fisetin und einem Zucker (noch unbekannt) gespalten. 

Chrysin, 1,3-Dioxyflavon. 
Mol.-Gewicht 254,08. 
Zusammensetzung: 70,9% C, 3,9% H, 25,2% O. 

C15H1004' 

Vorkommen: In den mit einem gelben, klebrigen Harze versehencn Knospen2) ,ver­
schiedcner Populusarten, ",ie Populus pyramidalis, P. nigra, P. monolifera s. balsamifera, 
deren frische Winterknospen gegen 1/4% ihres Gewichtes reines Chrysin enthalten. 

Bildung: 1,3-Dimethoxyflavanon 3 ) 

o 
CHaO-('/'fH-C6H 5 

,,/,,/CH2 

I CO 
OCH3 

1 

wird in Chloroforrnlosung mit 3 Mol. Brom bromiert. Das entstehende 2, 4-c<-Tribrom-l, 3-
dimethoxyflavanon (II) 

II 

1) Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1739 [1886]. 
2) Piccard, Schweiz. polytechn. Zeitschr. 9, 137 [1864]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­

bchaft 6, 884, 1160 [1873]; 7', 888, 1485 [1874]; 10, 176 [1877]. 
3) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37', 3167.([1904]. 
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wird mit alkoholischem Kali behandelt, wobei 1 Mol. Bromwasserstoff abgespalten wird. Das 
entstehende 2, 4-Dibrom·l, 3-dimethoxyfiavanon (III) 

Br 
I 0 

CH30-li/)C-C6H 5 

Br-,,/,)CH 
I CO 

OCH3 

III 

ein in farblosen, kleinen Nadeln krystallisierender Karpel', w'ird fein pulverisiert und mehrere 
Stunden mit Jodwasserstoff erwarmt. Del' nach dem Eintragen in NatriumbisulfitlOsung 
erhaltene Niederschlag krystallisiert aus Alkohol in schanen, diinnen Tafelchen, die jedoch 
noch nicht rein gelb gefarbt waren. Um einen spurenweise entstandenen roten Farbstoff zu 
entfernen, wird die alkoholische Lasung mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung versetzt. Del' 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das mit Essigsaure angesauerte Filtrat eingeengt. 
Beim Erkalten del' fast farblosen Losung scheidet sich das Chrysin (IV) vollig rein abo 

o 
OH-(i/)C-C6H 5 

',,/,,)CH 

01I CO 

IV 

Darstellung: Del' alkoholische Extrakt von 100 Gewichtsteilen frischer Knospen wird 
mit 12 T. Bleiacetat in alkoholischer Losung bei 700 versetzt, am anderen Tage vom gelblich­
braunen, schlammigen Niederschlage filtriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit, 
worauf del' Alkohol abdestilliert wird. Das zuriickbleibende schwere, dickfliissige Harz wird 
nach dem Abgie13en del' iiberstehenden, stark essigsauren, wasserigen Fliissigkeit wieder in 
heiBem Alkohol gelost, es scheidet sich dann nach einigen Tagen die Hauptmenge des Chrysins 
in Form eines gelben, krystallinischen Breies abo Zur Reinigung wird die rohe Verbindung zu­
nachst zur Entfernung von wachsartigen Fetten, ,Harzen und Schwefel mit wenig kochendem 
Alkohol, dann mit Ather und mit Schwefelkohlenstoff behandelt; kochendes Wasser entzieht 
Salicin und Populin und von kochendem Benzin wird das Tectochrysin (s. unten) aufgenommen. 
Dann wird auf 275° erhitzt, wodurch verschiedene Verunreinigungen verkohlt werden. Nun 
wird in Alkohol gelost und mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung versetzt, wodurch ein flockiger 
Niederschlag entsteht, del' aIle fremden Farbstoffe niederschlagt; das Filtrat davon wird mit 
Schwefelwasserstoff entbleit. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird das Chrysin zweimal 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 275°. Hellgelbe, millimeterlange, 
diinne, glanzende Krystalltafeln. nber den Schmelzpunkt erhitzt sublimieren sie in feinen 
Nadeln. Ziemlich leicht lOslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Anilin, schwer in Benzin, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, unloslich in Wasser. In Alkalien lost es sich unverandert 
auf mit intensiv gelber Farbe, ebenso in Ammoniak, aus welcher Losung Barium- lmd Calcium­
chlorid chromgelbe Salze ausfallen. Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen Chrysinlosung 
eine schmutzigviolette Farbung. Zerfallt beim Kochen mit konz. Kalilauge 1) in Acetophenon, 
Essigsaure, Benzoesaure und Phloroglucin 

C15H1004 + 3 H 20 = C2H 40 2 + C7H 60 2 + C6H 60 3 

und C15H lO0 4 + 2 H 20 = CO2 + C6H 60 3 + CHSCOC6H5' 

Es gibt keine Verbindungen mit Schwefelsaure und Halogenwasserstoffsauren 2 ). 

Es erzeugt auf gebeizter Wolle folgende FarbungenS): 

Chromo . gelb (schwach orange) 
Tonerde blaBgelb 
Zinn farbt nicht 
Eisen. Wassel' schokoladebraun 

1) v. Kstanecki, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJIschaft 26, 2901 [1893]. 
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1439 [1826]. 
3) A. G. Per ki n, J onrn. Chem. Soc. 71, 818 [1897]. 
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Gebeizte Baumwolle1) wird nur wenig gefarbt: 

auf Tonerde 
" Eisen . 
" Chrom 

blasses Schwefelgelb 
kastanien braun 
gar nicht 

49 

Derivate: Methylchrysin, Tectochrysin C15H 90 a · OCHa. Findet sich ebenfalls in 
-den Pappelknospen (s. oben). Entsteht beim Behandeln von Chrysin mit Atzkali und Methyl­
jodid. Schwefelgelbe, groBe, klinorhombische Krystalle. Leicht lOslich in Benzol, Chloroform 
'UIld Schwefelkohlenstoff, unl6slich in Alkalien. In Alkohol viel weniger 16slich als Chrysin. 
:Schmelzp. 163°. 

Athylchrysin C1sH 90 a · 0 . C2H s . Lange, seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 146°. 
Isoamylchrysin ClsHgOa · 0 . CsHn. Braune Nadeln. Schmelzp. 125°. 
Dibromchrysin ClsHs04,' Br2. Entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Chrysin-

'tHisung mit Brom. Seideglanzende, hellgelbe, verfilzte Nadeln. 
Dijodchrysin C15H S0 4 • J2. Wie das Bromderivat dargestellt. Hellgelbe Nadeln . 

. Zersetzt sich schon bei 100°. 
Dinitrochrysin 2) C15H s04,(N02)2' Wird erhalten beim Aufl6sen von Chrysin in 

kalter, sehr konz. Salpetersaure oder durch Kochen mit einer Saure vom spez. Gew. 1,35. 
Leicht 16slich in koehendem Eisessig und Anilin, schwer in Alkohol, Ather und BenziI).. Hell­
rote Krystalle. Schmelzp. 272°. Leicht 16s1ich in Alkalien. Die Salze sind orangerot gefiirbt. 
Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Diacetylderivat vom Schmelzp. 229°. 
'Gelbe Nadeln. 

Diacetylchrysin ClsHs02(OC2H30)2' Entsteht beim Kochen von Chrysin mit Essig­
·saureanhydrid und Natriumacetat. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 185° a). 

AcctyItectochrysin ClfiHs02(OCHa)(OC2HaO). Wei Be, glanzendeNadeln. Schmelzp.149°. 
Disazobenzolchrysin C15HS04(CsHsN2h 4). Beim Vermischen einer schwach al­

kalischen Chrysinl6sung mit Diazobenzolsulfat entsteht ein orangeroter, gelatin6ser Nieder­
schlag, der aus einem Gemisch von Allwhol und Nitrobenzol umkrystallisiert wird. Feine 
·orangerote Nadeln, unl6slich in Alkalien. Schmelzp. 251-252° unter Zersetzung. Enthiilt 
keine freien Hydroxylgruppen mehr. Es farbt ungebeizte Wolle orange, mit Chrom gebeiztc 
Wolle rotorange. 

Farbstoff des Petersilienkrautes. 

Aplin. 
Mol.-Gewicht 612,25. 
Zusammensetzung: 52,9% C, 5,2% H, 41,8% O. 

C27H3001S . H 20 oder C26H2S014 (?). 

_O~ 0_ 
CH20H-CHOH-CH-CHOH-CH-CH-0-(i/1C-(_)OH 5) 

I ~/~/CH 
OH CO 

0~CH-CHOH-C(OH)-CH2 . OH 
I I 
O--~~ ·-CH2 

Vorkommen: In dem vor der Eliite gesammelten Petersilienkraute 6 ) (Apium petro­
selinum) neben Oxyapiinmethylather 7). 

1) Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe. I, S. 69. 
2) Darier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 21 [1894]. 
3) v. Kostanec ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2901 [1893]. 
4) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 1'3, 666 [1898]. 
5) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2904 [1900]. 
6) Rump, Repertorium f. d. Pharmazie 1836. - Braconnot, Annales de Chim. et de 

Phys. [3] 9, 250 [1850]. - SchloJ3berger, Lehrbuch 1860, S. 840. - v. Plantau. Wallact', 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'4, 262 [1850]. - Lindenborn, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1867. 
- Vongerich ten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1121 [1876]. 

7) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,2334 [1900]. 
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Darstellung: Petersilienkraut wird mit Wasser ausgekocht. Die nach dem Erkalten, 
des kolicrten Auszuges erhaltene Gallerte wird getrocknet und mit Alkohol extrahiert. Die· 
heiBe alkoholische Losung wird in Wasser gegossen und del' Niede1'schlag in derselben Weise 
noch einige Male in heiBem Alkohol und durch Wasser gefallt, bis das abflieBende Wasser 
farblos wird. SchlieBlich lOst man wieder in Alkohol, filtriert, konzentriert das Filtrat und 
laBt unter Uml'iihren abkiihlcn; del' weiBe Krystallbrei, del' sich ausscheidet, wil'd sofort fil-­
triert und mit heiBem Wasser zur Entfernung del' Galle1'te ausgewaschen. 

Physiologische Eigenschaften: Apiin bildet mit Wasser eine gelbe, beim Abkiihlen 
gclatinierende Losung, die antiseptische Eigenschaften besitzt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe Nadeln. Schmelzp. 228°. Enthalt 
1 Mol. H 20, das bei 120° entweicht. Wenig in kaltem, leicht in heiBem Wasser und Al­
kohol IOslich, unloslich in Ather. Aus heiBen wassel'igen odeI' alkoholischen Losungen scheidet 
sich del' Karpel' immer als Gallerte abo In Alkalien lost e1' sich mit hellgelber Farbe. In alka­
lischer Losung linksdrebend; in 6proz. alkalischer Losung (auf 1 Mol.-Gew. Apiin 1 Mol.-Gew_ 
NaOH) ist die spezifische Drehung fiir Auerlicht bei 28°: -130°. Die wasserige Losung gibt 
mit Eisencblorid eine b1'aunrote, mit Eisenvitriol eine blutrote Farbung. Bleiessig gibt eine 
gelbe Fallung. Wird von Cbromsauremischung schon bei gewohnlicher Temperatur zu Kohlen­
saure und Ameisensaure oxydiert. Mit Salpetersaure entstehen Oxalsaure und Pikrinsaure_ 
Beim Kochen mit 14 proz. Salzsaure wird del' gesamte Zuckerrest abgespalten und Apigenin, 
gebildet. Zerfallt beim Kochen mit Sauren nach folgender Gleichung: 

C27H30015 . H 20 + H 20 = C15H1005 + 2 CSH120 S. 

Derivate: Apiinmethylat.her1) C2sHa2015· H 20. Entsteht -beim Kochen von 10 g­
Apiin mit 4-5 g Atzkali und 20 g Jodmethyl in verdiinnter methylalkoholischer Lasung_ 
WeiBe, derbe Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 185-200°. Leicht loslich in AlkohoL 
Farbt sich mit Soda intensiv gelb, ohne sich zu losen. Zusatz von Natronlauge liist ihn 
leicht, in Ammoniak ist e1' unliislich. Liefert beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure· 
Apigeninmethylather: 

C2sHa2015 . H 20 = 2 C6H 120 6 + C16H1205. 

Apigenillmethylather C16H1205. Warzen, aus gelblichen Nadelchen bestehend. Schmelz­
punkt 256-257 ° (aus Alkohol). Unloslich in Ather, leicht liislich in heiBem Alkohol und in 
heiBer Sodalosung; farbt sich dabei stark gelb. Mit 30 proz. Kalilauge gekocht, erhalt man 
als Spaltungsprodukt Anissaure, Phloroglucin und ein 01, das p-Acetylanisol sein diirfte. 

Dimethylapigellill (?) C17H 140 5 • Entsteht neben Methylapiin, wenn man Apiin acht­
Stunden lang mit einem starken DberschuB von Atzkali und Jodmethyl2) und wenig Wasser­
kocht, als Glykoseverbindung . ° C23HNOIO = C6H u 0 5 · 0· C6H 2(OCHa)(CO)C2H. C6H4,· OCHa. 

Del' Karpel' reduziert Fehlingsche Losung nicht, wird durch Salzsaurc gespaltcn in eine­
Zuckerart, die 'Fehlingsche Losung reduziert, und die Verbindung C17H 140 5 nach del' Glei­
chung: C23H24010 + H 20 = C17H 140 5 + C6H 120 S • Das Dimethylapigenin krystallisiert in 
kleinen Nadeln (aus Alkohol). Loslich in heiBer Soda mit blaBgelber Farbe, leicht loslich in. 
N atronlauge. Schmelzp. bei 264 0. 

d-Glucoseapigenin C21H20010 

10 g Apiin werden in 11 heiBem "Vasser geliist, 70-80 ccm Normalschwefelsaure hinzugefiigt,.. 
dann wird 1/2 Stunde gekocht. Del' beim Erkalten nach 12stiindigem Stehen sich bildende 
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiB­
gelbe, krystallinische Masse. Schmelzp. gegen 215-220°. Unloslich in Ather, Chloroform. 

1) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 20G6 [1000]. 
2) Vongerich ten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2H08 [1000]. 
a) Vongerich ten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 71 [lH02]. 
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und Essigather; Fehli ngsche LCisung wird beim Aufkochen nicht reduziert. Beim Kochen 
mit verdtinnten Mineralsauren wird es zu d-Glucose und Apigenin gespalten. Ebenso wird 
es gespalten durch Emulsin. 

3-Apioseglucosephloroglucin. 20 g Apiin werden mit 200 ccm 25 proz. Natronlauge 
am RiickfluBkiihler gekocht, bis die Fliissigkeit hellbraun geworden ist; dann wird verdiinnt 
und unter Vel'meiden von El'warmung schwach angesauel't und ausgeathert. Das auch ent­
stehende p-Oxyacetophenon geht in den Ather. Die wasserige Fliissigkeit wil'd eingedampft, 
del' Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Nach dem Verdampfen des letztel'en hinterbleibt 
ein rotbrauner, auch nach mehrfacher Reinigung nicht kl'ystallisierender Sirup, in dem daa' 
3-Apioseglucosephloroglucin vorliegt. Reduziert Fehlingsche Losung nul' schwach. Wil'd 
wedel' von Hefe noch von Emulsin angegl'iffen. 

Nitroapigetrin C2lH2l0laN l). Aus Apiin und verdtinnter Salpetersaure. Hellgelbes, 
krystallinisches Pulver. Schmelzp. 254-255°. Schwer loslich in den meisten LCisungs­
mitteln. 

OxyapiinmethyIather (Apioseglykose-Luteolinmethylather) C27HaoOl5 (?) 2). Begleiter 
des Apiins in der Petersilie, hauptsachlich im Kraut del' Pflanze a). 

Ist durch seine Spaltungsprodukte nachgewiesen und als solches nicht isoliel't. Die wasserigen 
und alkoholischen LCisungen gelatinieren leicht. Die Hydrolyse ergibt Luteolin-4'-Methyl­
ather und Glucose. Bei del' Kalischmelze bildet sich Protocatechusaure. 

Apigenin. 
Mol.-Gewicht 270,08. 
Zusammensetzung: 66,7% C, 3,7% H, 29,6% O. 

Cl5Hl005' 

Vorkommen: In dem Petersilienkl'aute und in geringer Menge im Wau 4 ). 

Bildung: 2' -Oxy-4', 6', 4-trimethoxychalkon 5), dargestellt aus Phloracetophenondimethyl­
ather, kondensiert mit Anisaldehyd in Gegenwart von Natronlauge, also: 

CHaO-/"--OH 

lj-CO-CHa + OCH-(-)-OCHa = 
I -

OCHa 

CHaO("-OH 

l)-CO-CH=CH-(-)-OCHs + H 2 0 
I -

OCH3 

l) Per kin, Journ. Chern. Soc. 7'1, 421 [1900]. 
2) Vongerichten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 136 [1901]. 
3) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIlschaft 33, 2337 [1900]. 
4) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 77, 1315 [1900]. 
5) v. Kostanecki, Oenike u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3r, 

792 [1904]. 

4* 
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geht mit Alkohol und lOproz. Schwefelsaure behandelt iiber in das 1, 3, 4'-Trimethoxyflavanon: 

o 
CHaO-('(iCH-<->-OCHa 

,,/,,/CH2 

I CO 
OCHa 

Dieses wird in Chloroformlosung mit 3 Mol.-Gew. Brom bromiert und das entstandene 2, 4-a­
Tribrom-I, 3, 4'-trimethoxyflavanon (I) mit alkoholischem Kali behandelt. 

Br 
I 0 

CHsO-("(iCH-<=>-OCHs 

Br-,,/,,/ CHBr 
I CO 

OCHa 
I 

Es bildet sich das 2, 4-Dibrom-l, 3, 4'-trimethoxyflavon (II), 

Br 
I 0 

CH30-(i/1C-<=>-OCHs 

Br-,,/,,/CH 
I CO 

OCHs 
II 

welches beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure unter Riickwartssubstitution der beiden Brom· 
atome und unter vollstandiger Entmethylierung in das I, 3, 4'-Trioxyflavon, das Apigenin (III) 
iibergeht. 

III 

Eine andere Synthese 1 ) wurde durch Kondensation von Phloracetophenontrimethylather mit 
Anissaureester und spateres Kochen mit Jodwasserstoffsaure ausgefiihrt. 

Darstellung: 10 g Apiin2) werden mit 1 I Wasser versetzt, gekocht und langsam Salz­
saure (spez. Gew. 1,19) bis zur klaren Losung hinzugefiigt; schlieBlich wird noch so lange Salz­
saure hinzugesetzt, bis ilire Gesamtmenge 216 g betragt. Nach kurzem Erhitzen wird das reine 
gelbe Apigenin abfiltriert, in Alkohol gelost, zur Klarung mit einigen Tropfen Bleiacetat ver· 
mischt, wieder filtriert, das Filtrat mit Essigsaure angesauert und zur Krystallisation ein­
gedampft. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 347°. Gelblichweil3e BHittchen, 
leicht loslich in Alkohol, wenig in Ather und kochendem Wasser. Wird von Alkalilaugen mit 
hellgelber Farbe aufgenommen, die gelbliche Losung in konz. Schwefelsiiure fluoresciert schwach 
griinlich, spater blaulich. Die alkoholische Losung wird durch Eisencblorid schwarzhraun, 
durch Ferrosulfat braunrot gefarbt. Bei der Kalischmelze liefert es ein Phloroglucin und p-Oxy­
acetophenon 3 ). Gebeizte Wolle wird angefarbt: 

auf Chrom 
" Tonerde 
" Eisen . 

gelb (schwach orange) 
blaBgelb, etwas starker 
schokoladebraun 

1) Czajkowski, v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
1988 [1900]. 

2) Czaj kowski, v. Kostanecki u. Tam bor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
1995 [1900]. - A. G. Perkin, Journ. Chern. Soo. 71, R05 [1897]. 

3) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soo. 71, 805 [1897]. 
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Derivate: Dibromapigenin C15Hs05Br2' Entsteht auf Zusatzvon 2 Mol. Brom Z11 in 
Eisessig suspendiertem, feingepulverten Apigenin. Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmelzp. 290°. Loslich in verdiinnten .Alkali en mit gelber Farbe. 

Mononitroapigenin C15H90sN021). Schmelzp. 302°. Orangegelbe, prismatische 
Nadeln, entsteht beim Eintragen von 3 g Apigenin in eine Losung von 12 g Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,42) in 60 ccm Wasser. Lost sich in verdiinnten .Alkalien mit orange Farbung. 
Es farbt etwas starker als Apigenin selbst. 

Trinitroapigenin CrSH705(N02h "A". Aus 1 g Apigenin in 5 cern Eisessig mit 4 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) unter Erhitzen. Kleine glanzende Nadeln. Sehmelzp. 296° 
unter Zersetzung. 

Trinitroapigenin C1sH70S(N02h "B". Dureh Nitrieren von Apigenin mittels kalter 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,54). Glanzende, orangegelbe Blattchen. Sintern bei 240 0 ... Schmelzp. 
245-246 ° unter Zersetzung. Schwer loslich. Alkalisalze sind auch schwer 15slich. 

Tetranitroapigenin C1sHs05(N02)4' Aus 1 g Apigenin und einem Gemisch von 12 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,54) und 12 ccm Schwefelsaure. Farblose Nadeln (aus Nitrobenzol 
+ .Alkohol), die an der Luft rasch gelb werden. Zersetzungsp. 243-244°. 

Tribenzoylapigenin C1sH70S(C7H50h. Aus Apigenin durch Benzoylierung. Farblose, 
seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 210-212°. Leicht in heiBem Benzol, wenig in .Alkohol 
15slich. 

DisazobenzoJapigenin C15HsOs(CsHsN2lz. Aus einer Losung von Apigenin in Yer­
diinnter Soda mit Diazobenzolsulfat. Orangerote feine Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelzp. 
290-292°. In kochendem Eisessig (unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefelsaure) gelost, 
wird sie dureh vorsichtigen Zusatz von Wasser in metallglanzenden Nadeln gefallt. 

Farbstoff des Puriri. 
Das Puririholz wird in del' Farberei benutzt und besteht aus zwei Farbstoffen, Vitexin 

und Homovitexin, die als Glykoside darin enthalten sind. Der farbende Hauptbestandteil ist 
das Vitexin. Es gibt folgende Ausfarbungen: 

auf Tonerde 
" Chrom 

Zinno 
Eisen . 

Mol.-Gewicht 306,11. 
Vitexin. 

Zusammensetzung: 58,8% C, 4,6% H, 36,6% O. 

C15H 140 7 • 

H 

stumpfes Gelb, ziemlich hell 
etwas griinstiches Gelb 
helles Citronengelb 
stumpfes Braungriin 

I 0 
H-/'\-/"-CH-/~-~-OH 2) 

OH/i I I "-_/ 
H /,,-/,,-)CR . OR 

OH- I CO 
OH 

Vorkommen: .Als Glykosid im Holze des Puriri 3 ) Vitex littoralis neben Homovitexin. 
Ferner in verschiedenen Arlen von Phanerogamen, hauptsachlich in Saponaria officinalis, 
dem Seifenkraute als Glykosid Saponarin4) neben Saponaretin. 

Darstellung: Puririholz wird in feinzermahlenem Zustande in Portionen von 1 kg mit 
10 Gewichtsteilen Wasser 8 Stunden lang ausgekocht. Das hellbraune Dekokt hinterlaBt nach 
dem Abdampfen einen schwarzen Sirup, del' mit .Alkohol digeriert wird und die orangebraune, 
alkoholische Losung nach dem Filtrieren vom Unge15sten eingekocht. Ein dunkles, orange-

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. n, 416 [1900]. 
2) Ru pe, Die Chemie del' natUrlichen Farbstoffe 2, 46 [1909]. 
3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 1019 [1898]. 
4) Barger, Journ. Chern. Soc. 89, 1210 [1906]. 
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farbiges Harz (Glykosid des Farbstoffes) bleibt zuriick, das in heiBem Wasser aufgenommen 
und mit Salzsaure gekocht wird, die Fliissigkeit farbt sich sofort rot. Das nach dem Erkalten 
ausgeschiedene Harz wird mit kochendem Alkohol behandelt und das unlosliche gelbe, kry­
stalline Pulver so lange mit Alkohol gewaschen, bis das Filtrat ungefarbt ablauft. (Das Filtrat 
enthalt das Homovitexin, s. dieses.) Zur Reinigung wird der Niederschlag in kochender, 
wasseriger, alkoholischer Natronlauge gelOst und mit Sauren ausgefallt, der Niederschlag wird 
mit kochendem Alkohol oder Eisessig nachgewaschen. Aus Saponarin1) wird es gewonnen 
durch Verseifen mit verdiinnten Mineralsauren. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Kanariengelbes, krystalliriisches Pulver, 
aus kleinen Prismen oder feinen Nadeln bestehend. Unloslich in den gebrauchlichen Losungs­
mitteln. Loslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonaten und in Ammoniak mit hellgelber Farbe. 
Zu einer kochenden, allwholischen Kalilosung geHigt, entsteht ein unlosliches Salz. In wasse­
riger oder alkoholischer Losung erzeugt eine Spur Eisenchlorid eine rotbraune, ein DberschuB 
davon eine griinbraune Farbung. Mit Kali verschmolzen entsteht Phloroglucin, Paraoxy­
benzoesaure und Essigsaure. Beim Kochen mit Alkalilaugen dagegen Phloroglucin und 
Paraoxyacetophenon. Beim Kochen mit Salpetersaure (von 15%) ca. 1/2 Stunde erhalt man: 
Dinitroparaoxybenzoesaure 2 ), Pikrinsaure und eine Nitroverbindung C15H605(N02)4 (s. unten). 
Beim Erhitzen der Losung in Schwefelsaure tritt Griinfarbung auf. Es farbt gebeizte Wolle: 

auf Chrom . . . . . . . . . . . . griingelb 
" Eisen . . . . . . . . . . . . . . . . schwach braun 

Derivate: Acetylvitexin 3 ) C15H907(C2H30)5. Entsteht bei langerem Kochen von 
Vitexin mit Essigsaureanhydrid. Farblose, prismatische Nadeln. Schmelzp. 257-258°. 1,os­
lich in Eisessig, unlOslich in Alkohol. 

Nitroverbindung tIes Vitexins C15H605(N02)4. (Wahrscheiulich identisch mit Tetra' 
nitroapigenin.) Aus Vitexin durch Salpetersaure von 15%. Citronengelbe, feine Nadeln 
(aus Nitrobenzol). Schmelzp. 239-241°. Wenig loslich in Alkohol, leicht loslich in Eisessig. 
:Mit Nitrobenzol entsteht daraus: C1sH605(N02)4 + C6H 5N02. Orangefarbene Nadeln vom 
Schmelzp. 238-240°. Konz. Salpetersaure verwandelt die Nitroverbindung in Pikrinsaure. 
Farbt gebeizten Kattun an. 

Homovitexin. 
C16H1607 oder ClsHlSOS. 

Vorkommen: In dem Holze von Vitex littoralis1) (Puriri). 
Darstellung: Die bei der Reinigung des Vitexins gewounene alkoholische Mutterlauge 

(siehe bei Vitexin) wird zur Trockne eingedampft. Der Riickstand in kochendem Alkohol 
aufgenommen, von einer nach dem Erkalten abgeschiedenen teerigen Masse abfiltriert und 
die Fliissigkeit einer freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Das amorphe gelbe Produkt wird 
zur Reinigung aus abs. Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: SchOne, primelgelbe Nadeln. Schmelzp .. 
245--246°. Leicht loslich in kochendem Alkohol, sehr wenig loslich in Wasser. Bei der K.ali­
schmelze entsteht Phloroglucin und Pa,raoxybenzoesaurc. Es farbt nur sehr schwach, aber die 
erzielten Nuancen sind sehr rein. 

Saponarin . 
.Mol.-Gewicht 468,19. 
Zusammensetzung: 53,8% C, 5,1% H, 41,0% 0. 

C21H24012· 

Vorkommen: In dem Seifenkraute4), Saponaria officinalis, als Glucoeid des Vitexins. 
Darstellung: Das getrocknete Kraut wird mit der 10-20fachen Gewichtsmenge Wasser 

wahrend einer halben Stunde mehrfach ausgekocht. Die durch Leinen filtrierten Extrakte werden 

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 13, 1019 [1898J. 
2) Salkowski, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 163, 36 [1872]. 
3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 13, 1022 [1898J; 11, 224 [1900]. 
4) G. Barger, .Tuum. Chem. Soc. 89, 1210 [190Hj. VgL aueh: Sanio, Botan. Ztg. is, 420 

[18m. - Schenk, Botitn. Ztg. t5, H7, 555 [1857]. - :\'ageli, Heitrage z. wisSPl1sch. Butanik 2, 
IS7 [1860]. - D ufo ur, Bull. Soc. mod. Se. nat. 21, 227 [1885]. 
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:ll'tCh dem Ansauem mit Essigsaure mehrere Wochen sich selbst iiberlassen. Del' sich allmahlieh 
abiicheidende graue Niederschlag wird mit Wasser angeriihrt und in eine 1 proz. koehende 
Sodalosung eingatragen. Durch Zusatz von Bleiacetat werden Gummi und sonstige Verunrei­
nigungen ausgefaUt. Aus dem Filtrat scheidet sieh naeh langerem Stehen das Saponarin aus, 
·das in kochendem Pyridin zwecks Reinigung geliist, filtriert und im Vakuum auf dem Wasser­
bade eingedampft wird. Der 8chwarze, sirupartige Riickstand wird in heiBem Wasser geliist, 
.damuf mit \Vasser ve1'dfumt und sich selbst iiberlassen. 

Physikalische 11m:! cilemische lEigenschaften: Mikroskopische; doppeltbrechende Nadel· 
·chen, die an d8r Luft getrocknet ein weiBes, nach dem Trocknen im Vakuum ein schwach gelb­
liches Pulver bilden. Farbt sich bei 100 0 gelblich. Schwer liislich in Wasser und Alkohol, 
liislich in Pyridin. Wird leicht von kaustischen und kohlensauren Alkalien aufgenommen 
mit intensiv gelber Farbe, besonders in del' Warme. In Mineralsauren mit schiin gelber Farbe 
.1iislich, in konz. Schwefelsaure mit blauer Fluorescenz. Die mit Jod in Jodkalium entstehende 
Blauffirbung verschwindet auf Zusatz von Alkohol, Ather, Chloroform und Wasser, sowie 
beim Erwa1'men. Aus einer mit Jod versetzten Losung in verdiinnter Essigsaure erhalt man 
bei vorsichtigem Verdunsten blaue Nadelchen. Farbt eich mit Eisenchlorid rotlichbraun. 
B'lsisches Bleiacetat erzeugt einen gelben Niederschlag. Zersetzt sich beim Erwarmen bei 
230-231°; in einem auf 230° vorgewarmten Bade schmilzt es bei 236°. Ist linksdrehend; 
(),924g in 100ccm Pyridin geben im l-dm-Rohr: [aJD = -7,90°. An del' Luft getrocknet ist 
·es wasserhaltig. Im Vakuum unter Erwarmen getrocknet verliert es das \Vasser voUstandig 
und ist dann sehr hygroskopisch. Mit verdiinnten Mineralsauren gekocht wird es langsam ge­
cspalten: 

C21H24012 + H 20 = C15H 140 7 + C6H 120 6 • 

Es entsteht also Glucose und noch ein Korper, Saponaretin (s. unten). Die Kalischmelze e1'­
gibt Paraoxybenzoesaure und Hydrochinon (·i). 

Derivate: Enneaacetylsaponarin C21H150dC2H30)9. Entsteht bei kurzem Kochen 
-des Saponarins mit Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsaure. Mikroskopische, 
kleingekriimmtc Nadeln, leicht liislich in heiBem Alkohol. Schmelzp.183-185°; [aJD (in Essig­
,ester) -5,33°. Wird wedel' du1'ch Joel noch durch Alkalien odeI' Eisenchlorid gefiirbt. 

Sa ponaretin. 
Mol.-Gewicht 306,11. 
Zusammensetzung: 58,8% C, 4,6% H,36,6% 0. 

C15HH 0 7 • 

Darstellung: Es ist das Hauptprodukt der hydrolytischen Spaltung des Saponarins 
·{s. dieses) mit verdiinnten Sauren. Aus del' sauren Liisung scheidet es sich beim Erkalten als 
-dunkelgelber Sirup ab, von dem Echwerliislichen Vitexin trennt man es durch Behandeln mit 
Alkohol. Auch aus del' alkoholischen Mutterlauge des Vitexins gewinnt man es durch Ein­
dnn~ten auf dem Waserbade. Liist man den Sirup in Alkohol und verdunstet diesen noch ein­
mal, um aUes Wasser zu entziehen, scheidet es sich in Form eines gelben Pulvers abo Aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert, erhalt man es in undeutlichen KrystaUen. 

Physikalische lind cl'iemische 'lEigenschafte,l': Das Saponaretin' ist schwer fest und k1'ystal­
linisch zu erhalten; his jetzt noch nicht' ganz rein dargestellt. Zersetzt sich oherhalb 200°. 
In Alkoholleicht, in den iibrigen organischen LiisungEmitteln unliislich. In seinem Verhalten 
,dem Vitexin seh1' abnlich. K1'ystallinische Derivate bis jetzt nicht erhalten. Gibt bei del' 
,Kalischmelze Phloroglucin und Paraoxybenzoesaurc. 

Scoparin. 
Mol.-Gewicht 434,17. 
Zusammensetzung: 58,1% C, 5,0% H, 36,9% 0. 

C21H22010' 

Vorkommen: In Spartjum scoparium L. 1).' 

1) A. G. Perkin, Proc. Chern. Soc. 15, 123 [1899]; Beilsteins Handb. d. organ. Chemie 
:3,648 [J898]. - Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 78, 15 [1851]. - Goldschmiedt 
ill. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 14, 202 [18!l3]. 
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Darstellung: Das wasserige Dekokt der Pflanze wird eingeengt, die beim Erkalten sich 
allmahlich ausscheidende Gallerte in siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 8alz­
saure gelost und dann nochmals aus Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Wasser meist gallert­
artig ab; beim Verdunsten der Losung in 70proz. Alkohol in kleinen, hellgelben Krystallen. 
Schmelzp. bei 202-219° unter Zersetzung. Unloslich in Ather, Chloroform und Schwefel-· 
kohlenstoff. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, etwas mehr in kaltem Alkohol, ziemlich 
leicht in kochendem Wasser und Alkohol, sehr leicht in Alkalien. Die Losungen sind griin­
gelh. Farbt sich mit Chlorkalklosung dunkelgriin. Liefert bei del' Einwirkung von 8alpeter­
saure Pikrinsaure. Beim Erwarmen einer Losung in Schwefelsaure wird sie griin. Beim Kochen, 
mit Kalilauge entsteht Phloroglucin, Vanillinsaure und eine Verbindung C9H 100 g, wahr­
scheinlich Acetovanillin CHgOC6H 3(OH)COCH3. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Vanillin­
saure, Protocatechusaure, dann Essigsaure und Phloroglucin 1). Farbt Tonerdebeizen gelh­
an. Verliert; mit Jodwasserstoffsaure behandelt, eine Methylgruppe und geht in daB 8co­
parein iiber. Scoparin ist vielleicht ein Methoxyvitexin. 

Derivate: Athyliither2) C23H26010' Man kocht 20 g Scoparin mit 3 g Kalilauge ge­
lost in 1,5 I Alkohol und 4 g Jodathyl, fiigt noch 3 g Kalilauge und 3 g Jodathyl zu und kocht 
6 Stunden lang .. - Mikroskopische Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 272° unter' 
Zersetzung. Verliert hei 283 ° 3 H 20. Schwer 16slich in Benzol. 

Pentaacetyliithyliitherscoparin3) C33Hg6015' Entsteht bei 5stiindigem Kochen von 
j1thylatherscoparin mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Nadelchen 
(aus Alkohol). Schmelzp. 140-141°. Leicht loslich in Benzol, sehr schwer in Ather und 
Ligroin. 

Hexaacetylscoparin Cg3H35016' Tafelchen 4) (aus Benzol) oder monokline Nadeln 4~ 
Schmelzp. 255-256° (unter Zersetzung). Fast un16slich in Ather, schwer loslich in Alkohot' 
und Chloroform. 

Hexabenzoylscoparin 5) C63H46016' Entsteht bei 6 stiindigem Erhitzen von 2 g Sco­
parin, 10 g Benzoesaureanhydrid und 1 g Natriumcarbonat. Hellgelbes Krystallpulver_ 
Schmelzp.148-150°. 

Scoparein. 6) 

Darstellung: Scoparin wird mit Jodwasserstoffsaure behandelt; es verliert eine Methyl­
gruppe und geht in den neuen Farbstoff iiber. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim Erhitzen del' Losung in Schwefel­
Baure tritt Griinfarbung auf. 

Wau. 
Der Wau (Gelbkraut, gaude, weld) ist die getrocknete Reseda luteola. Der Farbstoff 

kommt in Form einer Wauabkochung zur Verwendung. In der Seidenfarberei findet er An­
wendung. Auf gebeizter Wolle erhalt man folgende Ausfarbungen: 

auf Tonerde 
" Chrom. 
" Zinno . 
" Eisen . 

Der farbende Bestanteil ist das Luteolin.· 

kraftiges Gelb 
kraftiges Braungelb 
helles Gelb 
dunkles Olivbraun 

1) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138,140 [1866]. - Goldschmied t u. Hem­
melmayr, J\lonatshefte f. Chemic 15, 342 [1894]. 

2) Goldschmiedt U. Hemmelmayr, Monatshefte f., Chemie 14, 216 [1893]; 15, 328-
[1894]. 

3) Goldschmiedt u: Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 15, 330 [1894]. 
4) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 14, 214 [1893]. 
5) Blumrich, Monatshefte f. Chemie 15, 317 [1894]. 
6) A. G. Perkin, Proc. Chem. Soc. 15, 123 [1899]. 



Pflanzenfarbstoffe. 5'7 

Luteolin, 1,2,3',4' -Tetraoxyflavon. 
Mol.-Gewicht: 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% C, 3,5% H, 33,5% 0. 

ClaRI006· 

Vorkommen: 1m Waul) (Reseda luteola). 1m Farberginster2) (Genista tinctorial. In 
den Digitalisblattern 3). 

Bildung: 1,3,3',4'-Tetramethoxyflavanon4 ) (I) 

° /OCHa 
CH30-("/iCR-<->-OCR3 

'jl,,/CR2 

I CO 
OCH3 

geht durch Bromieren in Chloroforml6sung iiber in 2, 4-<x-Tribromtetramethoxyflavanon (II). 

Br 
I ° /OCH3 

CHaO-("(iCH-<)OCR3 

Br-,,/,,/CHBr 
I CO 

OCH3 

diesem K6rper werden mittels alkoholischem Kali die Elemente des Bromwasserstoffes entzogen 
und verwandelt ihn in Dibromtetramethoxyflavon (III) 

Br 
I ° /OCH3 

CH30-("()C- <=>OCHa 

Br- ,,(I"jCH 
CO 

OCH 3 

das durch 4-5stiindiges Kochen mit starkem Jodwasserstoff sowohl die beiden Bromatome 
verliert, als auch v6llig entmethyliert und in Luteolin (IV) verwande!t wird. 

° /OR 
OR-/"-./"C-/-"-OH 

I I II "---/ 
,,/,,/CH 0* CO 

IV 

1) Chevreul, Journ. chim. med. 6, 157 [1832]. - Moldenhauer, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 100, 180 [1856]. - Schiitzenberger u. Paraf, Bulletin de la Soc. chim. t, 18 
[1861]; Journ. f. prakt. Chemie [1] 83, 368 [1861]. - Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
ll2, 107 [1859]. - A. G. Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 206, 799 [1896]. - Herzig, Monats­
hefte f. Chemie 17', 421 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1013 [1896]; 30, 65() 
[1897]. 

2) A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chem. Soc. 15, 830 [1899]. 
3) Fleischer, Berichte d. Deutsch. chem; Gesellschaft 32, 1184 [1899]. - Kiliani u. 

O. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3577 [1901]. 
4) Fainberg u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2625 [1904]. 
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Weitere Bildung dureh Kondensation1) von PhloraeetophenontrimethyHither mit 
Veratrumsaureathylester in Gegenwart von Natrium und naehfolgendem langeren Kochen 
des entstandenen 2,4,6,3', 4'-Pentamethoxyacetophenons. 

Darstellung: 300 g troekner Wauextrakt2) werden mit 3 I Wasser, dem 100 g Salz­
saure hinzugefiigt sind, einige Stunden gekoeht. Von dem sieh abseheidenden Harz wird dUTCh 
Koliertuch filtriert und das Filtrat 12 Stunden stehen gelassen. Das ausgefallene braune, un­
reine Luteolin wird naeh dem Filtrieren und Auswasehen feueht in Ather aufgenommen; die 
Atheremulsion wird vermittels Filtration durch Leinwand geklart und die atherische Losung 
mit verdiinntem Alkali ausgesehiittelt. Durch Ansauern £aUt del' Farbstoff aus, del' gewaschen 
und getroeknet "lVird. Aus erner heW gesattigten, alkoholischen Losung fant er als gelbe, kry­
stallinische Masse aus. Umkrystallisiert aus verdiinntem _LUkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmilzt unter teilweiser Zersetzung ober­
halb 320°; sublimierbar. Gelbe, konzentrisch gruppierte, vierseitige Nadeln, sie enthalten 
2 Mol. Krystallwasser; ein H 20 verlieren sie libel' Schwefelsaure, das zweite bei 150°. Loslich 
in 14000 T. kalten und in 5000 T. warm en Wassers, in 37 T. kalten Alkohols und 625 T. Ather. 
Loslich in atzenden und kohlensauren Alkalien mit tiefgelber Farbe, ebenso in Ammoniak, 
welche Losung nach dem Verdunsten reines Luteolin zuriicldaBt. Konz. Schwefelsaure nimmt 
ihn mit tief rotgelber Farbe auf. SaJpetersaure oxydiert ihn leicht zu Oxalsaure. Eisenchlorid 
farbt die wasserige Losung griin; eine angesauerte alkoholische Losung gibt mit Natrium­
Hmalgam eine Purpurfarbe. Bei del' Kalischmelze 3) entstehen Phloroglucin und Protocateehu­
saure. Gibt auf gebeizter Wolle fo~gende Farbungen: 

auf Chrom 
Tonerde 
Zinno 
Eisen. 

braunorange 
orangegelb 
kraftiges Gelb 
olivschwarz 

Derivate: Lutenlinchlorhydrat C15H1006HCI + H 20. Erhalten durch Eintragen von 
viel Salzsaure in einen heWen Brei von Luteolin und Eisessig. Ockerfarbene, feine Nadeln; 
wird durch vVasser zerlegt. 

Luteolinhydrobromhl C15HI006HBr + H20; durch Versetzen einer Losung. des 
Farbstoffes in kochendem Eiscssig mit Bromwasserstoff; ockerfarbige Nadeln. 

Luteolinjollhyllrat4) C15HI006 . HJ. 
Luteolinsulfat C15HI006' H 2S04, Durch Versetzen einer Losung von Luteolin in 

koehendem Eisessig mit Sehwefelsaure. Orangerote Nadein. Werden durch Wasser quantitativ 
in Luteolin und die SaUTe gespaltcn. 

Trimethylluteolin 5) C15H703(OCH3la. Dargestellt durch 24stiincliges Erwarmen von 
Luteolin mit Kali und Methyljodid in Holzgeistlosung. Schwach gelbliche Nadeln (aus AIko­
hoi). Schmelzp. 191-192°. 

Trilithylluteolin C15H703(OC2H5h. Glitzernde, schwach gelbe Nadeln. Schmelzp. 
131-132°, nach Herzig 140-143°. Unloslieh in kaltem, ziemlich loslich in hei1\em 
Alkohol. 

Tetraacetylluteolin C15H602(OC2H30)4' Entsteht bei einstiindigem Kochen von 
Luteolin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. In Alkohol spiirlich losliche, seideglan­
zende, farblose Nadeln. Schmelzp. 213-215 ° (Per kin); 221-225 ° (Herzig). 

Tetraiithylluteolin C15H60Z(OC2H5)_1' Als Nebenprodukt bei der Darstellung von 
Triathylluteolin. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 146-14(jo. Liefert mit Jodwasserstoff Luteolin 
zuriick und wird schon bei 'Vasserbadtemperatur durch alkoholischen Kali zersetzt. 

Dibromtetraacetylluteolin C15H402Br2(OC2H30)4' Farbiose Nadeln. Schmelzp. 
218-220°. Schwer loslieh in Alkohol. 

Monoacetyltrilithylluteolin C15H602(OC2H5ls(OC2H30). WeiBe Nadeln. Schmelzp. 
185-186° (Herzig 183-185°). 

1) Diller u. V. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :H, 1449 [1901]. 
2) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 207 [1896]. 
3) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 1886, 602. - Herzig, Berichte d. Deutsch. chem. Ge­

sellsohaft 29, 1013 [1896]. 
4) A. G. Per kin, Journ. Chem. Soo. 69,' 1442 [1896]. 
5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soo. 69,211, 799 [1896]. - Herzig, Monatshefte f. Chemie 

n, 421 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1013 [1896]; 30, 656 [1897]. 
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Tetrabenzoylluteolin Cl5H602(OC7HsO)4 (nach Schotten-Baumann). Nadeln (aus 
Benzol); Schmelzp. 200-201 0. 

Monoacetyltrimethylluteolin ClsH602(OCH3h(OC2H30). Schmelzp. 174-175°. 
Dibromluteolin ClsHs06Br2' Aus Luteolin in Eisessig. Nach 2tagigem Stehen mit 

2 Mol. Brom. Glanzende, citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. 303°. Schwer los­
lich in Alkohol. 

LuteolintribenzolsuUonat Cl5H 70 6(S02' C6H sh. Durch Schutteln von Luteolin mit 
Benzolsulfochlorid und Sodalosung 1). Nadelchen (aus Chloroform + Ather). Schmelzp. 189°. 

Farbstoff der Bliiten des Farberginsters. 

Genistein. 
Mol.-Gewicht 258,08. 
Zusammensetzung: 65,1% C, 3,9% H, 31,0% 0. 

CaHloOs' 

Vorkommen: In den Bluten2) und Blattern des Farberginsters (Genista tinctoria L.) 
neben Luteolin (s. dieses). 

Darstellung: In dem wasserigen Extrakt wird Luteolin durch Bleiacetat und Genistein 
aus der Mutterlauge durch Ammoniak gefallt3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln (aus verdiinnte;m Alkohol). 
Schwer loslich in kaltem Alkohol oder Eisessig, sehr wenig in Wasser. Gibt beim Kochen 
mit Kalilauge Phloroglucin und p-Oxyphenylessigaaure. Farbt Aluminiumbeizen schwach 
gelb an. 

Derivate: Triacetylgenistein4) C2oHl60S = CaH70s(C2H30h. Entsteht beim Kochen 
von Genistein mit Essigsaureanhydrid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 197-201°. 
Seh wer 16s1ich in Alkohol. 

Tetrabl'omgenistein4) CaH60sBr4' Aus Genistein, in Eisessig suspendiert, und Brom. 
Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol). Schmelzp. uber 290°. 

Genisteindimethyliither4) CaHsOs(CH3)2' Beim Methylieren von Genistein entstehen 
zwei Verbindungen: 

a) Del' Dimethylather, Schmelzp. 137-139°. Farblose Blattchen. Leicht loslich in 
Alkohol. Licfert mit alkoholischer Kalilauge Phloroglucinmonomethylather und p-Methoxy­
phenylessigsaure. 

b) Verbindung vom Schmelzp. 187-189°. Entsteht in geringer Menge und scheint 
mit dem obengenannten Produkt isomer zu sein. 

Genisteindiiithyliither4) CaHs05(C2H5h. Entsteht aus Genistein mit alkoholischer 
KnJih1uge und Athyljodid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 132-134°. 

Acetylgenisteindimethyliither4) ClsH1606 = CHH703(C2H30)(OCH3)2' Entsteht beim 
Kochen des Dimethylathers vom Schmelzp. 137-139° mit Essigsaureanhydrid und Natrium­
acetat. Farblose Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp. 202-204°. 

Acetylgenisteindiiithyliither C2oH2006 = CI4H705(C2H5)2(C2H30). Nadeln. Schmelzp. 
168-170°. 

1) Fleischmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1187 [1899]. 
2) A. G. Perkin u. Newbury, Proc. Chem. Soc. t5, 179 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, 

II, 258. 
3) A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chem. Soc. 75, 832 [1899]. 
4) A. G. Perkin u. NewbrlrY, Proc. Chem. S00. 15, 179 [1899]. - A. G. Perkin u. Hors­

f,,~1I, Journ. Chem. Soc. 71, 1310 r 1»00]. 
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Ka,mpf~rid 1,3-Dioxy-4'-Methoxynavonol. 
Mol.-Gewieht 390,04. 
Zusammensetzung: 49,2% C, 1,5% H, 49,2% O. 

C16H120S + H 20. 

o 
OH /"'/"'C /-'" OCH -I I II -",--/- S 

",/",/C-OH 

ort CO 

Vorkommen: In del' Galangawurzel1), Radix Galangae (von Alpinia offieinarum) neben 
Galangin. 

Darstellung: Die Wurze1 2 ) wird mit Ather extrahiert, del' Extrakt wird naeh dem Ab­
destillieren des Athers mit Chloroform (2 T.) versetzt und 2 Tage stehen gelassen. Es hat sieh 
dann eine krystallinische Masse, aus rohem Kampferid, Galangin und einer weiBen, pulverigen 
Masse bestehend, abgeschieden. Das Rohprodukt wird nach einmaliger Umkrystallisation 
aus Alkohol (94%) aus Eisessig fraktioniert krystallisiert, wobei das schwer losliche weiBe 
Pulver zuerst ausfallt. Nach mebrmaliger Wiederholung diesel' Operation wird das Kampferid 
aus 75 proz. Alkohol umkrystallisiert. Man reinigt den Korper durch Dberfiihrung in die 
Acetylverbindung und Verseifen derselben mittels konz. Schwefelsaure. Del' kaufliche al­
koholische Extrakt 3 ) del' Wurzel wird kalt mit dem doppelten Volumen Benzol versetzt; 
vom UngelOsten wird abfiltriert und der unlOsliche, krystallinische Riickstand mit Benzol 
gewaschen. Dann wird er in der gleichen Menge Alkohol bei Wasserbadtemperatur gelost, 
nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einem Brei von Krystallen. Wird scharf abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Geruch- und geschmacklos. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: Schmelzp. 227-229°. Goldgelbe Nadeln 

(aus Methylalkohol), die ihren Krystallalkohol bei 100° verlieren. Sublimiert teilweise un­
zersetzt. Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem, leiehter in heiBem Alkohol, leicht los­
Hch in Eisessig und Ather, wenig in heiBem Chloroform und Benzol. Lost sich mit intensiv 
gelber Farbe in Alkalien und Ammoniak, ebenso in SodalOsung. In Vitrio16l lORt es sich mit 
gelber Farbe, die beim Stehen blaue Fluorescenz annimmt. Die alkoholische Losung wird durch 
Eisenchlorid olivgriin, dureh Bleiacetat gelb gefarbt. Silberlosung sowie Fehlingsche Losung 
werden beim Erwarmen reduziert. Verwandelt sich beim Erhitzen in ei11 fables gelbes Pulver. 
Liefert mit Brom Substitutionsprodukte. Bei der Oxydation mit Salpetersaure entstehen 
Anissaure und Oxalsaure. Farbt Tonerdebeize schwach gelb an. Beim Schmelzen lllit Kali 
entstehen Oxalsaure, Ameisensaure und Phloroglucin. Die Spaltung verlauft: 

C16H1206 + 3 H 20 = C6H s(OH)3 + C6H 4 (OCH3)COOH + CH20H . COOH 
K!irnpferid Phlorogluciu Anissilure Glyko\s!iure 

Glykolsaure wird zu Ameisensaure und Oxalsaure oxydiert. 
Derivate: Kampferidmonokaliumsalz C16H u 0 6K· H 20. Rein gelb. Kochendes 

'Vasser zersetzt es. 
Dibromkampferid C16HI006Br2. Dureh Zutropfen von 1 T. Brom zu einer Losung 

von 2 T. Kampferid in Eisessig. Gelbe Nadeln, schwer l6slich in Alkohol. Schmelzp. unter 
Zersetzung 224-225°. 

Diacetylkampferid CI6HI006(C2HsO)2. Durch Kochen von Kampferid mit Essig­
saureanhydrid und Natriumacetat. Schmelzp. 188-189°. Farblose, feine Nadeln. Un1os1ich 
in Wasser, schwer 16slieh in Alkohol. 

Dibenzoylkampferid C16HI006(C7HoO)2. Durch Erhitzen von Kampferid mit Ben­
zoesaureanhydrid. GelblichweiBe Nadeln (aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol). 
Schmelzp. 185-186°. Unloslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol. 

1) Brandes, Archiv d. Pharmazie [2] .9, 52 [1880]. - Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft .4, 2385 [1881]. 

2) Gordin, Diss. Bern 1897. 
3) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 861 [1899]. - G. Te­

stoni, Gazzetta chimica ita!. 30, II, 327 [1900]. 
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Triacetylkiimpferid C15H605(C2HaO)a . 0 . ORa. Entsteht durch mehrstiindiges Kochen 
mit Essigsaureanhydrid. Fast vollkommen weiBe Nadeln. Schmelzp. 193-194°. 

Tribenzoylkiimpferid C15H605(C7H50)a' 0 . CHa. Durch Kochen mit Benzoyl­
chlorid. WeiBe, elektrische Krystalle. Schmelzp. 177-178°. 

Kiimpferiddiiithyliither C16HlO06(OC2H5)2' Entsteht fast ausschlieBlich beim Athy­
lieren des Kampferids. Feine, gelbe, baumwollartige Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 
137 -139°. Leicht loslich in den organischen Solventien, schwer in Wasser. Mit Kali geschmolzen 
entsteht Monoathylphloroglucin und Anissaure. Daneben ein Korper in sehr kleiner Menge 
gebildet von der Zusammensetzung C15H60a(C2Hs)(OC2H5)2, feine, gelbe Nadeln (aus Petrol­
ather). Schmelzp. 125-126°. 

Galangin. 
Mol.-Gewicht 270,08. 
Zusammensetzung: 66,7% c, 3,7% H, 29,6% O. 

C15H 100 5 + H 20. 

o 
OH /"'/"'C /-'" -I 1 J -"----./ 

"'/'" C- OH 
O~ CO 

Vorkommen: In dem alkoholischen Extrakt der Galangawurzel1) neben Kampferid 
(s. dieses) und einem Monoathylather2 ). 

Bildung: 2'-Oxy-4'-6'-dimethoxychalkon a) (I) wird zum entsprechenden Flavanon (II) 
kondensiert, letzteres in die Isonitrosoverbindung iibergefiihrt, 

OH 0 

CHaO-(i/' fH. C6Hr.; ~ CHaO-("'(iCH . C6H 5 

",/",/CH ",/",/CH2 

I CO I CO 
OCRa OCHa 

I II 

sodann wird die Isonitrosoverbindung in Eisessiglosung gekocht mit 10proz. Schwefelsaure 
und so zum 1,3-Dimethoxyflavonol gespalten und durch langeres Kochen mit konz. Jod­
wasserstoffsaure in das Dioxyflavonol 4 ) oder Galangin iibergefiihrt. 

Darstellung: Siehe Kampferid. Es wird aus abs. Alkohol zwecks Reinigung umkrystallisiert. 
Physiologische Eigenschaften: Die Galangawurzel findet Anwendung als GewLirz, als 

magenstarkendes und die EBlust anregendes Mittel innerlich zu 0,5-1,0-1,5 g; als Kau­
mittel. Wid a1wh in der Tierheilkunde vcrwandt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 214-215°5). Gelbliche, weiBe 
Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert teilweise unzersetzt. Fast unloslich in Wasser, [eicht 16slich 
in Ather, wenig in siedendem Chloroform, schwer in Benzol. Lost sich mit gelber Farbe in 
Alkalien, nur wenig in Soda. Verhalt sich gegen Eisenchlorid, Blei-, Kupfer- und Silberlosung 
wie Kampferid (s. dieses). Last sich in Schwefelsaure mit gelber Farbe, die Lasung fluoresciert 
nicht. Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure nicht verandert. Beim Kochen mit 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,18) und ebenso beim Schmelzen mit Alkali entsteht Benzoesaure 
und Oxalsaure. Es gibt auf gebeizter Wolle folgende Ausfarbungen: 

auf Chrom . olivgelb 
" Tonerde gelb 
" Zinn. citronengelb 
" Eisen tiefes Oliv 

1) Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2305, 2807 [1881]; Archlv d. Phar-
mazie 220. 16 [1882]. 

2) G. Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 336 [1900]. 
a) von Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutqch. chern. Gesellschaft 32, 2260 [1899]. 
4) von Kostanecki u. Hersteiu, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,318 [1899]. 
5) von Kostanecki u. Tam bar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 2803 [1904]. 



62 Pflanzeniarbsto££e. 

DerIvate: Galanginmonokaliumsalz C15H90 5K· H20. Wird durch Wasser zersetzt. 
Triacetat C15H705(C2Ha0)a. Durch Kochen von Galangin mit EssigsaureanhydIid 

und Natriumacetat. Nadeln. Schmelzp. 140-142°. UnlOslich in Wasser und verdiinnter, 
kalter Kalilauge. Loslich in Alkohol. 

Dimethylderivat. Strohgelbe Nadeln. Schmelzp. 142°. 
Dibromgalangin C15HsBr205' Durch Eintropfeln von 1 T. Brom in eine eisessigsaure 

Losung von Galangin. Gelbe Nadeln, unlOslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, leicht in 
Kalilauge mit gelber Farbe. 

Galanginmonomethyliither C15H904(OCHa). 

° OH /'.,./'.,.C /-'.,. -I I I' -',-j 
'.,./'.,.;C- OCHa 

0:A CO 

ist enthalten in der Galangawurzel und krystallisiert mit dem Kampferid (s. dieses) zusammen, 
aus dem zum Umlosen benutzten Alkohol. Bildet heUgelbe, quadratische Tafelit (auB Methyl­
Alkohol). Schmelzp. gegen 300°. Loslich in konz. Kalilauge mit intensiv gelber Farbe. Aus 
einer LOsung in konz. Natronlauge faUt sogleich das Natriumsalz in feinen, gelben Nadeln 
aus. Die gelbgefarbte Losung in konz. Schwefelsaure zeigt alsbald griine Fluorescenz. Bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure entsteht Galangin. Liefert bei der Oxydation Benzoe­
saure und Oxalsaure. Beim Durchsaugen von Luft1) durch die alkalische Losung entsteht 
Benzoesaure und Phloroglucin. 

Diacetylderivat des Galanginmonomethyliithers 2) C1sH1005(C2HaO)2' Entsteht bei 
ca. 3stiindigem Erhitzen des Athers mit 20 ccm Acetanhydrid. GelblichweiI3e Blattchen (aus 
Alkohol). Schmelzp.175-176°. Addiert 2 Mol. Brom C2oH1607Br2' Gelbe Nadeln (aus Eis-
essig). Schmelzp. 202°: . 

Kiimpferol, 1, 3,4' .Trioxyflavonol. 
Mol.-Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% c, 3,5% H, 33,5% 0. 

C15H100S + H20. 

° OH /'.,./'.,.C /-'.,. OR -I I II -,,--/-
'.,./'.,./C-OH 

0:A CO 

Vorkommen: In den Blutena) des "Asbargs" (Delphinum zalil) , in den Bluten von 
Delphinum consolida4) L. 1m Indigo 5) (Polygonum tinctorium, Indigofera arrecta) als 
Glykosid . Kampferitrin und in Indigofera sumatrana. In den Blattern von Robinia pseud­
acacia als Glykosid Robinin S). In den Bluten 7) von Prunus spinosa, dem gemeinen Schwarz­
dorn, neben Quercetin. In Alpinia officinarum8 ). In Rumex eckonianus 9). 

1) A. G. Perkin u. Allison, Journ. Chern. Soc. 81, 472 [1902]. 
2) Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 337 [1900]. 
a) A. G. Perkin u. Pilgrim, Journ. Chern .. Soc. 13, 267 [1898]. 
4) A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Chern. Soc. 81, 585 [1902]. 
5) Bolley u. Crinsoz. Jahresberichte d. Chemie 1866, 573. - Henry, Gmelins Hand­

buch der Chemie 1846, 50. - Rawson, Journ. Soc. Chern. Ind. 18,251 [1899]. - A. G. Perkin, 
Proc. Che:n. Soc. ~o, 172 [1904); Journ. Chern. Soc. 91,435 [1907]; Proc. Chern. Soc. ~~, 198 
[1906]. 

6) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 473 [1902]. - Zwenger u. Dronke, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie Suppl. I, 263 [18611. 

7) A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chern. Soc. 85, 56 [1904]. 
S) N. Waliaschko, Archlv d. Pharmazie ~4r, 447 [1909]. 
9) Frank, Tutin u. Clewer, Journ. Chern. Soc. 9r, 1-11 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 

1,935. 
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Bildung: Dureh Koehen von Kampferid mit Jodwasserstoffsaure 1 ). Ferner: 2'-Oxy-
4',6',4-trimethoxyehalkon 2 ) wird in alkoholiseher Lasung mit lOproz. Sehwefelsaure 
24 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflu/3kUhler erhitzt, es verwandelt sich unter Ring­
Behlu/3 in 1,3, 4'-Trimethoxyflavanon (II) 

)-OCH". 

)-OCH3 

II 

Dieses Flavanon geht, in siedender, alkoholischer Lasung mit Amylnitrit und S!lizsaure ver­
setzt, in das Isonitroso-l, 3, 4'-Trimethoxyflavanon (III) iiber. 

III 

In Eisessiglasung mit 10 proz. Schwefelsaure gekocht, geht die Isonitrosoverbindung in li,t", 
1, 3, 4'-Trimethoxyflavonol (IV) iiber. 

IV 

Dureh langeres Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsaure \vird es vollstandig entmethyliert,;. 
libel' die Aeetylverbindung gereinigt, erhalt man das 1,3, 4'-Trioxyflavonoi, das Kampferol (V). 

o 
OH-/'(,!C-(-';-OH 3) 

I I I!c-oil/ 
'-../'-../ 

I CO 
OR 

V 

Darstellung: Del' Extrakt del' Bliiten4 ) von Delphinium eonsolida wird in kochendem 
Wasser gelost (100 g in 41/2 1) und naeh Zugabe von 30 ccm Sehwefelsaure von einem sehmierigen 
Niedersehlage und einer ziemlieh betraehtliehen Menge Gips filtriert. Die hei/3e Fliissigkeit. 
wird naeh Zusatz von 100 eem Schwefelsaure 1 Stunde gekoeht. Beim Stehen iiber Nacht 
scheidet sieh ein dunkler, harziger Niederschlag ab, del' den Farbstoff enthalt, del' mit Alkohol 
ausgezogen wird. Del' alkoholische Extrakt wird bis auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Naeh Zugabe von Ather, del' ein teeriges Produkt ausfallt, wird mit Wasser gewasehen, bis 
Imine Verunreinigungen sich mehr ausseheiden. Die nach dem Verdunsten des Athers ent­
standene halb krystallinisehe Masse wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Schmelzp. 276-277°. Rellgelbe Nadeln 
(!lUS Alkohol). Leicht loslieh in hei/3em Alkohol, ebenso in Alkalien mit gelber Farbe. Alko­
holisehes Bleiacetat gibt emen orangefarbigen Niederschlag, Eisenchlorid eine sehwal'zgriinfr 
Farbung. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure fluoreseiert nach einigel' Zeit blan. Beim 

1) Gordin u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37,3723 [1904]. 
Gordin. Dise. Bern IS97. 

2) v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 792 [1904]. 
3) v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2302 [1S95]. 

- v. Kostanecki u. Herstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 31S [1S9g]. 
4) A. a. Perkin u. E. J. Wilkinson, JOUI'll. Chern. Soc. 8t, 585 [1902]. 
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Schmelzen mit Alkali entsteht Phloroglucin und Paraoxybenzoesaure. Auf gebeizter Wolle 
gibt er folgende Ausfarbungen: 

auf Chrom . 
" Tonerde 
" Zinn .. 
" Eisen 

braungelb 
gelb 
citronengelb 
tiefes Olivbraun 

Mit Kaliumacetat entsteht in heiBer alkoholischer Losung ein gelbes Kaliumsalz KC15H 9 0 6 , 

dasdurch Wasser zersetztwird; ebensoerhalt man mitSchwefelsaure einSulfatH2S04· ClsHIOOS' 
das orangerote, glitzernde Nadeln bildet. Das Hydrobromid ClsH100S . HBr und das Hydro­
chlorid C15HIOOsHCl sind sehr unbestandig. 

Derivate: Tribromkiimpferol C1sH70sBra. Aus Kampferol mit Brom in Eisessig­
lOsung. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 275-277. Schwer loslich in heiBer Essigsaure, 16slich 
in Alkalien mit orangege1ber Farbe. 

Tetraacetylkiimpferol ClsHsOs(C2HaO)4' Farblose Nadeln. Schmelzen bei 116°, 
sind vollkommen fliissig bei 120°, werden bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmelzen 
noch einm.al bei 181-182°. 

Methyliithertribenzoylkiimpferoll) CrsHS05(C7Hs0la(OCHa). Entsteht durch Behandeln 
von Kampferid mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung. WeiBe Krystalle (aus Eisessig). 
Schmelzp. 177-178°. 

Kampferitrin, Glykosid des Kampferols. 
Mol.-Gewicht 578,24. 
Zusammensetzung: 56,1% C, 5,2% H, 38,7% 0. 

C27Hao014 . 3i- H 20. 

Vorkommen: In den Blattern von Indigofera 2 ) arrecta als Glucosid. 
Darstellung: Die Blatter del' Pflanze werden 6 Stunden mit dem 10fachen Gewichte 

kochenden Wassers ausgezogen. Der Extrakt wird zur Trockne eingedampft, del' Riickstand 
in kochendem Alkohol (nach dem Vermis chen mit Sand) aufgenommen. Nach dem Kon­
zentrieren wird die alkoholische Losung mit Wasser behandelt, auf ein kleines Volumen ein­
gedampft und filtriert. Beim Stehen scheiden sich aus dem Filtrat Krystalle ab, die zuerst mit 
Chloroform gewaschen, dann mehrfach mit 'Wasser und schlieBlich aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, farblose Nadeln, die beim Er­
hitzen bei 190-192° weich werden und bei 201-203° schmelzen. Das Krystallwasser ent­
weicht bei 100°; beim Stehen an feuchter Luft wird es wieder aufgenommen. Nicht leicht los­
lich in kochendem Wasser und in kaltem Alkohol. Alkalien farben diese Losung schwach gelb. 
Wasseriges Bleiacetat gibt keinen, Bleiessig aber einen schon gelben Niederschlag; Eisen­
chlorid erzeugt eine griinbraune Farbung. Mit sehr verdiinnter Schwefelsaure gekocht, wird 
es gespalten in Kampferol und Rhamnose: 

C27H30014 + 4 H 2O. = C1sHIOOS + 2 CSH 140 S' 

Robinin, Glykosid des Kampferols. 
Mol.-Gewicht 740,32. 
Zusammensetzung: 53,5% C, 5,4% H, 41,1% 0. 

Ca3H40019 + 8 H 20. 

Vorkommen: In den Blattern 3 ) von Robinia pseudacacia neben Acacetin (s. dieses). 
Darstellung: Die Akazienbliiten4 ) werden 4 Stunden lang mit dem 10fachen Gewichte 

kochenden Alkohols digeriert; der Riickstand wird ausgepreBt und noch einmal auf ahnliche 

1) Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 332 [19001. 
2) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 91, 435 [1907]; Proc. Chem. Soc. 20, 172 [1904]; 

22, 198 [1906]. 
3) Zwenger u. Dronke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppL I, 263 [1861]. 
4) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 473 [1902]. 
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Weise behandelt. Beim Erkalten scheidet sich aus dem schwach griinen Extrakte ein Wachs 
.aus, von dem abfiltriert wird. Nun wird etwas eingedampft, in Wasser gegossen und mit Ather 
ausgeschiittelt, del' Alkohol wird vorher durch Destillation entfernt. Die sich beim Stehen 
-del' Losung ausscheidenden Krystalle ,verden mit einer Mischung von Chloroform und Alkohol 
gewaschen und darauf mehrmals aus "Vasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 196-197°. BlaBgelbe Nadeln. 
190 g Bliiten liefern 1,76 g rohes Robinin. Trocknes Robinin enthii1t 8 Mol. Krystallwasser. 
iEs besitzt fast keine fal'benden Eigenschaften. Mit verdiinnter Schwefelsaure 2 Stunden 
gekocht wird es gespalten: 

C33H40019 1) + 3 H 20 = C6H 120 6 + 2 C6H120 5 + Cl5HI006 

n 1 Mol. Galaktose, 2 Mol. Rhamnose und 1 Mol. Kampferol. 

Farbstoff aus Scutellaria altissima. 

S eu tellarein. 
Mol.-Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% C, 3,5% H, 33,5% O. 

CI5HIOOG' 

o 
HO-/"/"'C-OH 

l)",JC-(-::=>-OH (?) 
I CO 

OH 

Vorkommen: In den Bliiten2) und Blattern von Scutellaria altissima als Glykosid 
Scutellal'in. 

Darstellung: Durch Einwil'kung von 30-40 proz. Schwefelsaure auf das Scutellarin 
(s. dieses). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, krystallinische Substanz. Schrnilzt 
'Oberhalb 300°. Loslich in Alkohol; in Kalilauge mit gelber Fal'be. Die alkoholische Losung 
gibt mit Bleiacetat einen gelbroten Niederschlag, mit Eisenchlol'id eine rot braune, mit Bal'yt­
wasser eine smaragdgl'iine Farbung. Bei del' Kalischmelze entsteht Paraoxybenzoesaure und 
Phloroglucin. 

Seutellarin. 
Mol.-Gewicht 464,16. 
Zusammensetzung: 54,3% C, 4,3% H, 41,4% O. 

C21H20012 + 21 H20. 

Vorkommen: In den Bliiten und Blattern 2) von Scutellaria altissima. 
Darstellung: Aus einem mit 1% seines Volumens versetzten wasserigen Extrakte 

del' Bliiten und Blatter von Seutellaria scheiden sieh beim Stehen gelbe bis braune Nadeln, 
-das rohe Scutellarin, aus, das aus viel Alkohol umkrystallisiert wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. liegt iiber 310 0. Mikroskopische, 
hellgelbe Nadelchen. Sehr wenig loslich in den meisten organischen Losungsmitteln; Wslich 
in heiBem Eisessig. Die alkoholische Losung gibt mit Bleiacetat einen roten Niedersohlag, 
mit Eisenohlorid eine intensiv griine, beim Erwarmen rote Farbung. Mit alkoholisoher Kali­
lauge, Barytwasser und mit den Alkaliaoetaten entstehen rotgelbe Niedersohlage, die an del' 
Luft spinatgriin werden, dieselbe Griinfarbllng erfolgt sogleich auf Zusatz eines Oxydations­
mittels. In wasserigen Laugen, in Ammoniak und in den Alkalicarbonaten lost es sich mit 
tiefgelber Farbe, duroh Sauren wird es daraus gefallt. Diese Losungen reduziel'en beim Koohen 
.ammoniakalisohe Silber- und Fehlingsohe Losung. Lost sioh in konz. Schwefelsaure in del' 
Kalte mit gelber, in del' Warme mit roter Fal'be ohne Flllorescenz. Rauohende Salz- und 

1) N. Waliaschko, Archiv d. Pharmazie 242,383 [1904]; Chem.-Ztg. (Kothen) 33, 634 [1909]. 
2) Molisch u. Goldschmiedt, Wiener Monatshefte 22, 682 [1901]. 

Bioehemisehes Handlexikon. VI. 5 
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Bromwasserstoffsiiure, sowie konz. Schwefelsiiure fiillen aus einer Losung oder Suspension 
in Eisessig gelbe oder orangerote, krystallinische Salze, die durch Wasser zerlegt werden. Die­
Schwefelsiiureverbindung (aus Eisessig mit Schwefelsiiure) liefert bei der Zersetzung mit Wasser 
Scutellarein, ebenso entsteht Scutellarein beim Kochen mit 30-40proz. Schwefelsiiure. Bei der 
Kalischmelze liefert es neben einem noch unbekannten Korper Paraoxybenzoesiiure. 

Derivate: Acetylscutellarin. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 267 0 (unter Zersetzung)_ 

Farbstoff aus Lotus arabicus. 

Glucosid Lotusin. 
Mol.-Gewicht 637,28. 
Zusammensetzung: 52,7% C, 4,8% H, 40,2% 0, 2,2% N. 

C2sH31 OlsN. 

o OH 

CllH21010C~-0-(".)/~-<=>OH 
CN ". "./ 

OH CO 

Vorkommen: In dem Safte von Lotus arabicus l ) L:, ein kleines Kraut mit roten Bliiten_ 
Darstellung: Die getrocknete Pflanze wird mit Methylalkohol extrahiert, das Dekokt. 

eingedampft, mit Wasser von Chlorophyll und Harz befreit und dann mit Bleiacetat behandelt· 
zur Entfernung von Gerbstoffen, Gummi usw. Die wiisserige gelbe Losung wird auf dem Wasser­
bade eingedampft; der sirupose Riickstand scheidet bei liingerem Stehen gelbe Nadeln ab, die: 
durch Aufstreichen auf porosen Ton von den nicht krystallisierenden Anteilen getrennt werden;. 
sie werden dann aus .Alkohol umkrystallisiert. 

Physlologische Eigenschaften: Die ganze Pflanze enthiilt ein starkes Gift, das fiir die­
Tiere todlich ist, wenn auch einige in Agypten einheimische Tiere gegen dasselbe inlmun ge­
worden sind. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften:Heligelbe Nadeln von bitterem Geschmack_ 
Durch Bleiacetat wird es nicht gefiillt. Salzsiiure spaltet es unter Bildung von Lotoflavin,. 
Glucose und Blausiiure. 

C2sH31 016N + 2 H20 = 2 C6H120 6 + C15H100S + HCN. 

Von Schwefelsiiure wird es nicht gespalten. Bei der Hydrolyse mit Siiuran zerfiillt es: 

C2sH310 16N + ~O = Ct2H220n + C15HlOOO + HCN. 
Maltose Lo tolla vin 

Maltose wird sofort weiter gespalten in Glucose, wiihrend die Hydrolyse mit .Alkalien Lotusin­
saure entstehen liiBt. Diese Siiure C2sH3201S wird durch Mineralsiiuren weiter gespalten ZU1 

C2sH3201S + H20 = ClsHl006 + C13H240l3 
Lotollavin Maltosecarbonsllure 

und die Maltosecarbonsiiure zerfiillt sogleich weiter zu Glucose und Heptoglucinsaure. 

Lotusinsaure. 
C2sH3201S' 

o OH". 
CllH210 l0CH· (COOH)· O-('(j-C>-OH 

"./"./ oir CO 

Entsteht, wenn man das Glykosid Lotusin in 20proz. alkoholische Kalilaugeeintragt; es: 
lOst sich unter Ammoniakentwicklung auf. Es fiillt dann ein in gelben Nadeln krystallisierendes: 

1) Dunstan u. Henry, Philos. Trans. Roy. Soc. London 194, 515 [1901]; Chern. CentralbL 
1901, II, 593. 
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Kaliumsalz aus. Die Saure ist einbasisch. Beim Versetzen mit verdiinnter Salzsaure und unter 
Eindampfen scheiden sich die gelben Nadeln des Lotoflavins abo Daneben entstehen Glucose 
und Glucoheptonsaure CR20R(CROR)5-COOR. Die hydrolytische Spaltung erfolgt nach 
der Gleichung: 

Lotoflavin, 1, 3, 2',4' -Tetraoxyflavon. 
Mol.-Gewicht 286,08. 
Zusammensetzung: 62,9% C, 3,5% R, 33,5% 0. 

C15RIOOS' 

OR 

° I 
OR-((~-<=)-OR 

";,,,)CR 
I CO 

OR 

Vorkommen: Als Glykosid1) Lotusin (s. dieses) im Saft von Lotus arabicus. 
Darstellung: Dienicht krystallisierendenAnteile bei der Darstellung des Glykosides Lotusin 

(s. dieses) werden mit Salzsaure erwarmt und von dem sich absetzenden Rarze rasch filtriert. 
Aus dem Filtrate krystallisieren dann die Nadeln des Farbstoffes aus, die aus kochendem Eis­
essig umkrystallisiert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. nicht scharf oberhalb 200°. 
Glanzende gelbe Nadeln. UnlOslich in Wasser, Chloroform, Ather und Petrolather; leicht 
li:islich in AlkohoI, heiBem Eisessig und Alkalilaugen mit schoner gelber Farbe. In der alko­
holischen Losung erzeugen losliche BIei- und Bariumsalze orangerote Niederschlage. Mit 
Alkali geschmolzen, erhalt man Phloroglucin und p-Resorcylsaure: 

OR ° I OR-/"'/"'C-/~-OR 
I I ii "---/ 
",/",;CR 

O~ CO 

OR - /"'-OR . 
I I und 
"'/ 

O~ 

OR 
I 

ROOC-<_)-OR 

Derivate: Tetraacetyllotoflavin C15R60Z(CzR302)4' Entsteht bei 2stiindigem Erwar­
men auf dem Wasserbade mit Essigsaureanhydrid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelz­
punkt 176-178°. 

TrimethyUither des LotoUavins C15R703(OCR3la. Bei der Einwirkung von Jod­
methyl und Alkali auf Lotoflavin entstehen zwei isomere Trimethylather, die durch fraktionierte 
Krystallisation aus Methylalkohol getrennt werden konnen. Die a-Form bildet Rosetten von 
glanzend gelber Farbe. Schmelzp. 125°. Die p-Form krystallisiert in seideglanzenden NadeIn 
von Altgoldfarbe. 1st leichter loslich. Schmelzp. 175°. Beim Kochen mit Methylalkohol 
langere Zeit wird sie in die a-Form iibergefiihrt. 

Acetyltrimethyllotoflavin C1.5RSOZ(OCR3la . CZR 30 2. Beim BehandeIn der beiden 
Trimethylather mit Essigsaureanhydrid auf 11em Wasserbade. Aus heiBem Alkohol umkrystalli­
siert. BlaBgelbe NadeIn. Schmelzp. 147°. 

Farbstoff der Thujablatter. 

Thujin. 
Mol.-Gewicht 454,18. 
Zusammensetzung: 52,9% C, 4,8% R, 42,3% 0. 

C2oR22012' 
Vorkommen: In den griinen Teilen des Lebensbaumes2), Thuja occidentalis. 

1) Dunstan u. Henry, Chern. Centralbl. 1901, II, 593. 
2) Rochleder u. Kawalier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. ~9, 10 [1858]; Journ. f. prakt. 

Chemie 74, 8_[1858]. 

5* 
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Darstellung: Das Laub wird mit Alkohol ausgekocht, beim Erkalten scheidet sioh etwas 
Wachs aus, von dem abfiltriert wird. Der Alkohol wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser 
und eiuigen Tropfen Bleizuoker versetzt und von ausgefallten Verullreiuiguugen abfiltriert. 
Das klare, braune Filtrat wird mit lleutralem Bleiacetat behalldelt, der gelbe Niederschlag 
in verdiinnter Essigsaure gelOst, filtriert und das Filtrat mit basisohem Bleiacetat gefallt. 
Der gelbe Niedersohlag wird in Wasser verteilt, mit Sohwefelwasserstoff zerse1:zt, das Filtrwt 
vom Schwefelblei (durch Einleitell von Kohlellsaure vom Schwefelwasserstoff befreit) wird 
im Vakuum iiber Schwefelsaure eingedampft. Die sioh ausscheidellden gelben Krystalle werden 
so oft aus verdiinntem, kochenden Alkohol umkrystallisiert, bis sie mit Ammoniak versetzt 
keine griiue Farbung mehr auuehmen, dauu sind sie frei vom Thujetin. 

Physiologische Eigenschaften: Es hat adstringierenden Geschmack. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, citronengelbe, mikroskopische 

vierseitige Tafelu. Wenig in kaltem, ziemlioh leicht in heiBem Wasser und in Alkoholloslich. 
Die alkoholische Losung wird durch Alkalien gelb, bei Luftzutritt braunrot gefarbt; Eisenchlorid 
erzeugt eine dunkelgriiue Farbung. Beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure wird es vor­
iibergehend griiu und dann gelb gefarbt. Gibt mit Bleisalzen eine gelbe Fallung. Mit Baryt­
wasser entsteht ein griiuer Niederschlag. :Mit Baryt gekocht entsteht Zucker und Thujetin­
saure. In alkoholisoher Losung mit verdiiullter Salz- oder Schwefelsaure gekocht wird es in 
Thujigenin und Glucose gespalten. 

C2oH22012 + H 20 = CSH120S + C14H 120 7 ; C14H 120 7 + H 20 = C14H140 9. 
Thujetin 

Thujetin. 
Mol.-Gewicht 310,11. 
Zusammensetzung: 54,2% C, 4,5% H, 41,3% 0. 

C14H~409' 

Darstellung: Bei langerem Kochen ciner weingeistigen Losung von Thujin mit ver­
diiunten Sauren scheidet sich Thujetin in gelben Krystallen abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Ather. Die alkoholische Losung wird von Ammouiak prachtvoll blaugriiu, von Eisen­
ohlorid tintenartig gefarbt; Kalilauge erzeugt eine griiue Farbung, die allmahlich beim Stehen 
an del' Luft in Gelb und Rotbraun iibergeht, Sauren fallen daraus einen roten Korper. Gibt 
mit Barytwasser einen griiuen, mit Bleiacetat und Bleizucker einen roten Niederschlag. Ziuu­
ohlorid farbt intensiv gelb und Silberuitrat gibt einen schwarzgrauen Niederschlag. Mit Baryt­
wasser langere Zeit gekocht entsteht Thujetinsaure. 

Th uj etinsaure. 

C2sH22013· 

Beim Kochen von Thujin oder Thujetin mit Barytwasser. Citronengelbe, mikroskopische 
Nadeln_ Loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser. 

Thujigenin. 
C14H 120 7 • 

Vorkommen: Findet sich in sehr kleinen Mengen in den griinen Teilen von Thuja occi­
dentalis. 

Darstellung: Man versetzt das bei del' Darstellung von Thujin (s. dieses) erhaltene Filtrat 
mit verdiinnter Salzsaure und erwarmt auf dem \Vasserbade bis zur begiuuenden Triibung. 
Beim Erkalten scheidet sich Thujigenin abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, gelbe Nadelu. Schwer lOslich in 
Wasser, leicht in Alkohol. Die alkoholische Losung farbt sich mit Ammouiak blaugriiu. 

Derivate: Acetyltbujigenin C14Hu(C2H aO)07. Durch Erhitzen von Thujigenin mit 
Acetylchlorid. Harzartig; leicht loslich in Alkohol. 
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Farbstoff der Baumwollbliiten. 

Die Baumwollbliiten farben auf gebeizter Wolle: 

auf Tonerde 
Zinn . 
Chram 
Eisen 

1fol.-Gewicht 318,08. 
Gossypetin. 

Zusammensetzung: 56,6% C, 3,1% H, 40,3% O. 

C15HIOOS 1). 

OH OH 
o I .. I 

OH-(("f-CH-<-=>-OH (?) 

OH-,,/,,;C-H 
CO 

dunkles Gelb 
orangebraun 
dunkles Braungelb 
dunkles Olive 

69 

Vorkommen: In den Bliiten der Baumwolle 2 ) (Gossypium herbaceum), und zwar groBten­
teils als Glykosid. In den Bliiten von Hibiscus sabdariffa neben Hibiscetin und Quercitin 2). 

Darstellung: Die Bliiten del' Baumwolle werden mit kochendem Alkohol ausgezogen, 
del' Extrakt wird auf ein kleines Volumen eingedampft, mit Wasser behandelt und mit Ather 
zur Entfernung von Wachs und Chlorophyll ausgeschiittelt. Die braune, wasserige Losung, 
das Glykosid enthaltend, wird nun etwa eine halbe Stunde mit etwas Schwefelsaure im Kochen 
gehalten. Del' beim Abkiihlen als gelbgriiner flockiger Niederschlag ausfallende rahe Farbstoff 
wird abgesogen und auf Ton gepreBt. Er wird in Alkohol aufgenommen, in Ather gegossen 
zur Abscheidung einer teerigen Masse, die klare Fliissigkeit mit Wasser gewaschen, bis die 
Waschwasser nicht mehr gefarbt sind. Nach dem Eindampfen zur Trockne wird er aus ver­
diinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzend gelbe N adeln. Scheinen bei 295 
bis 300 0 zu schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser. In AlkaliElIl und Am­
moniak zuerst mit orangeroter Farbe loslich, die sich bald in Griin und dann in Schmutzig­
braun verwandelt, besonders beim Schiitteln odeI' Verdiinnen mit Wasser. Alkoholische 
Eisenchloridlosung erzeugt eine dunkelolivgriine Farbung, alkoholische Losung von Bleiacetat 
in del' Kalte einen tiefroten Niederschlag, der beim Kochen schmutzigbraun wird. Schwefel­
saure bewirkt eine Losung von oraugeroter Farbe. Bei del' Alkalischmelze entsteht Phloro­
glucin und Protocatechusaure. Es gibt auf gebeizter Wolle folgende Ausfarbungen: 

auf Tonerde 
Zinn . 
Chrom 
Eisen 

blasses Orange braun 
orangerot 
dunkelbraun 
dunkles Olivbraun 

Hei Anwesenheit von Kalk im }1'arbebad gibt es auf gebeizter Wolle: 

auf Tonerde ................. tiefes Gelbolive 

. und auf Baumwolle mit und ohne Zusatz von Kalk dasselbe Gelbolive, ein Zusatz von Essig­
saure ergibt ein Braun orange. 

Derivate: GossypetinsuUat C15HI009 . H 2S04 , Beim Versetzen einer kochenden 
Losung von Gossypetin in Eisessig mit Schwefelsaure. Orangerote Nadeln. Wasser zersetzt 
es sofort. 

Gossypetinchlorhydrat C15H lO0 9 • HCI. Orangerote Nadeln. 
Gossypetinjodhydrat C15H100S' HJ. Feine, orangerote Nadeln, bestandiger als das 

Chlorhydrat. 

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 95, 1855 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 288. 
2) A. O. Perkin, Journ. Chern. Soc. 15, 826 [1899]. 
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Monokaliumsalz des Gossypetins C15H90sK. Aus einer kochenden alkoholischen 
Losung durch Versetzen mit Kaliumacetat. Orangegelbes, krystallinisches Pulver. Unloslich 
in Alkohol, wenig lOslich in Wasser. Kochendes Wasser lOst es unter hydrolytischer Spaltung. 

Hexaacety\gossypetin C15H40S(C2H30)6' Entsteht beim 6 stiindigen Kochen des 
Gossypetins mit Essigsaureanhydrid. Farblose Nadeln. Schmelzp. 229-230°. Leicht loslich 
in Essigsaure, fast unloslich in Alkohol. 

Gossypitrin.1) 
CZ1Hzo013' 

Vorkommen: In den Baumwollbliiten neben den Glucosiden Quercimeritrin und Iso· 
quercitrin (s. diese). 

Darstellung: Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen von Quercimeritrin (s. dieses) erhiilt 
man in geringer Menge das Glucosid Goesypitrin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. BlaB orangegelbe Nadeln (aus verdiinnter 
Essigsaure). Schmelzp.200-202°. Schwer loslich in abs. Alkohol und Essigsaure. Gibt 
mit Eisenchlorid eine olivgriine Farbung. Lost sieh in Alkalien mit tiefgelber Farbe. Liefert 
bei del' Hydrolyse mit verdiiun'oer Schwefelsaure Gossypetin. 

Hibiscetin. 
Vorkommen: In Hibiscus sabdariffa 2) neben Gossypetin (s. oben) und Quercitin. 
Darstellung: Der wasserige Extrakt del' Bliiten von Hibiscus sabdariffa wird nach dem' 

Digerieren mit verdiinnter Schwefelsaure durch Ather ein Gemisch von Farbstoffen entzogen 
und zwar neben Gossypetin das schwer losliche Hibiscetin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). Schmelzp. 
ca. 340 ° unter Zersetzung. Leicht lOslich in Alkali mit gelber Farbe. Liefert ein schwer los­
liches, farbloses Acetylderivat vom Schmelzp.238-239°. 

Farbstoff Fukugi. 

Fukugetin. 
Mol.-Gewieht 312,09. 
Zusammensetzung: 65,4% C, 3,8% H, 30,8% 0. 

C17H120 6 • 

Vorkommen: In Japan als Holz eines Baumes. 
Darstellung: Das gepulverte Matcria13) (410 g) wird mit del' 10faehen Menge kochen­

den Wassel's extrahiert, darauf wird die Losung 2 Stunden lang mit 100 cern Salzsaure (zur 
Zersetzung des Glykosides) gekoeht. Es seheidet sich eine schmierige Masse ab, die naeh dem 
Trocknen auf Ton mit kochendem Alkohol extrahiert wird. Del' Extrakt wird mit viel Ather 
versetzt zur Abscheidung harziger Verunreinigungen. Nach dem Verdunsten del' Mutterlauge 
scheidet sich del' Farbstoff in reinerer Form ab, del' in Alkohol gelost und mit Bleiaeetat ver­
setzt wird. Das Filtrat von einem gelben Bleilack wurde in Ather gegossen und die Losung 
mit Wasser gewaschen. Zur Trockne eingedampft, scheiden sich Krystalle aus, die mit Ather 
gewaschen und aus verdiinntem Athyl- und darauf aus Methylalkohol umkrystallisiert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 288-290°. Kleine, prismatische, 
kanariengelbe Krystalle. Das aus verdiiuntem Alkohol krystallisierte Produkt enthalt 11/2 Mol. 
Krystallwasser. Leicht loslich in kaltem Alkohol, in Alkalien und konz. Schwefelsaure mit 
schwach gelber Farbe. Erwarmt man die Losung in Schwefelsaure, so wird die Farbe zuerst 
dunkel violettrot und schlieBlich orangebraun; mit 'Wasser verdiiunt, scheidet sich ein amorpher, 
brauner Niederschlag aus, lOslich in Alkalien mit dunkelroter Farbe. Bleiacetat erzeugt in 
einer alkoholischen Losung einen orangegelben Niederschlag, Eisenchlorid eine braunschwarze 

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 95, 2181 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 666. 
2) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 9;), 1855-1860 [190tJ]; Chem. Centralbl. 1910, I, 288. 
3tA. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chern. Soc. 85, 56 [1904]. 



Pflanzenfar bstoffe. 71 

Farbung. Alkoholische Kaliumacetatlosung gibt dagegen ebensowenig ein Salz wie die Mineral­
sauren. Der Korper enthalt keine Methoxylgruppen. Bei der Kalischmelze entsteht Phloro­
glucin und Protocatechusaure. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende Ausfarbungen: 

auf Chrom .. 
Aluminium 

" Zinn ... 
" Eisen 

dunkles Orangegelb 
orangegelb 
helles Gelb 
olivbraun 

Derivate: Dibromfukugetin C17HIOOuBr2' Zu einer Losung von 1 g Brom in Eisessig 
-wird 1 g Fukugetin gegeben, nach 24stiindigem Stehen wird das Produkt auf Ton gestrichen, 
mit Eisessig zerrieben, einige Male mit Eisessig gewaschen und dann aus Nitrobenzol um­
krystallisiert. Kleine, £lache Nadeln. Schmelzp. bei 280°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, 
wenig in Eisessig. 

Gelbholz. 
Das Gelbholz, das Stammholz des Farbermaulbeerbaumes, findet in der Technik seine 

Rauptverwendung in der Wollfarberei zum Nuancieren und als Untergrund fiir Schwarz. 
"Sein farbender Bestandteil ist neben Maclurin das Morin. Es gibt auf gebeizter Wolle folgende 
Ausfarbungen: 

auf Tonerde 
Chrom 
Zinn . 
Eisen 

gelbes Olive 
kriiftiges Braungelb 
helles Gelb 
dunkles Olivbraun 

1\iorin, 1,3,3', 4'.Tetraoxyflavonol. 
Mol.-Gewicht 302,08. 
Zusammensetzung: 59,6% C, 3,3% H, 37,1% O. 

C15HI007 1) + 2 H 20. 

OH 
o I 

OH-/"/".C-/-"-OR I I II ,,-/ 
,,/,,/C-OH 

oIl: CO 

Vorkommen: 1m Gelbholze 2 ) (muriel' des teinturiers, bois jaune, yellow wood), dem 
'Stammholze des Farbermaulbeerbaumes, Morus tinetoria, teils frei, teils an Kalk gebunden 
neben Maclurin. 1m Holze von Atrocarpus 3 ) integrifolia, dem "Jack-Baume" ("Jack fruit 
,tree") neben Cyanomaclurin. 

Bildung: Je 5 g 2'-Oxy-4', 6', 2, 4-tetramethoxychalkon4 ) (I) 

OR 
CH30-(i/ OC~ 

"("CO-CH=CH-<=>-OCHa 
OCH3 

I 

1) A. G. Perkin u. Pate, Journ. Chem. Soc. 67',649 [1895]. - A. G. Perkin u. Bablich, 
.Journ. Chem. Soc, 69, 79~ [18961- - Loewe, Zeitschr. f. analyt. Chemie U, 112 [1875]. 

2) Chevreul, Le90ns de Chimie appliquee a la teinture 2, 150. - Wagner, Journ, 
f. prakt, Chemie [1] 5i, 82 [1847]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7'6, 347 [1850]; 80, 315 [l~51]. 
- Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127', 351 [1863]; Jahresberichte 
d. Chemic 1864, 556. 

3) A. G. Per ki n u. Co pe, Journ. Chem. Soc. 67, 937 [1895]. 
4) v. Kostanecki, Lampe u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 625 

i[1906]. 
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in 11 Alkohol gelost werden mit 30 g Salzsaure und 90 g Wasser wahrend 24 Stunden erhitzt. 
Es bildet sich nur ein kleiner Teil 1,3,2', 4'-Tetramethoxyflavanon (II), wahrend die Haupt­
menge unverandert bleibt. 

II 

Dieser Korper wird mittels Amylnitrit und starker Salzsaure in siedender alkoholischer Losung 
in die Isonitrosoverbindung iibergefiihrt. Das durch Losen in Natronlauge vom unangegrif­
fenen Flavanon befreite O(-Isonitroso-I, 3, 2',4'-tetramethoxylflavanon (III) 

OCHs 
o '-. 

CHsO-("()"CH-(;-OCHs 

'-./'-. C=.NOH 
I CO 

OCHs 
III 

wird in Eisessig aufgelost und kurze Zeit mit 10proz. Schwefelsaure aufgekocht. Auf Wasser­
zusatz erhalt man eine stickstofffreie Substanz, die einen Morintrimethylather vorstelit. Aua. 
diesem Ather entsteht mit Jodwasserstoff I, 3,2', 4'-tetraoxyflavonol, das Morin (IV) 

OH 
o '-. 

OH-('-.)/~C-<->-OH 
'-. '-./C-OH 

O~ CO 

IV 

Darstellung: Der technische Gelbholzextraktl) wird mit dem gleichen Volumen salz­
saurehaltigen Wassers durchgeriihrt. Man laBt absitzen, kocht die tiefgelbe, klare Fliissigkeit 
ab und behandelt den Riickstand in der gleichen Weise mit angesauertem Wasser, bis die Fliis· 
sigkeit nunmehr schwach gelb ist. Er wird abgepreBt und getrocknet. Das Rohprodukt wird 
in heiBem Alkohol gelOst und mit einem Zehntel seines Volumens heiBen Wassers versetzt. 
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene, krystallinische reine Morin wird abfiltriert, das Filtrat 
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, neuerdings mit einer geringen Menge Wasser versetzt. 
und zum Krystallisieren hingesetzt. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis keine 
krystallinischen Produkte sich mehr ausscheiden. Zur volikommenen Reinigung2) stelit 
man das Hydrobromid dar, wascht dieses mit Essigsaure und zerlegt es durch heiBes 
Wasser. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 285 03 ) (aus Eisessig); bei hOherer 
Temperatur sublimiert es unter Zersetzung. Glanzende, farblose Nadeln (aus Alkohol). Schwer 
loslich in kaltem (I T. in 4000 T. H 20 bei 20 0 C) und wenig lOslich in heiBem (I T. in 1600 T. 
H 20 bei 100 0 C) Wasser4 ). Leicht loslich in Alkohol und Essigsaure; unloslich in Ather und 
SchwefelkoWenstoff. Alkalien und alkalisch reagierende Salze derselben lOsen es mit tiefgelbel' 
Farbe auf, Sauren £iHlen es aus. Die ammoniakalische Losung reduziert Silber- und Feh­
lingsche Losung schon bei gewohnlicher Temperatur. EisencWorid farbt die alkoholische 
Losung dunkelolivgriin. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure entstehen Oxalsaure und 
2,4-Dibenzoesaure. Bei der Kalischmelze 5 ) entstehen Phloroglucin, 2,4-Dioxybenzoesaure 

1) Benedikt u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 5, 165, 667 [1884]. 
2) A. G. Per kin u. Pate, Journ. Chern. Soo. 61', 649 [1895]. 
3) A. G. Perkin u. Bablioh, Journ. Chern. Soo. 69, 792 [1896]. 
4) Wagner, Jahresber. d. Chemie 1850, 529. 
5) A. G. Perkin U. Bablich, Journ. Chern. Soc. 69, 797 [1896]. 
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und Resorcin neben etwas Oxalsaure. Mit Sand gemiseht destilliertl} entsteht Resorcin 
und Paramorin. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende Ausfarbungen 2}: 

auf Chrom . olivgelb 
Tonerde stumpfes Gelb 
Zinn . kraftiges Gelb 
Eisen tiefes Oli':braun 

Derivate: Dimethylmorin a} C15HsOs(OCHah. Entsteht, neben Dimethylather-
2,4-Dioxybenzoesaure, bei 24stiindigem Erhitzen auf 100° von 1 T. Morintetramethylather 
mit 10 T. alkoholisehem Kali. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp. 225-227°. Loslich 
in Alkalien. 

Tetramethylmorin ClsHnOa(OCHa},l' Dureh mehrtagiges Erwarmen von Morin mit 
einem UberschuB von Kali und Jodmethyl in Holzgeistlosung. Sehwaeh gelbe, glanzende 
Nadeln. Sehmelzp. 131-132°. Wenig lOslich in Alkohol. 

Monoacetyltetramethylmorin C15H502(OCHa}4,(OC2HaO}. Aus dem Tetramethyl­
ather a}, Natriumaeetat und Essigsaureanhydrid. Farblose Nadeln. Sehmelzp. 167°. Wenig 
loslieh in Alkohol. 

Tetraathylmonoacetylmorin C1sH s0 2 ( OC2H 5}4,( C2H sO}. Dureh mehrstiindiges Koehen 4,}_ 
yon Morintetraathylather mit Essigsaureanhydrid und Versetzen del' bis auf ein kleines 
Volumen eingedampften Losung mit dem doppelten Volumen Holzgeist. Farblose Nadeln 
(aus Methylalkohol). Sehmelzp. 121-123°. 

l\lorintetraathylather ClsH60S(OC2Hs}4,' Dureh Verseifen des Aeetylderivates mit 
alkoholischem Kali. BlaBgelbe, prismatische Nadeln (aus Methylalkohol). Sehmelzp.126-128 0. 

Wenig lOslich in kaltem Methylalkohol. 
Tetraacetylmorin C15H607(C2HaO}4,' Dureh Eimvirken von Essigsaureanhydrid auf 

}fonokaliummorin bei gewohnlicher Temperatur. Farblose Nadeln. Sehmelzp. 142-145°. 
Schwer loslich in Alkohol. 

Tetrabrommol'inathylather C15HsBr406(OCzHs} + 4 H 20. Bei del' Einwirkung von 
Brom auf in Alkohol gelostes Morin. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Verliert im Vakuum 
odeI' bei 100 ° 2 il-Iol. Krystallwasser 5}. Schmelzp. 155-°. Lost sich in konz. Sehwefel· 
saurc schwarzbraun, beim Erwarmen griinblau. Wird dUl'ch Jodwasserstoff in Morin vel" 
wandelt. 

Acetyltetrabrommorinathylather ClsHsBr4,02(OC2HsO}4 . OC2H s . Wird beim Koehen 
des bei 100 ° getroclrneten Tetrabromathylathel's mit Essigsaureanhydrid S} erhalten. Sehmelzp. 
116-120°. 

Tetrabrommorin C15H6Br407' Durch Behandeln des Athylathers mit Zinnehloriir 
und Salzsaure 6}; odeI' einfacher durch Bromieren S} von in Eisessig suspendiertem Morin. 
Feine farblose Nadeln. Schmelzp. 258°. In konz. Schwefelsaure mit rein gelber Farbe loslieh. 
Wird bei no ° wasserfrei. Loslich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe. Farbt Seide und Wolle 
in schwach saurem Bade direkt gelb an ohne Beize. 

Pentacetyltetrabrommorin ClsHBr4,02(OC2HsO}5 + 2 H 20. Aus Tetrabrommorin 
mit Natriumacetf1t und Essigsaureanhydrid. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 192 
bis 194°. 

l\Iorinkalium CI5H 9 0 7K. Bei Behandlung einer alkoholischen Morinlosung mit Kalium· 
acetat7}. Glanzende, orangefarbige Nadeln. 

l\Iorinnatrium 7} C15H 9 0 7Na. Orangefarbene Nadeln. 
lUorinsnlfosaure C15H907S0sH + 2 H 20. Beim Erwarmen von Morin mit konz. 

Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur. Gallertartige, aus feinen Nadeln bestehende Masse 
(aus \Vasser), getrocknet ein braunlichgelbes Pulver. Leicht loslich in heiBem Wasser und 
Alkohol; schwer loslich in kaltem Wasser und in Ather. Mit Brom entsteht damit Tribrom­
phloroglucin. 

1) Ben e d i k t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 606 [1875]. 
2) A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Ohern. Soc. 81, 589 [1902]. 
3) A. G. Perkin u. Bablich, Journ. Ohern. Soc. 69, 797 [1896]. 
4) A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Ohern. Soc. 85, 61 [1904]. 
5) Herzig, Monatshefte f. Ohemie 18, 700 [1807]. 
6) Benedikt 11. Hazura, Monatshefte f. Ohemie 5, 165, 667 [1884]. 
7) A. G. Perkin u. Wood, Proc. Ohern. Soc. i897/98, 56. 
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Anhydromorinsulfat C15H sOo ' H 2S04 , Entsteht durch Zufiigen von konz. Schwefel­
saure zu einer kochenden EisessiglOsung von Morin, wobei dies 1 Mol. 'Wasser verliert. Orange­
gelbe Krystalle, die durch 'Wasser sogleich zersetzt werden. 

JUorinhydrochlorid C15H lO0 7HCl. GUinzende, orangerote Nadeln. 
JUorinhydrobromi<1 C15HI007HBr. Lange, orangefarbige Nadeln. Wird erhalten durch 

Eintragen von rouchender HBr in eine siedende, eisessigsaure MorinlOsung. Unloslich in 
Essigsaure. Wird durch Wasser zerlegt. 

JUorinhydrojodid 1) C15HI007HJ. Gleicht dem Bromderivate in allem. 
Disazobenzolmorin C15Hs07(C6H6N2)22). Entsteht, wenn eine schwach alkalische 

Losung von Morin mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat versetzt wird. Rotlichbraunes, aus kleinen 
Nadeln bestehendes Pulver. Unloslich in kochendem Alkohol und Eisessig. Ziemlich loslich 
in Nitrobenzol. Kochende Alkalien losen es mit braunroter Farbe. 

Isomorin. 3 ) Entsteht beim Verdampfen einer alkoholischen, mit Salzsaure angesauerten 
und mit Natriumamalgam behandelten Morinlosung, ehe vollige Reduktion zu Phloroglucin 
eingetreten ist. Purpurrote Prismen. Geht beim Erhitzen fiir sich odeI' mit Alkohol, rascher 
beim Behandeln mit Alkalien, in Morin iiber. 

Paramorin 4 ) C12Hs0 5 • Entsteht in kleiner Menge beim Destillieren von 1 T. Morin 
mit 4-5 T. Sand. Das Destillat wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei zuerst Paramorin 
umkrystallisiert, wahrend Resorcin in Losung bleibt. Gelbliche, wollige Nadeln. Verfiiichtigt 
sich zum Teil unzersetzt. Sehr leicht loslich in 'Wasser und in siedendem Ather. Die Losung 
in Alkalien ist sattgelb gefarbt. W\rd von Eisenchlorid nul' wenig gefarbt. Reduziert Feh­
Ii ngsche Losung. Lost sich ohne Farbung in Vitriolol. Die alkoholische Losung gibt mit 
alkoholischer Bleizuckerlosung nul' einen geringen, farblosen, krystallinischen Niederschlag. 

Jackholz. 
Das Holz besitzt auf frischer Schnittflache eine gelbe Farbe, die abel' an del' Luft bald 

dunkler und schlieBlich mahagonifarben wird. Findet Verwendung fiir die Herstelltmg von 
Mobeln, Bauholz usw. Das geraspeUe Holz wird benutzt auf Java und lndien, um mit Alaun 
gebeizte Seide gelb zu farben. Auf gebeiztem Zeu,g gibt es folgende Ausfarbungen: 

auf Tonerde kraftiges Gelb 
" Chrom . . . . olivgelb 
" Zinn . . . . . helles Gel b 

Del' farbende Bestandteil ist das Morin. 

Cyanomaclurin. 
Mol.-Gewicht 288. 
Zusammensetzung: 62,5% H, 4,2% H, 33,3% O. 

C15H1206 (?). 

odeI' 
OH-/"-OH OH 

I I-co. CH-CH->~-OH 
~/ - ~--/ 

! 
OH 

Vorkommen: 1m Jack-Baum 5) (Atrocarpus integrifolia) neben Morin. 
Darstellung: Del' Extrakt des Jack-Baumes wird mit Bleiacetat versetzt und vom ge­

bildeten Bleisalz (das Morin enthaltend) abfiltriert. Das Filtrat enthalt das Cyanomaclurin 
als leicht lOsliches Bleisalz. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wird das Blei nieder­
geschlagen, aus dem etwas eingeengten Filtrat wird dann auf Zusatz von wenig Kochsalz ein 

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1442 [1896]. 
2) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. 73, 666 [1898]. 
3) Hlasiwetz u. Pfaundler, ,Tahresber. d. Chemie 1864, 557. 
4) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 606 [1875]. 
5) A. G. Per kin u. Co pe, Journ. Chern. Soc. 67, 937 [1895]. 
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schwarzer Teer gefal1t. Die fast farblose FHlssigkeit wird mit Essigather extrahiert, das Losungs­
mittel verdunstet und die zurlickbleibende, halb feste Masse nach dem Abpressen mit Essig­
ather zerrieben und getrocknetl). Je 15 g del' so vorbereiteten Substanz werden in 50 ccm 
warmes Wasser eingetragen und dann abgesogen, was so lange wiederholt wird, bis die Fliissig­
keit farblos ablauft. So werden zuweilen 6,25 g eines farblosen, krystallinischen Pulvers er­
halten. Zur vollstandigen Reinigung wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen (aus verdiinnter Essigsaure). 
Erhitzt beginnen sie bei 200° sich zu schwarzen, zersetzen sich plotzlich bei 250°. Die wasserige 
Losung wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. Bleiacetat gibt keine Fallung, wohl abel' 
Bleiessig einen weiBen Niederschlag. Beim Erwarmen mit verdiinnter Natronlauge entsteht 
eine tief indigoblaue Farbung, die nach einiger Zeit in Grlin und schlieBlich in Braungelb libel'­
geht. Es farbt gebeizte Zeuge nicht an. Gibt die Fichtenspahnreaktion des Phloroglucins. 
Bei del' Kalischmelze entstehen Kresorcincarbonsaure (I) und Kresorcin (II) 

OH3 

I 
/"-OH 

OOOH-l) 
I 

OH 
I 

OH3 

I 
(i-OR 
,,/ 

O~ 
II 

Wird durch Bleizucker nicht gefallt (Trennung von Morin). 
Derivate: Cyanomaclurindisazobcnzol 015HI006(06HSN2)2 (?) 2). Aus Cyanomaclurin 

gelost in Wasser mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat in Gegenwart von Natriumacetat. Scharlach­
rote Nadem (aus Alkohol). Farbt in schwach saurem Bade Wolle und Seide orangegelb. Ge­
beizter Stoff wird nicht damit gefarbt. Beim Erhitzen schmilzt es bei 245-247 ° (sintert 
bei 225°). . 

Das Acetylderivat der Azoverbindung 1 ) entsteht bei 3stiindigem Kochen mit Essig­
saureanhydrid. Beim Verdiinnen mit Wasser werden Krystalle erhalten, die unter Zusatz 
von Tierkohle aus Benzol umkrystallisiert werden. Wahrscheinlich ein Triacetylderivat. 
Qrangerote Nadeln. Schmelzp. 209-210°. 

Acetylcyanomaclurin C15H906(C2H30)5 1) odeI' C1sR706(02H30ls. Entsteht, wenn 
man zu einer durch eine Kaltemischung abgekiihlten Losung von 2 g Oyanomaclurin in 30 g 
Pyridin 8,5 g Acetylchlorid fiigt unter gutem Umschlitteln. Dann wird auf Eis gegossen. 
Das farblose Pracipitat wird in einem heiBen Gemisch von Alkohol und Aceton aufgenommen. 
Nach langerem Stehen scheiden sich aus einer schmierigen Masse Krystalle ab, die aus Alkohol­
Aceton umkrystallisiert werden. Farblose Nadeln. Schmelzp. 136-138°. 

Benzoylcyanomaclurin C15H906(07HsO)5 odeI' 01SH706(07HSO)5. Wird durch 12stiin­
diges Stehen einer Losung von 1 g Cyanomaclurin in 11,5 g Pyridin mit 11,5 g Benzoylchlorid 
erhalten. Aus Alkohol und dann 2mal aus Aceton-Alkohol umkrystallisiert, erhalt man den 
Korper in farblosen Nadeln. Schmelzp. 171-173°. Wenig loslich in kaltem Alkohol. 

Dapbnetin, 3,4-Dioxycumarin. 

Mol.-Gewicht 178,048. 
Zusammensetzung: 60,7% 0, 3,3% H, 36,0% 0. 

C9Hs0 4 • 

Vorkommen: In Form des Glykosides Daphnin in del' Rinde von Daphne alpina. 

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 715 [1905]. 
2) A. G. Perkin u. Cope, Journ. Chern. Soc. 67, 942 [1895]. 
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Bildung: Durch Kondensation von Pyrogallol und Malonsaure bei Gegenwart von 
Schwefelsaure1}, odeI' durch Kondensation von Pyrogallol mit Apfelsaure und Schwefel­
saure2}. Ferner durch Kondensation von Pyrogallolaldehyd 3} mit Natriumacetat: 

/'':-CHO (':-CH = CH-COOH 
I I + CH3COOH = I I + H 20 

OH-,,:/-OH . OH-,,:/-OH 
I I 

OH OH 

/":-CH=CH,,: 
; I ____ CO + H 20 

OH_I 1-0-----
":/ 

I 
OH 

Darstellung: Dureh Kochen von Daphnini) mit verdiinnten Mineralsauren. Aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Riecht in del' Warme cuinarinartig. 
Pllysikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Nadeln odeI' Prismen (aus ver­

diinntem Alkohol). Schmelzp. 253-256 ° (nicht unzersetzt). Leicht loslich in kochendem 
Wasser und heiBem verdiinnten Alkohol; auBerst wenig loslich in Ather, fast unloslich in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. Loslich in atzenden und kohlensauren Alkalien 
mit rotgelber Farbe. Die Losungen zersetzen sich beim Stehen. Sublimierbar. Die wasserige 
Losung gibt mit Eiscnchlorid eine griine Farbung, die auf Zusatz von Soda rot wird. Reduziert 
rasch Silbernitrat und alkalische Kupferlosung. Gibt mit Kalkhydrat, Barythydrat und 
Bleizucker gelbe Niederschlage. Liefert mit Kaliumacetat in kochender alkoholischer Losung 
ein Additionsprodukt C9H604C2H302K. BlaBgelbe Nadeln, die durch Wasser zersetzt Werdell. 
Daphnetin fii,rbt gebeizte Wolle ziemlich kraitig an: 

auf Chrom .. 
Aluminium 
Zinn .. . 
Eisen .. . 

olivgelb 
blasses Olivgelb 
blaBgelb 
olivschwarz 

Derivate: Daphnetinsemimonokaliumsalz C1SHuOgK. Entsteht durch Hinzufiigen 
von alkalischer Kalilauge tropfenweise zu einer kochenden alkoholischen Daphnetinlosung. 
Zuerst gibt es eine orangerote Farbung, die bald verschwindet und dann einem gelben, kry­
stallinischen Niederschlage Platz macht. Hellgelbe, prismatische Nadeln, die durch kochendes 
Wasser in die Komponenten zerlegt werden. 

Daphnetinmonokaliumsalz C9H504K. Fahrt man bei del' Darstellung des Semimono­
kaliumsalzes mit dem Zusatze von alkoholischem Kali so lange fort, bis die orangerote Farbe 
del' Losung bleibt, so erhiilt man einen aus granatroten Prism en bestehenden Niederschlag. 
Nicht zersetzbar durch Wassel'. 

/O-CO 
Athyliither Cn H 1004, = OHC6H 9 (OC2H 5}" I Entsteht neben Diathylather 

- CH=CH 
heim Kochen von 6 T. Daphnetin mit 4 T. Kalilauge, 9 T. Athyljodid und abs. AlkohoI 5}. 
Del' Alkohol wird verdampft, del' Riickstand mit kalihaltigem Wasser versetzt und mit Ather 
geschiittelt. Del' Diathylather geht in den Ather, wahrend del' Monoathylather in del' alko­
holischen Fliissigkeit gelost bleibt. Diese wird mit Schwefelsaure angesauert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Glanzende Blattchen (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 155°. Wenig 
loslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und in Natronlauge. 

o CO 
Diiithyliither C13H 1404, = (C2H50}2C6H.( I Entsteht neben l\1onoathyl-

- CH=CH 
ather (s. diesen). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 72°. Unliislich in Wasser, leicht liislich 
in Alkohol, Ather und Benzol. Lost sich unzersetzt in kalter Schwefelsaure. Unloslich in ver­
diinnter kalter Kalilauge. 

1) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschttft n, 229 [1884]. 
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 934 [1884]. 
3) Gattermann 11. Kobner, Berichte d. Deutsch. chern. G8f:ellschaft 32, 287 [1899]. 
4) Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H5, 8 [1860]. 
5) W. Will n. Jung, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschttft 11, 1083 [1884]. 
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Diacctyldaphnctin I} C13HloOa = (C2H 30 2 }2 . C9H 40 2 . Entsteht aus Daphnetin, ESEig­
saureanhydrid und Natriumacetat. Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 129-130°. 
AuBerst leicht loslich in Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol; schwerer in Alkohol. 

Dibcnzoyldaphnctinl} C23H)406 = (C7H 50 2)· C9H 40 2 • Aus Daphnetin und Benzoyl­
chlorid. Warzen. Schmelzp. 152°. Unloslich in Ather, schwer loslich in siedendem Alkohol, 
leicht 1Os1ich in Eisessig, Chloroform und Benzol. 

Bromdaphnctindiathylathcr 2 } C13H13Br04' Entsteht beim Versetzen einer Losung 
von Daphnetindiathylather in Schwefelkohlenstoff mit einer Losung von Brom in Schwefel­
kohlenstoff. Faserige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. 115°. Schwer loslich in kaltem 
Alkohol, leichter in Benzol und Ather. Unloslich in verdiinnter Natronlauge. 

Acctyltctrabromdaphnctin CuH4Br405 = C4HBr9(C2H 30)04' Aus Acetyldaphnetin 
und Brom bei 100°. Krystalle. Schmelzp. bei 240° unter Zersetzung. Un10slich in Ather, 
Chloroform, Benzol; sehr wenig 10slich in siedendem abs. Alkohol. 

Triathyliithcrdaphnctinsaurc 2) C15H2005 = (C2H 50hC6H 2CH = CH . COOH. Ent­
steht beim Kochen von Daplmetindiathylather mit 2 Mol. Natron. Verdampft zur Trockne, 
erhitzt den Riickstand mit Athyljodid und Alkohol im Rohre auf 100° und zerlegt den ge­
bildeten Athylester durch Kochen mit alkoholischem Kali. Gereinigt wird die erhaltene Saure 
durch Losen in Soda. Krystalle. Schmelzp. 193°. Unloslich in Wasser und Schwefelkohlen­
stoff, leicht loslich in heiBem Alk6hol, Ather und Benzol. 

Mol.-Gewieht 340,128. 
Daphnin. 

Zusammensetzung: 52,9% c, 4,7% H, 42,3% O. 

C15H1609 + 2 H 20. 
Vorkommen: In del' Rinde von Daphne alpina 3 ) und von Daphne Mezereum (Seidelbast). 
Darstellung: Das offizinelle alkoholisehe Extrakt del' Seidelbastrinde wird mit Wasser 

ausgekocht, die Losung durch Bleizucker gefallt und das Filtrat davon mit Bleiessig gekocht. 
Del' jetzt erhaltene Niederschlag wird in Wasser verteilt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
-und die Losung verdampft4}. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rektangulare Prismen. Verlieren bei 100 ° 
das Krystallwasser und schmelzen dann unter Zersetzung bei 200°. Wenig loslich in kaltem, 
leicht in warm em Wasser; etwas leichter in kaltem und sehr leicht in kochendem Alkohol; 
un1081ich in Ather. Leicht 1Os1ieh in atzenden und kohlensauren Alkalien mit goldgelber Farbe; 
die Losungen zersetzen sieh raseh beim Kochen. Wird von Salpetersaure zu Oxalsaure oxy­
diert. Reduziert beim Kochen eine ammoniakalische Silberlosung, Fehlingsehe Losung 
abel' nul' sehr langsam. Die konz. wasserige Losung wird durch Eisenchlorid blaulich gefarbt; 
beim Kochen seheidet sich ein dunkelgelber Niederschlag aus. Bleiessig bewirkt in del' Kalte 
eine gelbe Farbung, beim Koehen scheidet sich ein gelber Niederschlag aus. Zerfallt beim 
Kochen mit verdiinnten Sauren odeI' mit Emulsin in Daphnetin und Zucker. 

Oxyketonfarbstoffe. 
Maclurin, Moringerbsaure, Pentaoxybenzophenon. 

Mol.-Gewieht 262,08. 
Zusammensetzung: 59,5% C, 3,8% H, 36,6% O. 

C13HIOOS + H 20. 
OH 

OH I 
OH-("((j -OR 

'-../'-../'-../ 
I CO 

OH 

1) Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 112 [1879]. - v. Pechmann, 
Rerichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17', 935 [1884]. 

2) Will u. Jung, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n. 1084 [1884]. 
3) Stunkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gf'sellschaft 12, 113 [1879]. 
4} Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 1 [1860]. - Rochleder, Jahresber. d. 

Chemie 1863, 592. - Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 110 [1879]. 
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Vorkommen: 1m Gelbholze1) (Morns tinctoria L.) neben Morin (s. dieses). 
Darstellung: Das Maclurin befindet sich in del' Fliissigkeit, welche zum Auslaugen des 

rohen Morins (s. dieses) odeI' des Gelbholzextraktes gedient hat, die eingedampft werden. Diese 
Riickstande werden zunachst mit verdiimlter Salzsaure durchgeriihrt und nach dem Abpressen 
mehrere Male aus heiBem WaSBer umkrystallisiert. Das noch stark gelb gefarbte rohe Maclurin 
wird in heiBem Wasser gelOst und mit Essigsaure und wenig Bleizucker versetzt, so daB kein 
Niederschlag entsteht. Leitet man dann in die warme Fliissigkeit Schwefelwasserstoff, so 
entfarbt das ausfallende Schwefelblei sehr gut. Nach 2-3maliger Wiederholung diesel' Opera­
tion ist das Maclurin nul' noch schwach gefarbt. Es wird dann aus Wasser umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: SiiBer und adstringierender Geschmack. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: BlaBgelbe, saulenformige Krystalle, die 

1 Mol. Krystallwasser enthalten. Das Krystallwasser verlieren sie bei 130-140°, schmelzen 
bei 200° und zersetzen sich oberhalb 240° unter Bildung von Brenzcatechin und CO2 , 1 T. lost 
sich in 190 T. Wasser von 14°, leicht loslich in Alkohol und Ather. Wasserfreies Maclurin ist 
ein gelbes, krystallinisches Pulver. Zinnchloriir erzeugt in del' Losung einen rotlichgelben, 
Eisenchlorid einen griinlichschwarzen und Bleiacetat einen gelben, in Essigsaure loslichen 
Niederschlag. Gibt mit Eisenoxydullosung einen griinschwarzen Niederschlag. Wird durch 
Alkaloide, Leimlosung und Albuminate gefallt, kann abel' nicht zum Gerben benutzt werden. 
Zerfallt beim Kochen mit konz. Kalilauge odeI' beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure 
auf 120 ° glatt in Phloroglucin und Protocatechusaure. 

C13H1006 + H 20 = C6H 60 3 + C7H 60 4 • 

Wird von Salpetersaure und Oxalsaure oxydiert. Die Losungen in Alkalien braunen sich an 
del' Luft. Bei del' Reduktion mit Zink und Schwefelsaure entsteht Phloroglucin und Machromin. 
Beim Erhitzen mit Wasser und Natriumamalgam werden Phloroglucin und ein Korper 
C14H I20 5 (?) gebildet. Beim Kochen 2) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat entsteht 
eine Verbindung C23HISOIO' Die Losung in konz. Schwefelsaure scheidet nach einigem Stehen 
Rufimorinsaure ab, die auch beim Kochen von Maclurin mit verdiinnter Salzsaure entstehen 
soll. Die farbenden Eigenschaften sind sehr gering. Auf mit Ton gebeiztem Kattun erzeugt 
es ein schwaches Gelb, auf Chrom ein schmutziges Gelbgriin, auf Eisen ein sehr schwaches Grau. 

Derivate: Acetylmaclurin CI3H906(C2H30) + t H 20. Aus Maclurin und Acetyl-
chlorid bei 100°. Dickfliissiges 01. ' 

Pentabenzoylmaclurin 3) C13H50(OCOC6H5)5. Aus Maclurin und Benzoylchlorid 
(+ Natronlauge). Derbe, glitzernde Krystallchen. Schmelzp. 155-156°. 

Tribrommaclurin 4 ) Cl3H7Br306 + H 20. Entsteht durch Einwirkung von 3 Mol. 
Brom auf in Wasser suspendiertes Maclurin. ])fikroskopische, feine weiBe Nadelchen (aus 
Alkohol). 

11lachromin C14H 100 5 + 3 H 20. Eine nicht konz. Maclurinlosung 5) wird mit Zink 
und Schwefelsaure gE;lkocht, die hochrote Losung ,vird mit lla Vol. Alkohol versetzt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Del' Ather wird verdunstet, del' Riickstand in Wasser gelost und durch 
Bleizucker das Machromin gefallt, wahrend Phloroglucin in Losung bleibt. Del' Bleinieder­
schlag wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt,. die Losung eingedunstet und das Aus­
krystallisierte aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, flimmernde Krystallchen. 
Sehr schwer loslich in Wasser und in Alkohol, etwas leichter in Ather. Reduziert Feh­
lingsche Losung in del' '.Varme. Die heiB bereitete wasserige Losung farbt sich an der 
Luft tief veilchenblau. Unter der Einwirkung oxydierender Agenzien wird es leicht in eine 
blaue Verbindung iibergefiihrt. In sehr verdiinnter, alkoholischer Losung bewirkt Eisenchlorid 
eine violettrote, spater konigsblau werdende Farbung. Dieses blaue Oxydationsprodukt wird 
durch Natriumamalgam odeI' durch Zink und Salzsaure entfarbt und wieder in Maclurin 
gespalten. 

1) Wagner, Journ. f. prakt. Chemie [1] 60, 82 [1851]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 
347 [1850]; 80, 318 [1851]. - Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 
354 [1863]. - Delffs, Chern. Centralbl. 1862,284. - Liebig u. Kopp, Jahresber. d. Chemie 
1860, 278. 

2) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 423, 1628 [1894]; 
28, 1693 [1895]. 

3) Konig u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1996 [1894]. 
4) Benedikt, Amialen d. chemie u. Pharmazie 185, 117 [1877]. 
5) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresber. d. Chemie 1864, 588. 
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Rufimorinsaure C16H H 0 9 (?). Bei mehrtagigem Stehen einer Losung von Maclurin 
in konz. Schwefelsaure, oder beim Kochen von Maclurin mit verdiinnter Salzsaure. Ziegelrote 
Masse. Leicht loslich in Alkohol, schwieriger in Wasser, sehr wenig in Ather. In Ammoniak 
mit purpurroter Farbe loslich. In Alkalien leicht Wslich mit carminroter Farbe; beim Kochen 
der Losungen wird Maclurin zuriickgebildet. Auch beim Kochen mit Barytwasser wird sic 
teilweise gespaltcn. lVlit Salpetersaure eutstehen Oxalsaure und eine Nitrosaure. Die Losung 
der Saure in alkalihaltigem 'Vasser gibt mit Bleizucker einen roten und mit Kupferacetat 
einen braunroten Niederschlag. 

Azobenzolmaclurin 1) C13H s0 6(N 2CsH slz 

N=N-C6H S 

OH-/"-OH 

CHN-N I i 
6·5 - -"(-CO 

OH 

Eine schwach alkalische Losung von 1 Mol. Maclurin wird mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat ver­
setzt, es entsteht Bofort ein roter Niederschlag eines Karpel'S, del' als eine Verbindung von 
Maclurin mit 2 Azobenzolresten aufzufassen ist. In den gebrauchlichen Solvenzien schwer 
loslich. Krystallisiert aus Nitrobenzol in feinen, lachsfarbigen Nadeln, aus Eisessig in ali­
zarinroten Nadeln und aus einem mit Alkohol versetzten Gemisch von Eisessig und Nitro­
benzol in glanzenden Prismen. Bei langsa,mem Erhitzen Schmelzp. 270 0 , bei raschem 276 
bis 277 o. In Alkalien mit orangeroter Farbe loslich; die durch Zinkstaub sofort ent£arbt wird. 

Das Benzolazomaclurin und seine Homologen £arben ungebeizte und gebeizte Wolle 
und Seide. Im schwach sauren Bade erhalt man im ersteren Falle, je nach del' Konzentration 
desselben, hellorange bis braune Nuancen, auf chromgebeizter Wolle oder Seide werden diese 
etwas tiefer. 

Auf Baumwolle entsteht mit Tonerdebeize ein Orangerot, mit Eisen ein Oliv bis tiefes 
Braun. Diese Farbungen sind ziemlich scifenecht. 

Triacetylazobenzolmaclurill C13Hs06(C2H30)3(N2C6Hslz. Kocht man Benzolazo­
maclurin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat, so erhalt man ein rotes Produkt, das 
zwischen FlieBpapier abgepreBt und bei 100 0 getrocknet; zunachst mit Alkohol ausgekocht 
und dann aus siedendem Cymol, dem man eine Spur Alkohol zusetzt, umkrystallisiert wird. 
Feine, glanzende, orangerote N adeln. Schmelzp. 240-243 0 • Unloslich in kalten, verdiinnten 
Alkalilaugen, lOst sich beim Kochen allmahlich mit orangeroter Farbe darin auf. Sauren 
fallen freies Azobenzolmaclurin aus. 

Orthotoluolazomaclurin C13Hs06(N2C6H4CH3h, ist der einfachen Azoverbindung sehr 
iihnlich. 

Paratoluolazomaclurin C13HsOs(N2CsR"CH3)2' ist der einfachen Azoverbindung sehr 
iihnlich. 

Paranitroazobenzolmaclurin C13Hs06(N2CsH4N02)2. Feine, braune Nadeln. 
Azobellzolmaclurillsulfosaures Natrium C13Hs06(N2CsH4S0aNa)2. Orangerote, mikro­

skopische, feine Nadeln. Ziemlich lOslich in 'Vasser. Erzeugen auf ungebeizter Wolle oder 
Seide orangegelbe bis orange Nuancen. 

Farbstoffe, die ~ich vom "Chalkon" ableiten. 

Farbstoff der Bliiten von Butea frondosa. 

Eutin, 3,4', 5'-Trioxyflavanon. 
Mol.-Gewicht 272,l. 
Zusammensetzlmg: 66,2% C, 4,4% H, 29,4% 0. 

ClsH1205· 

1) Bedford u. A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 67, 933 [1895]. - A. G. Perkin, Journ. 
Ohern. Soc. 71, 186 [1897]. 
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Vorkommen: In den Bliiten von Butea frondosa 1 ). 

Bildung: Monomethylresacetophenon wird in Gegenwart von alkoholischem Kali mit 
Dimethylprotocatechualdehyd kondensiert: 

CHsO-li-OH 

,,/-COCH3 

+ 
/0 . CH3 /0 . CR3 

/,[-0' CH3 = CH30('i-OR (1-0. CR3 

OHC,,) ,,)-CO' CH = CH_i'j 

Diesel' Buteintrimethyliither wird nun durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure in den 
Butintrimethyliither 

iibergefiihrt, den man durch liingeres Koehen mit starker Jodwasserstoffsiiure in das Butin 
verwandeln kann. 

Darstellung: 1 kg Buteabliiten wird 6 Stunden lang mit koehendem Wasser behandelt, 
nach Zugabe von 50 cern Sehwefelsiiure (zur Zersetzung des Glykosides) wird noch 1 Stunde 
gekoeht. Von einem geringen, sehmierigen Niedersehlag wird heiB filtriert. Beim Stehen iiber 
Naeht seheidet sieh etwas teerige Substanz ab, von del' wieder filtriert wird. Das Filtrat wird 
.3 Stunden auf dem Wasserbade eingedunstet. Von einer neuerdings ausgesehiedenen klebrigen 
sehwarzen Masse wird abfiltriert, naeh einigen Tagen seheiden sieh dann beim Stehen Krystalle 
von Butin ab, die zur Reinigung in wenig Alkohol aufgenommen, mit Ather vermiseht und mit 
heiBem Wasser zur Entfernung teeriger Substanzen gewasehen werden. Naeh dem Verjageri 
des Athers wird del' Riiekstand in heiBem Alkohol gelOst, und die Losung mit ganz wenig heiBem 
Wasser versetzt. Beim Abkiihlen seheiclen sieh die Ki'Ystalle aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, farblose Nadeln. Sehmelzp. 224 
bis 226°. Das lufttroekne Produkt enthiilt gewohnlieh ; H 20; das Krystallwasser entweieht 
hei 160°. Aus heiBem Wasser umkrystallisiert, erhiilt man hellgelbe Blattehen, die 2 Mol. 
Krystallwasser, manehmal aber aueh nur 1 Mol. enthalten. Leieht lOslieh in Alkohol, weniger 
leicht in Essigsiiure, unloslieh in Benzol. Mit alkoholisehem Bleiacetat entsteht ein blaBgelber 
Niedersehlag, mit Eisenehlorid eine tiefgriine Farbung. Mit Mineralsauren und Kaliumacetat 
bildet es keine Salze; es enthiilt keine Methoxylgruppen. Bei del' Kalischmelze liefert es Resor· 
cin und Protoeateehusiiure. Obgleieh Butin kein Farbstoff ist, fiirbt es gebeizte Zeuge doch 
genau so an wie Butein (s. dieses). Daraus geht hervor, daB es dureh die Beizen in Butein 
verwandelt wircl. 

Derivate: Triacetylbutin C15Rg05(C2H30h. Entsteht dureh Behandeln von Butin 
mit Aeetylchlorid in Gegenwart von Pyridin. Sehmelzp. 123-125°; farblose Blattehen. Leicht 
loslieh in Alkohol. 

Benzoylbutin C15H905(C7R50h. Wircl wie das Acetylderivat mit Benzoylehloricl 
und Pyridin erhalten. Farblose, wenig in Alkohol losliehe Nadeln. Schmelzp. 155-157°. 

Butintrimetbyliither C15H902(OCH3h 

CRaO/'i- 0 - CH2-( 

,,)-CO-CH2 

/OCR3 
)-OCR3 

Wircl Butin bei Gegenwart von Kali mit Jodmethyl behandelt, so entstehen zwei Methyl. 
derivate, die sich clurch verschieclene Loslichkeit in Alkohol unterscheiden. Das leicht lOsliche 
ist del' Trimethylather des Butins. Er bildet farblose Nadeln. Schmelzp. 119-121°. Del' 
schwer losliehe Korper ist cler Trimethylather des Buteins (s. dieses), das seine Bildung del' 
Einwirkung cles Kaliumhydroxyds verdankt. 

1) Hummel u. Cavello, Proc. Chem. Soc. 10, 11 [1894]. - Hill, Proc. Chern. Soc. 19. 
133 [1903]. - A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 85, 1459 [1904]. 
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Butein, 2,4,4',5' -Tetraoxybenzylldenacetophenon, 2,4,4',5' -Tetra­
oxychalkon. 

Mol-Gewicht 272,1. 
Zusammensetzung: 66,2% C, 4,4% H, 29,4% O. 

C15H1205' 
/OH 

OH-(I-OH (I-OH 
/-CO . CR = CH-,,/ 

Vorkommen: In den Blliten von Butea frondosa 1 ) als Glykosid, es bildet den farbenden 
Bestandteil. 

Bildung: Monomethylresacetophenon wird bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit 
_Dimethylprotocatechualdehyd (Veratrumaldehyd) kondensiert: 

/O·CHa /OCRa 

CHaO(I-OH + (I-OCHa = CHaO-(I-OR ("I-OCHa 
',,/-CO. CHa OHC,,/ ,,/-CO-CH= CH-,,/ 

Diesel' Trimethylather kann leicht in das Butein libergefiihrt werden. 
Darstellung: Butin wird einige Zeit mit Kalilauge gekocht, sodann wird angesauert, wo­

'bei sofort ein schoneI', orangefarbiger, krystallinischer Niederschlag ausfallt. Er wird rasch 
,filtriert und mit Wasser nachgewaschen. 1m Filtrat befindet sich noch Butin, aus dem auf 
dieselbe 'Weise weiterer Farbstoff gewonnen werden kann. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GUinzende, orangerote Nadeln. Schmelzp. 
-213-215°. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, besitzt es 1 Mol. Krystallwasser. Es 
ist dem Butin isomer. Leicht loslich in Alkohol, weniger leicht in Ather und fast unloslich in 
heiBem vVasser. Lost sich in Alkalien mit tief orangeroter Farbe, ebenso lost es sich noch in 
heiBem, alkoholischen Kaliumacetat, doch entsteht damit kein unlosliches Monokaliumsalz. 
Alkoholisches Bleiacetat gibt einen tief roten Niederschlag, Eisenchlorid eine olivbraune Far­
cbung. Wird eine dlinne Paste von Butein mit Eisessig mit einigen Tropfen kalter konz. Schwefel­
saure versetzt, so bilden sich nach einigen Minuten dunkelrote Nadeln mit stahlblauem Reflex. 
Wird Butein bei 200-220° del' Kalischmelze unterworfen, so erhalt man Resorcin und Proto­
catechusaure; kocht man dagegen mit 50proz. Kalilauge, bis die Fllissigkeit braun geworden 
ist, so erhalt man neben Protocatechusaure noch Resacetophenon. Auf gebeizter Wolle gibt 
-es _ folgende Ausfarbungen: 

auf Chrom . 
" Tonerde 
" Zinn .. 
" Eisen 

/OCHa 

rotliches Braun 
ziegelrot 
reines Gelb 
braunliches Schwarz 

/" /' CHaO I-OH I ~-OCHa 
l/-co. CH=CH,,/ 

Eildet sich bei del' Methylierung des Butins (s. dieses). Kann auch direkt durch Methy­
'lieren von Butein erhalten werden. Glitzemde, gelbe Blattchen. Schmelzp. 156-158°. 
Butintrimethylather mit alkoholischer Kalilauge gekocht, geht in den Buteinather libel'. 

Fiirbende Eigenschaften der Buteabliiten: Da del' Farbstoff in der Pflanze als Glykosid 
yorhanden, farbt er gebeizten Kattun gar nicht und Wolle, im sauren Bade, nur schwach. 
Kocht man jedoch yorher mit verdlinnter Salzsaure, wodurch das Glykosid gespalten wird, 
'so erhalt man einen kraftigen Farbstoff. Auf gebeizter Wolle erzeugt er folgende Tone: 

Chrom . tiefes Terrakotta 
Tonerde 
Zinn 
Eisen .. 

schones Orange 
schol1es Gelb 
braunliches Oliy 

1) Hummel u. Cavello, Proc. Chern. Soc. to, 11 [1894]. - Hill, Proc. Chern. Soc. 19, 
133 [1903]. - A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 85, 1495 [1904]. 
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FarbstoUe der Naphthalinreihe. 

Farbstoff des Lapachoholzes. 

J~apachol (LapachonsaUl'e). 
Mol.-Ge"icht 242,1l. 
Zusammensetzung: 74,4% C, 5,8% H, 19,8% O. 

C15H 140 3 • 

Vorkommen: Im Lapacho- 2 ) oder Taiguholz, das von verschiedenen siidamerikanischen> 
Bigoniaceen abstammt. Im Gronhartholz 3) (odeI' Greenheart). Im Bethabarraholz4). 

Bildung: Entsteht in klein en Mengen beim Behandeln von Chlorhydrolapachol (s. dieses) 
mit verdiinnter Kalilauge oder von Brom p-Lapachon (s. dieses) mit Zinkstaub und Natron­
lauge. 

Darstellung: 10 T. des zerkleinerten Holzes werden mit einer Losung von 1/2 T. krystalli­
sieTter Soda in 8 T. Wasser ausgekocht; del' rotbraune Auszug wird filtriert und del' Riickstand 
noch einige Male mit Soda behandelt. Aus del' Losung wird das Lapachol mit Salzsaure gefallt_ 
Das Rohprodukt kann entweder durch Aufnehmen in Ather oder besser dadurch, daB man. 
dasselbe mit Barytwasser odeI' Magnesia auszieht5), indem man auf 100 g rohe Substan:l. 
30-35 g Barythydrat in 15 I Wasser nimmt, gereinigt werden. Die Saure wird fast rein 
durch Salzsaure ausgefallt. 

Physiologische Eigenschaften: Die Rinde des Holzes findet wegen del' darin enthaltenen 
Gerbsaure, etwa 10%, auch pharmazeu tische Verwendung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, gelbe, monokline 6) Prismen (aus 
Benzol). Schmelzp. 138 0 (P.); 134,5-140,5 0 (G. 'u. H.). Kann in einem Gasstrom teilweise 
sublimiert werden. Unliislich in Wasser, leicht loslich in siedendem Alkohol, Benzol, in Chloro­
form und in Eisessig, weniger leicht in Ather. In Alkalien, alkalischen Erden und Alkalicarbo­
naten loslich mit braunroter Farbe. Salpetersaure (spez. Gew. 1,38) wirkt in del' Warme leb­
haft ein und erzeugt groBe Mengen von Phthalsaure. Liefert beim Gliihen mit Zinkstaub 
Isobutylen und Naphthalin. lYlit Kalilauge und Zinkstaub entsteht eine seh1' unbestandige,. 
krystallisierte Hydrolapacholsaure C15H1603' die sich an del' Luft rasch zu Lapachol oxydiert. 
Zerlegt, bei Siedehitze, kohlensaure Erden. Es verhalt sich wie eine einbasische Saure nnd 
liefeTt rote Salze. 

Salze und Derivate des Lapachols: Ammolliumsalz C15H1303NH4' Ziegelrote Nadeln, 
verliert leicht Ammoniak. 

Natriumsalz C15H1303Na + 5 H 20. Tief rote, strahlig-krystallinische Masse. 100 T. 
Wasser losen bei 24 0 13,13 T. wasserfreies Salz. 

Kaliumsalz C15H1aOaK + 5 H 2 0. In 100 T. Wasser sind 33,88 T. Salz loslich. 
Calciumsalz (C15H130a)2Ca + II H 20. Ziegelroter, amorpher Niederschlag, geht 

beim Kochen in ein braunes, korniges Pulver iiber. In Wasser wenig loslich. 
Strontiumsalz (C15H1303lzSr '+- l} H 20. Braunrote1' Niederschlag. 
Bariumsalz (C15H130alzBa + 7 H 20. Seh1' feine, lange Nadeln. 100 T. Wasser losen 

bei 24 0 0,23 T. wasserfreies Salz. Sehr schwer loslich in \Vasser. 
Bleisalz (C15H1303)2Pb. Orange1'oter, pulveriger Niederschlag. Lost sich etwas in 

kochendem Alkohol und kann daraus in kleinen, flachen, braunroten Nadeln erhalten werden .. 

1) Hooker, Journ. Chem. Soc. 69, 1355 [1896]. 
2) Arnaudon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 46, 1154 [1858]; Paterno, Gazzetta chimica. 

ita!. 12, 337 [1882]. 
3) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 99, 1 [1860]. 
4) Grune u. Hooker, Amer. Chem. Journ. n, 267 [1889]. 
5) Paterno u. Caberti, Gazzetta chimica ita!. 21, 374 [1891]. 
6) Panebianco, Gazzetta chimica ita!. 10, 80 [1880]. 
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Silbersalz C15H1303Ag. Scharlachrotes Pulver. 
Anilinsalz C15R1403CsH7N. Kleine gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 121-122°. 
Paratoluidinsalz C15H1403C7H9N. Orangegelbe BHittchen. Schmelzp. 129,5-130°. 
Orthotoluidinsalz C15H1403C7H9N. Gelbe Blattchen. Schmelzp. 135°. 
Monoacetylderivat C15H1303(C2H30). 2 T.'Lapachol, 2 T. Natriumacetat und 5 T. Essig-

saureanhydrid werden 5-7 Minuten gekocht (bis die Losung sich griin farbt), dann wird 
in Wasser gegossen und aus Alkohol umkrystallisiert, Acetylchlorid1) wirkt bei Siedehitze 
nicht auf Lapachol ein. Schwefelgelbe, glanzende Prismen. Schmelzp. 82-83°. Un16slich 
in Wasser, sehr leicht loslich in Ather und kochendem Alkohol. Leicht, schon in der Kalte, 
durch Ammoniak verseifbar. In der eisessigsauren Losung erzeugt Brom beim Erhitzen sofort 
BromlapachoL Lost sich bei 0 ° in Salpetersaure (spez. Gew. 1,48) unter Bildung einer Nitro­
verbindung C15H12N0203(C2H30), die aus Benzol in mennigroten Tafem krystallisiert vom 
Schmelzp. 166-168°, Orangerote Tafeln oder Nadeln. Schmelzp. 139-140°. Sehr leicht 
loslich in kochendem Alkohol, sehr wenig in kaltem Ather; 16slich in Benzol und Essigsaure. 
Unloslich in kalten, wasserigen Alkalien. Lost sich unzersetzt in kalter, gewohnlicher Salpeter­
saure; beim Erwarmen wird Phthalsaure gebildet, Lost sich unzersetzt in Vitrio16L Bildet 
'sehr unbestandige Additionsprodukte mit Chlor- und Bromwasserstoff. Beim Kochen mit 
verdiinnter Natronlauge entsteht DioxyhydrolapachoL Wird von Zinkstaub + Kalilauge zu 
Lapachol reduzicrt. 

Brom-/X-I,apachol C15H 130 3Br 

/ CO-C, C5H9 
C H Br .. 

s 3 "-.CO-C.OH 

Man zerreibt innig 10 g Dibrom-p-Lapachon 2 ) mit 100 ccm Natronlauge von 10% und 
tragt, unter stetem Schiitteln, 10 g Zinkstaub ein. Nach 1 Stunde gieBt man in 11/2 I Wasser 
ein und leitet in die abgegossene Losung einige Stunden Luft ein, Die filtrierte Losung wird 
dann in verdiinnte Salzsaure gegossen. Goldglanzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp. 
170-171 0. Wird dmch trocknes Brom (+ Chloroform) in Brom-p-Lapachon umgewandelt: 

Dibrom-!'1-Lapachon CJ.SH1203Br2 

/0 .... ---- 1 
/"-./"-. CR. CH C/CH3 I i 1- 2-, - "-.CH3 

Br "-.)"-./0 Br 
II 
o 

Man gieBt rasch und ohne abzukiihlen 20 g LapachoI3), gelost in 400 ccm Chloroform, in ein 
Gemisch von 27,4 g Brom lIDd 200 ccm Chloroform und erhitzt das Gemenge in einer ver­
stopselten Flasche 48 Stunden lang auf 40°. Man verjagt das Chloroform, gieBt auf den Riick­
stand sofort 150 ccm kochenden Alkohol und filtriert nach 18-20 Stunden abo Orangerote 
Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr schwer loslich in AlkohoL Mit Zinkstaub und 
Natronlauge entst<lht BromlapachoL Bei langerem Kochen mit verdiinnter Natronlauge ent­
steht Bromdioxyhydrolapachol. 

Lapacholoxim C15H15N03' Bei 3-4tiigigem Stehen einer alkoholischen Losung 
von Lapachol mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda. Man falit mit verdiinnter Salzsaure. 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Schwarzt sich oberhalb 160°. Sehr leicht loslich in Alkohol. Wird 
von Vitriolol in (J-Lapachonoxim umgewandelt. . 

Benzoylderivat C15H140 2N· OC7H50. Goldgelbe Nadem (aus Alkohol). Schmelzp. 
180-181°. 

Chlorhydrolapachol C15H1503Cl 

o 
II 

/''./''-. CR CR C/CH3 , I :1- 2- 2-, '....CH3 
l /" li_OH Cl 

"-.. "",/ 
II 
o 

1) Paterno, Gazzetta chimica ita!. 12,357 [1882]. 
2) Hooker, Journ. Chem. Soc. 65, 16 [1894]. 
3) Hooker u. Gray, Journ. Chem. Soc. 63, 426 [1893]. 

6* 
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Man erhitzt 20 g Lapachol mit 300 ccm Eisessig, kiihlt die Losung auf 50 ° ab und gieBt 100 ccm 
Salzsaure (spez. Gew. 1,2) hinzu. Naeh dem Erkalten werden noch 300 cem derselben Salz­
saure allmahlich hinzugefiigt. Man saugt ab und wascht den Niederschlag mit konz. Salz­
saure und darauf mit Wasser. Gelbe Tafelchen (aus Alkohol), die sich beim Stehen in der 
Mutterlauge in Prismen umwandeln. Sehmelzp. 113°. Lost sich mit intensiv orangeroter 
Farbe in VitriolOl, dabei in Salzsaure und ,s'-Lapachon zerfallend. Unloslich in konz. Salz­
saure. Lost sich leicht in verdiinnter Kalilauge, zerfallt dabei in Salzsaure, Oxyhydrolapachol, 
Lapacholtmd a- und ,s'-Lapachon.Wandelt sich beim Erhitzen im Rohre auf 100° mit Salz­
saure in a-Lapaehon um. 

Diacetylderivat C15H1203(C2H30b. Lapachol wird mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumaeetat 15 Minuten lang gekocht. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Kleine farblose Prismen oder Nadeln. Schmelzp. 131-132°. 
Wenig loslieh in kaltem Alkohol und Ather. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150° un­
verandert. Lost sich in alkoholisehem Kali, Sauren scheiden daraus Hydroisolapachon aus, 
dasselbe oxydiert sich aber sofort zu Isolapaehon. Diese3 krystallisiert aus wasserigem Alkohol 
in orangefarbenen, seideglanzenden, kleinen Nadeln vom Schmelzp. 140-141°. Lost sich sehr 
leicht in Alkohol, Ather und Benzol, aber nieht in Alkalien. 

a-Lapachon 1) 

Entsteht beim Erhitzen (1114 Stunde) von 2 g Lapachol in 20 cem Eisessig mit 5 ccm Salzsaure 
(spez. Gew. 1,2). Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 117°. Bildet mit Salzsaure ein Additions­
.produkt, das aber schon durch Wasser zerlegt wird. Unloslich in kalten Alkalien. Beim Kochen 
mit verdiinnter Kalilauge entsteht Oxyhydrolapachol. Geht durch Auflosen in Vitriolol in 
p-Lapachon iiber. 

i'l-Lapachon 2) 

Wird erhalten beim Schiitteln von 1 T. Lapachol1 i mit 5 T. konz. Schwefelsaure. Die Losung 
wird darauf in viel Wasser gegossen. Der Niedersehlag wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Orangerote Nadeln. Schmelzp. 155-156°. UnlOslich in Wasser und in kalter Kalilauge, 
lOslich in kochendem Alkohol und in Benzol, weniger in Ather. Lost sich in heiJ3er Kalilauge, 
dabei in Oxyhydrolapachol iibergehend. Bei der Einwirkung von AlkohoC und Natrium ent­
steht Hydrolapachon. Wird von Salpetersaure langsam zu Phthalsaure oxydiert. Lost sieh 
sehr leicht mit orangeroter Farbe in konz. Salzsaure und geht zuerst in Chlorhydrolapachol 
und dann in a-Lapachon iiber. Wird von Acetylehlorid oder Essigsaureanhydrid nicht an­
gegriffen. 

Brom-i'l-Lapachol C15HlaOaBr 

Man gieBt die eiskalte Losung von 20 g Lapaehol in 400 cem Chloroform in ein abgekiihltes 
Gemiseh von 22 g Brom und 200 cem Chloroform, destilliert das Chloroform rasch ab und lOst 

1) Hooker, Journ. Chern. Soc. 6t, 635 [1892]. 
2) Paterno, Gazzetta chirnica ital. l~, 372 [1882]. - Hooker, Journ. Chern. Soc. 6t, 

635 [1892]. 
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den Riickstand in 75 ccm Alkohol1). Orangerote Tafeln oder Nadeln. Schmelzp. 134-140°. 
Sehr leicht loslich in kochendem Alkohol, sehr wenig in kaltem Ather; loslich in Benzol und 
Essigsaure. Unloslich in kalten wasserigen Alkalien. Lost sich unzersetzt in kalter gewohn­
licher Salpetersaure; beim Erwarmen wird Phthalsaure gebildet. Lost sich unzersetzt in Vi­
triolol. Bildet mit Salzsaure und Bromwasserstoff sehr unbestandige Additionsprodukte. 
Beim Kochen mit 1 proz. Natronlauge entsteht Dioxyhydrolapachol. Wird von Zinkstaub 
+ Kalilauge zu Lapachol reduziert 2). 

Dibromhydrolapachol 015H1403Br2 

o 
/"-./"-. OHB O/OH3 
1 1 IOHBr - r I "-.OHa 
"-./"-./OH H 

o 
Entsteht neben Brom.p.Lapachol (s. dieses) bei der Einwirkung von Brom auf Lapachol 
und findet sidh in den Mutterlaugen des Bromlapachons. Gelbe Tafeln. Die alkoholische Sub­
stanz schmilzt bei 132°. Wird von Vitriolol allmahlich in Brom-p-Lapachon umgewandelt. 
Verdiinnte Natronlauge erzeugt Dioxyhydrolapachol. 

Oxylapachol 015H1404 
o 
II 

( "-./"-..OH=OH_o/OHa 
1 1 I "-.OHa 

"-./"-./·OH OH 
II 
o 

Gelbe Nadeln. Schmelzp. 127°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Alkalien. 
Anhydrid 015H1203 

0----
II 1 

/"-./"-. OH-OH O/OH3 1 1 1= - - "-.OH3 

"-./"-./-0 
II o 

Man lost Oxylapachol in moglichst wenig Vitrio151 und fallt die LOsung sofort durch 
Eiswasser. Rote, seideglanzende Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 110-111 0. 

Loslich in Wasser. 
Oxyhydrolapachol 015H1604' 

o 
II 

/"-./"-. 0 OH o/OHa 1 1 11- H 2 - I - I "-.OHa 
"-./"-./-OH OH H 

o 
II 
o 

Entsteht beim Erwarmen von 8 g p-Lapachon mit 4 g Kali, gelost in 150 ccm Wasser 3). 
Man faUt die Losung durch Essigsaure. Gelbe KrystaUe (aus Alkohol). Schmelzp. 125°. Sehr 
leicht 15slich in Alkohol. Wird von verdiinnter Salzsaure rasch in p-Lapachon umgewandelt. 
Lost sich in konz. Salzsaure, dabei in Ohlorhydrolapachol iibergehend. 

Dioxyhydrolapachol 015H1605' 

o OH 

/"-.)~ I /OH. 
1 1 II-OH2-0H-?"-.OH; 
"-./"-./-OH OH 

II 
o 

1) Hooker, Journ. Chern. Soc. 61, 640 [1892]. 
2) Paterno u. Caberti, Gazzetta chimica ital. 21, 374 [1891]. 
3) Hooker, Journ. Chern. Soc. 61, 628 [1892]. 
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Entsteht beirn. viertelstiindigen Kochen von 12 g Brom-p-Lapachon mit 400 ccm Natronlauge 
von 1% 1). Man fiiJIt die kalte filtrierte Losung durch Essigsaure und filtriert rasch. Die 
Ausscheidung des Dioxyhydrolapachols ist in 24 Stunden beendigt. Kleine Prismen oder lange, 
feine Nadeln. Schmelzp.181-182°. Beirn. Auflosen von Dioxyhydrolapachol in konz. Schwefel­
saure gehen drei Reaktionen nebeneinander her, es bilden sich: ~ 

9 I 
/'\../~ CR CR C/CRa 

I. Rydroxy-p-Lapachon = I I 1- 2 - [ - '\..CHa 
'\../'\../=0 OR 

\I 
o 
o 
\I 

( '\../'\..-CR =C_CR/CHa 
II. Hydroxyisolapachol = I J [ '\..CHa 

'\../'\.. -OR OR 
\I 
o 

III. Hydroxyisolapachol spaltet weiter Wasser ab und geht iiber in: 

o 
\I 

( '\../'\..-CH = C_CH/CRs· 
a) Isopropylfuran-c.:-Naphthochinon = I II 0 I '\..CRa 

'\../'\../- --
II 
o 

9 I 
/'\../~_CR=C_CH/CRa 

b) Isopropylfuran-p-Naphthochinon = I I 1-0 '\..CRs 
'\../'\../-

II 
o 

• /CO . C . CH2CH . C(CRS)2 
Anhydrodioxyhydrolapachol2) C15R1404=CoH4' .. [ 0 [ Entsteht 

'CO· C· OH - -
in kleiner Menge neben Acetoxy- c.: -Lapachon aus Dioxyhydrolapachol, Schwefelsaure und 
Essigsaure. Wird dem Reaktionsprodukt durch Natronlauge von 1% entzogen. Ge1be 
Nadelchen aus Alkohol. Schmelzp.190,5-191°. Loslich in Alkalien mit karmoisinroter Farbe. 

IsopropyHuran-c.:-Naphthochinon2) C16H120a 
o 
II 

/'\../'\.. _ CR = C _ CH /CRa 

I I I! 0- ___ 1 '\..CHs 
'\../'\../-

\I o 
Entsteht bei 1hstiindigem Kochen von 8 g Dioxyhydrolapachol mit verdiiunter Schwefel­
saure (200 ccm VitriolOl + 400 ccm Wasser); das beirn Stehen auskrystallisierende Produkt 
wird 1 Tag mit Natronlauge von 1 % digeriert. Beirn Kochen von Oxy-c.:-Lapachon mit Schwefel­
saure (i Vol. Schwefelsaure und 2 Vol. Wasser). Kanariengelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 
llO°. Losung in Vitriolol intensiv karrnoisinrot. Geht durch Kochen rnit verdiiunter Natron­
lauge in Oxyisolapachol iiber. 

Isopropylfuran-{I-N aphthochinon 2) CuR 120 7 

O~~ , 

/'\..)'\.. I /CRa I I i=CR=C-CR'\..CRa 
'\../'\../-0 

\I 
o 

1) Hooker, Journ. Chern. ,Soc. 61, 647 [1892]; 69, 1374 [1896]. 
2) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1376 [1896]. 
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Entsteht neben dem IX-Derivat beim Auflosen von Dioxyhydrolapachol oder Oxyisolapachol 
in konz. Schwefelsaure. Bei langerem Stehen von Isolapacholbromid (erhalten durch Ver­
·dunsten eines Gemisches aus 10 g Iso-p-Lapachol, gelost in 65 ccm Chloroform und 7 g Brom 
in 30 ccm Chloroform) mit Alkohol. Wird leichter erhalten, wenn man die Losung von 2,5 g 
'Oxyisolapachol in 100 ccm Essigsaure und 80 ccm Wasser mit 2,5 g Zinkstaub und 40 ccm 
Salzsaure (1 Vol. Salzsaure und 3 Vol. Wasser) 5 Minuten kocht, filtriert nnd das Filtrat mit 
-0,65 g eroa (in 25 g Wasser) versetzt. Rote Nadeln. Schmelzp. 94-95°. Lost sich in Vitrioliil 
blaugriin; dabei entsteht etwas Isopropylfuran-IX-Naphtbochinon. Wandelt sich beim Kochen 
mit Natronlauge von 1% und beim Stehen mit konz. Salzsaure in Oxyisolapachol um. 

Lapachane 1 ) C15H 160. Die IX- und p-Verbindung wird erhalten durch Reduktion 
von Lapachol (1 T.) mit rotem Phosphor (1 T.) und Jodwasserstoffsaure (4 T.). Das Gemisch 
siedet bei 310°. 

a-Lapachan C15H 160 

/"/'-, CH CH C/CHa 
I 1 :-2- 2- "CH3 

"/"/"0 I 
Wird erhalten beim Erwarmen von 20 g IX-Lapachon mit 20 g rotem Phosphor und no ccm 
,Jodwasserstoffsaure. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 112,5-113,5°. 

Pikrat C15H160C6Ha07Na' Rote Nadeln. Schmelzp. 140°. MaBig loslich in Alkohol. 
p-Lapachan C15H]605 

° ' 
/"),, CH C . CI /CH3 I t 1- 2- H z - "CH3 

,,/,,/ 

.Aus p-Lapachon 'wie die a-Verbindung erhalten. 01. 
Pikrat C15H160C6Ha07Na' Schmelzp. 143-144°. Beim EI'waI'men mit Schwefel­

;saure entsteht eine intensiv blaugriine Farbung (Unterschied von del' IX-Verbindung). 
Iso-~-LapachoI2) C15H 140 a 

Entsteht, wenn man zu del' Losung von 10 g 2-0xynaphthochinon (1,4) in 175 ccm warmem 
Eisessig 35 ccm Isovaleraldehyd nnd 50 com Salzsaure fUgt, das Gemisch 20 Minuten auf dem 
Wasserbade erhitzt und darauf in Wasser gieBt. Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
120°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol nsw. Loslich in Kalilauge mit intensiver 
Purpurfarbe. Absorbiert in Chloroformlosung Brom; beim Stehen des Bromides mit Alkohol 
.entsteht Isopropylfuran-p-Naphthochinon. 

CO: C . CH = C(OH) . CH(g~3 
Oxyisolapachol3) C15H14-04 = C6H4( / 3 

COC·OH 

Entsteht beim 3stiindigen Kochen von 6 g Isopropylfuran-IX- odeI' p-Naphthochinon mit 
;600 cern Natronlauge von 1%. Nach dem Erkalten leitet man Luft durch und faUt die fil-

1) Paterno, Gazzetta chirnica ita!. 12,372 [1882]. - Hooker, Journ. Chern. Soc. 61,635 
[1892]; 69, 1365 [1896]. 

2) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1362 [1896]. 
3) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1375 [1896]. 
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trierte Losung durch verdiinnte Salzsaure. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 133,5, 
bis 134°. Sehr leicht lOslich in verdiinntem Alkohol. Loslich in Schwefelsaure unter Bildung 
von Isopropylfuran-iX und /i-Naphthochinon. 

Farbstoff der Lomatia. 

Lomatiol, Oxyisolapachol. 
Mol.-Gewicht 258,1l. 
Zusammensetzung: 69,8% 0, 5,4% H, 24,8% O. 

015H 140 4. 

Vorkommen: In den Samen 1) von Lomatia ilicifolia und Lomatia longifolia. 
Darstellung: Die Lomatiasamen werden mit kochendem, schwach essigsaurem Wasser­

ausgezogen. Der Farbstoff scheidet sich beim Abkiihlen des Filtrates krystallinisch aus. Zur 
Reinigung wird er zwei- bis dreimal aus essigsaurem Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 127°. Gelbe Nadeln. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, ebenso in kaustischen und kohlensauren Alkalien. Bei der Oxy­
dation mit Chromsauregemisch liefert der Farbstoff Phthalsaure und Essigsaure. Er ist mehr 
verwandt mit dem Lapachol und leitet sich yom Isolapachol ab,~bildet ein Oxyisolapacho1 2 ). 

Salze und Derivate: Bariumsalz (015H1a04)2Ba + H 20 (bei 100°). Orangefarbene-
Nadeln. 

Calciumsalz (015H1a04)20a + H 20. Schwarzrote Krystallkorner. 
Silbersalz 015H1a04Ag + H 20. Kastanienbraunes, krystallinisches Pulver. 
Diacetylderivat 015H1204(02HaO)2. Entsteht, wenn man Lomatiol mit Essigsaure-

anhydrid und ganz wenig Chlorzink 2-3 Minuten kocht. Gelbe Nadeln (ausAlkohol). Schmelz­
punkt 82°. 

Dehydro-i'l-Lapachon 015H120a (vgl. auch "Anhydrid" bei Lapachol). 

9 I 
/,,/~ OH-OH o/OHa I I 1= - - "OHa 
,,/,,/-0 

II 
o 

Entsteht, wenn man Lomatiol in wenig konz. Schwefelsaure lOst und sofort in Wasser gieBt_ 
Der Korper wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Rote, seideglanzende Nadeln_ 
Schmelzp. 110-111 0. 

Oxy-i'l-Lapachon 015H1404. 

Entsteht, wenn man Lomatiol in wenig konz. Schwefelsaure lost und die schwefelsaure­
LOsung langere Zeit stehen laBt. Dadurch nimmt das Dihydrolapachon 1 Mol. Wasser auf 
und geht in das Oxy-,8-Lapachon liber. Rote Nadeln. Schmelzp. 204°. Unloslich in kalteIh 
verdiinnten Alkalien. 

1) Rennie, Journ. Chern. Soc. 6r, 784 [1895]. 
2) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1381 [1896]. 
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Farbstoffe der Anthracenreihe. 

Krapp. 

Del' frillier so auBerordentlich wichtige Farbstoff "Krapp" ist die Wurzel verschiedener 
Arten del' Gattung Rubia (Rubiaceen), Farberrote, hauptsachlich aus Rubia tinctorum. Die 
hauptsachlichsten Farbstoffe des Krapps sind in der'Wurzel in Form von Glykosiden enthalten, 
die mehr odeI' weniger leicht gespalten werden. 

Glykoside des Krctpps. 

I. Ruberythrinsaure = Glykosid des Alizarins. 

Mol.-Gewicht 564,22. 
Zusammensetzung: 55,3%, 4,9% H, 39,7% 0. 

C26H2S014' 

Vorkommen: In del' Krappwurzel von Rubia tinctorum 1) und in del' Wurzel von Olden­
landia umbeliata2 ). 

Darstellung: Die Krappwurzel wird mit Alkohol ausgezogen und del' Auszug erst mit 
Bleizucker und dann mit Bleiessig gefallt. Del' zweite Niederschlag enthalt die Saure. Er wird 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Schwefclblei mit Alkohol ausgezogen, del' Alkohol auf 
1/3 abdestilliert und del' Riickstand mit Wasser und etwas Baryt versetzt. Es falit zunachst ein 
weiBel' Niederschlag aus und dann durch mehr Baryt ruberythrinsaures Barium, das man in 
verdiinnter Essigsaure lost. Die essigsaure Losung wird l1ahezu mit Ammoniak neutralisiert 
und dann mit Bleiessig gefallt 3). 

Physikallsche und chemische Elgenschaften: Schmelzp. 268-270°. Gelbe, seidenglan­
zende Prismen (aus Wasser). Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem. Sehr schwer 
loslich in abs. Alkohol und Ather, fast unloslich in Benzol. Loslich in Alkalien mit dunkelroter 
Farbe, Zerfiillt beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure in Alizarin und Glucose4 ): 

Del' Korper farbt gebeizte Zeuge nicht. Er besitzt den Charakter einer stark einbasischen 
Saure. 

Derivate: Oktoacetylderivat C2sH200S(C2H302)S' Entsteht aus Ruberythrinsaure 
mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Schmelzp. 230°. Hellgelbe Nadeln. Schwer in 
Alkohol, leicht in Essigsaure 10slich5 ). 

Hexabenzoylderivat S) C2sH22014(C7HsO)6' Entsteht aus Ruberythrinsaure mit Benzoyl­
chlorid und Natronlauge (1 T. NaOH, 15 T. H 20) nach Schotten - Baumannscher 
Methode. 

Heptabenzoylderivat C26H 21 014(C7H sOh. Aus Ruberythrinsaure, Benzoylchlorid 
und Natronlauge (1 T. NaOH, 8 T. H 20). Amorph. 

1) Rochleder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 324 [1851]. - Schunk, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 66, 176 [1847]. - Liebermann u. Bergami, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 20, 2241 [1887]. 

2) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 63, 1180 [1893]. 
3) Rochleder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 324 [1851]. 
4) Graebe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppi. "',296 [1869]. 
5) Liebermann u. Bergami, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2244.[1887J. 
6) Schunk u. Marchlewski, Journ. Chern. Soc. 65, 187 [1894]. 
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II. Rubiadinglykosi(l. 
Mol.-Gewicht 416,16. 
Zusammensetzung: 60,6% C, 4,8% H, 34,6% 0. 

C21H2009' 

CH.,OH 
I -
CH·OR 
I 

.CH 
I 
CH·OH OH ° I I CO 

\
CHOH ("/"/" .. 
I I I I i 
CH-O-O-"/"j"/ 

ICO 
CH3 

Vorkommen: In del' Krappwurzel1). 
Darstellung: Man kocht die Krappwul'zel mit Wasser aus, falit die Losung dul'ch iibel'­

schiissigen Bleizucker und das Filtrat davon mit Ammoniak. Diesen zweiten Niederschlag 
zerlegt man mit verdiinnter Schwefelsaure, entfernt die freie Schwefelsaul'e mit Bariumcarbonat 
und fallt die eingeengte Losung durch Atzbaryt. Das Barytsalz zerlegt man durch vel'diinnte 
Salzsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbe N adeln (aus Alkohol). Schmelz­
punkt gegen 270 0 (unter Zersetzung). Sehr schwer loslich in kochendem Wasser, leichter in· 
Alkohol und Ather. Unliislich in Kalium, Carbonat und Kalkwasser. Zerfallt beim Kochen 
mit konz. Schwefel- oder Salzsaure in Rubiadin und Glykose. 

C21H2009 + H 20 = C15H 100 4 + CSH 120 S ' 

Derivate: Pentaacetylderivat C21H1509(C2H30)s. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 237°. 

I1'((/rbstojfe des If'rapps. 

I. Alizarin, 1,2-Dioxyanthrachinon. 
Mol.·Gewicht 240,06. 
Zusammensetzung: 70~!6 C, 3,3% H, 26,7% 0. 

C14Hs0 4 • 

OH 
CO I 

("("("I-OR 
"-/"/"/ 

CO 

Vorkommen: 1m Krapp 2). In der Wurzel von Oldenlandia umbeliata 3). 
Bildung: Beim Kochen4 ) von Ruberythrinsaure mit verdiinnten Sauren, odeI' bei del' 

Garung derselben. Beim Schmelzen von Dichloranthrachinon,. Dibromanthrachinon oder 
Anthrachinonsulfonsaure mit Kali odeI' Natron 5). (Weitere Bildungsweisen s. die betreffende 
Literatur. ) 

Darstellung: Aus dem Krapp durch Extraktion mit Alaunlosung 6 ). Das kaufliche 
Alizarin 7) wird in iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge geliist und die filtrierte Losung 

1) Schunk u. Marchlewski, Journ. Chem. Soc. 63, 969, 1137 [1893]. 
2) Ro bi q uet u. Colin, Annales de Chim. et de Phys. 34, 225 [1826]. 
3) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 63, 1167 [1893]. 
4) Rochleder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 295 [1870]. 
5) Graebe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Snppl. 7,300 [1869]; Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 14, 332, 505 [1869]; 3, 359 [1870]. 
6) Runge, Journ. f. prakt. Chemie 5, 363 [1824]. 
7) Kopp, Jahresber. d. Chemie 1878, 1189. 
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mit Kohlensaure gefallt. Man filtriert, sob aid 2/3 des angewandten Farbstoffes ausgefallt sind 
(als saures Natriumsalz), zerlegt den Niederscblag mit Salzsaure, lOst ihn dann wieder in Natron­
lauge und leitet in die Loslmg Kohlensaure, bis wieder 2/3 des Farbstoffes gefallt sind. Die Be­
handlung wird noch ein drittes Mal wiederholt und dann das freie Alizarin mit Barytwasser 
ausgekocht, solange dies noch gefarbt ist. 

Das Bariumsalz wird durch Sauren zerlegtl). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rote, trimetrische N adeln. Schmelzp. 289 

bis 290°. Siedep. 430°. Sublimiert in orangefarbenen Nadeln. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather, schwer in Wasser, loslich in Schwefelkohlenstoff. Lost sich in Alkalien mit blauvioletter 
Farbe. (Dber weitere Eigenschaften: und Derivate s. die betreffende Literatur.) 

ll. Purpurin, 1,2, 4.Trioxyanthrachinon. 
Mol.-Gewicht 256,06. 
Zusammensetzung: 65,6% C, 3,1% H, 31,2% 0. 

C14HsOs· 

OH 
CO I 

("(,(i-OR 
"-/"-/"-/ co I 

OH 

Vorkommen: In del' Krappwurzel 2 ) wahrscheinlich als Glykosid neben Alizarin (s. dieses). 
Bildung: Durch Erhitzen von Alizarin 3 ) (1 T.) mit Braunstein (1 T.) und 8-10 T. 

Schwefelsaure auf 160°. 
Darstellung: Das:Purpuringlykosid 4) zerfallt beim Erwarmen seiner Losung in schwefliger 

Saure mit einer Mineralsaure auf 50-60°. Um Purpurin von beigemengtem Alizarin zu be­
freien, krystallisiert man es wiederholt aus heiBer Alaunlosung 5 ) um, es ist darin leichter lOs­
lich als Alizarin. Endlich krystallisiert man es aus wasserigem Alkohol um. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 253°. Verliert bei 100 ° das Kry­
stallwasser und fangt bei 150° an zu sublimieren. Lange, orangefarben.e Nadeln. Loslich in 
Wasser mit tiefgelber Farbe. Loslich in Ather und Schwefelkohlenstoff. Leicht loslich in kochen­
dem Benzol und Eisessig. Farbt mit Tonerde gebeizte Zeuge scharlach- bis dunkelrot. Loslich 
mit hochroter :Farbe in atzenden und kohlensauren Alkalien. Fast unloslich in alkoholischer 
N atronlauge. Ganz unliislich in kochendem Kalk- oder Barytwasser, damit einen purpur­
roten Lack gebend. Lost sich in siedender Alaunlosung mit gelbroter Farbe, die Losung flu­
oresciert stark. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil des Purpurins abo Die in Wasser unlos­
liche Verbindung des Purpurins mit Tonerde lost sich in iiberschiissiger Alaunlosung. Wird 
von Salpetersaure zu Phthalsaure oxydiert. Diese Saure entsteht auch beim Stehen einer alka­
lischen Purpurinlosung am Lichte odeI' beim Behandeln einer solchen Losung mit rotem Blut­
lungensalz 6 ). Liefert beim Gliihen mit Zinkstaub 7 ) Anthracen. Geht beim langeren Er­
hitzen auf 300 ° in Chinizarin iiberS). Geht durch Reduktionsmittel (alkalische Zinnoxydul­
losung, Natriumamalgam, Phosphor) leicht in Purpuroxanthin libel'. 

Derivate: Diiithyliither C14H605(C2Hsh. Aus dem Kaliumsalz und Athyljodid bei 
150°. Rot; krystallinisch. Wenig lOslich in Alkohol. 

Triacetat 9 ) C14H5(C2H30ls0s' Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 192-193° (Lieber­
mann), 198-200° (Sch unk). 

1) Liebermann, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 183, 206 [1876]. 
2) Runge, Journ. f. prakt. Chemie 5, 363 [1824]. - Debus, Analen d. Chemie u. Phar-

mazie 56, 351 [1844]. - Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 20 [1849]. 
3) De Lalande, Jahresber. d. Chemie 1814, 486. 
4) Kopp, Bulletin de la Soc. chim. [2] 2, 231 [1864]. 
5) Schunk u. Romer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 551 [1877]. 
6) Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 376 [1884]. 
7) Graetz u. Liebermann, Annalen d. Chemie U. Pharmazie, Suppl. 1, 305 [1869J. 
8) Schunk U. Romer, Berichte d. Dentsch. chern. Gesellschaft 10, 554 [1877]. 
9) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharm;1zie 183, 192 [18761- -- Seh un k u. Romer, 

Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 554 [1877]. 
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Brompurpurin C14H 7Br05 • Entsteht beim Erhitzen von Purpurin mit Brom auf 150°. 
Tiefrote Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. 276°. Schwer loslich in Alkohol und Eisessig. 

Pseudonitropurpurin C14H 7N07 • Aus Purpurin und rauchender Salpetersaure bei 0°, 
oder aus 4- odeI' 3-Nitroalizarin und Salpetersaure (spez. Gew. 1,5). Ferner entsteht es, wenn 
man Alizarin mit rauchender Salpetersaure zu einem diinnen Brei einriihrt. Sobald im Gemisch 
kein Alizarin mehr spektroskopisch nachweis bar ist, gieBt man in Eiswasser1). Gelb. Geht 
im feuchten Zustande allmahlich, beim Behandeln mit Alkalien odeI' beim Kochen mit Wasser 
sofort in Nitropurpurin iiber. 

Nitropurpurin 1) C14H 70 5N02 • Entsteht aus Pseudonitropurpurin beim Losen in 
Natron odeI' beim Kochen mit Wasser. Hochrot. Wird durch rauchende Salpetersaure in 
Pseudonitropurpurin umgewandelt. 

Purpurinamid 2), Purpureinaminopurpuroxanthin C14H 9N04 = C6H4(CO)2C6HNH2 
(OH)2' Entsteht beim Erhitzen von Purpurin oder Purpurincarbonsaure mit wasserigem 
Ammoniak auf 150°. Braune, metallgriin glanzende Nadeln (aus Alkohol). Fast unloslich in 
Schwefelkohlenstoff und in kalten, verdiinnten Sauren; wenig loslich in Ather und in kaltem 
Wasser, viel leichter in heiBem Wasser und sehr leicht in Alkohol. Lost sich unzersetzt in 
kaltem Vitriolol und wird daraus durch Wasser gefallt. Geht beim Behandeln mit Athylnitrit 
in Purpuroxanthin iiber. 

TIl. PUl'pUl'oxanthin, XanthopUl'pUl'in, 1,3-Dioxyanthrachinon. 
Mol.-Gewicht 240,06. 
Zusammensetzung: 70,0% C, 3,3% H, 26,7% O. 

C6H4(CO)2 . C6H 2(OH)2' 

OR 
CO I 

/"-./"-./"-. 

I"-.)"-./l)-OR 
CO 

Vorkommen: 1m rohen, aus Krapp bereiteten Purpurin 3). 
Bildung: 3, 5 -Dioxybenzoesaure4) wird mit Benzoesaure und Schwefelsaure erhitzt: 

CO OR 9H 
/"-./ /"-. 

I~) /l)-OH 
COOH 

Auch beim Erhitzen von Purpuroxanthincarbonsaure bildet es sich. 
Darstellung: Man lost Purpurin in iiberschiissiger, kochender Natronlauge (von 10%) 

und setzt so lange SnCl2 hinzu, bis die Losung gelb gefarbt erscheint. Dann fallt man mit 
Salzsaure, wascht den Niederschlag mit starker Salzsaure, lOst ihn hierauf in Barytwasser, 
£aUt die Losung mit Salzsaure und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um 5): 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, glanzende Nadeln (aus Eisessig). 
Sublimiert in gelbroten Nadeln. Schmelzp. 262-263°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, 
Barytwasser und Essigsaure. Lost sich in siedender Alaunlosung und scheidet sich beim Er­
kalten fast ganz wieder daraus abo Beim Kochen mit Alkalien an der Luft wird es in Purpurin 
zuriickverwandelt 6 ). Wird beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor zu Hydro­
purpuroxanthin reduziert; bei weiterer Einwirkung von Jodwasserstoff entstehen Anthracen 
und Anthracenhydriir. Gibt auf Tonerdebeize eine gelbe Farbe, die aber beim Avivieren 
zerstort wird. . 

1) Brasch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1615 [1891]. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 130, 3:37 [1864].- Liebermann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie IS3, 212 [1876]. 
3) Schiitzenberger u. Schiffert, Bulletin de la Soc. chim. 4, 12 [1865]. 
4) Noah, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 266 [1887]. 
5) Liebermann, Annalen d. Chemie U. Pharmazie IS3, 214 [1876]. 
6) Rosellstieh1, Annales de Ohim. et de Phys. [5] IS, 224 [1880]. 



Pflanzenfar bstoffe. 93 

Derivate: DimethyUithcrl) C14H 60 4(CHa)2' Entsteht durch Erhitzen von Purpuro­
xanthin mit Kalilauge und Jodmethyl auf 120°. Kleine, hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 178 
bis 180°. 

Diiithyliither C14H604(C2H5)2' Nadeln. Leicht loslich in Alkohol und in Eisessig. 
Schmelzp. 170°. 

Diacetylderivat C14H604(C2H30h 2). Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 183-184°. 
2,4-Dibrompurpuroxanthin3) C14H6Br204' Entsteht beim Behandeln von Purpur­

oxanthin mit Brom in del' Kalte. Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.227-230°. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht in Eisessig. Liefert beim Erwarmen mit Vitriolol Brom­
purpurin. 

Dinitropurpurin C14H 6(N02)z04' Entsteht beim Behandeln von Purpuroxanthin mit 
kalter Salpetersaure (spez. Gew. 1,48). Hellrote Nadelchen (aus Eisessig). Schmelzp. 249 
bis 250°. Loslich in Wasser, leichter in Alkohol, Ather und Eisessig. 

Purpuroxanthinamid4) C14H 6(NH2)(OH)02' Entsteht beim Erhitzen von Purpuro­
xanthin mit wasserigem Ammoniak auf 150°. Das Produkt Wlrd mit Salzsaure gefaUt und 
der Niederschlag vom beigemengten Purpuroxanthin durch wiederholtes Losen in iiber­
schiissigem Barytwasser und Fallen mit Saure gereinigt. Braune, griinglanzende Nadeln 
(aus Alkohol). 

Hydropurpuroxanthin5) C14H 100 4 • Man kocht 1/2 Stunde lang 1 T. Purpuroxanthin 
mit 5 T. Jodwasserstoffsaure und etwas weiBem Phosphor. Hellgelbe Nadeln. Leicht loslich 
in Ather. Lost sich mit brauner Farbe in kaustischen Alkalien; die Losung oxydiert sich rasch 
an der Luft und enthalt dann Purpuroxanthin. 

IV. Purpuroxanthincarbonsaure, l\lunjistin. 

Mol.-Gewicht 284,06. 
Zusammensetzung: 63,4% C, 2,8% H, 33,8% O. 

C14Hs(OHb02COOH. 

Vorkommen: 1m Krapp, hauptsachlich in den Mutterlaugen der Purpurindarstellung 6 ). 

In der Wurzel von Rubia sikkimensis 7 ). In der Wurzel von Rubia munjista 8 ). 

Darstellung: Die Mutterlaugen, die bei der Umkrystallisation des Purpurins (s. oben) 
aus Alkohol erhalten werden, werden bis zur Trockne eingedampft, und der Riickstand mit 
vVasser behandelt, worin sich hauptsachlich die Saure auflost, die durch etwas Jodsaure nieder­
geschlagen wird. Zur Entfernung anderer Beimengungen wird noch mit Barytwasser gekocht, 
bis nichts mehr davon aufgenommen wird. Das un16sliche Barytsalz der Purpuroxanthin­
saure wird sodann mit Salzsaure zerlegt. Die Saure wird dann aus Alkohol und darauf aus Eis­
essig umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Goldglanzende, wasserhaltige Nadeln (aus 
wasserigem Alkohol), wasserfreie goldgelbe Blattchen (aus Eisessig). Schmelzp. 231°. Wenig 
loslich in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser. Leicht loslich in Ather, Benzol, heiBem, 
wasserhaltigen Alkohol und kochenden Eisessig. In Alkalien und in Ammoniak lost sie sich 
mit roter Farbe, in Alkalicarbonaten mit gelber, in kochender Alaunlosung mit intensiv orange­
gelber Farbe. Ihre Salze sind rot bis orange. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder 
beim Kochen mit Kalilauge zerfallt sie in Purpuroxanthin und Kohlensaure. Liefert bei der 
Oxydation mit Salpetersaure Oxalsaure und Phthalsaure. Farbt mit Tonerde gebeizten und 
ge61ten Kattun orangerot, mit Eisensalzen gebeizte Zeuge braun an. Die Farbungen sind aber 
nicht licht- und seifenecht. 

C15H 60 6Pb, orangegelber Niederschlag, unloslich in Alkohol. 

1) Plath, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1204 [1876]. 
2) Liebermann, Annal'm d. Chemic u.Pharmazie 183, 215 [1876]. 
3) Plath, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1205 [1876]. 
4) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 18:l, 217 [1876]. 
5) Rose nstiehl, Annales de Chim. et de Phys. [5] 18, 230 [18S01-
6) Schunk u. Romer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 172, 790 [1877]. 
7) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 63, 1157 [ISH3]. 
8) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 325 [H\64]. 



94 Pflanzenfarbstoffe. 

v. Rubiadill, 2,4-Dioxymethylallthmehillon. 
}Iol.-Gewicht 254,08. 
Zusammensetzung: 70,9% C, 3,9% H, 25,2% O. 

C6H 4(CO)2 . C6R(CR3 )(OH)2 = C15R1004' 

OH 
CO I 

/''('(1 (?) 

,,/,,/,,/-OH 
CO I 

CRa 

Vorkommen: In del' Krappwurzel als Rubiadinglykosid 1) (s. dieses). 
Darstellung: Das Rubiadinglykosid wird in konz. Schwefelsaure gelost, nach 3stiindigem 

Stehen mit 'Wasser verdiinnt und wahrend 2 Stunden apf 100° erwarmt. Zuerst wird das aus­
geschiedene Rubiadin aus Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert. 

Physikalische . und chemisci'le Eigensci'laften: Schmelzp. ca. 290°. Glanzende, gelbe 
NadehI. Unloslich in kochendem ''Vasser, in Schwefelkohlenstoff und Kalkwasser. Leicht los­
lich in Alkohol, Ather und Benzol. In Alkalien lost es sich mit roter Farbe. Bei del' Oxydation 
mit Chromsaure liefert es Phthalsaure. 

Derivate: Acetylrubiadin C15H 90±· C2H 30. Seideglanzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schmelzp. 225°. 

VI. Purpmin-l-Carhonsame, Pseudopurpmin. 
Mol.-Gewicht 300,6. 
Zusammensetzung: 60,0% C, 2,7% R, 37,3% O. 

C12R 4(COh(OH)sCOOH = C15H s0 7 2). 

Vorkommen: In del' Krappwurzel, bildet den Hauptbestandteil des kauflichen Purpurins 3). 
Darstellung: Rohpurpurin (nach Kopps Verfahren dargesteUt) wird mit Alkohol be­

handelt, wodurch die Rauptmenge des Purpurins in Losung geht; darauf wird das Rohpseudo­
purpurin zuerst mehrmals mit Chloroform ausgezogen und schlieBlich der Rest aus diesem 
Loslmgsmittel umkrystallisiert4). 

Physikalische und chemisci1e Eigenschaften: Schmelzp. 218-220°. Kleine rote Blatt­
chen. Fast unloslich in kaltem Wasser oder Alkohol, schwer loslich in kochendem Benzol 
und Chloroform. Loslich mit orangeroter Farbe in Alkalicarbonaten. Alkohol faUt daraus 
die SaIze, die zum Teil dissoziieren. In Alaunlosung lost es sich etwas, gleichzeitig entsteht 
aber ein Tonerdelack. ZerfaUt beim Kochen mit Wasser odeI' leichter mit Alkohol in Kohlen­
saure und Purpurin. Del' t!bergang in Purpurin 5) erfolgt quantitativ beim Erhitzen des Pseudo­
purpurins auf 180-195°. Beim Erhitzen del' Saure mit Essigsaureanhydrid auf 180° wird 
Triacetylpurpurin gebildet. Versetzt man in kochendem 'Wasser suspendiertes Pseudopurpurin 
mit Brom, so bildet sich Monobrompurpurin. Zersetzt die Carbonate del' ErdmetaUe und bildet 
mit diesen unlOsliche Salze, sie farbt daher gebeizte Zeuge nicht in Gegenwart von Calcium­
carbonat. Farbt nul' in destilliertem ''Vasser. 

Rubiehlorsame (Chlorogenin) lInd Chlororubin. 
C14HS0 9 ( ?). 

Vorkommen: In del' ''Vurze1 6 ) und im Kraute 7 ) von Rubia tinctorum. 1m Kraute S ) 

von Asperula odorata, Galium verum und Galium aparine, sowie in den chinesischen Gelb-

1) Schunk u. Marchlewski, Journ. Chern. Soc. 63, 969, 1137 [1893]; 65, 182 [1894]. 
2) Liebermann u. Plath, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1618 [1877]. 
3) Schiitzenberger u. Schiffert, Bulletin de la Soc. clum. 4, 13 [1865]. 
±) Grube u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 305 [1869]. 
5) Rosenstiehl, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1546 [1874]. - Plath, Be-

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 614 [1877]. 
6) Roehleder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 327 [1851]. 
7) Willigk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 399 [1851]. 
8) Seh warz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 333 [1851]. 
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schoten. In del' Chaywurzel1). Rubichlorsaure ist wahrscheinlich identisch mit Chlorogenin 2} 
aus del' Krappwurzel. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblos, amorph. Leicht li.islich in Wasser­
und Alkohol, unli.islich in Ather. Rubichlorzinn wird nicht durch Bleizucker gefalit, schwach 
durch Bleiessig, reichlich durch Bleiacetat und Ammoniak. Zerfa,lit beim Erwarmen mit ver­
diinntel' Salzsaure in Ameisensaure und Chlororubin. Chlororubin bildet ein dunkelgriines,. 
amorphes Pulver, li.islich in Alkalien mit blutroter Farbe. 

IlC{rlu;tojfe umd Bestandteile del' Clw,y'wtl/J'zel. 

Vorkommen: Die Chaywurzel, auch indischer Krapp genannt, ist die Wurzel von Olden­
landia umbellata. Fiihrt in Indien, je nach den Distrikten, den Namen: Turbuli (Bengalen), 
Cheri-vello (Telugu), Che odeI' Chay, Sayavee, Imbural (Tamil). Die Pflanze ist ein ldeiner 
Busch, del' sandige Platze liebt, besonders an del' ::\-Ieereskiiste. Die '\Vurzeln sind von orange­
gel bel' Farbe, getrocknet werden sie graugriin. Die farbenden Bestandteile finden sich besonders 
in del' Rinde. 

Die Chaywul'zel besitzt auf Tonerde und Eisenbeize die gleiche Fiirbekraft wie del' Krapp, 
beim Vergleich del' Ausfarbungen nach dem Seifen; VOl' demselben ist die Farbung etwa nul' 
halb so kriiftig. Die Farbti.ine sind durchweg mehr blau, die Lilas voll und glanzend. Auf 
mit Tiirkischroti.il prapariertem Zeuge gibt sie blauere Tone als del' Krapp. Die Farbungen 
sind sehr seifenecht. 

Darstellung: a) Zerriebene Chaywurzel3) wird mit 10 Gewiehtsteilen einer Schweflig­
saureli.isung maceriert, wobei gelegentlich durchgeriihrt wird. Die gelbbraune Fliissigkeit 
wird abdekantiert, del' Riickstand ausgepreBt und noch einmal mit schwefliger Saure be­
handelt. Die vel'einigten Li.isungen werden dalm mit 3 proz. Schwefelsaul'e (vom Gewicht 
del' angewandten Wurzel) zum Kochen erhitzt. Del' erhaltene Niederschlag wird getrocknet, 
mit Toluol ausgekocht, und die Toluollosung mit heiBer verdiinnter Natronlauge geschiittelt. 
Aus del' alkalischen Losung entfernt man €las Alizarin mittels Chlorbariumlosung, fallt dann 
mit Salzsaure die Anthragalloldimethylather und trennt diese. Krystallisation aus Alkohol 
und durch Versetzen del' konz. alkoholischen Losung mit Ammoniak. 

b) Nach del' Extraktion mit schwefliger Saure wird die Chaywurzel mit kochendem 
Kalkwasser behandelt; die auf solche Weise erhaltene braune Losung scheidet nach langerem 
Stehen einen braunen, harzigen Niederschlag aus. Dieses Produkt wird mit Toluol ausgekocht. 
Nach dem Erkalten wird filtriert und die Losung mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt,. 
dann neutralisiert, und del' Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. Del' Niederschlag aus 
del' Toluollosung wird glcichfalls in Alkohol gelOst, mit Ammoniak behandelt, wiederum 
filtriert, und del' Niederschla.g in Isobutylalkohol geli.ist, und mittelsAmmoniak del' Hystazarin­
l\'[onomethylather gefiillt. Als Hauptbestandteile enthalt die Chaywurzel also: Ruberythrin­
saure, Alizarin (s. dieses), Anthragalloldimethylather A und B, Rubichlorsaure, lVIetaoxy­
anthrachinon, Hystazarinmonomethylather und ein Wachs (CloH180)~. 

AnthragalloldimethyHither A. 
lVIol.-Gewicht 284,12. 
Zusammensetzung: 67,69% C, 4,2% H, 28,2% O. 

C16H1205 . 

CO 
/"-../',/"-..- OCH 
I I I I 3 
"-../"-../"-.. /-OH 

CO ( 
OCH3 

Physikalische lind chemiscile Eigenschaften: Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
209°; teilweise sublimierbar. Wenig li.islich in Eisessig und Toluol; unlOslich in Chloroform 

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 63, 1182 [1893]. 
2) Schunk, Almalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 174 [1848]; 87, 344 [1853]. 
3) A. G. Per kin u. Hum mel, JOUI'll. Chem. Soc. 63, 1160 [1893]; 68,817 [1895]; vgL auch 

Bock, Wiener Monatshefte 23,1008 [1902]. - Schiitzenberger u. Schroder, Farbstoffe. S.27!t .. 
- Schwartz u. Kochlin, Bulletin de la Soc. indo de Mulhouse 5, 302 [1832]. 
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trod Schwefelkohlenstoff. Loslich in Alkalicarbonaten mit hochroter Farbe. Die Salze mit 
Alkalien und alkalischen Erden werden durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Bei del' 
Destillation mit Zinkstaub erhalt man Anthracen. Salpetersaure oxydiert zu Phthalsaure. 
Durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird die Anwesenheit von 2 Methoxylgruppen fest­
gestellt. 

Durch Erhitzen mit Salzsaure odeI' Schwefelsaure auf 150 ° wird er in Anthragallolmono­
methylather verwandelt. Mit Schwefelsaure bei 180° entsteht direkt Anthragallol. Del' Ather 
farbt gebeizte Zeuge nicht an. 

Derivate: Monoacetylderivat. Entsteht beim Behn,ndeln des Athers mit Essigsaure­
anhydrid. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 213-215°. 

Trimethyliither C14H,O,,(CH3h. Entsteht bei Behandlung des Anthragalloldimethyl­
athers mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von alkoholischer Kalilauge. Bla.Bgelbe Nadeln 
(aus Alkohol und Essigsaure). Schmelzp. 168°. 

Kaliumsalz C16H 11 05K. Entsteht mit Kaliumacetat. Glitzernde. violette Blattchen. 
Wird an del' Luft rasch zersetzt (Unterschied von den iibrigen Anthragallolderivaten). 

Ammoniumsalz C16H1105(COH3)' Schwer lOslich in Alkohol. 

Anthragalloldimethylather B.1) 
Mol.-Gewicht 284,12. 
Zusammensetzung: 67,6% C, 4,2% H, 28,2% 0. 

C16H 120 S ' 

CO 
/'-./'-./'-. - OH 

l/l)'-.)-OCHs 
CO I 

OCH3 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 230-232°. I,ange, diinne, stroh­
gelbe Nadeln. Schwer loslich in Alkohol, Essigsaure und Ather. In Alkalien loslich mit roter 
Farbe. Gleicht dem Korper A sehr. Mit Kaliumacetat bildet sich kein schwer losliches Salz. 
l\'lit Dimethylsulfat liefert er den gleichen Trimethylather wie del' Korper A. Ammonium­
und Bariumsalz sind leicht in Alkoholloslich (Unterschied von A). Er wird auch von Schwefel­
saure schwieriger angegriffen, erst nach 7stiindigem Erwarmen wu'rde eine Substanz erhalten, 
die sich in Alkalien mit griiner Farbe lOste und wohl als Acetylanthragallol nach allen Eigen­
schaften angesehen werden muB. Bei 5stiindigem Erhitzen mit Kalilauge auf 180° wird er 
in ein Gemisch von Mono- und -Dimethyl ather iibergefiihrt. 

Monoacetylderivat. Entsteht bei del' Behandlung mit Essigsaureanhydrid. Lange, 
gelbe Nadeln. Schmelzp. 175°. 

Alizarin-o-methyUither. 
Mol.-Gewicht 254,08. 
Zusammensetzung: 70,9% C, 3,9% H, 25,2% 0. 

C15H100 4 • 

Darstellung: Wird von dem Ammoniumsalze (s. oben) mit Sauren ausgefallt. Konnte 
bisher synthetisch noch nicht dargestellt werden. Bei derartigen Versuchen bildet sich stets 
die m.Verbindung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, orangerote Nadeln (aus Methyl­
alkohol). Schmelzp. 178-179°. Enthalt 1 Mol. Krystallwasser; dasselbe verliert er iiber 
Schwefelsaure. Leicht lOslich in Ather, Alkohol und Benzol; wenig in heiBem Wasser. Wird 
au.Berst leicht, schon durch kochendes Barytwasser, hydrolytisch gespalten. Die roten Losumgen 
del' Alkali- und Erdmetalle werden beim Kochen zersetzt; es bildet sich dabei Alizarin. Ebenso 
wird Alizarin beim Erhitzen mit Schwefelsaure odeI' Salzsaure auf 150° erhalten. Bei del' 

1) A. G. Perkin, Pron. Chern. Soc. 23,288 [1907]. - Bock, Wiener Monatshefte 23,1008 
[1902]. 
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Behandlung mit Dimethylsulfat entsteht daraus del' Alizarindimethylather vom Schmelzp. 
210-212°. BlaBgelbe, glanzende Nadeln 1 ). Mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Monoacetyl­
.derivat. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. 209-210°. 

HystazarinmonomethyHither. 2) 

C14H 70 a(OCHa) . 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, glanzende, orangegelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Schmelzp. 232°. Hoher erhitzt, sublimiert er. Loslich in Alkalien mit roter Farbe. 
Mit Zinkstaub erhitzt, werden diese Losungen orangebraun, nehmen abel' an del' Luft die 
urspriingliche Farbe wieder an. Das Ammoniumsalz ist in Alkohol leicht 16slich. Del' Hyst­
.azarinather farbt gebeizte Stoffe nicht. Dimethylsulfat fiihrt in einen Dimethylather 
C14H s0 2(OCH3 )2 libel', del' aus Alkohol und Essigsaure krystallisiert, blaBgelbe, glanzende 
Nadeln bildet, die den Schmelzp. 235-236 ° besitzen. .Mit rauchender Salzsaure auf 180 0 

-erhitzt, wird unter Abspaltung von Chlormethyl Hystazarin gebildet. 

Hystazarin, 2,3-Dioxyanthrachinon. 
Mol.-Gewicht 240,06. 
Zusammensetzung: 70,0% C, 3,3% H, 26,7% O. 

C14Hs0 4 • 

CO 
/'j'-../'-.. - OH 
I I I I . 
'-../'-../'-..) - OH 

CO 

Vorkommen: Ais Monomethylather 3 ) (s. oben) neben anderen Korpern in del' Chaywurzel. 
Bildung: 30 g Brenzcatechin4 ) werden mit 42 g Phthalsaureanhydrid und 30 g konz. 

8chwefelsaure auf 180-200° erhitzt (wobei auch etwas Alizarin entsteht): 

CO 
/'-../CO" /"'-OH /'-../'-../'-..-OH 

i ''-0 +. I . = I I I I + H 20 
'-../'-..CO// !"./ - OH '-../'-../'-../ - OH 

CO 

Darstellung: Del' Hystazarinmonomethylather wird mit rauchender Salzsaure auf 180· 
erhitzt. Unter Abspaltung von Chlormethyl bildet sich das Hystazarin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangegelbe, feine Nadelchen (aus Eis­
essig). Schmilzt nicht bei 260°. Unloslich in siedendem Toluol, fast unloslich in Benzol, auBerst 
.schwer in heiBem Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig. Lost sich in Alkalien mit kornblumen­
blauer, in Ammoniak mit violetter, in Schwefelsaure mit blutroter Fabe. Eisenchlorid farbt 
~lie alkoholische Losung griin. Liefel't beim Gllihen mit Zinkstaub Anthracen. Reduziert 
heim Kochen Silberlosung. Geht durch langeres Erhitzen mit konz. Schwefe1saure auf 200 
bis 205 ° partiell in Alizarin tiber. Farbt Eisen-, Chrom- und Aluminiumbeizen nul' schwach 
.an. Gibt abel' mit einigen anderen Oxyden (Scheul'ersche Beizen) lebhaft gefarbte Lacke 5 ). 

Derivate: Calciumsalz C14H s0 4Ca. Dunkelvioletter Niedel'schlag S). 

Bariumsalz C14H s0 4Ca. Dunkelblauer Niederschlag. 
Dimethyliither C14H s0 4(CH3 )2' Goldgelbe Nadeln 7) (aus Eisessig). 

1) Graebe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,152 [1905]. - Graebe u. Thode, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 207 [1906]. 

2) A. G. Per ki n, Proc. Chern. Soc. 23, 288 [1907]. 
3) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 63, 1160 [1893]. 
4) Liebermann u. Hohenemser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,1778 [1902]. 

- Liebermann u. Seholler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2501 [1888]. 
5) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1496 [1902]. 
6) Scholler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 22, 683 [1889]. 
7) Lagodzinski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 118 [1895]. 

Eiochemisches Handlexikon. VI. 7 
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Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verdiinntem Ammoniak entsteht 2, 3-Dimethoxy­
anthracen. 

Monoathylather1) C14H703(OC2H5)' Entsteht neben dem Diathylather beim Kochen 
von 1 T. Hystazarin mit 1 T. festem Kali, etwas Wasser lmd Athyljodid. Nach dem Abdestil­
lieren des Jodathyls bleibt der Diathylather ungelost. Aus der alkalischen Losung wird durch 
Salzsaure der Monoathylather gefallt. Undeutliche, gelbe Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp. 
234-240°. In Alkalien und Erden mit roter Farbe loslich. 

Diathylather1) C14HS02(OC2H5}z' Darstellung s. Monoathylather. Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Schmelzp. 160-163°. 

DiacetyJderivat C14Hs02(OC2H30}z. Gelbe Nadelchen (aus Eisessig). Schmelzp_ 
205-207°. 

Anthracenderivate der Rhabarberwurzel. 

I. Chrysophansaure. 
Mol.-Gewicht 254,08. 
Zusaml)1ensetzung: 70,9% C, 3,9% H, 25,2% 0. 

OH CH3 
I CO I . 

/"'-./"'-./"'-. 

OH OH 
I CO I 

/"'-./"'-./", 

CI5HI004' 

OH 
CO I 

/"'-./"'-./"'-. 
I I I I 2) 
"'-./"'-./"'-./ 

I CO 
OH 

oder I I I i 3) 
"'-./'-.j"'-./- CH3 

CO 

oder 
OHJ"'-.)"'-.)"'-.)-CHs 4) 

CO 

Vorkommen: In der Wurzel von Rumex obtusifolius 5 ). In del' RhabarberwurzeL 
Rheum officinale S). In der Flechte Parmelia parietina 7). In den Sennesblattern und in der 
Rinde Cassia Bijuga B). In del' Cascara sagrada 9 ). In den \'Vurzeln von Rumex nepalensis IO ). 
1m Rheum rhaponticum. In del' Rinde von Rhamnus frangula 11). In Rumex ecclonianus I2 )_ 

Bildung: Bei der Oxydation einer alkalischen Losung von Chrysarobin an der Luft13), 
Darstellung: Die Rhabarberwurzel14) wird erschopfend mit Ather extrahiert und der 

Extrakt mit Sodaliisung ausgeschiittelt. Aus der atherischen Losung krystallisiert die Saure 
aus. Die zerkleinerte Rhabarberwurze11 5 ) von Rheum rhapollticum wird mit 70proz. Alkohol 
extrahiert und darauf die Fliissigkeit zu einem diinnfliissigen Extrakte eingedampft und so 

1) Scholler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 683 [1902]. 
2) Jowett u. Potter, J"ourn. Chcm. Soc. 81, 1528 [1902]. 
3) Lieber mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 169 [1876]. 
4) Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe 2,117 [1909]. 
5) v. Thann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 324 [1858]. 
6) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 32 [1899]. - Tschirch, Archiv d. Pharmazie 245, 680 

[1907]. Vgl. auch Brandes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9,85 [1834]. - Geiger, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 9,91 [1834]. - D ulk, Archiv d. Pharmazie 11, IT, 26 [1836]. - SchloBberger 
u. Dopping, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 50, 196 [1844]. - v. Thann, Annalen d. Chemi€> 
u. Pharmazie 101, 324 [1858]. - Grothe, Chern. Centralbl. 1862, 107. 

7) Rochleder u. Held, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 12 [1843]. 
8) Vogel, Archiv d. Pharmazie 206 [1868]. 
9) Leprince, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 129, 60 [1899]. 

10) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 291, 306 [1896]. 
11) Limousin, ,Journ. de Pharm. et de Chim. 1885, 80. - Aweng, Pharmaz. CentralbL 

1898, 776; Apoth.-Ztg. 15, 537 [1900]; 11, 372 [1902]. - Le Prince, Compt. rend. de l'Acad. del> 
Se. 129, 60 [1899]. --'- ,Jowett, Chemical examination of Cas care bark. Papers of the \Vellcome 
chemical research laboratories 1904, Nr. 47. 

12) Frank Tutin u. Clewer, Journ. Chem. Soc. 91', 1-11 [1910]; Chem. Centralbl. 1910. 
I, 935. 

13) Liebermann u. Seidler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212,36 [1882]. 
14) Rochleder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 373 [1869]. - Warren de la. 

Rue u. Miiller, Jahresber. d. Chemie 1851', 516. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 
32 [1899]. 

1.0) Tschirch u. Cristofoletti, Archiv d. Pharmazie 243, 434 [1905]. 
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lange mit Ather durchgeschiittelt, bis keine NiederschUige mehr eintreten. Der Niederschlag 
besteht aus dem Glykosid Rhaponticin. Die atherische Losung wird durch Destillation vom 
Ather befreit und del' Riickstand mit 10proz. Sodalosung in der Kalte behandelt, wobei die 
Chrysophansaure ungelost bleibt, wahrend die anderen Oxymethylanthrachinone in Losung 
gehen. Del' noch unreine Riickstand wird nun in 10 proz. Kalilauge gelOst und in die Losung 
Kohlensanre eingeleitet. Die sich hierbei abscheidende Chrysophansaure wird wiederum ge­
lost und so fort, bis die iiberstehende Fliissigkeit farblos bleibt. SchlieBlich wird sie aus Benzol 
umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Die reine Chrysophansaure 5), auch in groBen Dosen ge­
geben, ist ganz unschadlich fUr den Organismus; sie zeigt keine purgative Wirkung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Goldgelbe Blattchen. Schmelzp. 196 0 

(fill die reine methoxylfreie Saure)2). Unloslich in Wasser und kalten Losungen von Alkali­
carbonaten. Loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform und Petrolather. Diese 
Losungen farben tierische Faser intensiv gelb. Lost sich in Alkalihydraten kirschrot, Sauren 
falien sie aus diesen Losungen in gelben Flocken, Kalkwasser fallt kirschrote Flocken, ebenso 
Barytwasser beim Kochen. Ammoniak lost Chrysophansaure zunachst nicht, bei langerer Be­
riihrung geht sie jedoch mit kirschroter Farbe in Losung, die nach 24 Stunden violettrot wird. 
Konz. Schwefelsaure lost mit kirschroter Farbe, Eisenchlorid farbt dunkelbraunrot. Von 
verdiinnter Salpetersaure wird sie nicht angegriffen, beim Erwarmen mit konz. Saure entsteht 
Tetranitrochrysophansaure 3 ) C15H6(N02)404' Mit starkem Ammoniak erhitzt auf 200° ent­
steht Aminochrysophansaure 3 ). Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht 2-Methylanthracen4). 
Chrysophansaure farbt folgendermaBen: 

ungebeizte Wolle und Seide . . . . . . . . . . citronengelb 

gebeizte Wolle: 

Aluminiumbeize 
Chrombeize 
Zinn 
Eisen. . . . . 

rotorange 
kraftige Rotfarbe 
blasses Lachsrot 
helles Braun. 

Derivate: Bariumsalz ClfiHl004Ba(OHh + H 20. Rote Flocken aus Alkohol. 
Tetranitrochrysophansaure ClsH6(N02)404' Entsteht beim Erwarmen von Chryso­

phansaure mit konz. Salpetersaure. Gelbe, sehr schmale Blattchen oder Nadeln, die sich beim 
Schmelzen zersetzen. Fast'unloslich in Wasser, 10s1ich in EssigBaure. Ist eine starke Saure, 
sie bildet Salze, die schlecht krystallisiEjren. Wird von Ammoniak sofort zersetzt. Farbt 
Beizen nul' schwach ans). 

Aminochrysophansaure CHa - C14H s(OH) . O2 . NH2. Entsteht beim Erhitzen von 
Chrysophansaure mit Ammoniak auf 200°, odeI' wenn man Chrysophansaure unter haufigem 
Umschiittem langere Zeit mit Ammoniak 6) stehen laBt. Die vom UngelOsten filtrierte Saure 
wird angesauert, der Niederschlag zur Reinigung in das leicht losliche Barium- oder Strontium­
salz verwandelt und die Salze durch Mineralsauren zersetzt. Krystallinisches, kirschrotes Pulver. 
Unloslich in Ather, ziemlich leicht 10slich in Alkohol und Eisessig. Lost sich in Alkalien mit 
prachtig purpurvioletter Farbe. 

Diaminochrysophansaure, Chrysophanimidammoniak Cl.5H12N202' Entsteht beim 
Erhitzen von Chrysophansaure mit nicht zuviel Ammoniak auf 150 07 ): ClsHI004 + 2 NHa 
= ClfiH12N202 + 2 H20. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit Salzsaure behandelt, 
dann in kaltem Barytwasser gelost und durch Salzsaure gefallt. Loslich in Alkalien und Baryt­
wasser. Beim Kochen mit Alkalien und Sauren wird sie in Ammoniak und Aminochrysophan­
saure gespalten. 

1) Marfori, Chem. Centralbl. 1900, I, 1292. 
2) Osterle, Archiv d. Pharmazie 243, 434 [1905]. - Liebermann, Amlalen d. Chemie 

u. Pharmazie 183, 179 [1876]. - Tschil'ch, Berichte d. pharm. Gesellschaft 8, 189 [1898]. 
- Tschirch u. Heuberger, Festschrift f. Prof. Vogl 1904; Archiv d. Pharmazie 240, 605 
[1902]. - Gra ndis, Jahresber. d. Chemic 1892, 1654. - Gilson, Archive internat. de Pharmako­
dynamie et de TMrapie 14, 487 [1905].- Jowett u. Potter, Journ. Chern. Soc. 83, 1328 [1903]. 

3) Liebermann u. Giesel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 175 [1876]. 
4) Jowett u. Potter, Journ. Chern. Soc. 81, 1528 [1902]. 
5) Liebermanll, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1497 [1902]. 
6) Hesse, Anllalen d. Chemie 309, 32 [1899]. 
7) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 218 [1876]. 

7* 



100 Pflanzenfar bstoffe. 

Acetylchrysophansiiureimid C15Hs(C2H30)N02' Bildet sich beim Kochen von 
Diaminochrysophansaure mit Essigsaureanhydrid. C15H2N202 + (C2H 30hO = C17HllNOa 
+ NH4C2H 30 2. Violette, metallglanzende Nadeln (aus Chloroform). Unloslich in den meisten 
organischen Solvenzien, mit Ausnahme von Chloroform, in dem es sich mit griller Farbe lost. 
Lost sich in Vitriolol mit brauner Farbe. 

]}lonoacetylverbindung1 ) C17H1205' Erhalt man, wenn man Chrysophansaure durch 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid lost, 48 Stunden stehen laBt und darauf das Anhydrid 
verdunsten laBt. Schone gelbe Nadeln (aus Essigsaure). Schmelzp. 152°. Leicht 16slich in 
.Alkohol, gibt in dieser Losung mit Eisenchlorid eine braunrote, mit Kalilauge eine schon rote 
Farbung. 

Diacetylverbindung C15Hs(C2H30)204' Entsteht durch Kochen von Chrysophan­
saure mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. BlaBgelbe Blattchen. Schmelzp. 208°. 
Lost sich nul' allmahlich in verdiinnter Natronlauge mit roter Farbe, langeres Erwarmen ver­
seift. Schwer loslich in Ather2), leicht in Eisessig 3). 

Dibenzoylverbindung C15Hs(C7H50)204' Lange, unregelmaBig rechtsseitige Prismen 
(aus Benzol + Alkohol). Schmelzp. 200°. Schwer loslich in Benzol. 

Chrysophansiiuremonomethyliither C15"lf903(OCH3)' Entsteht durch Kochen von 
Chrysophansaure mit Dimethylsulfat4) bei Gegenwart von Kalilauge. Es scheidet sich ein 
Gemisch von unveranderter Saure, deren Mono- und Dimethylather aus. Zur Trennung dieses 
Gemisches wird die ausgeschiedene Masse mit verdiinnter Natronlauge so lange ausgekocht, 
bis die jeweilig abfiltrierte Fliissigkeit kaum noch rot gefarbt ist. Aus del' intensiv rot gefarbten 
Lauge scheidet sich nach einiger Zeit del' Monomethylather in langen, zu Klumpen verfilzten 
Nadeln aus. Durch Einleiten von Kohlensaure in die Losung wird die Abscheidung beschleu­
nigt. Zur Reinigung wird er wiederholt aus verdiinnter Essigsaure und Alkohol umkrystalli­
siert. Orange gefarbte Nadeln. Schmelzp.204°. Loslich in konz. Schwefelsaure mit gelbroter 
Farbe. 

Acetylmonomethylchrysophansiiure entsteht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat. Citronengelbe Nadeln (aus .Alkohol). Schmelzp. 204-205°. 

Chrysophansiiuredimethyliither C15Hg02(OCH3)2' Entsteht neben dem Monomethyl­
ather beim Kochen von Chrysophansaure mit Dimethylsulfat. Zur Reinigung wird der 
in Natronlauge un16sliche Riickstand (s. oben) in Essigsaure gelost, die Losung bis zur be­
ginnenden Triibung mit Wasser versetzt und einige Zeit mit Blutkohle gekocht. Die beim Er­
kalten sich aus dem Filtrat abscheidenden Krystalle werden noch mehrmals so behandelt. 
Er wird gereinigt durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essigsaure und verdiinntem 
Alkohol. Derbe, gelborangefarbene Nadeln. Schmelzp. 195°. Leicht loslich in Eisessig, .Alkohol, 
Aceton, Essigather, Chloroform, Benzol und Toluol, sowie in einer wasserigen Losung von 
Pyridin; sehr wenig loslich in heiBem Wasser, Ather lmd Petrolather. Aus del' alkoholischen 
Losung wird er durch Zusatz von Petrolather gefallt. Konz. Schwefelsaure lost ihn mit roter 
Farbe. 

Glykosid del' ChrysophansalU'e, Chrysophaniin. 
Mol. -Gewicht 416,16. 
Zusammensetzung: 60,6% C, 4,8% H, 34,6% 0. 

C21H2009' 

Vorkommen: 1m chinesischen Rhabarber 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, geruch- und geschmacklose Nadeln 

(aus 92proz . .Alkohol). Schmelzp. undeutlich zwischen 242-249°. Un16slich in Ather, Chloro­
form, Benzol und Toluol; wenig loslich in Eisessig; leicht loslich in Pyridin. Un16slich in 
Ammoniak, farbt abel' die Fliissigkeit rot. Loslich in Natronlauge mit rotbrauner Farhe. Wird 
beim Kochen mit verdiinnten Sauren gespalten: 

C21H2009 + H 20 = C15HI004 + CSH120 S' 

1) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 39 [1899]. 
2) Pilz, Jahresber. d. Chemie 1861, 392. 
3) Liebermann u. Seidler, Berichte d. Deutsch. chern. GeRcllschaft It, 1607 [1878]. 
4) ()sterle, Archiv d. Pharmazie 243, 434 [1905]. 
6) Gilson, Archive internat. de Pharmakodynamie et de Therapie 14, 487 [1905]. 
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Chrysarobin. 
Mol.-Gewicht 240,09. 
Zusammensetzung: 75,0% C, 5,0% H, 20,0% 0. 

C15H120a' 

Vorkommen: 1m Goa- oder Arrarobapulver 1). 
Darstellung: Goapulver wird mit Benzol ausgekocht, die Benzollosung wird verdunstet, 

und das ausgeschiedene Produkt wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert. 
Physiologische Eigenschaften: Das Chrysarobin selbst besitzt keine purgierende Wir­

kungen, wahrend sein Oxydationsprodukt2), das aus einem Gemisch verschiedener Isomeren 
zu bestehen scheint, energische purgative Wirkungen hervorbringt. Erzeugt auf der Haut 
und besonders auf den Schleimhauten Rotung, Schwellung und selbst Pusteln. Die auf 
der Haut zuriickbleibenden Flecke konnen durch Benzol entfernt werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine gelbe Blattchen und Nadeln. Schmelz­
punkt 177 0. Ziemlich leicht loslich in Chloroform, Eisessig und Benzol, schwerer in Alkohol 
undAther. Unloslich in Wasser und Ammoniak, loslich in VitriolOl mit gelber Farbe. Unloslich 
in sehr vel'diinnter Kalilauge, lost sich in stal'kerer mit gelber Fal'be und griiner Fluorescenz. 
Luft in die alkalische Losung geleitet, erzeugt Chrysophansaure 3 ). Sublimiert unter starker 
Verkohlung in gelben Blattchen. Liefel't beim Gliihen mit Zinkstaub Methylanthracen. Far­
bende Eigenschaften besitzt es nicht. Polymerisiert sich beim Erhitzen del' Losung in Eis­
essig4). Liefert mit rauchender Jodwasserstoffsaure Chrysophanhydranthl'on. 

Derivate: Monoacetylchrysarobin4) C1sHll(C2HaO)Oa' Entsteht bei 3-4stiindigem 
Kochen von Chrysarobin mit Essigsaureanhydrid. BlaBgelbe Blattchen (aus Eisessig). 
Schmelzp. 188-190°. 

Diacetylchrysarobin 5) C15H1o(C2HaO)20a' Entsteht beim 6stiindigen Kochen von 
Chrysarobin mit Essigsaureanhydrid. Rhombische Blattchen (aus Eisessig). Schmelzp. 216°. 
Die Losungen in Eisessig und in Alkohol fluorescieren blau. 

Triacetylchrysarobin5) C15H9(C2Ha0la0a. Entsteht beim Istiindigen Kochen von 
Chrysarobin oder Chrysophanhydranthron mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Pris­
men von Doppelpyramiden. Leicht loslich in heiBem Eisessig, Benzol und Alkohol. 

Hexaacetyldichrysarobin 5) CaoH1s(C2HaO)606' Entsteht beim mehrstiindigen Kochen 
von Chrysarobin mit Essigsaureanhydl'id und Natl'iumacetat. Nicht krystallisierend. 
Schmelzp. 125°. Leicht loslich in Eisessig, Alkohol und Benzol. 

Nepodin 6) C1sH1604' In den Wurzeln von Rumex nepalensis, Rumex palustris und 
obtusifolius neben Chrysophansaure. Wird dem athel'ischen Extrakt durch SodalOsung ent­
zogen. Goldgelbe Nadeln und Blattchen (aus Benzol und Ligroin). Schmelzp.158°. Sublimiert 
schon bei ca. 85°. Farbt mit Tonerde gebeizte Stoffe gelb. 

Diacetylderivat C1sH14(C2HaO)204' Tafeln, schmilzt bei 148 ° unter Zersetzung. 
Sennachrysophansiiure 7 ) C15H IO0 4. In del' aus den Sennesblattern mit Ammoniak 

extl'ahierten Anthraglucosennin. Schmelzp. 171-172°. Lost sich beim DbergieBen mit Am­
moniak nicht, wird abel' bald Tosa und allmahlich kirschrot. 

1) Attfield, Pharm. ,Tourn. 5, 721 [1875]. - Liebermann u. Seidler, Annalen d. Chemie 
212, 36 [1882]. 

2) Marfori, Chern. Centralbl. 1900, I, 1292. 
3) Jowett u. Potter, Journ. Chern. Soc. 81, 1575 [19021. 
4) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 64 [1899]. 
5) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 62£. [1899]. 
6) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 48 [1899]. 
7) Tschirch u. Hiepe, Archiv d. Pharmazie 238, 435 [1900]. 
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/CH2 " Chrysophanhydranthron C15H1203 = OH . CSH 2 (CH3)"CO /CsHs ' HO. Entsteht, 

wenn man die Chrysophansaure1) in 15 T. Eisessig aufliist, 3 T. Zinn hinzufiigt und nun in 
das kochende Gemisch allmahlich rauchende Salzsaure eintragt. Die schwach hellgelb gewordene 
Liistmg wird filtriert und mit dem 5fachen Volumen Wasser versctzt. Del' Niederschlag wird 
abgepreJ3t und zweimal aus Benzol umkrystallisiert. Entsteht ferner durch Kochen von Chryso­
phansaure2) mit Jodwasserstoff vom spez. Gew. 1,7. Hellgelbe, mikroskopische Blattchen. 
Schmelzp. 205-210°. 

Diacetylchrysophanhydranthron C15HIO(C2H30b03' Entsteht beim Kochen von 
Chrysophanhydranthron mit Essigsaureanhydrid. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.238-240°. 
Leicht liislich in heiJ3em Eisessig und Alkohol. 

ll. Emodin (Frangulaemodin) Trioxymethylallthrachillon. 

Mol.-Gewicht 270,08. 
Zusammensetzung: 66,7% C, 3,7% H, 29,6% 0. 

C15H1005' 

Vcrkommen: In der Rhabarberwllrze13). In del' Faulbaumrinde (Rhamnus frangula)4). 
1m chinesischen Rhabarber 5 ). In del' Cascara sagrada S ), und zwar als Glykosid. In Rhamnus 
cuilludica. In Rhamnus purshianos 7). 

Bildung: BE'im Kochen von Frangulin mit verdiinnten Sauren. 
Darstellung: Die Frangularinde 8 ) wird mit kaltem, verdiinntem Ammoniak ausgezogen, 

der aus dem Auszug mit Salzsaure gefallte Niederschlag ausgewaschen, getrocknet und mit 
Alkohol extrahiert, die alkoholische Liisung einige Zeit mit Salzsaure erhitzt und him'auf mit 
Wasser gefallt. Del' gewaschene und scharf getroclmete Niederschlag wird mit heWem Toluol 
ausgezogen. Es bleibt dabei ein bralmroter Riickstand. Aus dem Toluol seheidet sieh das 
Emodin in dunkelgefarbten Krusten abo Dureh wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem 
Toluol unter Zusatz von Blutkohle wird das Emodin immer heller und kann dann aus Eis­
essig umkrystallisiert werden. 

Bestimmung: 0,1 g gepnlverte Faulbaumrinde wird mit 10 Tropfen Weingeist benetzt 
und dann mit 10 ccm Wasser al1fgekocht. Nach dem Erkalten wird mit 10 ccm Ather 
umgeschiittelt und 3 ccm des gelbgefarbten Athers mit 3 ecm Ammoniak umgeschiittelt. 
Das Ammoniak solI nach dem Verdiinnen mit 20 ccm 'Vasser noch deutlich kirschrot ge­
farbt sein. 

Physiologische Eigenschaften: Del' abfiihrend 9) wirkende Bestandteil ist in del' Rinde 
z. T. als Kaliumsalz, z. T. in freier alkalibindender Form enthalten. Die alkoholischen 
RindenanszLige werden zum Trocknen eingedampft und mit alkoholischer Kalilauge ver­
setzt, wobei ein Niederschlag entsteht, del' gereinigt und getrocknet 26% Kali enthalten, 
nicht bitter schmecken und abfiihrend wirken solI. Die Wirksamkeit7) des Extraktes be­
TIlht weniger auf den freien als vielmehr auf den gebundenen Oxymethylanthrachinonen. 
Diese Wirksamkeit wird auch nicht vermindeI't. wenn man zur Beseitigung i!er Bitterkeit 
bei del' Extraktbereitung Magnesia hinzusetzt. 

1) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 4313 [ISRS]. 
2) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 194 [IS\l5]. 
3) Warren de la Rue u. Muller, Journ. Chern. Soc. to, 300 [IS57]. - Rochleder, Be-

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 373 [18I3ll1. 
4) Liebermann u. Waldstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1775 [187131. 
5) Hesse, Annalen d. Chemie 309, 41 [lS991. 
6) Leprince, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 60 [IS991. 
7) Tschirch u. Pool, Archiv d. Pharmazie 246, 315 [1908]; Chern. CentralbL 1908, II, SOS. 
8) Osterle, Archiv d. Pharmazie 231', 699 [lS991; vgL auch Combes, Bulletin de la Soc. 

chim. [4] I, SOO [1907]. 
9) Hager, Handb. d. pharmaz. Pra1tis (Erg1i.nzungsband) 4, 340 [190S]. 
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Physikalische und chemise he Eigenchaften: SeidegUinzende Nadeln von rotorange Farbe. 
Schmelzp. 250° (254-255° aus Alkohol) 1). Verliert bei 47° Wasser. Loslich in Alkohol, 
Amylalkohol und Eisessig, weniger in Benzol. Loslich in Ammoniak mit blaustichiger 
roter Farbe, in Alkalien mit roterFarbe. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine intensiv rot 
gefarbte Losung. GieBt man die kalt bereitete Schwefelsaureemodinlosung in Wasser, so ent­
steht eine goldgelbe Farbung, nach einigem Stehen scheiden sich Flocken aus, und die Fliissig­
keit wird farblos. Erhitzt man Emodin einige Zeit !nit konz. Schwefelsaure, bringt einige 
Tropfen in Wasser und iibersattigt mit Ammoniak, so ent~teht eine kirschrote Farbung. Eine 
alkalische Losung gibt mit essigsaurem Kupfer einen farbigen Niederschlag - violett; !nit 
essigsaurem Blei - gelb; mit Bariumhydroxyd - rot. DbergieBt man einige Krystalle des Emo­
dins mit kaltem Barytwasser, so farben sie sich sofort dunkel, und die Fliissigkeit nimmt 
nach wenigen Sekunden eine intensiv kirschrote Farbung an. Beim Behandeln mit Propion­
saureanhydrid entsteht ein Derivat vom Schmelzp. 121-122°, Nadelchen von dunkel mais­
gelber Farbe. LaBt sich mit Zinn und Salzsaure reduzieren. Bei del' Zinkstaubdestillation 2) 

liefert es einen Kohlenwasserstoff, del' aus Essigsaul'e in gelblichen Schuppen krystallisiert vom 
Schmelzp. 194,5°, dessen Losung in Essigsaure griinli('h fluoresciert, dessen Pikrinsaureverbin­
dung rubinrote Nadeln VOJJl Schmelzp. 127 ° bildet, und die bei der Oxydation mittels Salpeter­
saure ein aus Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schmelzp. 175-176 ° krystallisierendes Produkt 
liefert. Frangulaemodin muB deshalb als Derivat des /J'-Methylanthracens aufgefaBt werden. 

Derivate: Dibenzoylemodin C15HsOs(CsH5C04)2' Entsteht beim Schiitteln von 
Emodin in Natl'onlauge mit Benzoylchlorid. Braunlichgelbe Nadelchen. Schmelzp.225°. 

Frangulaemodintrimethylatller 3 ) CI5H702(OCH3la. Haarfeine, verfilzte, hellgelbe 
Nadeln (aus verdiinnter Essigsaure); kurze, konzentl'isch angeol'dnete Nadeln (aus heiBem 
Alkohol); lange biischelior!nige Nadeln (aus Holzgeist); dicke Nadeln (aus Aceton). Schmelzp. 
225°. Sehr leicht loslich in Essigsaure, Chloroform, Aceton und Pyridin, weniger in Essigester, 
Benzol, Holzgeist und heiBem Alkohol, schwer lOslich in Ather, unlOslich in Petrolather. Los­
lieh in konz. Schwefelsaure mit kirschroter, in konz. Salpetersaure mit orangeroter Farbe. 

Acetylemodinl) CI5H705(COCH3la. Lange hel1gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
196-un 0. Leicht Wslich in Alkohol, Ather und Essigsaure, Toluol und konz. Schwefelsaure 
mit roter Farbe; wird beim Kochen gespalten. 

Benzoylemodin C15Hs05(CGHsCO)2' Nadeln aus Chloroform und Alkohol). Schmelzp. 
223-224°. Leicht loslich in Chloroform, Essigsaure, Essigester, Benzol; wenig loslich in 
Alkoho1. 

Emodinantllranol (lUethyItrioxyanthranol) C15H1204' Schmelzp. 280°. Farblose 
Krystalle aus Essigester; wenig lOslieh in Wasser, Ather, Ester und Alkohol, leicht loslich in 
Alkalien mit gelber Farbe und griinlicher Fluoreseenz. Loslich in konz. Schwefelsaure !nit 
gelber Farbe, die in Grun umschlagt. Bei del' Oxydation des Emodinanthranols in alkalischer 
Losung mit Luftsauerstoff entsteht Emodin: 

Umgekehrt gibt Emodin bei der Reduktion !nit Ziun und Salzsaure das obige Emodinanthranol. 
Tetraacetylemodinanthranol ClsHs04(COCH3)4' Hellgelbe Tafeln aus Alkohol. 

Schmelzp. 11)7 0. Wenig lOslich in Alkohol, Ather, Benzol und Kalilauge. Die alkoholische 
Losung fluoresciert schon blau. 

Reduktionsprodukt des Frangulaemodins4) C15H1204 

/C" 
CSH4" , /C6 (CH3 )(OHla 

C 
odeI' 

ir 
1) Krassowski, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 40, 1510 [1908]; Chem. Cen-

tralb!' 1909, I, 773. 
2) Osterle u. Ti8za, Archiv d. Pharmazie 246, 432 [1908]; Chem. Centralb!. 1905, IJ, 1441. 
3) Osterle u. 1'i8za, Archiv d. Pharmazie 246, 112 [1908]; .Chem. Centralb!. J908, I, 1548. 
4) Osterle, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 21 [1900]. - Vg!. auch Lieber­

mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 435, 436 [1888]; Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 212. 1, 42 [1882]. - Hesse, Pharm. Journ. IS95, 325. 
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Eine Losung von 2 g Frangulaemodin in 100 ccm Eisessig wird mit 10 g Zinngranalien zum 
Sieden erhitzt und wiederholt mit kleinen Mengen konz. Salzsiiure versetzt, so daB stets eine 
lebhafte Wasserstoffentwicklung stattfindet. Nach 3---4 Stunden wird die anfiinglich gelbrot 
gefiirbte Fliissigkeit hellgelb. Die Reduktion wird unterbrochen, und die heW filtrierte Fliissig­
keit mit viel Wasser versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt und ausgewaschen, sodann 
nach dem Trocknen in Eisessig, in dem er sehr schwer loslich ist, gelOst. Aus der EisessiglOsung 
scheiden sich briiunliche Krystalle ab, eine weitere Menge kann durch Abdestillieren eines Teiles 
des Losungsmittels erhalten werden. Ziemlich schwer loslich in Benzol; etwas leichter in sieden­
dem Toluol; aus einer solchen Losung scheidet er sich beim Erkalten in fast weiBen Krystallen 
aus, die aber an der Luft etwas dunkler werden. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, doch lassen 
sie sich daraus nicht umkrystallisieren, da sich die Losung bald dunkel fiirbt und dunkle Massen 
ausscheidet. Loslich in konz. Schwefelsiiure mit gelber Farbe, die Losung zeigt schwach griine 
Fluorescenz und wird beim Erhitzen dunkel olivgriin. Loslich in Laugen, Ammoniak und 
Barytwasser mit gelber bis brauner Farbe. Der Schmelzpunkt ist nicht mit Sicherheit fest­
zustellen, da sich der Korper bei 230° dunkel fiirbt, so daB jede Beobachtung unmoglich wird. 

Mol.-Gewicht 416,18. 

Glykoside des Emodins. 

a) Frangulin. 

Zusammensetzung: 60,6% 0, 4,8% H, 34,6% 0. 

021H2009 = 015H702(OH)2 . ° . OH-OH . OH(OH) . OH(OH)OH(OH)OHa 1) (?). 
"0/ 

Vorkommen: In der Faulbaumrinde (Rhamnus frangula) 2). 
Darstellung: Die Rinde des Faulbaumes wird mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen. 

die Extrakte werden mit Salzsiiure angesiiuert, def Niederschlag mit Kalilauge ausgekocht 
und wieder mit Siiure gefiillt3), oder die Rinde wird mit Holzgeist extrahiert4 ). Zur Reini­
gung wird es aus heiBem Alkohol uillkrystallisiert5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbe, seidengliinzende Krystall­
nadeln. Schmelzp. 226°. Unloslich in Wasser und Ather, loslich in warmem Alkohol und 
Benzol. Loslich in Yitriolol mit dunkelrubinroter Farbe, in fixen Alkalien mit intensiv kirsch­
roter Farbe. Lost sich in kaltem Ammoniak langsam, rasch beim Erwiirmen. Zerfiillt beim 
Kochen mit verdiinnten Siiuren in Emodin und Rha1llllose 6 ): 

021H 200 9 + H 20 = 015HIOOS + 06H 120 5' 

b) Polygonin. 
Mol.-Gewicht 432,18. 
Zusammensetzung: 58,3% 0, 4,6% H, 37,0% 0. 

021H 20010' 
Vorkommen: In der Wurzelrinde von Polygonum cuspidatum 7 ). 

Darslellung: Wird der Rinde mittels Alkohol entzogen und aus heiBem Alkohol um­
krystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangegelbe, feine Nadeln. Scbmelzp. 202 
bis 203°. Unloslich in Ather, schwer lOslich in kochendem Wasser, kochendem Alkohol und 
in Essigiither. Yerbindet sich mit Basen. Zerfiillt beim Kochen mit Siiuren in Emodin und 
einen Zucker: 

1) Leger, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 134, 1584 [1902]. 
2) Binswanger, Repertorium f. d. Pharmazie 104, 151 [1854]. - Casselmann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 104, 77 [1857]. 
3) Enz, Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharmazie t6, 106 [1888]. 
4) Thorpe u. Robinson, Journ. Chern. Soc. 5r, 44 [1890]. - Thorpe u. Miller, Journ. 

Chern. Soc. 61, 1 [1892]. 
5) Lieber mann u. Waldsein, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1775 [1876]. 
6) Faust, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 230 [1873]. 
7) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soo. 6r, 1084 [1895]. 
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Anthracenderivate der Aloe. 

Aloin. 
Mol.-Gewicht 334,14. 
Zusammensetzung: 61,1% C, 5,4% H, 33,5% O. 

OR 
I 

CH CO C 1) 

HCJ""C/"c/" - CH 
I II II I 

OH-C'",/C,,/C,,/C-CH3 

CH CO C 

lOG-

I ?H3 
O-CH-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-COH 

(Stellung del' Hydroxyle unsicher.) 

Vorkommen: Als Hauptbestandteil in del' Aloe; diese bildet den getroclmeten, ver­
harteten Saft del' dicken fleischigen Blatter del' Aloepflanze. Je nach del' Herkunft unter­
scheidet man: Kap-Aloe von Aloe spicata, A. arborescens, A. linguaformis. A. lucida. Socotrina 
Aloe von A. socotrina. Leber-Aloe von A. vulgaris. Barbados-Aloe von A. arborescens. 

8estimmung:2) Del' Aloe wird durch Behandeln mit Chloroform und Methylalkohol 
das unwirksame Harz entzogen. Del' Ruckstand ist unreines Aloin. Del' Gehalt an Aloin 
wird nach del' Schoutetenschen Reaktion besti:inmt. Aloin gibt mit einer konz. Boraxlosung 
cine gelbe Losung, die schon nach kurzer Zeit eine intensive, grune Fluorescenz annimmt. Aus 
dem Grade del' Fluorescenz kann man mit ziemlicher Genauigkeit die Konzentration del' Lo­
sung, d. h. die ::\fenge des gel osten Aloins bestimmen. 

Um die Menge del' Anthrachinonderivate festzustellcn, wird die Bildung von Chrysamin­
saure beim Erhitzen mit Salpetersaure benutzt. 

Die Bildung von Chrysaminsaure geht glatt VOl' sich, verlauft abel' nicht quantitativ_ 
Aus 1 g Aloin erhalt man z. B. 0,2 g Chrysaminsaure, daneben entstehen Pikrin- und Oxal­
saure. Es wird bei del' Bestimmung folgendermaDen verfahren: 

1 g Aloe wird in einer Porzellanschale mit 20 cern konz. Salpetersaure ubergossen und 
das Gemisch auf dem Wasserbade erwarmt. Wahrend del' ersten heftigen Einwirkung wird 
die Schale mit einem Trichter bedeckt, um ein Verspritzen del' Salpetersaure zu vermeiden. 
Nach vo1liger Losung del' Aloe, und nachdem die Entwicklung von N02 nachgelassen - d. h. 
etwa nach 2 Stunden - wird der Trichter entfernt, und die Losung verdampft. Alsdann setzt 
man abermals 2 ccm konz. Salpetersaure hinzu und erhitzt wieder zwei Stunden lang unter 
zeitweiligem Ersatz del' verdampften Salpetersaure und bringt schlieDlich zur Trockne. Auf 
den Ruckstand gieDt man Wasser. Darin ist die Chrysaminsaure so lange unloslich, als noch 
Pikrinsaure und Oxalsaure, die gleichzeitig entstehen, anwesend sind. Die uber del' ungelost 
bleibenden Chrysaminsaure stehende Fliissigkeit ist gelb. Man gieDt sie durch ein kleines 
Glaswollfilter und wascht mit einigen Tropfen Wasser nacho Sobald die gelben Nebenprodukte 
vollstandig ausgewaschen sind, farbt sich del' nachste Tropfen des Wassel's kirschrot. Nun­
mehr laDt man zunachst ·Wasser, dann Wasser, dem etwas Ammoniak zugesetzt wird, durch 
-ein Filter laufen und lost auch die im Schalchen zuriickgebliebene Chrysaminsaure in am­
moniakhaltigem Wasser auf. Die Losungen werden vereinigt und mit Wasser zu einem Liter 
,mfgefiillt. Diese Losung ist kirschrot. 

Um iliren Gehalt an Chrysaminsaure zu bestimmen, vergleicht man sie colorimetrisch 
(durch Verdiinnen auf den gleichen Farbenton) mit einer mit Ammoniak alkalisch gemachten 
Chrysaminsaureliisung, die aus einer gewogenen Menge gereiuigter Chrysaminsaure hergestellt 
wurde. Angewandt wurde eine Losung von 0,002 im Liter, entsprechend del' Menge Chrysamin­
saure, die 0,01 Aloin liefert. 

1) Leger, Oumpt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 155 [1900]; Apoth.-Ztg. 1900, 3212. 
2) Tschirch, Pharmaz. Post Nr. 17 u. 18 [1904]. 
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Diesel' 0,002 Chrysaminsaure waren aquivalent: 

0,010 Aloin, 
0,015 Kap-Aloe, weich, 
0,020 Uganda-Aloe, 
0,020 Barbados- und Curayao-Aloe, 
0,030 Socotra-Aloe. 

Auf Aloin berechnet sind demnach Chrysaminsaure liefernde Substanzen enthalten 
m del' 

Kap-Aloe, weich 
Uganda-Aloe . 
Barbados-Aloe 
Curayao-Aloe . 
Socotra-Aloe 

75% 
50% 
50% 
50% 
33% 

Darstellung: 1 T. Leber-Aloe 1 ) wird in 2 T. Wasser von 90-95° ge16st und die 
abgegossene Flussigkeit 10-12 Tage stehen gelassen. Das ausgeschiedene Aloin lost man in 
2 T. Wasser von 60-65°, laBt wieder stehen und krystallisiert das ausgeschiedene Produkt 
aus Alkohol urn. 

Physiologische Eigenschaften: Schmeckt anfangs suB, dann intensiv bitter, besitzt 
purgiel'ende Eigenschaften und wird als Abfiihrmittel verwandt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, blaB schwefelgelbe, prismatische 
Nadeln. Schmelzp. 147°. Halt nach dem Trocknen im Vakuum 1/2 Mol. Wasser, das bei 100° 
entweicht. Zersetzt sich beim langeren Erbitzen auf 100°. "\Venig loslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, viel leichter beim Erwarmen. Sehr leicht 16slich in atzenden und kohlensauren . 
Alkalien mit orangegelber Farbe, diese Losungen, welche griine Fluorescenz zeigen, brauncn 
sich und verharzen an der Luft. Leicht loslieh in Wasser, Alkohol, Phenol und in Schwefel­
sallre mit gelber Farbe, unloslich in Benzol, Ather und Chloroform. Gibt nm mit Bleiessig 
€incn tiefgelben Niederschlag. Bei der Kalischmelze 2 ) entsteht Orcin, p-Oxybenzoesaure und 
Alorcinsaure (?). Beim Kochen mit verdunnter Salpetersaure bildet sich Paracumarsaure. 
Krystallisiertes Aloin 3) liefert beim Gluhen mit Zinkstaub Anthracen und auch lUethyl­
anthracen. Die Aloe ist ein Beizenfarbstoff, Aloeabkochungen geben verdickt und aufgedruckt 
nach dem Dampfen: 

mit Aluminiumacetat 
" Eisenaceta t. . . 
" Natriumaluminat 

Auf Daumwolle 

blasses Braun 
dunkles Braun 
nuBbraun 

Auf Wolle 

zeisiggelb 
hellbraun 

Derivate: Trichloraloin C17H15Cla07 + x H 20. Entsteht durch Eintragen einer Losung 
von Aloin in rauchender Salzsaure in ein Gemisch von chlorsaurem Kali und raucbcnder Salz­
saure. Glanzende gelbe Prismen (aus Alkohol). Bis 120 0 wasserfrei. Sehr leicht 16slich in Am· 
moniak. Liefert bei del' Oxydation mit Salpetersaure Oxalsaure und Pikrinsaure. 

Tribromaloin C17H1507Bra. Glanzende, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Wenig 16slich 
in kaltem Wasser und Alkohol; leicht 16slich in heiBem Alkohol. 

Tetrachloraloesol 4 ) CllH 4 0 3CI4 • Entsteht bei del' Einwirkung von chlorsaurem 
Kali auf die salzsaure I~osung von Kap- oder Uganda-Aloe neben chlorierten Aloinen als ein 
fast farbloser Korper. Er ist ein Phenol und laBt sich leicht von seinen Begleitern durch seine 
Unloslichkeit in Alkohol trennen und wird durch Krystallisation aus heiBer Essigsaure ge­
reinigt. UnlO~lich in Wasser, wenig loslich in Ather, etwas mehr in siedendem Toluol, leicht in 
heiBer SodalOsung, kochendcm Ammoniak und verdiinnten Alkalilaugen. Dberschussige 
Alkalilaugen scheiden gelatinose, aus mikroskopischen Nadeln bestehende Alkaliverbin-

1) Smith, Jahresber. d. Chemie 1850, 545. - Groves, Jahresber. d. Chemie i856, 
680. - Stenhouse, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 17, 208 [1851]. - Orlowski, Zeitschr. 
f. analvt. Chemie 5,309 [1<66]. - Gronewold, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellscbaft 23, Ref. 
207 [1890]. - Kol3mann, Jahresber. d. Chemie 1863, 546. - Tschirch, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 174 [1875]; Chem. Centralbl. 1893 II, 211. 

2) Hlasi wetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 287 [1865]. 
3) Grabe u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I, 105 [1868]. 
4) Leger, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 145, 1179 [1907]; 144, 806 [ln08]; Chem. Centralbl. 

1908, L 462; 1908, II, 2013. 
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dungen abo Die essigsaure Losung ist farblos, die alkalische gelb, auf Zusatz von Wasserstoff­
superoxyd fiirben sich die letzteren weinrot. Chlorbarium fiilIt aus del' ammoniakalisehen 
Losung eine gelbliche Barytverbindung aus. Schwefelsaure lost es in del' Kalte. Salpetersaure 
greift es in del' Kalte unter ~ildung von Oxalsaure und Perchlorchinon an; ammoniakalische 
Silberlosung und Kaliumpermanganat werden reduziert. Dureh Dichromat und Schwefel­
saure wird es unter Ent",icklung von Chlorchromsauredampfen zu Kohlendioxyd verbrannt. 
Bei del' Zinkstaubdestillation bilden sich nul' auBerst geringe Mengen eines mit Wasserdampf 
fliichtigen Oles vom Gemch des schweren Steinkohlenteeroles. Das aus del' Kap-Aloe ge­
wonnene zeigt den Schmelzp. 267,7°, das aus del' Uganda-Aloe gewonnene den von 268,9°; 
etwas oberhalb diesel' Temperatur verfliichtigt sich del' Korper. 

Acetyltetrachloraloesol CuHa(C2HaO)OaCI4' Entsteht aus Tetrachloraloesol und 
Acetykhlorid. Schwach gelbliche Prismen. Schmelzp. 125°. Leicht !Oslich in Essigsaure. 

Dichlorhydroaloesol CllH 80 3 CI2 • Entsteht durch Einwirkung von Zink auf die sie­
dende essigsaure Losung des Tetrachloraloesols. Korner aus farblosen mikroskopischen 
Nadeln. Schmelzp.275°. Wenig loslich in kochender Essigsaure; farblos loslich in Ammoniak, 
verdiinnten Alkalilaugen und heiBer Sodalosung. Es ist bestandiger als das Tetrlwhloraloesol. 
Reduziert ammoniakalische Silberliisung nicht, Kaliumpermanganat nicht sofort. 

Bildet mit Essigsaureanhydrid ein farbloses Acetylderivat CllH7(C2HaO)03Cl~. Pris­
matische Nadeln. Schmelzp. 150-151°. Loslich in Essigsaure und Chloroform, weniger in 
Alkohol, unlOslich in Wasser; siedet anscheinend unzersetzt. Gibt mit Acetylchlorid ein in 
seinen Eigenschaften dem farblosen vollig gleichendes gelbes Acetylderivat. 

Aloetinsaure. 
Mol.-Gewicht 405,05. 
Zusammensetzung: 44,4% C, 1,7% H, 43,5% N, 10,4% O. 

C15H705(N02h 1). 

Bildung: Beim Behandeln von Aloin mit Salpetersaure 2 ). 

Darstellung: Aloin!) wird mit del' 31/ 2 fachen Menge konz. Salpetersaure iibergossen 
und das Gemisch nach dem Nachlassen del' anfanglich sehr heftigen Reaktion unter Zusatz 
einer neuen Menge Salpetersaure auf dem Wasserbade eingeengt. Nach dem Erkalten erstarrt 
del' Riickstand krystallinisch; er wird mit Wasser versetzt, zuerst durch Dekantieren und nachher 
auf del' Nutsche ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Bemerkenswerte Mengen 
von Chrysamin- und Pikrinsaure waren nicht nachzuweisen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes, amorphes Pulver. Krystallisiert 
aus Eisessig anscheinend einheitlich 1), bei Anwendung anderer Losungsmittel, z. B. Ather, 
bilden sich neben kornig krystallinischen Ausscheidungen noch groBere Krystalle. Wenig 
loslich in kaltem, mehr in kochendem 'Wasser, und zwar mit purpurroter Farbe; beim Erhitzen 
verpufft es. Leicht loslich in Alkohol. Die Salze mit Alkalien und Ammoniak sind in kalterri 
Wasser leicht mit Purpurfarbe loslich; die iibrigen Salze sind schwer odeI' unloslich. Liefert 
beim Behandeln mit Salpetersaure Chrysaminsaure und dann Pikrinsaure. Schwefelalkalien 
geben ein offenes Reduktionsprodukt. Starke Saure. Bei del' Oxydation liefert sie ein aus 
Eisessig umkrystallisiertes Produkt, das in Nadeln krystallisiert und ohne scharf zu schmelzen 
sich bei ca. 320 0 zersetztB). Die Aloetinsaure steUt wahrscheinlich ein Gemisch von Di- und 
Trinitro-Aloeemodin 3) vor. Die Aloetinsaure farbt Wolle auch direkt an mit einem satten 
Dunkelbraun. Das Ammonsalz erzeugt auf Wolle ein gutes, echtes Moosgriin. 

Derivat: Hydroaloetinsaure 4) (Aminosaure). Entsteht, wenn Aloetinsaure reduziert 
wird. Braunschwarzes, amorphes, in kaltem Wasser unliisliches Pulver. Etwas !Oslich in heWem 
'Wasser und in siedelldem Alkohol. Andere Losungsmittel Hehman selbst bei anhaltendem 
Kochen nichts oder nul' ganz wenig von ihr auf. Leicht !Oslich in Alkalien und kohlensauren 

1) Osterle U. Riat, Archiv d. Pharmazie 241, 415 [1909]. 
2) Schunk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39,1 [1841]. - Mulder, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 12, 286 [1850]; Journ. f. prakt. Chemic 48, 1 [1849]. 
3) Osterle u. Riat, Archiv d. Pharmazie 241, 417 [1909]. - Osterle, Schweiz. Wochen­

schrift. f. Chemic U. Pharmazie 44, 509 [Hl06]; Chem. Ccntralbl. 1906, II, 882. 
4) Os torle, Schweiz. Wochenschr. f. Chemic u. Pharmazie 44. 509 [1906]. - Mulder, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 72, 288 [1849]. - Lie ber mann u. Giesel, Annalen d. Chemie u. Pharo 
mazie 18:J, 184 [1876]. 
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Alkalien mit tiefblauer Farbe. Krystalle konnen nicht aus den heiB gesattigten Losungen 
erhalten werden. Loslich in konz. Schwefelsaure mit braungelber Farbe, doch scheidet sich 
das Sulfat auf Zusatz von Wasser nicht aus. Die Amidogruppe kann man ersetzen, wenn man 
in die Losung del' Saure in koU7,. Schwefelsaure nach Eiskiihlung salpetrige Saure einleitet, 
dann in Alkohol eintragt und die rote Losung auf dem Wasserbade erhitzt. Das ausgeschiedene 
Produkt wird getrocknet und del' Acetylierung unterworfen. Das dunkel gefarbte Acetyl­
produkt wird mit Benzol extrahiert und del' abgedunstete Benzolauszug aus verdiinnter Essig­
saure unter Zusatz von Blutkohle wiederholt umkrystallisiert. Hellgelbe NadeIn. Schmelzp. 
176-177°, identisch mit dem Schmelzpunkt des Aloeemodinacetates. 

Chrysaminsaure. 
:Mol.-Gewicht 420,03. 
Zusammensetzung: 40,0% C, 1,0% H, 13,3% N, 45,7% 0. 

C14H4(N02)404 . 

Bildung: Entsteht bei del' Einwirkung von Salpetersaure auf Aloe l ). 
Darstellung: In 6 T. kochende Salpetersaure (spez. Gew. 1,36) tragt man allmahlich 

2 T. zerkleinerte Aloe ein. :Man digeriert 10 Stunden lang, destilliert die Saure zur HiHfte ab, 
gibt zum Riickstande 3 T. Salpetersaure, digeriert 6-7 Stunden lang und destilliert dann 
die Saure abo Den Riickstand iibergieBt man mit 4 T. Wasser und erwarmt das UngelOste, 
nach dem Trocknen, 6-8 Stunden lang mit 1 T. Salpetersaure (spez. Gew. 1,45). Die gebildete 
Chrysaminsaure wird mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser blaBrot ablauft, 
dann getrocknet und wiederum mit 1 T. Salpetersaure erwarmt. Hierauf wascht man mit 
heiBem Wasser und stellt durch Kochen mit Kalk das Calciumsalz dar, welches'man aus wasse­
rigem Alkohol umkrystallisiert und dann durch Salpetersaure zerlegt. In den Waschwassern 
und Filtraten ist noch viel Aloetinsaure enthalten, die durch wei teres BehandeIn mit Salpeter­
saure auch in Chrysaminsaure iibergefiihrt werden kann. 

Physiologische Eigenschaften: Bitterer Geschmack. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, goldglanzende Blattchen, monokline 

Prismen (aus rauchender Salpetersaure)2). Fast unloslich in Wasser. Loslich in Alkohol und 
Ather. Wird beim Kochen mit rauchender Salpetersaure langsam in Pikrinsaure umgewandelt. 
Bei del' Reduktion entsteht Tetramidochrysazin 3 ). Kraftige, zweibasische Saure. Die Salze 
sind aile gefarbt, meist in goldgriinen, metallisch glanzenden Schuppen krystallisierend, sind 
in Wasser schwer loslich und verpuffen beim Erhitzen. Farbt Beizen nur schwach an4). 
Chrysaminsaure farbt Wolle dunkelbraun, Seide purpurrot an. 

Derivate: Chrysaminsaures Natrium C14H2N40l2Na2' Griinlich metallglanzende, 
mikroskopische Krystalle. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser. 

Chrysaminsaures Ammonium C14H 2N40dNH4lz. Gibt nach dem Dampfen folgende 
Farbungen auf: 

mit Alaun 
" Zinnbeize. 

Baumwolle 

perlgrau 
braun 

Wolle 

Holzfarbe 
braun 

Seide 
:Modefarbe 
braun. 

Diiithyliither5)ClSH12N40l2 = C14H2N012(C2Hs)2 entsteht aus dem Silbersalz und 
Athyljodid. BlaBrote NadeIn (aus Alkohol). Fast unloslich in Schwefelkohlenstoff, sehr wenig 
loslich in Ather, maBig in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. Zersetzt sich beim Schmelzen. 

Dibenzoat6) C2sH12N4014 = C14H2N40l2(C7H50)2' Wird aUB Crysaminsaure und 
Renzoylchlorid dargestellt. Gelbe Prismen; fast unloslich in den gewolnilichen LosungsmitteIn. 

1) Sch unk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 5 [1841]. - Tilden, Jahresber. d. 
Chemie 1872, 481. - Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 143 [18761- - Sten­
house u. Miiller, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 142, 86 [1867]. 

2) Hirsch wald, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 183, 196 [1876]. 
3) Schunk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 242 [1848]. - Stenhouse U. Miiller, 

Annalen d. Chemie U. Pharmazie 142, 91 [1867]. - Liebermann, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 183, 182 [1876]. . 

4) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1497 [1902]. 
5) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 368 [1867]. 
6) Stenhouse u. Miiller, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 142, 90 [1867]. 
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Chryiodin 1) C2sHsN3014 (?). Entsteht beim Kochen von Chrysaminsaure mit VitriolOl. 
Dunkelviolett. Loslich in verdiinnter Kalilauge mit violetter Farbe, woraus es mit Sauren 
als violette Gallerte gefallt werden kann. Liefert mit Ammoniak zwei blaue Karpel', von denen 
del' eine in Wasser unloslich, del' andere (in ammoniakalischem Wasser) lOslich ist. 

Chrysatinsaure 1) C24H20Ns019 (?). Entsteht beim Kochen von Chrysaminsaure mit 
Kalilauge. Die Loslmg wird nach dem Ansauren mit Essigsaure durch Bleizucker gefallt und 
del' NiederscWag durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die freie Saure ist in Wasser und ver­
diinnten Mineralsauren loslich. Die Salze del' Erden sind in Wasser loslich, das Blei- und Silber­
salz darin unloslich. 

Chrysocyaminsaure C1sHsNs012 + 3 H 20. Das Kaliumsalz scheidet sich aus beim 
Eintragen von 1 T. Chrysaminsaure in eine 60 0 warme Losung von 2 T. Cyankalium in 12-15 T. 
vVasser2). 

C14H4(N02)404 + 4 H 20 + 6 HCN = C1sHsNs012 + 2 CO2 + 4 NH3. 

Die freie Saure ist unlOslich in Wasser, loslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. Zwei­
basische Saure. Die Salze sind dunkelrote, krystalliIi.sche NiederscWage, sie verpuffen beim 
Erhitzen. 

Tetranitroaminooxyanthrachinon, Chrysamidsiiure C14H 5N50 11 = C14H 2(N02)4(NH2 ) 

{OH) . O2, Das Ammoniaksalz entsteht beim Kochen von Chrysaminsaure mit Ammoniak3). 
Dunkle, olivengriine Nadeln. Loslich in Wasser mit dunkler Purpurfarbe. Wird von verdiinn­
ten Sauren nicht angegriffen, zerfallt abel' beim Kochen mit Salpetersaure oder beim Erwarmen 
mit Schwefelsaure in Ammoniak und Chrysaminsaure. Die Salze detonieren heftig" beim Er­
hitzen. 

Hydrochrysamid, Tetraminochrysazin C14H12N404 = C14H4(NH2)404' Entsteht bei 
del' Reduktion von Chrysaminsaure mit Sch wefelkalium, Zinnchloriir4), J od wasserstoff, Natrium­
amalgam oder Zink und Salzsaure 5 ). Man lost 30 g chrysaminsaures Kalium in 11 einer 
wasserigen Losung (spez. Gew. 1,05-1,06) von NaHS und kocht, bis "die Losung blau geworden 
ist. Das beim Erkalten ausgeschiedene Hydrochrysamid wascht man nacheinander mit Wasser, 
Essigsaure und Schwefelkohlenstoff S ). Blauschwarze, kupferrot glanzende Nadeln. Unlos­
lich in kochendem Wasser, wenig loslich in siedendem Alkohol. Loslich in atzenden und koWen­
sauren Alkalien mit blauer Farbe. In Schwefelsaure loslich mit braungelber Farbe; aus del' 
Losung krystallisiert das Sulfat auf Wasserzusatz in langen, citronengelben, seidenglanzenden 
Nadeln aus. Durch Wasser wird es sofort wieder in seine Komponenten zerlegt. Salpetrige 
Saure wandelt dieses Sulfat in eine Diazoverbindung um, die sich schwer in abs. Alkohol lost 
und beim Kochen mit Alkohol in Stickstoff, Aldehyd und Chrysazin zerfallt. 

Aloeemodin. 
Mol.-Gewicht 270,08. 
Zusammensetzung: 66,7% C, 3,7% H, 29,6% O. 

C15HI005' 

Vorkommen: In del' Barbadosaloe als steter Begleiter des Aloins. In del' Senna 8 ). 

1) Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 72, 289 [1849]. 
2) l!'inekh, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 134, 229 [1865]. 
3) Seh unk, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 65, 236 [1848]. - Mulder, Jahresber. d. 

Chemie 1847/48, 54l. - Grube u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SuppI. t, 310 
[1870]. 

4) Seh unk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 242 [18481. 
5) Stenhouse U. Miiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 91 [1867]. 
S) Liebermann u. Giesel, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 183, 184 [1876]. 
7) Robinson U. Simonsen, Proe. Chern. Soc. 26, 76 [1910]; 95, 1085 [1909]. 
8) Ru pe, Natilrliehe Farbstoffe 2, 134 [1909]. 
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Bildung: Scheidet sich bei Einwirkung von wasseriger Salzsaure auf Aloin in alkoholischer 
Loslmg als rotbrauner Korper aus und wird durch Sublimieren und Umkrystallisieren aus 
siedendem Toluol gereiuigt 1). Aus Barbaloin odeI' Isobarbaloin durch Erwarmen mit Natrium­
superoxydlosung2 ). 

Darstellung: :iYlan iibergieBt Barbadosaloe 3 ) mit viel Alkohol, filtriert vom ungelosten 
Aloin ab, falit mit viel angesauertem Wasser ein Harz aus, filtriert wieder vom ausgeschiedenen 
Aloin ab, extrahiert die Mutterlauge mit Ather, beim Verdunsten krystallisiert das Emodin aus. 
Zur Reiuigung wird das scharf getrocknete Produkt mit siedendem Toluol extrahiert, und die 
Toluollosung einige Minuten mit Blutkohle gekocht. Nach dem Erkalten scheiden sich aus 
del' Toluollosung feine, gelborange gefarbte Nadelchen aus. 

Physio!ogische Eigenschaften: Besitzt pugierende Eigenschaften. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangerote Nadeln. Schmelzp. niLCh Subli­

mation und nochmaligem Umkrystallisieren aus Toluol 224 0. Sublimierbar im Wasserstoff­
strome. Leicht loslich in Ather, heiBem Alkohol und Benzol. Lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit kirschroter Farbe. In verdiinntem Ammoniak lOst es sich mit roter blaustiehiger Farbe. 
GieBt man die kalt bereitete EmodinschwefelsaurelOsung in Wasser, so gibt es eine griingelbe 
Farbmlg, nach eiuiger Zeit seheiden sieh Flocken aus und die Fliissigkeit wird farblos. Erhitzt 
man Emodin mit konz. Schwefelsaure und bringt mit einem Glasstab eiuige Tropfen dieser 
Losung in Wasser u.nd iibersattigt mit Ammouiak, so entsteht eine deutlich violette Farbung. 
Beim EingieBen des Reaktionsproduktes von Emodin und Sehwefelsaure in Wasser entsteht 
ein schwarzbralmer Niedersehlag. Beim DbergieBen einiger Krystalie von Aloeemodin mit 
Barytwasser farben sieh die Krystalie dunkel, die Fliissigkeit nimmt eine leiehte Rosafarbung 
an. Gibt mit Propionsaureanhydrid ein Derivat vom Schmelzp. 152-153°. LaBt sieh mit 
Zinn und Salzsaure reduzieren. Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub einen Kohlenwasserstoff., 
der in breiten, gelbgriinen Blattern 4 ) krystallisiert. Sehmelzp. 208-209°. Die essigsaure 
odeI' alkoholische Losung des Kohlenwasserstoffes zeigt griinliche Fluorescenz; eine Pikrin­
saureverbindung bildet tief blutrote Nadeln vom Sehmelzp. 145°. Dureh Einwirkung des 
Sonnenlichtes auf den in Benzol gelosten Kohlenwasserstoff entstehen far blose, in kaltem 
Benzol wenig losliehe Nadeln vom Schmelzp. 256°. Moglieherweise liegt dem Aloeemodin 
IX-Methylanthracen zugrunde. Farbt die tierisehe Faser schwach an. 

Aloeemodin gibt mit Jodwasserstoff5) ein Emodinanthranol 015H120S vom Schmelzp. 182°. 
Gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine braunrotgriinliehe Farbung. 

DbergieBt 6 ) man 0,05-0,1 g Emodin und 0,2-0,3g Natriumsuperoxyd mit 5 cern Al­
kohol in einer kleinen Porzellansehale und fiigt hierzu naeh 4-6 Minuten 15 cern destilliertes 
Wasser, so beobaehtet man ein intensives BlaBrot, das mit Essigsaure gelb wird. 

vVenn man 10 g Emodin 7) 24 Stunden mit 50 cern abs. Ather maeeriert, dampft darauf 
die atherisehe Losung ein, nimmt den Riiekstand in 10 cern 90 proz. Alkohol auf und versetzt 
die Losung mit 5 cern einer 5 proz. NiekelaeetatlOsnng, so entsteht eine rosarote Farbung. 
Verdampft man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne, uimmt den Riiekstand 
in 10 cern verdiinnter Salzsaure (1: 500) wieder auf, sehiittelt die Fliissigkeit, ohne vorher zu 
filtrieren, mit 10 cern Ohloroform aus und verdunstet das Ohloroform auf Filtrierpapier. Be­
wegt man nun das Ende eines mit Ammouiak benetzten Glasstabes iiber dem Papier hin und 
her, so entsteht eine rote Farbung. 

Derivate: Reduktionsprodukte des Aloeemodins 8) C15H120S (?) 

/CR" 
C6H 4 " I /C6 (CHs)(OHh 

OH 

1) Oster1e, Archiv d. Pharmazie 23r, 81 [1899]. 
2) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1111 [1902]. - Jowett u. Potter, Journ. 

Chern. Soc. 85, 881 [1905]. 
3) Tschirch, Chem. Centra1bl. 1898, II, 211. 
4) Osterle u. Tisza, Archiv d. Pharrnazie 246, 432-436 [1908]; Chem. Centra1bl. 1908, II,1440. 
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7r, 383 [1908]; Chem. Centra1bl. 1908, I, 2046. 
6) Pincrua Alvarez. Chem. News 94, 297 [1906]; Annales de Chim. anal. appl. 12,9 [1907]; 

Chern. Centra1bl. 190r, I, 670. 
7) Brissemoret u. Combes, Journ. de Pharrn. et de Chim. [6] 25, 53 [1907]; Chern. Cen­

tra1bl. 1901, I, 945. 
8) Oster1e, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie Nr. 21 [1900]. - Liebermann, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesell~chaft 21, 435, 436 [1888]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 
1, 42 [1882]. - Hesse, Pharrr,. Journ. 1895, 325. 
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(Stellung del' Hydroxyle unbekaunt). Eine Losung von 2 g Aloeemodin in 100 ccm Eisessig 
wird mit 10 g Zinngranalien zum Sieden erbitzt und wiederholt mit kleinen Mengen konz. 
Salzsaure versetzt, so daB stets eine lebhafte VVasserstoffentwicklung stattfindet. Nach 3-4 
Stunden wird die anfangs gelbrote Fliissigkeit hellgelb. Die Reduktion wird unterbrochen und 
die heW filtrierte Flii.ssigkeit mit viel Wasser gefallt. Del' voluminose hellgelbe Niederschlag 
wird abgesaugt und ausgewaschen, sodann wird del' getrocknete Niedersehlag in heiBem Eis­
essig gelost und einige Zeit stehen gelassen.Es seheiden sieh in geringer Menge kleine warzige 
Gebilde aus. Versetzt man die von diesen Abseheidungen abfiltrierte Eisessiglosung mit viel 
Wasser, so erhalt man einen starken gelben Niedersehlag. Dureh wiederholtes Auflosen del' 
warzigen Ausseheidungen in Eisessig und Behandeln del' Losung mit Blutkohle erhalt man 
schlieBlieh glanzende Blattchen von hellgriinlichgelber Farbe. Die Ausbeute ist sehr gering 
und die essigsauren Laugen fiiI'ben sich naeh kurzer Zeit dunkel. - Del' Korper ist leicht liis­
lich in Benzol, Toluol und Eisessig, schwerer in Alkohol; unloslich in Petrolather. Loslich in 
konz. Schwefelsaure mit intensiv griinlichgelber, beim Stchen smaragdgriin werdender Farbe; 
in konz. Kalilauge mit goldgelber, schwach grimlich fluoreseierender Farbe. Unloslich in Am­
moniak und Barytwasser. Del' Schmelzpunkt des bei 120 ° getrockneten Kiirpers liegt zwischen 
181-187". Bei 180 ° farbt er sich dunkel. Vielleicht liegt bier ein Dioxymethylanthranol VOl'. 

Diacetylaloeemodin1) C15Hs(C2H30)205' Entsteht beim Kochen von Aloeemodin 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat wahrend einer Stunde am RiickfluBkiililer. Das 
Reaktionsprodukt wird mit viel Wasser gefallt und aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe 
Nadeln. Schmelzp. 177-178°. Lost sich mit blaBgelber Farbe in heiBem Alkohol, farblos in 
Ather. Leicht liislich in heiBem Wasser und Chloroform, fast unloslich in Petrolather. Konz. 
Schwefelsaure lOst mit tiefroter Farbe. Fast unloslich in kaltem Ammoniak; beim Erbitzen 
mmmt das Ammoniak Rotfarbung an. 

Triacetylaloeernodin C15H 70 5( C2HaO la. Schmelzp. 170°. 
Tribenzoylaloeernodin C15H705(CsH5COla. Entsteht beim Sehiitteln von Aloe­

emodin in Natronlauge mit Benzoylchlorid unter Abkiililung. Es scheidet sich als gelbe Masse 
aus, die durch wiederholtes Auflosen in Chloroform und Ausfallen mit Alkohol gereinigt wird. 
Hellcitronengelbe Nadelchen, die einen deutliehen Griinstich erkeunen lassen. Sehmelzp. 235°. 

Aloeernodintrirnethylather 2) C15H702(OCHala. Das Emodin wird in wenig wa.sseriger 
Kalilauge geliist und mit wenig mehr als del' berechneten Menge Dimethylsulfat behandelt. Del' 
Trimethylather entsteht nur sehr schwierig (Unterscbied von Frangulaemodin). Kurze, rot­
gelbe Nadeln aus Essigsaure; lange, feine Nadeln aus Alkohol odeI' Benzol; dieke Nadeln aUB 
Aceton. Sehmelzp. 163°. Sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol, Essigsaure und 
Pyridin, schwerer in Ather, Allwhol, Holzgeist und Essigester; ziemlich schwer IOslich in Petrol­
ather. Loslich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter, in konz. Salpetersaure mit orangeroter 
Farbe. 

Rhein. 3) 
:i\Lol.-Gewicht 284,06. 
Zusammensetzung: 63,4% C, 2,8% H, 33,8% O. 

C15H s0 6 • 

COOH 4) 
/"-/CO,,/,,,-

Ii, ! 

"/"co/",/ - OH 
I 

OH 

Vorkommen: Findet sieh im chllesisehen Rhabarber. 
Bildung: BildetIsich bei del' Oxydation 5) von AIoeemodin mit Chromsaure in Eisessig­

losung. 

1) OsterIa, Archiv d. Pharmazie 237, 84 [1899]. 
2) Osterl"c U. Tisza, Archiv d. Pharmazie 246, 112 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, I, 1548_ 
3) Tilden, Journ. Chern. Soc. 31, 267 [1877]. - Tschirch u. Heuberger, Archiv d. Phar­

mazie 240, 613 [1902]. 
4) Robinson u. Simonsen, Journ. Chern. Soc. 95, 1085 [1909]; Chern. Centralbl. 1909. 

ll,623. 
5) OsterIe, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie u. Chemic 1903, Nr. 50. 
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Darstellung: Aloin wird mit Cbromsauremischung oxydiert. Das Oxydationsprodukt1) 
~wird acetyliert und das Acetat mit Benzol extrahiert. Benzol nimmt aus dem Acetatgemisch 
~Aloeemodinacetat auf, wahrend Rheinacetat ungelost bleibt. Das rohe Rheinacetat wird durch 
Erhitzen mit verdiinnter Kalilauge verseift und das durch Salzsaure ausgeschiedene Rhein 
zweimal aus Pyridin umkrystallisiert. Zur weiteren Reinigung wird es in del' Warme in 10 proz. 
Kaliumcarbonatliisung geliist. Aus del' heiB filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten 
rote Krystalle von Rheinkalium ab, die nach dem Abpressen und Waschen mit einer Kalium­
carbonatliisung aus Wasser umkrystallisiert werden. Durch Einleiten von Kohlensaure odeI' 
.auch dUTCh Salzsaure wird das Rhein aus del' wasserigen Losung des Kaliumsalzes als gelber, 
amorpher Niederschlag abgeschieden. 

Physiologische Eigenschaften: Besitzt gleichfalls pugierende Wirkungen und wird als 
Abfiihrmittel verwandt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine gelbe Nadeln, sublimierbar. 
Bchmelzp. 321-322°. Schwer loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform, 
Ather, Petrolather, Benzol und Toluol mit gelber Farbe. Kochendes Wasser lost unter Gelb­
iarbung uur Spuren von Rhein; in pyridinhaltigem Wasser ist es 108licher. Loslich in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe; die Losung wird durch ein Kornchen Natriumnitrat allmahlich 
gelb gefarbt. Leicht loslich in verdiinntem Ammoniak mit roter Farbe, die einen Stich ins 
Violette besitzt; an del' Luft geht die Farbe allmahlich durch Violett in Blau iiber. Aus del' 
roten ammoniakalischen Losung scheiden Chlorbarium und Chlorcalcium rotgefarbte Flocken 
.aus, die iiberstehende Fliissigkeit wird farblos. Silbernitrat erzeugt in einer alkoholischen 
Rheinlosung einen gelben Niederschlag. Loslich in verdiimlter Kali- odeI' Natronlauge, ebenso 
in Soda- und Pottaschelosung; Sauren scheiden es aus diesen Losungen als gelbe gallertartige 
:YIasse, abo Liefert bei del' Zinkstaubdestillation Anthracen 2). Farbt gebeizte und ungebeizte, 
Zeuge an. In schwach schwefelsaurem Bade wird ungebeizte und mit Tonerde und Chrom 
gebeizte Wolle rein citronengelb gefarbt 3 ). 

Derivate: Acetylrhein. ~ 

Diacetylrhein 4) C19H120S' Entsteht, wenn man 1,1 g Rhein mit dem gleichen 
Gewicht Natriumacctat und del' 3fachen :Menge Essigsaureanhydrid 5 Stunden auf 90 
bis 100° erhitzt. Krystalle (aus heiBer Essigsaure). Schmelzp. 240° 4). Gelbliche Nadeln. 
Schmelzp. 245 ° 5). Schwer loslich in Alkohol, Benzol, Toluol, Aceton und Essigester. Ent­
halt noch 2 freie Hydroxylgruppen. Loslich in Soda- und Bicarbonatlosung, in Alkali und 
Ammoniak mit weinroter Farbe; liefert bei del' Hydrolyse mit siedender, konzentrierter, 
wasseriger, methylalkoholischer Kalilauge und Ansauern des Produktes Rhein, doch scheidet 
,~ich nach einiger Zeit ein Niederschlag von Rheinnatrium abo 

Rheinkalium C15H S0 6K 2 . Dunkel, purpurne Brocken. Loslich in Wasser und 
~-\lkohol. 

Rheinpropionat C15H 60 6(CO . CH2-CH3 )2' Rhein wird in Pyridin gelost, mit Pro­
pionsaureanhydrid kurze Zeit zum Sieden erhitzt und das Gemisch in Wasser gegossen. -
Citronengelbe Blattchen (aus Alkohol). Schmelzp. 223-224°. Leicht 10slich in illohol, Aceton, 
Essigather, Methylalkohol, Eisessig und Pyridin, wenig loslich in Ather und Benzol; unliislich 
in Petrolather und Toluol. 

Rheiniithylester 5) C17H1206 = C14H s0 2(OH)2' C02C2H s ' Entsteht beim einstiindi­
gen Kochen von 1 g Diacetylrhein mit 30 ccm Alkohol und 3 ccm Schwefelsaure. Orange­
rote Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 159°. Schwer loslich in Soda und Ammoniak. Eisen­
chlorid farbt die alkoholische Losung tiefrot. 

Diacetylrheiniithylester S) C21H160S = C14H502(02C . CHa)2COOC2H5' Gelbe Tafeln 
(aus Essigsaure). Schmelzp. 170°. Unloslich in wasseriger Kalilauge. Reagiert nicht mit Eisen­
chlorid. 

Rheinmethylester5) C16H1006' Tieforangerote Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 
174°. Kann mit N atriummethylat und J odmethyl nicht methyliert werden. 

1) Osterle u. Riat, Archiv d. Pharmazie ~4'2', 527 [1909]. 
2) Osterle u. Tisza, Archiv d. Pharmazie ~46, 432-436 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

II, 1440. 
3) Ru pe, Natiirliche Farbstoffe ~, 143 [1909]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] '2'1, 383 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, I, 2046. 
5) Robinson u. Simonsen, Journ. Chern. Soc. 95, 1085 [1909]; Chern. Centralbl. 190', 

II. 623. 
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Dimethylrhein 1) C17H120 S = C14H s0 2 (OCHah . COOH. Entsteht aus Rhein und 
TIimethylsulfat in Gegenwart von Kalilauge. Braune Nadeln (aus Alkohol) mit Krystall­
.alkohol. Wird bei 100 ° blaB schwefelgelb. Schmelzp. 283-284°. Loslich in Soda. Die al­
kalischen Losungen sind schwach orangegelb. Gibt mit Eisenchlorid nur eine sehr schwache 
Farbung. Beim Kochcn mit konz. Phosphorsaure entsteht Rhein. Das Kaliumsalz ist in konz. 
Kalilauge ganz unloslich. 

Dimethylrheinathylester 1) C19H1606 = C14H 50 2(OCHah . COOC2H s . Gelbe Nadeln 
·aus (Essigester). Schmelzp. 185-187°. Leicht loslich in siedender Essigsaure und Essigester. 
·Schwer lOslich in Alkohol. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Dimethylrhein. 

Dimethylrheinchlorid C17H ll0 5CI = Cg H 50 2(OCHa)2 . COC!o Entsteht aus 1 g Di­
.methylrhein und 15 ccm Thionylchlorid bei kurzem Erhitzen; uberschiissiges Thionylchlorid 
wird im Vakuum uber Kalilauge entfernt. Kanariengelbe, mikroskopische Prismen (aus 
-Chloroform durch Petrolather gefallt). Recht bestandig gegen siedendes Wasser odeI' Alkali. 
Beim Kochen mit Alkohol entsteht der Athylester. Die Losung in Schwefelsaure ist carminrot. 

Dimethylrheinamid1) C17H 1a0 5N = CJ4H 50 2(OCHa)2' CO· NH2. Aus 1 g Dimethyl­
rheinchlorid beim Verreiben mit 15 ccrn konz. Ammoniak und langerem Stehen der Mischung. 
Mikroskopische, schwach braungelbe, hexagonale Tafeln (aus Essigester). Schmelzp. 287° . 
.schwer lOslich in organischen Solvenzien. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist carminrot. 
Beim Verreiben von 2,5 g Amid mit einer Losung von 1 ccm Brom und 3 g Kalilauge in 40 ccm 
Wasser und 12Rtiindigem Stehen der Mischung entsteht Aminodimethoxyanthrachinon. 

Aminodimethoxyanthrachinon C16Hla04N = C14H502(OCHahNH2' Darstellung s. 
-oben. Rubinrote, griinmetallisch glanzende, rhomboedrische Prismen, die sich bei 230° etwas 
dunkel tarben, bei 240 0 sintern und bei 243 ° schmelzen. Die Losung in Schwefelsaure ist 
schwarzrot, in ~erdunnter Salzsaure gelblichrot. Die diazotierte Losung gibt mit alkalischem 
,p-Naphtol eine tiefe Purpurfarbung und beim Kochen das entsprechende Phenol: gelbe 
mikroskopische Prismen (aus Petrolather), Schmelzp. ca. 201°, das sich methylieren laBt. 
Die orangerote Losung des Amins in alkoholischer Schwefelsaure gibt mit Amylnitrit eine 
gelbe ]'allung des Diazoniumsulfates, das beim Kochen mit Alkohol ein Dimethoxyanthra­
.chinon, hellgelbe mikroskopische Prismen (aus Essigsaure) vom Schmelzp. 204-205°, lieferL 

Barbaloin. 
Mol.-Gewieht 416. 
Zusammensetzung: 60,6% C, 4,8% H, 34,6% O. 

C21H2009' 

CH CO C· OH 2) 
HC,/"'C/"C/~CH 

I II II I 
OH . C~/C"/C,,,/'C . CHa 

CH CO C· OCH(CH3)· CH(OH)CH(OH)CH(OH)· CHO 

Vorkommen: In del' Barbadosaloe, in der Kapaloe und Ugandaaloe a). 
Bildung: Kann als Kondensationsprodukt von Methylisooxychrysazin mit einer Methyl­

.aldopentose aufgefaBt werden 2). 
Darstellung: Die Aloe wird mit 7-8 T. Wasser gekocht, das mit Salzsaure schwach an­

gesauert ist, laBt 24 Stunden stehen und dampft dann zum Sirup ein4). 
Physikalische und cilemische Eigenschaften: Gelbliehe Nadeln, aus Methylalkohol mit 

11/2 Mol. Wasser, aus n-Wasser mit 4 Mol. Wasser. Leicht loslich in Sauren und Alkalien. 
Das uber Schwefelsaure getrocknete Barbaloin erweicht beim Erhitzen und wird durchsiehtig 
zwischen 145-149°. [C.;]D = -10,4° (in Essigester p = 0,9416-0,9476); [a]D = +21,4° (in 
Wasser p = 1,0(1). Liefert· bei del' Einwirkung von Natriumsuperoxyd neben Methylisooxy­
duysazin Ameisensaure und eine Methylaldopentose 5). Bei Wasserbadtemperatur der Ein-

1) Robinson u. Simonsen, Journ. Chern. Soc. 9;}, 1085 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 
II, 623. 

2) Leger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 134,1584 [1902]. - Robinson u. Simonsen, 
Journ. Chern. Soc. 9';, 1085 [1909]: Chern. Centralbl. 19119, II, 623. 

a) Tschirch u. Klavenus, Archiv d. Pharmazie 239, 242 [1901]. 
4) Tilden, Jahresber. d. Chemie lSr2, 481. 
5) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, llll [1902]. 
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wirkung von Natriumsuperoxyd ausgesetzt entsteht Aloeemodin. Farbt sich mit Salpetersaure 
erst in del' Hitze rot. Liefert bei del' Einwirkung von Salpetersaure Aloetinsaure, Chrysamin­
saure und Pikrinsaure. Reduziert Fehlingsche Losung in der Warme und ammoniakalische 
SilberlOsung in del' Kalte. Entwickelt langsam das photographische Bild. 

Derivate: Diacetylbarbaloinl) C21HlS09(COCH3h. Entsteht bei del' Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Barbaloin in PyridinlOsung. Amorph. 

Dibenzoylbarbaloin C21HlS09(C6HsCO)2' Aus Barbaloin und Benzoylchlorid in 
Pyridinlosung. Gelbe schwammige, nicht bitter schmeckende Masse. 

Tetrabenzoylbarbaloin2) C21H1609(CsHsCO)4' Durch Erhitzen von Barbaloin mit 
Benzoylchlorid auf 100°. Hellgelbe, schwammige Masse. 

Tetrachlorbarbaloin 3) C21HlS09Cl4 + 1{ H 20. Entsteht bei Einwirkung von 
Kaliumchlorat + Salzsaure auf Barbaloin. Gelbe, monokline Krystalle. Leicht lOslich in 
Alkalien, schwer in Alkohol und Wasser, un16slich in Benzol. 

Pentaacetyltetrachlorbarbaloin 3) C21H ll 09Cl4(COCH3)s. Aus Tetrachlorbarbaloin 
und Acetylchlorid bei 100°. Gelbe quadratische Blattchen. Schmelzp. 166,4°. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Benzol. 

Pentabenzoyltetrachlorbarbaloin C2lH ll 09Cl4(COC6Hs)s' Aus Tetrachlorbarbaloin_ 
und Benzoylchlorid bei 100°. Gelbe Korner. Sehr leicht loslich in Ather und Aceton, fast 
unloslich in Aceton. 

Tribrombarbaloin2) C21H1709Br3' Entsteht aus Barbaloin in Bromwasserstoff­
losung und Brom in del' Kalte. BlaBgelbes, mikrokrystallinisches Pulver. 

Tetrabrombarbaloin 4) C21HlS09Br4 + 4 H 20. Aus wasseriger BarbaloinlOsung 
und Bromwasser. Gelbe Nadelchen. Sehr leicht loslich in Alkohol von 90%. 

Isobarbaloin. 
Mol.-Gewicht 416.-
Zusammen~etzung: 60,6% C, 4,8% H, 34,6% O. 

C21H2009' 
CH CO C·OH 

HCl''''/V~CH 
CHOCH(HO)CH(OH)CH(OH)CH· (CH3)OCLAA)C.CHa 

CR CO C·OH 

Vorkommen: In der Barbadosaloe neben Barbaloin S). 

Bildung: Kanu aufgefaBt werden als Kondensationsprodukt von Methylisooxychrysazin 
mit einer Methylaldopentose 6 ), unter Austritt von 1 Molekiil Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Methylalkohol mit 4 H 20 ,_ 
aus Wasser mit 3 H 20. [CXJn = -19,4° (in Essigather p = 0,9073)7). In wasseriger Losung 
8ehr schwach rechtsdrehend. Liefert bei der Einwirkung von Natriumsuperoxyd neben Methyl­
isooxychrysazin Ameisensaure und eine Methylaldopentose 8 ). Gibt mit kalter Salpetersaure 
eine schone Rotfarbung. Mit Kupfersulfat + Kochsalz in wasseriger Losung entsteht' eine 
Rotfarbung, die sich beim Zusatz von Alkohol noch vertieft (Klungesche Reaktion). 

Derivate: Dibenzoylisobarbaloin C21HlS09(COC6Hs)2' Entsteht bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid in Pyridin auf Isobarbaloin. 

Tetrachlorisobarbaloin C21HlS09CLl + 5 H 20. Entsteht bei Einwirkung von chlor­
saurem Kalium auf Isobarbaloin in Salzsaurelosung 9). Prismatische gelbe Nadeln. Mit 
Acetylchlorid erhitzt, entsteht eine amorphe Pentacetylverbindung. Mit Natriumsuperoxyd 
en tsteht Tetrachlor-Meth ylisooxychrysazin. 

1) Leger, Compt. rend. de l' Aead. des Se. 125, 187 [1897]. 
2) Leger, Chern. Centralbl. 1903, I, 234. 
3) Leger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 134,1584 [1902]. - Robinson n. Simonsen, 

Jonrn. Chern. Soc. 95, 1085 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 623. 
4) Leger, Chern. Centralbl. 1903, I, 234. 
5) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1584 [H)02]. 
6) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 125, 187 [1897]; 121, 235 [1898]. 
7) Leger, Chern. Centralbl. 1903, I, 235. 
8) Leger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. l34, lll1, 1584 [1902]. 
9) Leger, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 127,236 [1898]; Chern. Centralbl. 1903, I, 235. 
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Tetrabromisobarbaloin C21H1a09Br4' Entsteht bei Einwirkung von Brom auf Iso­
barbaloin in Wasser 1 ). Unt.erseheidet sieh durch geringere Loslichkeit in starkem Alkohol 
von Tetrabrombarbaloin. Liefert mit Natriumsuperoxyd das Tetrabrom-Methylisooxy­
ehrysazin. 

Nataloin . 
. Mol.-Gewieht 462. 
Zusammensetzung: 59,8% C, 5,6% H, 34,6% 0. 

C23H26010' 

Vorkommen: In del' Natalaloe 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 202-204°. Krystalli­
siert wasserfrei; sehr wenig lOslich in Wasser, Ather und Chloroform. Wird beim Erhitzen 
auf 110° verandert. Loslich in kaustischen Alkalien und in Ammoniak; wird durch Kohlen­
saure wieder ausgefaHt. Gibt wedel' die Born tragersche noch die Kl ungesche Reaktion. 
Lost man in konz. Ammoniak und neutralisiert rasch mit konz. Salzsaure, so entsteht ein 
granatroter Korper. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure werden Oxalsaure und Pikrinsaure 
gebildet. Wird durch N atriumsu peroxyd in Methyl-N ataloeemodin verwandelt. [1X]n = -107,7 ° 
(in Essigather p = 0,5588). 

Derivate: Acetylderivat. Entsteht durch Ein"Wirkung von Essigsaureanhydrid auf. 
Nataloin. Gelb, amorph. Schmelzp. 125-126°. 

Tetrabenzoylnataloin 3) C23H22010(C7H50)4' Entsteht bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Nataloin in Pyridin. Gelb, amorph. Sehr leicht lOslich in Alkohol und' 
Ather, unloslich in Wasser und sehr verdiinntem Alkali. 

Hexabenzoylnataloin 3) C23H20010(CaH5CO)a' Aus Tetrabenzoylnataloin und Benzoyl­
chlorid. Gelbe, nicht krystallinische Korner aus Alkohol. Sehr leicht loslich in Ather, schwer 
in kaltem Alkohol. 

Homonataloin. In der Natalaloe 4). Gelbe Blatter (von Methylalkohol). [IX]D = 
-112,6° (in Essigather p = 0,5053). Wird durch Natriumsuperoxyd in Methyl.Nataloe. 
emodin verwandelt. 

Tetrabeuzoylhomonataloin3) C22H2001O(CsH5CO)4' Aus Homonataloin und Benzoyl. 
ehlorid in Pyridinlosung. Gelb, amorph. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Hexabenzoylhomonataloin3 ) C22H1s01O(CaH5CO)a. Aus Tetrabenzoylliomonataloin 
und Benzoylchlorid bei 100°. Nieht krystallinische, ziegelrote Kornehen (aus abs. Alkohol). 
Loslieh in Ather. 

Soranje. 

Der Farbstoff wird in Indien viel angewandt und besteht aus den Wurzeln von Morinda 
citrifolia und Morinda tinetoria; teils waehsen die Pflanzen wild, teils werden sie angebaut. 
Wenn die Pflanze eine Hohe von 5-6 FuLl (engl.) erreicht hat, werden die Wurzeln ausgegraben, 
die diinnen sind wertvoller als die dicken. Sie kommen in Bruchstiieken von 2-8 em Lange 
und 5-10 mm Dicke in den Handel. AuLlen sind sie braun und im Innern gelb gefarbt. Der 
Farbstoff befindet sieh hauptsaehlieh in del' Rinde der Wurzel. Mit del' Soranje erhiilt man 
rotliehgelbe, rosa, rote und dunkelbraunrote Farbungen; was zum Teil vom Alter del' Wurzel, 
zum Teil von dem Verhaltnis del' Rinde zum Holz (Holz aHein gibt gelblichere Tone) abhangt. 
Das Material fiil'bt auf gewohnliehe Weise gebeizte Gewebe nicht an, sondern del' Stoff wird 
mit einer Misehung von Sesam- odeI' Ricinusol mit alkalisehen Asehen impragniert, getroeknet 
und dann mit einer heiLlen Abkoehung del' 'Wurzel gefarbt. Auf diese Weise erzielt man ein 
eehtes Rot. Dureh Zusatze von Eisenvitriol erhalt man purpurrote bis sehokoladebraune 
Tone. 

1) Leger, Compt. rend. de ['Acad. des Se. 127, 236 [1908]: Chern. Centralbl. 1903, 
I, 235. 

2) Leger, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 128, 1402 [1899). - Tsehireh u. Klaveness., 
Arehiv d. Pharmazie 239, 232 [1901). 

3) Leger, Chern. Centralbl. 1903, I, 291. 
4) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 134, 1586 [1902). 

8* 
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Mallg-Kolldu. 
Das indische Farbematerial1) Mang-Kondu ist die Wurzelrinde von Morinda umbellata. 

Kommt in Form kleiner, rotlichbrauner Rollen in den Handel. Behandelt man Wolle odeI' 
Seide mit einer Abkochung der Wurzel und wenig Essigsaure, so erhalt man ein schanes Orange, 
die Farbe geht mit Alkalien sofort in Rot iiber. Will man gebeizte Baumwolle mit Mang-Kondu 
farben, so muD man die zerstoDene Droge mehrere Male in der zehnfachen Gewichtsmenge 
Wasser einige Stunden verweilen lassen, sie yerliert dann etwa 70% an Gewicht (an Salzen. 
freier Saure, Chloroglucin, Gummi usw.). Mit dem auf solche Weise praparierten Material 
werden auf Tonerde und Eisenbeize Farbungen erhalten, die den vermittels Krapp erzeugten 
ahnlich sind. Die Rots sind etwas gelber, die Lilas dunkler und roter und die Brauns etwas 
schwarzer und stumpfer. 

Auf mit Tiirkischrotol behandelter Baumwolle gibt es folgende Ausfarbungen: 

glanzendes Orangerot bis Scharlach 
reiches Schokoladebraun 

Auf Tonerde 
Chrom 
Zinn 
Eisen 

lebhaftes Orange 
stumpfes Purpur bis Schwarz 

Auf gebeizter Wolle und Seide farbt es: 

Auf Chrom . 
Tonerde 
Zinn 
Eisen 

Alle diese Farbungen sind seifen-, 

Mol.-Gewicht 594,24. 

schokoladebraun 
orangerot 
lebhaftes Orange 
purpurschwarz odeI' schwarz. 

wasch- und lichtecht. 

Morilldin. 

Zusammensetzung: 54,5% C, 5,0% H, 40,4% O. 

C27H30015 + H20. 

oder 

Vorkommen: In del' Wurzelrinde2 ) von Morinda citrifolia 3 ), Morinda tinctoria (in Indien 
Soranji genannt). In Morinda umbellata4 ) (Mang-Koudu) als Glykosid des Morindons. 

Darstellung: Die grob zerkleinerte Rinde S ) wird mit 90 proz. Alkohol ausgezogen. AUB 
den ersten, heiD kolierten, braunrot gefarbten Ausziigen seheidet sieh beim Erkalten ein braun­
roter, zum Teil harziger, zum Teil krystalliniseher Niedersehlag von rohem Morindin aus. 
Die folgenden Ausziige zeigen hellere Farhe und liefem nur geringe Ausscheidungen. Aus den 
letzten nur noeh sehwaeh gelh gefarbten Ausziigen kann man bei geniigender Konzentration 
oft schon krystallisierendes, fast reines Morindin erhalten. Das rohe Morindin wird durch 
Umkrystallisieren zuerst aus 50 proz., dann aus 90 proz. Alkohol gereinigt. 

1) Bancroft, Philosophy of Permanent Colours. 1813. - Schwartz u. D. K6chlin, Bull. 
de la Soc. indo de Mulhouse 1832. - Go ufre ville, L'art de la teinture des laines. 1849. - Wardle, 
Monograph on the dye-stuffs and tanning matters of India. 1878. - Murray, Watt's dictionary 
of the economie products of India. 1891. - A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 
851 [189'1]. 

2) llIikrochemische Untersuchungen des Holzes s. Tun mann, Pharmaz. Centralhalle 49, 
1013 [1908]; Chern. Centralbl. 1909, I, 199. 

3) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71,216 [1849]. - Rochleder, Sitzungsber. 
d. Wiener Akad. r, 806 [1852]; Annalen d. Chenlie u. Pharmazie 82, 205 [1852]. - Stockes, Jahres­
berichte d. Chemie n, 543 [1864]; Journ. Chern. Soc. [2]2, 333 [1849]. - Stenhouse, Jahresber. 
d. Chemie n, 543 [1864]. - Stockes u. Stein, Jahresber. d. Chemie 19, 645 [1866]; Journ. 
f. prakt. Chemie 91,234 [1866]. - Thorpe u. Greenall, Jahresber. d. Chemie 40, 2299 [1887]; 
Journ. Chern. Soc. 51, 52 [1887]. - Thorpe u. Smith, Jahresber. d. Chenlie 41, 2363 [1888J; 
J ourn. Chern. Soc. 53, 171 [1888]. 

4) Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 851 [1894]. 
5) OsterIe u. Tisza, Archiv d. Pharrnazie 245, 534 [1907]. 
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Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Bitterer Geschmack. Feine, konzentrisch 
angeordnete, hellgelbe Nadeln (aus 70 proz. Alkohol). Die Krystallisationen sind auBerordent­
lich voluminiis. Aus Wasser krystallisiert es schlecht. 1m Capillarriihrchen erhitzt, beginnt 
es bei 235° zu sublimieren, schmilzt bei 245° zu einer braunroten Fliissigkeit, die bei 247° 
siedet. Es entwickeln sich dabei braunrote Dampfe, die sich zu langen Nadeln konden. 
sieren und im Riihrchen bleibt eine voluminiise Kohle zuriick. Unliislich in Ather, 
Chloroform, Benzol und Petrolather, sehr leicht liislich in Aceton, Eisessig, Essigsaure­
anhydrid, Xylol und Pyridin. Weniger leicht liislich in verdiinntem und noch weniger 
in abs. Alkohol. Aus wasserigen oder alkoholischen Liisungen wird es durch alkalische 
Erden, . basisches Bleiacetat und Aluminiumsalze in voluminiisen Flocken als roter Lack 
gefiillt. Eisenchlorid erzeugt in den Liisungen eine dunkelbraune Farbung. In konz. Schwefel­
saure lOst es sich mit purpurroter, in Salzsaure mit gelber, in Salpetersaure mit dunkelbrauner 
Farbe. In verdiinnten Sauren ist es unliislich. In Alkalien liist es sich sehr leicht mit roter 
Farbe. Ammoniakalische SilberlOslmg und Fehlingsche Liisung werden nicht reduziert .. 
Durch Emulsin oder durch Hefe wird es nicht gespalten. Durch Alkalicarbonate, selbst bei 
anhaltendem Erhitzen, wird es nicht gespalten, aber wohl durch Kochen mit kaustischen 
Alkalien, ehenso durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure schon bei langerem Stehen in 
der Kalte. Leicht wird es gespalten durch Erhitzen von alkoholischer Liisung mit verdiinnten 
lfineralsauren oder mit Essigsaure. 

C27Hao01s + H 20 = 2 CSH120S + ClsH100S' 

Es kommt dem Morindin nur geringes Farbevermiigen zu. Beim anhaltenden Kochen mit 
oxydierten Beizen wird es aber zerlegt, so daB das abgespaltene Morindon zur Wirkung gelangt. 

Derivate: Nonacetylmorindin C27H21015(CO· CHa)9' Die Acetylierung des Morindins 
gelingt nur mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin. Dabei entsteht kein Zucker, 
eine Glykosidspaltung tritt also nicht ein. Krystallisiert aus verdiinnter Essigsaure in kurzen, 
dicken hellcitronengelben Nadeln. Scheidet sich aus einem Gemisch von Pyridin und Wasser 
in orangegelben Nadeln aus. Schmelzp. 236°. Leicht liislich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Essigather, Eisessig und Pyridin. Weniger leicht in Methylalkohol. Unliislich in 
Ather und Petrolather. Bei den Versuchen, Acetylmoridin zu verseifen, erfolgte vollstandige 
Spaltung zu Moridon, Zucker und Essigsaure, beim Verreiben mit konz. Schwefelsaure verlauft 
die Spaltung quantitativ. 

Nonabenzoylmorindin C27H21015(CO . CSHS)9 bildet sich bei Einwirkung von Benzoyl­
chlorid auf Morindin in Pyridinliisung. Schwach gelb gefiirbte Nadeln. Schmelzp. 186 o. Leicht 
liislich in Essigather, Benzol, Chloroform, Toluol, Xylol; wenig liislich in Ather, Alkohol und 
Petrolather. Unliislich in Wasser. Durch kalte konz. Schwefelsaure wird Morindinbenzoat 
geliist und allmahlich gespalten, ebenso durch Kochen mit Alkalien oder verdiinnten Sauren. 

Morindinl) C26H2S014' AUB Morinda umbellata. 
Acetat C2sH20014(C2H30)S' Gelbliche Nadeln. Schmelzp. 246-248 ° Schwer liislieh 

in Alkohol. Gibt hei der Hydrolyse Essigsaure und reines Morindon; deshalb ist Per kin der 
Ansicht, daB die beiden xlorindine verschieden sind. 

Morindon. 
Mol.-Gewicht 270,08. 
Zusammensetzung: 66,7% C, 3,7% H, 29,6% 0. 

C15H lOOS ' 

Vorkommen: In der Wurzelrinde von Morinda citrifolia2) und Morinda tinctoria, iri 
Morinda umbellata 3). 

1) A. G. Perkin, Proc. Chern. Soc. 24, 149 [1908]; Chern. Centralbl. .909, I, 757. 
2) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 216 [1849]. - Roohleder, Sitzungbber. 

d:Wiener Akad. 7, 810 [1852]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82,205 [1852].- Stockes, Jahres­
berichte d. Chemie 17, 543 [1864]; Journ. Chern. Soc. [2] 2, 333 [1876]. - Stenhouse, Jahres­
beriohte d. Chemie 17, 543 [1864]. - Stockes u. Stein, Jahresber. d. Chemie 19, 645 [1866]; 
Journ. f. prakt. Chemie 97, 234 [1860]. - Thorpe U. Greenall, Jahresber. d. Chemie 40, 2299 
[1887]; Journ. Chem. Soc. 51, 52 [1887]. - Thorpe U. Smith, Jahresber. d. Chemie 41. 2363 
[1888]; Journ. Chem. Soc. 53, 171 [1888]. 

3) Per;kin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 65,851 [1894]. 
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Darstellung: Eine alkoholische Losung von Morindin wird mit etwas verdiinnter Salz­
saure eine Zeitlang gekocht, nach dem Erkalten scheidet sich das Morindon in rotlichgelben 
Flocken aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feines rotbraunes, metallisch bronzeahnlich 
glanzendes Krystallpulver (aus verdiinntem Alkohol). Kurze, derbe, gekriimmte Prismen (aus 
Toluol), sublimiert in langen, orangeroten Nadeln. Schmelzp.272°. Leicht loslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Ather, Essigather, Benzol, Xylol, Toluol, Cymol, Pyridin und Eisessig; unloslich 
in Petrolather und Wasser. Eisenchlorid farbt eine Morindonlosung griinschwarz. In Alkalien 
und konz. Schwefelsaure ist es mit blauvioletter Farbe loslich. Die alkalische Losung wird auf 
Zusatz von Kaliumcarbonat rotlich und verblaBt langsam. Aus einer ammoniakalischen Losung 
scheiden sich allmahlich blauviolette Flocken aus. Versetzt man die ammoniakalische Losung 
mit Barytwasser, so fallt Bariumsalz als flockiger, kobaltblauer Niederschlag aus; durch Alaun­
losung entsteht ein roter Lack. Rei del' Reduktion durch Destillation mit Zinkstaub entsteht 
ein Kohlenwasserstoff, p-Methylanthracen, aus dem durch Oxydation mit Chromsaure Anthra­
chinon-p-monocarbonsaure dargestellt wurde. Morindon 1) zeigt sowohl in ammoniakalischer 
Losung als auch in del' Losung in konz. Schwefelsaure drei charakteristische Bander. Gibt 
auf Baumwolle folgende Ausfarbungen: 

Auf Kobalt, Nickel, Zinn, Cadmium, Zink . . . blaB violett. 
Chrom 
Kupfer 
Wismut 
Germanium 
Cerium 
Thorium 
Yttrium 

Abstufungen von 
BlaB violett bis 

stark Blauviolett 

Blei 
Mangan 
Eisen 

} 
Abstufungen von 
BlaBviolett bis 

Schokoladen braun 

Zirkon und Thallium werden rotviolett, Tonerde orangerot und Uran graugriin gefarbt. Beim 
Behandeln del' Baumwolle mit Tiirkischrotol fallen die Ausfarbungen bedeutend schoneI' aus. 
Auf Tonerde werden dann Farbungen erzeugt, die vom lebhaften Orange bis Scharlach variieren, 
auf Eisen grauviolette bis dunkelviolette odeI' sogar bis schwarze Tone, auf einem Gemisch 
von Eisen und Tonerde ·entsteht eine rotviolette Farbe. Beim Kochen von Wolle odeI' Seide 
mit Morindonlosung erhalt man ein schones Orange, das abel' bei del' Seifung sofort in Violett. 
iibergeht. 

Zucker aus Morindin: Die von del' Hydrolyse des Morindins mit Schwefelsaure her­
riihrende saure Losung wird mit Bleicarbonat von Sauren befreit und im Vakuum verdunstet. 
Auf diese Weise erhalt man eine dicke, zahe, gelbbraune Masse mit krystallinischen Aus­
scheidungen, welche in wenig Wasser gelost, von Verunreinigungen getrennt und im Vakuum­
exsiccator verdunstet wird, was so lange wiederholt wird, bis die konz. wasserige Losung fast 
farblos scheint. Nach dem Eintrocknen zeigen sich Krystalle des Zuckers in geringer Menge. 
Schon ausgebildete, farblose Wiirfel. Loslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol. Beim 
Erwarmen mit ammoniakalischer Silberlosung entsteht ein Silberspiegel. Fehlingsche Losung 
wird ebenfalls reduziert. Del' Zucker dreht bei 20° 2,2° nach links (d = 1,019, Rohrlange 
1 dm). Mit Hefe nicht vergarbar. Das Osazon dieses Zuckers bildet gelbe Nadeln (aus ver­
diinntem Alkohol), leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol und verdiinntem Pyridin. 
Schmelzp. 197°. Das Einwirkungsprodukt von iX-Benzylphenylhydrazin entsteht in glanzenden, 
gelblichen, in Ather, Alkohol und Methylalkohol loslichen Nadeln. Schmelzp. 140-141°. 

Derivate: Morindontrimethyliitber C15H 70 2( OCH3)3' Entsteht beim Schiitteln einer stark 
alkalis chen Losung von Morindon mit iiberschiissigem Dimethylsulfat. Das Methylierungs­
gemisch wird mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung abdestilliert und del' Riick­
stand mit verdiinnter Kalilauge ausgekocht. Das vollstandig methylierte Morindon bleibt 
darin ungelost und wird aus Essigather umkrystallisiert. Feines, goldgelb gUi,nzendes Krystall­
pulver. Schmelzp. 229°. Leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigather, 
Benzol, Toluol, Xylol und Eisessig; schwer loslich in Ligroin; sehr wenig loslich in heiBem, 
vollstandig unloslich in kaltem Wasser. 

Triaeetylmorindon C15H705(COCH3h. Entsteht durch kurzes Erhitzen von Morindon 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Feine, citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Schmelzp. 222°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Xylol und Eisessig; 

1) Tschirch, Archiv d. Pharmazie 222, 129 [1884]. 
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"tmliislich in Petrolather und Wasser. Durch konz. Schwefelsaure wird es schon in del' Kalte, 
,durch Alkalien erst beim Erhitzen zerlegt. 

Trioxymethylanthrachinonmethylather C16H1205 = CHaO· C14H 4 (CHg)02(OR)2' 
In del' Chay-WurzeI1). In del' Wurzelrinde von Morinda umbellata 2), in del' Rinde von 
Ventilago madraspatana 3). In del' Wurzelrinde von Morinda citrifolia4). Goldig glanzende, 
braunlichgelbe KrystaUe. Schmelzp. 216°. Leicht liislich in Alkohol. Liist sich in konz. 
;Schwefelsaure mit gelber Farbe. Mit Ammoniak entsteht eine riitlichgelbe Liisung, aus del' 
sich die Substanz allmahlich wieder abscheidet. Liislich in kochender Alkalilauge mit gelb­
Toter Farbe. Barytwasser farbt in del' Kalte, ohne zu liisen, gelb, beim Kochen entsteht eine 
rotgefiirbte Liisung, unter allmahlicher Entfarbung scheiden sich daraus rote Flocken aus. 
J3eim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure kurze Zeit auf 60° entsteht ein in gelbroten Nadeln 
luystallisierender Kiirper Yom Schmelzp. 268°, ein Trioxymethylanthrachinon. 

Trioxyanthrachinonmethyllither5) C16R1205' In del' Wurzelrinde von Morinda um­
bellata Citrifolia. Hell citronengelbe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol und Ather). Schmelzp. 
172°. Sublimiert in dicken orangegelben Nadeln, sehr leicht liislich in Alkohol, Ather, Chloro­
form und Aceton; liislich in Alkalien und konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. 

A cetat. Citronengel be N adeln (aus Essigsau "e). Schmelzp. 148 0. Leicht liislich in Ather, 
·Chloroform, Essigester, etwas schwerer in Alkohol,. Benzol, unliislich in Petrolather. 

Morindadio1 5 ) C15H IO0 4 • 1st ein Dioxymethylanthrachinon. Gelbe Nadeln (aus ver­
diinntem Alkohol). Schmelzp. 244°. Sublimiert unter teilweiser Zersetzung in kurzen, roten 
Nadeln. Sehr leicht liislich in Alkohol und Essigsaure, weniger in Essigester und Toluol; un­
liislich in Wasser, Ather, Chloroform und Benzol. Liislich in Alkalien mit orangeroter, in konz. 
Schwefelsaure mit kirschroter Farbe. 

Acetat C15Hs02(OCOCH3)2- Hell citronengelbe Nadeln (aus verdiinnter Essigsaure). 
Schmelzp. 229°. Sehr leicht liislich in Benzol, Chloroform, Essigsaure, etwas schwerer in Al­
kohol, Toluol und Petrolather; unliislich in Ather. 

Soranjidiol 5 ) C15HI004' Es ist ein Dioxymethylanthrachinon. Dunkel rot braune, 
kurze Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 276°. Sublimiert langsam bei 240°. 
;Sehr leicht 15slich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, Petrolather und Essigsaure, etwas 
schwerer in verdiinntem Alkohol und Wasser. Liislich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter, 
<tllmahlich in Blauviolett iibergehender Farbe, und in Alkalien mit blauvioletter Farbe. 

Acetat C15Hg02(OCOCHg)2' Citronengelbe Nadeln (aus Essigsaure). Schmelzp. 230°. 
Leicht liislich in Chloroform, Essigester, Benzol und Petrolather, kaum liislich in Alkohol; 
unliislich in Ather. 

Morindanigrin 5) C16HI005' In Morinda umbenata und Morinda citrifolia. Gelbe 
nicht sublimierbare Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 210°. Sehr leicht liislich in 
Ather, Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol und Petrol ather. Liislich in konz. Schwefel­
saure mit orangegelber Farbe. 

Alkannin (Anchusin). 
Mol.-Gewicht 258,11. 
Zusammensetzung: 69,8% C, 5,4% H, 24,8% O. 

C15H140 4 • 

Vorkommen: In del' Wurzel von Alcanna 6 ) tinctoria Tausch. (odeI' Anchusa tinctoria 
Linn.). 

Darstellung: Die Wurzel del' Pflanze wird mit Ligroin erschiipft, und das aus del' durch 
Kattun filtrierten Liisung ausgeschiedene Alkannin in Kalilauge geliist. Man schiittelt die 
Liisung mit Ather und fant sie dann mit Kohlensaure odeI' Essigsaure 7). Del' Niederschlrug wird 

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 63, 1160 [1893]. 
2) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 851 [1894]. 
3) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 440 [1894]. 
4) Osterle, Archiv d. Pharmazie 245, 287 [1907]. 
5) Osterle u. Tisza, Archlv d. Pharmazie 246, 150 [1908J; Chern. Centralbl. 1908, I, 1844. 
6) J 0 h n, Chern. Schriften ii bel' Alkanna IV, S. 84. - P e 11 e tie r, Annales de Chim. et de 

Phys. [2] 51, 182 [1832]. - Bolle y u. Wydler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 62, 141 [1847]. 
7) Liebermann u. Romer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2428 [1887]. -

('arnelutti u. Nasini, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1514 [1880]. 
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nochmals genau so behandelt zur Reinigung und schlieBlich in Ather gelost; oder man lost das 
Produkt in kaltem Alkali, falit mit Salzsaure, trocknet auf Porzelian, lost in Benzol, filtriert 
und !aBt verdunsten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelrote, cantharideng!anzende Krusten 
(ohne Krystallisation). Erweicht unter 100° ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. 
Nicht besonders leicht loslich in den meisten Losungsmitteln, am besten in Eisessig und Chloro­
form. Loslich in Alkalien mit schon blauer Farbe, beim Ansauern falit es rot aus. Ziunchlorik 
erzeugt in der alkoholischen Losung· einen karmoisinroten, Bleiessig einen blauen, Eisensalze 
einen dunkelvioletten, Quecksilberchlorid einen fleischfarbigen Niederschlag. Bleizucker und 
Zinnchlorid falien den Farbstoff nicht. Verdiinnte und konz. Salpetersaure sowie Brom in 
alkalischer Losung oxydieren es zu Oxalsaure und Bernsteinsaure. Bei der Destillation mit 
Zinkstaub entsteht Methylanthracen und Anthracen. Der Farbstoff besitzt schwach saure 
Eigenschaften und wurde im Kattundruck zu Violett oder Graublau auf Tonerdebeize und 
Grau auf Eisenbeize verwandt. Die Farbungen sind sehr lichtempfindlich und werden durch 
Alkalien sofort zerstort. Alkoholische Alkannaextrakte werden zum Farben von Fetten, 
Pomaden, Zahntinkturen usw. verwandt. 

Derivate: Bariumsalz (C15H1304J5Ba2 (?). Eine alkoholische Losung von Alkannin 
wird mit einer ammoniakalischen Chlorbariumlosung gefalit. Dunkelblaues, in Wasser ganze 
un16sliches Pulver. 

Diacetylverbindung C15H1204(C2H30)2. Entsteht beim Kochen von Alkannin mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Schmutzig gelbe, mikroskopische Krystallkorner 
(aus Eisessig). 

Wachs vom Schmelzp. 76° und das oberhalb 360° unverandert destilliert, bildet den 
Hauptbegleiter des Alkannins in den technischen Praparaten. Farblos. Schwer loslich in Eis- . 
essig und Alkohol, fast unloslich in Ather, leicht loslich in Benzol. 

Farbstoff aus Ventilago madraspatana. 

Ventilagin. 
Mol.-Gewicht 290,11. 
Zusammensetzlmg: 62,1% C, 4,8% H, 33,1% 0. 

C15H140 S • 

Vorkommen: In der Wurzelrinde von Ventilago madraspatana 1). 
Darstellung: Die Mutterlaugen von der Darstellung des Emodinmethylathers (s. unten) 

werden eingedampft, der Riickstand mit Benzol ausgezogen und die Benzoliosung mit Natron­
lauge geschiittelt. Aus der abgehobenen alkalis chen Losung wird der Farbstoff durch Sauren. 
gefallt. 

Physikalische und chemisch~ Eigenschaften: Rotlichbraune, sprode harzige Masse niit 
etwas Metallglanz. Erweicht beim Erwarmen bei 100° und schmilzt bei noo. Leicht loslicft 
in Alkohol, Ather und Benzol, scheidet sich aus konz. Losungen dieser Solvenzien beim Erkalten. 
als gelatinose Masse abo Schwer loslich in Wasser und Petrolather. Loslich in kaustischen 
und kohlensauren Alkalien mit purpurroter Farbe. Kochsalz fallt die Alkalisalze aus diesen 
Losungen. Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht a-Methylanthracen. Versetzt man 
eine heiBe Losung von Ventilagin in Alkali mit Zinkstaub, so wird seine alkalische Losung: 
zuerst hell orangegelb, urn beim Stehen an der Luft (durch Oxydation) die urspriingliche 
Purpurfarbe wieder anzunehmen. Die Ventilagofarbungen sind ziemlich lichtunecht, aucn 
nicht sehr seifenecht. Auf Baumwolleausfarbungen 1) werden erhalten: 

auf Tonerdebeize . . . 
" Eisen beize 

blaustichiges Purpurrot 
Grauschwarz 

" Tonerde-Eisenbeize braunes Purpur 
" geolter chromgebeizter Baumwolie. schones Bordeauxrot 

Auf Wolle und Seide werden analoge Farbungen erzielt, auf Zinnbeize ein Tiirkischrot. 

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 940 [1894]. - Gonfreville, L'ar!; 
de la teinture des lainE'S. 1849. - Wardle, Report on the dyes and tans of India. 1887. 
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Weitere Bestandteile der Wurzelrinde von Ventilago 1). 
Emodinmethyliither ClsH1205 = CH3 0 . C15H7(OH)202' Man erschOpft die ge­

pulverte Rinde (250 g) mit CS2, engt die Losung auf 200 cern ein und fligt 50 cern abs. Alkohol 
hinzu. Den gebildeten Niederschlag kocht man 2-3 mal mit wenig Benzol, der einen Korper 
C1.6HsOS hinterlaBt. Die Benzollosung wird eingeengt. Das Ausgeschiedene wird fraktioniert. 
aus Benzol und Aceton krystallisiert. Orangegelbe, haarfeine Nadeln. Schmelzp. 200°. Subli­
miert nicht unzersetzt. Schwer lOslich in Alkohol und Aceton, leichter in Benzol und OS2' 
Loslich in Alkalien mit Purpurfarbe. UnlOslich in verdiinntem Ammoniak (Unterschied von 
Emodin). Liefert ein Diacetylderivat ClsHl005 (02H30)2; gelbe Nadeln. Schmelzp. 185 
bis 186°. Mit Zinkstaub destilliert, entsteht ein Kohlenwasserstoff vom Schmelzp. 203°, 
ex-Metylanthracen. Mit Jodwasserstoff gekocht wird eine CH3-Gruppe abgespalten. 

Nitroderivat 016HU(N02)05 entsteht beim Aufkochen von Emodinmethylather mit 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42). Gelbes Krystallpulver. Schmelzp. 215-217°. 

Tetranitroderivat ClsHs(N02)405 (?). Entsteht beim Kochen des Mononitroderivates 
mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,54). Lange, diinne, orangegelbe Nadeln. Schmilzt unter Zer­
setzung bei 275°. 

Verbindungen ClsH1404 = (OHh014H5(CH~)O· CH3· 
A-Derivat. Trioxy-",-Methylanthranol-Monometliylather (?) 

OH 
CH3 ! 
. C 

("(I"(j 
"/",-1/,,,-/ 

CH 

Entsteht (s. Emodinmethylather) beim fraktionierten Krystallisieren, wobei das A-Derivat 
gelost bleibt. Glanzende Nadeln (aus Toluol), zersetzt sich, ohne zu schmelzen bei 260°. 
Fast unloslich in Alkohol und Benzol, leichter loslich in Aceton und Eisessig, unlOslich in kalten 
Alkalien. lIfit Zinkstaub destilliert gibt es Methylanthracen, mit Chromsaure oxydiert geht 
es in den Emodinmethylather (s. oben) vom Schmelzp. 200 0 liber. Beim Kochen mit Essig­
saureanhydrid gibt es ein Triacetylderivat, gelblichgriines Pulver, mit Salpetersaure den 
Tetranitro.EmodinmethyUither (s. oben). 

B-Derivat. Trioxy-",-Methylanthranol-Monomethylather (?) 

CH3 

I C-H 
/",-/.",-/",-

II I ! 

"'-/"'-1/"/ 
C 
I 

OH 

Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 173 0. Schwer lOslich in Alkohol, leichter in Benzol und Aceton. 
Loslich in Alkalien mit gelbbrauner Farbe, die Losung wird beim Stehen an der Luft rot und 
Sauren fallen dann daraus den Emodinmethylather (s.oben). Derselbe entsteht auch bei 
der Chromsaureoxydation. Salpetersaure erzeugt Tetranitroemodinather. 

Verbindung C1sHsOs. (S. Emodinmethylather). Orangerotes Krystallpulver. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 275-280°. Unloslich in kochendem Alkohol, schwer loslich in -082 und 
Benzol. Lost sich in Alkalien mit orangeroter Farbe. 

Verbindung C17H1205' Findet sich in der urspriinglichen Mutterlauge von der Dar­
stellung des Emodinmethylathers. Schokoladenbraun. Mit Alkalien gekocht geht sie mit 
orangebrauner Farbe in Losung, aus welcher sich beim Stehen an der Luft ein blauer 
Niederschlag ausscheidet. 

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chern. Soc. 65, 940 [1894]. 
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Farbstoffe der Indolgruppe. 

Indigo, Indigblau, Indigotin. 
Mol.-Gewicht: 262,08. 
Zusammensetzung: 73,3%0, 3,8%H, 12,2%0, 1O,7%N. 

°IsHION202' 

00 00 

06H4<)0 = 0<)OsH4 
NH NH 

Vorkommen: In Indigofera tinctoria, Isatis tinctoria (Farber-Waid), Polygonum tinc­
'torium, im Farberknoterich, im Oleander, Nerium tinctorium, im Lonchocarpus cyanescens 1 ), 

·dem sog. Gara. Del' Indigo kommt groBtenteiIs in den Pflanzen als Glykosid Indican VOl'. 
Bildung:2) Indigo entsteht beim Erwarmen von Isatin 3 ) mit Phosphortrichlorid, 

Phosphor und etwas Acetylchlorid auf 70-80°. Bei del' Reduktion4) von Isatinchlorid mit 
Schwefelammonium, Zinkstaub und ES8igsaure odeI' mit Jodwasserstoff. Behandelt man 
·O-Nitrozimtsaure 5 ) mit Brom 

o H /OH=OH· OOOH 0 H /OH· Br· OHBr· OOOH 
6 4"N02 -. 6 4"N02 ' 

-darauf mit Alkali in del' Kalte, bildet sich O-Nitrophenyipropioisaure OSH4<g~'0-000H 
Diese Saure wird mit Alkali gekocht und gibt Isatin 06H4<~ )00, welches bei d=r Reduktion 

mit Alkalien und Traubenzucker in Indigo iibergefiihrt wird. 
0-Nitrozimtsaure 5 ) wird mit Chlor und Natronlauge behandelt: 

o H /OH=OH· OOOH 0 H /OHOH-OH· OI-OOOH 
s 4 "N02 --+ 6 4',N02 ' 

ht . Ik h I' h K I' "b' N't h I I" 0 H /O·OH=OH-OOOH ge mIt a 0 OISC em a 1 u er III 0- 1 rop eny oxyacry saure 6 4 "NO 
-die beim Schmelzen Indigo gibt. 2 

o-Nitrophenylpropiolsaure6) wird mit Wasser gekocht: 

/O--O,OOOH /O-OH 
06R'''N02 = 002 + 06H4"N02 

OrthonitrophenyJacetyJen 
gibt 

o H /0- O-Ou-Ou-O 0"0 H 
S 4"N02 N02/ S 4' 

Kupferverbindung 

Diese Iiefert, mit alkalischem Ferricyankalium oxydiert, o-Dinitrodiphenylacetylen 

/0=0-0=0" 
OsH4"N02 N02/ OSH4, 

mit konz. Schwefeisaure entsteht damus Diisatogen 

00-0-0-00 

OSH4( / i I ~ ')OSH4' 
'N-O O-N/ 

dieses geht mit Reduktionsmitteln au Berst Ieicht in Indigo iiber. 

1) A. G. Per kin, Journ. Soc. Ohern. Ind. 26 [1907]. 
2) Hier sind nur einzelne Synthesen angegeben. vgl. im iibrigen: Russert, Geschichte und 

Systematik dsr Indigosynthesen. Berlin 1898. - Bayer, Geschichte der Indigosynthese; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, Sonderheft S.51. - Brunck. Entwicklungsgeschichte del' 
Indigofabrikation. Berichte d. Deut8ch. chern. Gesellschaft 33. Sonderheft S. 71. - Friedlander, 
Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. 

3) v. Baeyer u. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 515 [1870]. 
4) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1297 [1878]; 12, 456 [1879]. 
0) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2254 [1880]. 
6) Glaser, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 154, 159 [1870]. - v. Baeyer, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 51 [18821-
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Aus o-Nitrobenzaldehyd und Aeetonl ): 

O H /OHO + OH OOOH - 0 H /OH(OH)OH2000Ha 
6 4 ".N02 3 3 - 6 4"'-N02 ' 

dieses Ortho,Nitrophenylmilehsauremethylketon gibt mit Alkalien Indigo: 

O H /OH· OH· OH200· OH3 H 0 OH OOOH 0 H /00"'-0 0/00 ".0 H 2 6 4"'-N02 = 2 2 + 2 3 . + 6 4"'-NH/ = ".NH/ 6 4' 

Indigo 

Anilidoessigsaure 2 ) (Phenylglykokoll) wird mit Atzkali versehmolzen, intermediare Bildung 
von Pseudoindoxyl 

welches leieht in Indigo libergeht. 
Phenylglyeinorthoearbonsaure 3) wird mit Alkalien erhitzt, es bildet sieh RingsehluB 

und es entsteht Indoxylsaure: 

/"'- _ OOOH /",-/00,,,,, /". -~O . OH 
I I = H 20 + I I /OH . OOOH = I I il 
",-)-NH· OH2 -OOOH "'-/"-NH/ ",-/",-/O-OOOH 

r NH 
PhenyIglycinorthocarbons1lure IndoxyI81lure 

die in alkaliseher Losung Indigo bildet. 
Aus a-Isatinanilid4) (s. dieses) dureh Reduktion mit Sehwefelammonium. 
Bestimmung: Auf spektralanalytiehem Wege. Dureh Titrieren mit Kaliumpermanganat 

in sehwefelsaurer Losung 5). Dureh Auskoehen mit Naphthalin und Fallen der Losung mit 
abs. Ather 6). Der Indigo wird mit rauehender Sehwefelsaure in das Tetrasulfonat verwandelt, 
dieses wird dureh Kaliumaeetat quantitativ als Kaliumsalz gefallt; das Salz wird in wasseriger 
Losung mit Permanganat titriert7) .. Dureh Extraktion mit Nitrobenzo1 8 ). Dureh Extraktion 
mit Anilin 9). 

Darstellung: Die Indigoferapflanzen werden beim Eintritt del' Bllite mit Wasser liber­
gossen, wodureh eine Garung erfolgt, naeh ihrer Beendigung wird die Fllissigkeit abgezapft 
und dureh Sehlagen und Riihren mogliehst mit Luft in Berlihrung gebraeht. Es seheidet sieh 
nun Indigblau abo 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Tiefblaue Krystalle mit kupferrotem Metall­
glanz. Sehmelzp.390-392°. Sublimiert in rhombisehen Krystallen. Der Dampf ist feurigrot 
gefarbt mit einem deutliehen Stich ins Violette. UnlOslieh in Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten 
Sauren und Alkalien. Loslieh in koehendem Anilin, Chloroform, in koehendem venetianisehen 
Terpentin und Paraffin, Petroleum, in Nitrobenzol, Ricinusol, Ohloralhydrat, in heiBem 
Phenol. Weitere Eigenschaften organisehe Chemie. 

. . • /00",- _ /O=(NOH)",-
Derivate. lO) IndlgooXlm Ol6Hu02N3=06H4"'-NH/0- 0"'-NH ___ .j06H5' Entsteht 

[tUB Indigo dureh alkalisehe Hydroxylaminlosungll ). Braunviolette, kupferglanzende Nadel-

1) V. Baeyer u. Drewsell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 285G [1882]; 16, 
2205 [1883]. 

2) Heumann, Berichte d. Deutsch. chern. Geselbchaft 23, 30.!3 [1890]. - Lederer, Journ. 
f. prakt. Chemie 42, 383, 565 [1847]; 43, 303 [1848]. -- Biedermann u. Lepetit, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3289 [1890]. 

3) Heumann, Bm;ehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2:J, 3431 [1890]. 
4) Joh. Rud. Geigy & Co., D. R. P. U3981 V. 18. ,Tuli 1899; 131934 v. 14. Miirz 1901; 

Chern. Celltralbl. 1900, II. 928; I, 1429. 
5) Rawson, Journ. Chern. Soc. Ind. 18, 251 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, I, 1087. -

}liller, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 24, 275 [1901]. 
6) Clauser, Chern. Centralbl. 1899, II, 978. - Schneider, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 

;U, 349 [1895J. 
7) Blossam, Report to the Government of India 1905-1901. 
8) Gerland. Chern. Centralbl. 1891, I, 762. 
9) Brandt, Chern. Centralbl. 189., II, 813. - Brylinski, Chern. Centralbl. 1898, I, 1041. 

10) Weitere Derivate S. die betr. Literatur. 
11) Thiele - Pickart, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1252 [1898]. 
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chen. Schmelzp. 205°. Schwer lOslich in Alkohol, .Ather und Acceton, unloslich in Benzol. In 
verdiinntem Alkali mit weinroter Farbe 103lich. Bestandig gegen Salzsaure, wird in alka­
lischer Losung durch den Luftsauerstoff oxydiert, durch Zinkstaub in alkalischer Losung zu 
Indigoimid (?) reduziert. Durch N atriumacetat, Zinkstaub und Essigsaureanhydrid in Penta­
acetyloxyaminodiindyl (C2sH2S0sNs) verwandelt. 

Indigotrisulfonsiiure ClsH70zN2(SOsH)s' Entsteht bei langerem Erwarmen von Indigo 
mit 10 T. rauchender Schwefelsaure von 15% SOs auf 40-·50°, man gieBt in Wasser, neutrali­
siert mit Carbonat, fallt die Salze durch das entsprechende Alkalichlorid und krystallisiert 
sie aus verdiinntem heiBen Alkohol um l ). Die Salze sind in Wasser meist leicht loslich und 
krystallisierbar. Sie eignen sich zur maBanalytischen Bestimmung von Salpetersaure im 
Wasser gnt. 

m-Dichlorindigo ClsHsClN20Z' Entsteht bei kurzem Erwarmen von 3 Chlor-2-Nitro­
phenyl-p-Milchsauremethylketon, gelost in .Ather, mit verdiinnter Natronlauge Z). Sublimiert 
in Prismen. Nadeln (aus Anilin). Gleicht dem Indigo. Schwer loslich in Chloroform. 

Tetrachlorindigo ClsHsCl4NzOz. Entsteht beim Behandeln von Dichlor-o-nitro­
benzaldehyd mit Aceton und Natronlauge S). Gleicht dem Indigo. Liefert beimj,Erhitzen 
violettrote Dampfe, welche sich zu blauen, kupferglanzenden Nadeln verdichten. 

Dibromindigo ClsHsBrzNz02' Entsteht beim Kochen von Tribrom-o-Acetaminoaceto­
phenon [NH(C2HaO) . CsHaBrCOCHBr2] mit Soda4 ). Sublimiert in Prismen. Krystallisiert 
aus einer mit Alkohol versetzten Losnng in Phenol in kleinen, schwarzen Nadelchen. Fast 
unlOslich in Alkohol, .Ather, Eisessig, Chloroform. Leicht lOslich mit griiner Farbe in VitriolOl. 
Beim Erwarmen wird die Losung blau, durch Bildung einer Sulfonsaure. Kann in der Kiipe 
reduziert werden wie Indigo. Sublimiert unter starker Verkohlung und Bildung purpur­
farbner Dampfe. Die Losungen des Bromindigos zeigen das gleiche optische Verhalten wie. 
jene des Indigos. 

Dinitroindigo ClsHs(NOz)2Nz02' Man stellt aus Nitroisatin mit PCls und viel POCls 
ein Chlorid dar und zerlegt dieses durch eine Auflosung von HJ in Eisessig. Dunkelkirschrotes 
Pulver. Fast unloslich in Alkohol, .Ather, Chloroform und Eisessig; reichlich lOslich in heiBem 
Nitrobenzol und Phenol. Verpufft schwach beim Erhitzen. Lost sich in VitriolOl mit veilchen­
blauer Farbe. Wird durch Reduktionsmittel in IndigoweiB iibergefiibrt. Mit alkoholischem 
Kali entsteht ein schwarzer Korper (Azoindigo), der bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Sauren in Diaminoindigo iibergeht. 

Indigodisulfonsiiure (Corulinschwefelsaure ) Ii). Man lost Indigo in rauchender 
Schwefelsaure, fallt aus der Losung, durch Wasser, Indigomonosulfonsaure, filtriert und legt 
in das Filtrat Wolle, auf der sich Indigosulfonsaure niederschlagt. Aus der Wolle zieht man 
die Saure durch Ammoniumcarbonat aus. LaBt man die Wolle nicht zu lange in der Schwefel­
saure liegen, so schlagt sich nur die Disulfonsaure nieder6). Man tragt ein Gemisch aus (1 T.) 
Phenylglycin und (1O-20T.) Sand allmahlich in (20T.) auf 20-25 0 erwarmte, rauchende Schwe­
felsaure (von 30°) ein 7). Man verdimnt die Losung mit Vitriolol. Amorphe blaue Masse. 
Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. Die wasserige Losung zeigt eine kontinuierliche 
Absorption des SpektrumsS). Reduktionsmittel (H2S, SnClz) entfarben die Losung unter 
Bildung von IndigweiBdisulfonsaure (?) Die Reduktion erfolgt viel leichter in alkalischer 
Losung. Oxydationsmittel erzeugen Isatinsulfonsaure. Die Salze sind amorph, blau, stark 
kupferglanzend. Die Alkalisalze losen sich wenig in kaltem Wasser und gar nicht in Alkohol 
oder Salzlosungen. Das Natriumsalz kommt als Indigcarmin, in Teigform, im Handel vor. 

0" • 0 /CO-~-~" _ /--CO" . 
Dlathybndigo C2oHlSN202 = C6H4"N(CzH s)/C - C"N(C2H5)/C6~' Entsteht belm 

Versetzen eineratherischen Losung von .Athylpseudoisatinathyloxim in .Ather mit iiber­
schiissigem Ammoniumsulfhydrat, bei LuftabschluB 9). Sowie die Losung hellgelb geworden 
ist, leitet man CO2 zu, bis der Geruch nach H 2S verschwunden ist. Dann wird der ausge-

I) Hey III an, Chern. CentralbL 1899, II, 1052. 
2) Ba yer u. Wirth, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 284, 165 [1895]. 
3) Gnehm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 753 [1884]. 
4) Bayer u. Bloem, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 968 [1884). 
5) Crum. Berzelius U. Dumar, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 22, 72 [1838]. 
6) J orr U. Berzeli us, Jahresber. d. Chemic 14, 316 [1861]. 
7) Heymann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1477 [1891]. 
S) Vogel, Berichte d. Deutsch.. chern. Gesellschaft n, 1365.[1878]. 
9) Bayer, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2202 [1883J. 
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schiedene Diathylindigo abfiltriert und das Filtrat, nach Zusatz von NH3 24 Stunden an die 
Luft gesetzt, wobei noch Diathylindigo ausfallt, derselbe wird durch Waschen mit S~hwefel­
kohlenstoff und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Tiefblaue, schwach kupferglan:l:ende 
verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Verfiiichtigt sich, purpurne Dampfe bildend. Ziemlich leicht 
lOslich in Alkohol, schwieriger in Ather, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform und Anilin. 
Die Losungen sind blau und besitzen ein ahnliches Absorptionsspektrum wie die Indigo­
losungen. Loslich in Vitriolol mit griinblauer Farbe, die beirn Erwarmen blau wird (Bildung 
einer Sulfonsaure). Liefert mit Zinkstauh und Natronlauge eine Kiipe, welche bei der 
Oxydation Diathylindigo regeneriert. 

Dibenzoylindigo C2oHlSN204 = C1sHs(C7H50)2N202. Entsteht beim Erhitzen von 
Indigo mit iiberschiissigem Benzoylchlorid1). Braun amorph. Schmelzp. 108°. Unloslich 
in Wasser und Eisessig, wenig lOslich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather. Unzersetzt lOslich 
in Vitriolol. 

Indican. 
Mol.-Gewicht 295,13. 
Zusammensetzung: 56,9% C, 5,8% H, 32,5% 0, 4,7% N. 

C14H170sN + 3 H20. 

C-O-CH-CH(CH· OH)3 . CH20H 
CSH4()CH "0/ 

NH 

Vorkommen: In dem Waid2) (!satis tinctoria), in Polygonum tinctorium3) und 
Indigofera leptostachya3) und in der Pflanze Indigofera4) sumatrana; in Indigofera arrecta5). 

Darstellung: Die getrockneten Blatter der Indigopflanze 3 ) werden wahrend 7 Tagen 
unter haufigem Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur mit Aceton behandelt (auf 1000 g 
Blatter 4 1 Aceton). Die griine Acetonlosung wird im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur 
auf 150 ccm eingedunstet, auf Zusatz von Ligroin scheidet sich eine viskose, gelbbraune Masse 
abo Sie wird in Wasser aufgelOst, zur Entfernung suspendierter Teilchen mit Ather aus­
geschiittelt und dieser durch Verdunsten im Vakuum entfernt. Von einer kleinen Menge einer 
teerigen Masse wird abfiltriert und dann zur Neutralisation der vorhandenen Pflanzensauren 
mit 10 ccm 1/10 n-Natronlauge versetzt. Die Losimg wird in einen Vakuumexsiccator gebracht, 
nach wenigen Stunden beginnt dann schon die Ausscheidung von Krystallen. Aus den einmal 
ausgezogenen Blattern konnte noch durch zwei Acetonextraktionen weiteres Indican gewonnen 
werden. Zur Reinigung wird es aus Wasser umkrystallisiert. Da das Umkrystallisieren aus 
Wasser verlustreich ist, wird das rohe krystallwasserhaltige Glykosid deshalb in 3 T. kochenden 
Alkohols aufgenommen und die filtrierte Losung heiB mit kochendem Benzol versetzt. Durch 
Abkiihlen wird die Krystallisation beschleunigt. Die Gesamtausbeute von Indican betragt 
31,66 g aus einem Kilo Blattern. ' 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, seidenglanzende Nadeln. Schmelzp. 
57--58°. Beim Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure gehen 21/2 Mol. Wasser verloren, 
wahrend der Rest beim Erhitzen auf BO°, besser bei kurzem Erwarmen auf 160° entweicht. 
Das auf solche Weise wasserfrei gemachte Indican schmilzt bei 175-176°. Beirn Stehen an 
der Luft nimmt es fast das ganze Krystallwasser wieder auf. Das aus Alkohol + Benzol um­
krystallisierte Indican hat den Schmelzp. 176°. Das wasserfreie ist in Alkohol etwas schwieriger 
loslich ais das wasserhaltige, ebenso in Aceton. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Methyl­
alkohol und Aceton; schwer loslich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
Gibt in alkoholischer Losung mit Bleiacetat einen gel ben Niederschlag. Entwickelt beim Kochen 
mit Kalilauge Ammoniak. Zersetzt sich bei iangerem Kochen mit Wasser. Es ist ein Glucose-

1) Rchwarz, Jahresber. d. Chemie 1~G3, 557. 
2') Schunk, Phil. Mag. [4] 10, 74 [1855]; 15, 127 [1858]. - Marohlewski u. Radcliffe, 

Journ. Chern. Soc. Ind. 17,434 [1898]. - Hazewinkel, Proc. k. Akad. Wetensch. Amsterdam 2, 
512 [1900]. - Beijerinck, Proc. k. Akad. Wetensch. Amsterdam 3, 101 [1900). 

3) Hougewerff u. ter Meulen, Proc. k. Akad. Wetensch. Amsterdam 2, 250 [1900); 
Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 166 [1900J. - Bergtheil, Journ. Chern. Soc. S5, 
877 [1904]. 

4) A. G. Perkin u. Bloxam, Journ. Chem. Soc. 91, 1715 [1907]. 
5) Rawson. Journ. Chern. Soc. Ind. 18, 251 [1899]. 
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glykosid des Indoxyls. Das Indican )Vi.rd beirn Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren in 
seine Bestandteile Glucose und Indoxyl gespalten: 

IndigweiB. 
Mol.-Gewicht 264,09. 
Zusammensetzung: 72,7% C, 4,5% H, 12,1% 0, 10,6% N. 

C16H1202N2' 

C/OH c/OH 

/"-/'''-, /\"-/"-
! I I )CH-CH,,, I) 
'-./'-./ ,/'-. 

N N 

Blldung: Beim Behandeln von Indigblau mit alkalischen Reduktionsmitteln. 
Darstellung: Man kocht 109 Indigotinl), 7 g Zinkstaub, 60 ccm Alkohol, 15 ccm Wasser, 

1,5 g Chlorcalcium unter Einleiten von Kohlensaure 1 Stunde auf dem Wasserbade; beirn Er­
kalten der Losung scheidet sich IndigweiB mikrokrystallinisch aus. 

Physikallsche und chemlscheElgenschaften: Glanzende Krystallblatter. Unloslich iIi 
Wasser, lOslich in Alkohol und Ather. Lost sich in Alkalien und Erden; die LOsungen geben 
mit Metallsalzen Niederschlage. Die Losungen des IndigweiB blauen sich rasch an der Luft 
unter Bildung von Indigoblau. Verhalt sich wie eine schwache Saure, reagiert aber neutral. 

Indirubin, Indigpurpurin. 
Mol.-Gewicht 262,08. 
Zusammensetzung: 73,3% c, 3,8% H, 12,2% N, 10,7% 0. 

ClsHlON202' 

C H / CO '-.0 C/CO~NH 
s 4'-.NH/ = '-.C6H4/ 

Vorkommen: 1m roten Indigo 2 ). 1st aufgefunden in einer Losung von Indican2 ) bei 
der Saurespaltung. 

Bildung: Durch Kondensation von Isatin mit Indoxyl bei Gegenwart von Sodalosung 

C H /CO"-CH OC/CSH4'-.NH C H /CO'-.C C/CSH4"-NH H 0 3 ) 
6 4'-.NH/ 2 + "'-CO......---- = S 4'-.NH/ = '--...CO......---- +2 

Indoxyl !satin Indirubin 

ferner durch Reduktion 4 ) von Isatinchlorid. 
Darstellung: Die aus 1 T. Indoxylsaureathylester 5) erhaltene Indoxylsaure wird mit 

100 T. Wasser aufgekocht und die gebildete, filtrierte Indoxyllosung in eine kochende LOsung 
von 3/4 T. Isatin in 150 T. Wasser gegossen. Dann gibt man etwas Sodalosung hinzu und wascht 
das ausgefallene Indirubin mit heiBem Wasser. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schwach metallglanzende, schokoladen­
braune Niidelchen. Sublimiert in rotlichen Nadeln. Liefert bei der Oxydation in alkalischer 
Losung lsatin. Ziemlich loslich in Alkohol mit purpurvioletter Farbe, leichter in Eisessig. 

1) Binz U. Rung, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 416. 
2) Schunk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1220 [1879]. 
3) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1754 [1881]; 11', 976 [1884]. 
4} V. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 459 [1879]. - Schunk u. March­

lewski, Berichte .d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 539 [1895]. 
5) Forrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 976 [1884]. 
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Indoxylbraun. 
Entsteht beim Behandeln von Indican 1) mit Sauren im Vakuum, oder wenn der wasserige. 

Auszug der Indigoblatter 2 ) mit Sauren bei Abwesenheit von Luft gekocht wird. 

Isatin. 
Mol.·Gewicht 147,04. 
Zusammensetzung: 65,3% 0, 3,4% H, 21,8% N, 9,5% O. 

OgH50 2N. 

06R1(~)C(OH) odeI' 06H.1~~)OO 
Vorkommen: In den Indigosorten 3 ), die reich an Indirubin sind. 
Bildung: Durch Behandeln von Oxindo1 4 ) mit salpetriger Saure und Cberfiihrung des.. 

Amidooxindols mittels Eisen odeI' Kupferchlorid in Isatin: 

OH O.PNOH OH/NH2 

06H4(NlI)OO -. 06H4(N)0. OH = 06H4( N )O(OH) 
Nitrosooxindol Amidooxindol 

Bei del' Oxydation von Indigo durch Salpeter. odeI' Chromsaure5 ). Aus o-Amidophenyl­
glyoxylsaure 6). Durch Oxydation 7) von Indoxyl, Indoxylsaure usw. in saurer, neutraler 
odeI' alkalischer Losung. Aus Isatin-ex-anilid 8 ) durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren. 
Durch Erhitzen 9) eines Gemenges von Phenylglycin und Alkalien liber 200 ° unter maLligem 
Zutritt von Luft. 

Darstellung: Der Indigo 3 ) wird mit Soda ausgezogen und die Losung nach der N eu tralisation 
mit Ather ausgeschlittelt. Dabei wurde neben Kampferol in sehr kleiner Menge eine aus Benzol 
in orangeroten Nadeln krystallisierende Verbindung, das Isatin, erhalten. 

Physiologische Eigenschaften: Die alkoholische Losung erteilt del' Haut einen un­
angenehmen, haftenden Geruch. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim Behandeln mit schwacherer Salpeter­
saure entsteht Nitrosalicylsaure 10 ), die auch entsteht, wenn salpetrige Saurell ) auf in Wassel­
verteiltes Isatin einwirkt; wahrend mit salpetriger Saure in Gegenwart von Alkohol Benzoe­
saure l2 ) gebildet wird. Von Ohromsaure und Essigsaure wird Isatin zu Anthranilcarbonsaure 
OSH5N03 oxydiert. Beim Schmelzen von Isatin mit Kali tritt Isalin auf. OhioI' und Brom 
wirken substituierend. Reduktionsmittel wirken lebhaft auf Isatin ein. Beim Kochen einer 
wasserigen Losung von Isatin mit Zinkstaub und etwas Salzsaure wird Dioxindol gebildet. 
Natriumamalgam reduziert zu Dioxindol, in saurer Losung zu Isatyd. Schwefelammonium 
oder Zink und· Schwefelsaure reduzieren zu Isatyd. Mit Schwefelwasserstoff entsteht Dithio­
isatyd. Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,4) bildet bei 100° zunachst auch Isatyd; erhitzt 
man auf 140°, so entstehen Isaton, Isatochlorin und Isatopurpurin 13 ). Schweflige Saure ist 
ohne Wirkung auf Isatin. Del' Wasserstoff del' Iminogruppe kann durch Metalle, Alkohol­
und Saureradikale ersetzt werden. Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu Nitrosooxindol. 

1) Schunk u. Romer, Phil. Mag [4] 10, 741 [1855]; 15, 127 [1858]. 
2) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc. 91, 295 [1907]. 
3) A. G. Per kin, Proc. Chern. Soc. 23, 30 [1907]. 
4) v. Baeyer u. Knop, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 1228 [1878]. 
5) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 24,11 [1842]. - Laurent, Journ. f. prakt. Chemie 

25. 434 [1843]. 
6) Claison 11. Shadwell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 350 [1879]. 
7) Bad. Ani lin- u. Sodafabrik, D. R. P. lO7719; Chern. Centralbl. 1900, I, 1112. 
8) Joh. Rud. Geigy & Co., D. R. P. 113979; Chern. Centralbl. 1900, n, 929. 
9) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 105 lO2; Chern. Centralbl. 1900, I, 237. 

10) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 11 [1845]. 
11) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H5, 280 [1860]. 
12) v. Baeyer u. Knop, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 4 [1866]. 
13) Schiitzenberger. Zeitschr. f. Chemie 1865, 629. 
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Beim Erwarmen von selbst stark verdiinnten, wasserigen Isatinliisungen mit Phenylhydrazin 
entsteht ein Niederschlag von Isatinphenylhydrazin. Es kondensiert sich unter Wasseraustritt 
mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Basen; der Austritt von Wasser wird durch Schwefel· 
saure bewirkt. Gelbrote, monokline Prismen. Schmelzp. 200°. Wenig liislich in kaltern 
Wasser, viel leichter in heiBem, sehr leicht in siedendem Alkohol, wenig in Ather. Wird von 
konz. Salpetersaure zu Oxalsaure oxydiert. Zeigt die Thiophenreaktion. Weitere Eigen­
schaften s. organische Chemie. 

Derivate: l } Isatin-C\-anilid 2 } C14H lOON2 = C6H4<~0)C. NH· CsHa odeI' 

/NH" 
CSH 4 "CO /C=N· CSH5' 

Man geht vom Diphenylthioharnstoff aus, den man mit basischem Bleicarbonat ent-
schwefelt: 

CSH 5NH"CS H S _ CSH5N~C 
CSH 5NH/ -·2 - CsHaN/' . 

Carbodiphenylimid 

Dieses Carbodiphenylimid geht unter Addition von Blausaure iiber in das Carbodiphenyl­
imidhydrocyanid: 

NH 'CSH5 

C6H5N~C + HCN = 6 - CN 
CsHoN/' II 

NCsHo 
dieses liefert mit Schwefelammonium ein Thiamid: 

NHCsH 5 
I 
C· CSNH2 -)­

II 
N-CsHo 

(" C· SNH2 

,,),,/6 = N . CaH5 
NH 

Dieses kondcnsiert sich beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure zu Isatinanilid: 

/"/CO " 
I I /"C=NCsHs . 
"/"NH 

Stark glanzende, dunkelbraunviolette, fast schwarze Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. 126°. 
Leicht liislich in heiBem Alkohol, Ather, Benzol und Schwcfelkohlenstoff, in Alkohol mit gelb­
brauner, in Benzol mit himbeerroter Farbe. Mit Natronlauge wird die gelbbraune alkoholische 
Liisung intensiv blau, nach einigcr Zeit verblassend. Beim Kochen mit Mineralsauren entsteht 
Isatin und Anilin. lYIit Phenylhydrazin entsteht ein zinnoberrotcs Hydrazon. Findet Ver­
wendung zur Darstellung von Isatin und Indigo. 

_ /CO" 
Isatinchlorid 3 } CsH4C)INO = CSH4" N /,C· Cl. Entsteht, wenn man 5 g Isatin mit 

6-7 g Phosphorpentachlorid in Benzolliisung erwarmt. Die ausgeschiedenen Krystalle wer­
den abfiltriert und mit Ligroin gewaschen. - Braune Nadelchen. Schmelzp. bei 180° unter 
Zersetzung. Leicht liislich in Ather mit blauer Farbe. Zersetzt sich beim Stehen an feuchter 
Luft. Wird von Kali in Isatin iibergefiihrt4}. Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure wie 
mit Zinkstaub und Essigsaure wird es in Indigblau iibergefiihrt: 

/CO" / CO" / CO" 2CsH4"N /,C· Cl -)- CSH4"NH/C=C-"NH/CsH4 + 2HCl. 

Isatinsaure 5 }, o-Amidobenzoylameisensaure CSH 7N03 • Entsteht aus del' o-Nitro­
benzoylameisensaure durch Reduktion mit Eisenvitriol und Natronlauge. Bildet ein weiBes 
Pulver. Beim Erwarmen del' wasserigen Liisung geht sie in das Isatin iiber. Die Saure ist sehr 
unbestandig. 

l) Weitere Derivate des Isatins f'. organische Cht'mit'. 
2) ,Joh. Rud. Geigy & Co., D. R. P.1l3979 u. 113!J81 v. 18. Juli 1899; Chern. Centralbl. 

1900, II, 928. 929 1250; 1901, I, 71. 
H) v. Baeyer, Berichte d. DeutHch. chern. Gesellschaft 12, 456 [1879]. 
4) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 1206 [1878]. 
0) Claisen u. Shadwell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 353 [1879]. 
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Orcinfar bstoffe. 

PlcchtC'f1 (a/rbstojfe. 

Orseille. 
Vorkommen: Fiir die Farbstoffgewinnung komtllen hauptsachlich vier 1 ) Flechtenarten. 

111 Betracht: Roccella 1\Iontagnei, Roccella fuciformis, Roccella peruensis, Roccella tinctoria. 
Darstellung: Die Farbstoffe werden durch Garung aus den verschiedenen Flechten ge­

wonnen. Diese Flechten enthalten farblose Sauren. welche bei del' Garung in Gegenwart von 
Ammoniak zerfallen. Bei dies em Vorgang spieit die Tatigkeit von Mikroorganismen eine Rolle 2 ). 

Meistens ist das Spaltungsprodukt del' Flechtensauren Orcin, das sich bei Gegenwart von Am­
moniak an del' Luft zu rotem Orcein oxydiert. Ein aiteres Verfahren 3) der Darstellung ist, 
daB die Flechten eine Stunde lang mit Wasser maceriert werden, darauf werden sie mit einer 
kleinen Menge geloschten Kalks bestreut, durchgeriihrt und nach einer Viertelstunde dekan­
tiert, del' Riickstand ausgepreBt, und das alles ein zweites Mal wiederholt. Die Fliissigkeiten 
Bollen rasch filtriert und mit Salzsaure versetzt werden, die die Flechtensauren ausfallt. Diese 
werden auf einem Tuchfilter ausgewaschen und an del' Luft getrocknet, bis die Paste Spriinge 
zeigt. Nun wird sie mit nicht zu viel geloschtem Kalk in einen Dampfkessel gebracht und darin 
bis auf 150 0 wahrend zwei Stunden erw1irmt. Die Fliissigkeit, in der kohlensaurer Kalk BUS­

pendiert ist, laBt man ausflieBen und wird von letzterem durch heiBe Filtration getrennt. Die 
erkaltete Losung setzt bald lange, fast farblose Orcinkrystalle abo Die Umwandlung derselben 
in Orcein wird dann durch Ammoniak an del' Luft vorgenommen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die verschiedenen an sich ungefarbten 
Flechten, die mit Ammoniak an der Luft die violetten Farbstoffe del' Orseille bilden, enthalten 
eine Reihe von eigentiimlichen Flechtensauren 4). Dieselben lassen sich durch Mkalien spalten, 
als letzte Spaltungsprodukte entsteht dabei Orcin 5). Orseille wird hauptsachlich zum Farben 
von Wolle und Seide benutzt, seitener zum Baumwolldruck. Es farbt Wolle und Seide direkt 
an in neutraIen, schwach saurem odeI' schwach alkalischem kochenden Bade; je nach dem zur 
Verwendung gelangenden Praparate erhalt man rein rote bis violette Farben, durch Zusatz von 
gelben, roten oder blauen Farbstoffen kann man beliebig nuancieren. Die Orseillefarben sind 
schon und voll, und egalisieren gut; doch sind sie nicht besonders lichtecht. Zum Beizen del' 
,Volle wird mit Zinksalz und Weinstein oder mit Maun ausgesotten. 

Orcein. 
~Iol.-Gewicht 285,05. 
Zusammensetzung: 58,94%0, 2,47%H. 4,91%N, 33,68%0. 

C14H 7N06 6). 

Vorkommen: Ais Hauptbestandteil dcr kauflichen Orseille 7). 
Bildung: Bei dcr Oxydation von Orcin mit Luft in Gegenwart von Ammoniak .. 
Darstellung: Zerriebenes ganz trocknes Orcin wird in einem Schalchen unter eine Glas-

glocke gestellt, worunter gIeichzeitig sich ein GefaE mit starker Ammoniaklo~lmg befindet. 

1) O. Hesse, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3;, 4693. [1904]. 
2) Czapek, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 4,49 [1908]; Chem. Centralbl. 1905, 

I, 684. 
3) De Luynes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 72 [1865]. Weitere Darstellungs­

weisen s. Ru pe, Nittiirliche }<'arbstoffe t, 144 [1900]. - Thillage, Polytechn. CentI'albI. 1854, 
493. - Chaudois u. Martin, Polytechn. CentralbI. 1854, 1326. - Bedford, D. R. P. 57612 
Y. 24. Dezbr. 1889; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschitft 25, Ref. 140 [18921- - Helaine, Teeh­
nolog. Dc. 1859, 126. - Persoz, Rep. de Chimie appl. 1, 189. 

4) Flechtensauren S. bei Flechtenstoffe. 
5) Orcin s. unter Phenole. 
6) Gerhard u. Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [3] 24, 315 [1848] . 

. 7) Robiquet, Annitlen d. Chemie u. Pharmazie 15, 292 [1835). - Dumas; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 23, 145 [1838]. - Kane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 25 [1841]. -
HUl'lll, Schweiggers JOU1'1l. f. Chemie 59, 313 [1853]. 

Biochemisches Handlexikon. VI. 9 
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:\1"an nimmt das Produkt fort, sobald es ganz braun geworden ist, HiBt es etwas an der Luft 
stehen, lost es daun in Wasser unter Zufiigen einiger Tropfen Ammoniak und fallt es aus der 
Losung mit Essigsaure. 

Aus kauflicher Orseille wird es durch Versetzen mit Salzsaure, Abdampfen zur Trockne, 
Auskochen des Riickstandes mit Weingeist, Wiedereindampfen zur Trockne, Waschen mit 
Wasser zuerst und daun mit Ather als ein karmoisinrotes Pulver erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus reinem Orcin mit Ammoniak an del' 
Luft e~tstehen zwei Farbstoffe 1): 1. C14H13N04 2 C7H s02 + NHa + 30 = C14H1aN04 + 3 H 20 
und 2. C14H12N203' 

Bei zweimonatlichem Stehenlassen von lu-ystallisiertem Orcin iiber Ammoniak haben 
sich 3 Farbstoffe2) gebildet: . 

1. Rotes Orcein C2sH 24N 207( = 4 C7H s02 + 2 NHa + 0 6 - 7 H 20). SchieBt aus 
,,;asserigem Alkohol to )nikroskopischen Krystallchen an und stellt ein braunes Pulver dar. 
Die Losung in Alkohol ist carminrot und wird durch Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate 
blauviol~tt. Unloslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Ather und Essigsaure. 

2. Gelber, krystallinischer Farbstoff, C21H19N05(= 3 C7H s02 + NH3 - 4 H 20). Loslich 
in kochendem Wasser, in Alkohol und Ather mit gelber Farbe. Braune Krystallmasse mit 
griinem Metallglanz. 

3. Ein amorpher, in Alkohol unloslicher, lackmusartiger Farbstoff. 
Die Bildung dieser Korper erfolgt schon nach 3-4 Tagen, wenn man 100 T. krystalli­

siertes Orcin mit 27,3 T. wasserigem Ammoniak (von 23% NH3 ) und 1197 T. Wasserstoff­
superoxyd von 3% stehen laBt. Del' Niederschlag wird abgesaugt und mit etwas Saure versetzt, 
wobei Orcein unge16st bleibt, wahrend der Korper C21H19N05 in Losung geht. Ather entzieht 
dem Orcein. diese Verbindung vollstandig. 

Orcein gibt mit Kalk und Schwermetallen gefarbte, schwer losliche Lacke. Es kann aber 
nicht als wirklicher Beizenfarbstoff 3 ) betrachtet wordon. 

. Persio odor Cudbeao ist ein Orseillepraparat, das nul' in golinder Warmo getrocknet, 
gemahlen und gebeutelt wird. vVird hauptsachlich aus Lecanoraarten bereitet. 

Orseillecarmin oder Orseilloextrakt. Wird aus der teigfOrmigen Orseillo durch wassorigen 
Auszug derselben und Eindampfen bei moglichst niedrigor Temperatur boreitet. Hinsichtlieh 
seiner Farbekraft wird angenommen, daB zwei Pfund Orseillepasto einem Pfund Extrakt ent­
sprechen. 

Eehte Orseille4). Man riihrt ein Teil kauflieher Orseille in einer Kufe mit dem zwanzig­
fachen Gewieht kochonden Wassers an. Del' heiBen Losung wird ein Teil einer Losung von 
zinnsaurem Ammoniak zugesetzt. Man riihrt gut dureh, bis die Fliissigkeit nur noeh. 60 0 warm 
ist und dekantiert. Del' Niederschlag wird ausgepreBt und mit dem 10fachen Gewieht heiBen 
,Vassel's zusammengebraeht, dekantiert und die Fliissigkeit mit del' ersten vereinigt. Del' 
Niederschlag, del' sieh absetzt, ist die echte Orseille. Sie wird in del' Seidenfarberei mit schwaeher 
Salzsaure, in der Wollfarberei mit Weinsaure gelost. Die Farben auf Seide sind echt, denn sie 
widerstehen einer Schonung mit Salzsaure von 1 ~4 Be. Aus del' Losung konnen dureh Zusatz 
von noeh mehr zinnsaurem Ammoniak und einem Baryt- oder Magnesiasalze Lacko gofaUt 
werden, die zum Drueken fiir Rosenrot dienen sollen. 

Franzosiseher Purpura), Purpre frall<;aise. Die Flechten werden kalt mit Ammoniak 
ausgezogen. Naehdem sie einige Minuten damit in Beriihrung waren, wird abgegossen und die 
Losung mit Salzsaure versetzt. Del' Niederschlag wird gesammelt und auf 5 lYIinuten in 
Ammoniak gelost. Die Fliissigkeit wird in flaehen GefaBen del' Luft ausgesetzt, sobald sie 
kirsehrot geworden ist, orwarmt man auf 70~75° bis Purpurfarbe eintritt. Aus dieser Losung 
wird durel{ verdiinnte Sehwefelsaure odor Weinsaure del' Farbstoff gefallt, der oigentliehe 
franzosische Purpur. Die Farbe ist nieht ganz sattviolett. Zur Anwendung in del' Farberei 
wird sie nul' in Ammoniak gelost. Die Farbungen sind ein sehr eehtes, sehones Purpur 
(auf Wolle). 

1) Liebermanll, Berichte d. Deutsch. ('hem. Gesellsehaft 1, :247 [1814]; 8, 1649 L1875J. 
2) Zulkowski u. Peters, Monatshefte f. Chemie ll, :2:2i [1800]. 
'l) Spence, Polyteehn. Centralbl. 1859, 411. 
4) Holaine, Technolog. Dc. 1859, 126. 
5)Persoz, Rep. de Chimie appl. t, 189. 
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Lackmus (Tournesol, Litum). 

Kommt in den Flechten del' verschiedenen Lecanora·, Rocella- und Variolariaarten VOl'. 
Unterwirft man diese Flechtenarten bei Gegenwart von Ammoniak einer Hingeren Garung 

unter Zuhilfenahme von Pottasche, Kalk usw., so bildet sich del' Farbstoff Lackmus. 
Die gemahlenen Flechten werden mitkohlensaurem Ammoniak (frillier mit gefaultem 

Harn), Pottasche und Kalk venillirt; es volizieht sich dann eine Garung. Die Farbe del' 
Mischung wird zuerst violett, nach 2-3 Wochen blau, wahrend diesel' Zeit wird dann 
und wann eine neue Portion Ammoniak hinzugefiigt, schlieBlich wird mit gemahlener 
Kreide nnd Gips durchgearbeitet, und die abgepreBte Masse, in Wiirfel geformt, an del' Luft 
getrocknet. 

Del' Lackmusfarbstoff 1 ) laBt sich direkt aus Orcin rein darstelIen, wenn man dieses 
4-5 Tage lang mit 1 T. Ammoniak, 5 T. Wasser und 25 T. Soda (krystallisierter) bei 60-80° 
digeriert. Aus del' blauvioletten Liisnng fallt Salzsaure den Farbstoff. Wenig in Wasser mit 
weinroter, in Alkalien mit blauvioletter Farbe liislich. Leicht liislich in Ather mit gelber, in 
Alkohol mit blauer Farbe. Unliislich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

Durch Ausziehen 2) mit kaltem Alkohol ist aus dem Lackmus ein roter Farbstoff dar­
gestelIt, del' sich indifferent gegen Sauren verhalt. Wasser zog nur "Lackmusblau", mit einem 
anderen Korper gemengt, aus. Durch Verdunsten des wasserigen Extraktes und Behandeln 
des Riickstandes mit abs. Alkohol und etwas Essigsaure wird ein scharlachroter Farb­
stoff entfernt, del' sich mit Ammoniak purpurrot farbt. Del' reine, gegen Alkalien 
hochst empfinclliche Lackmusfarbstoff bleibt jetzt als braunes Pulver zuriick. Liislich in 
Wasser mit rotlich brauner Farbe; er wird durch die geringsten Mengen Alkalien oder Erden 
geblaut. 

Del' Lackmusfarbstoff ist in freiem Zustande rot, seine Salze sind blau. Wasserige Aus­
ziige des Lackmus schimmeln rasch; in verschlossenell Flaschen aufbewahrt, entfarbell sie sich, 
an del' Luft werden sie wieder blau. 

Leicht kenntlich sind die Farbstoffe an ihrem Absorptionsspektrum 3). Man extrahiert 
dieselben nach dem .'illsauern mit Ather odeI' mit Fuselol. Die gelbe Atherliisung liischt die 
lillke Seite des Spektrums aus bis D 1/2 E, nach Zugabe eines Tropfens Ammoniak, del' die 
Losung blau farbt, wird ein Absorptionsstrcifen gebildet, del', von D an intensiv an­
setzend, allmahlich nach E hin abnimmt. Schiittelt man mit Wasser, so wird del' Farb­
stoff davoll aufgenommen, nnd die blaue Fl1issigkeit zeigt einen Absorptionsstreifen bei D. 
- Auf Zusatz von Saure wird die Liisung ziegelrot und zeigt dann ein ahnliches Spektrum 
wie Wein. 

AuBel' als Indicator fiir Sauren und Alkalien findet Lackmus hin und wieder Anwendung 
zum Blauen von Wasche und zum Farben von Wein. 

Ferner sind aus dem Lackmus noch isoliert 4 ) worden: Erythrolein, Erythrolitmin, 
Azolitmin und Spaniolitmin, und zwar besteht die Hauptmasse aus den beiden letzteren ge­
bunden an Kali, Kalk und Ammoniak. 

Erythrolein. Lackmus wird mit kochendem Alkohol behandelt, dabei geht Erythrolein 
und Erythrolitmin in Losung. Erythrolein stellt eine halbfeste rote Masse VOl'; unlOslich in 
Wasser, liislich in Alkohol nnd Ather mit roteI', in Ammoniak mit purpurroter Farbe. 

Erythrolitmin. Scheidet sich aus heiBem Alkohol in weichen, dunkelroten, krystallini­
schen Kornern abo Wenig loslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol. Loslich in konz. 
Kalilauge mit blauer Farbe. Farbt sich mit Ammoniak blau. 

Azolitmin. Es ist die wichtigste Verbindung des Lackmus. Es enthalt Stickstoff. Un­
lOslich in Alkohol und Ather. Loslich in Wasser und gibt mit Ammoniak und Alkalien blaue 
Auflosungen. Dunkles rotbraunes, amorphes Pulver. 

Spaniolitmin. Helirot. Sehr wenig loslich in Wasser, unlOslich in Alkohol und Ather. 
Wird durch Alkalien geblaut. 

1) De Luynes, Jahresber. d. Chemie 1864, 55!. 
2) Wartha, Berichte d. Deutsch. chern. GeselL~chaft 9, 217 (1876). 
3) Vogel, Praktische Spektralanalyse 1811, 269. 

>4) Kane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :J9, 25 [1841]. 

9* 
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Zur Reihe des Isochinolins gehorender Farbstoff. 

Berberin. 
Mol.·Gewieht 335,13. 
Zusammensetzung: 71,61% C, 5,11% H, 19,1O~{) 0, 4,20% N. 

C2oH17N04 + 6 H20. 

Cll 

~'C r 
I 

CH30, / "~Y,,,CH2 
CH30 CHi CH z 1) 

OH 
Vorkommen: In del' 'Wurzel des Sauerdorns, Berberis vulgaris2) mId aquifolia, in Hydrastis 

~anadensis, im Wood unpar. In del' \Vurzel von Coptis aceta lmd Coptis trifolia odeI' Malunh·a. 
In Caelolia polycarpa, in Berberis oetnensis 3 ), in Toddalia aculeat(4 ), in Eyodia meliaefolia. 
In del' Rinde von Xantoxylum clana Herkulis 5 ), im Xanthorriza aquifolia, in Argemone 
mexicana 6}. 

Bestlmmung: 7) 1. Beim Fallen einer wasserigen Lasung von saurem Berberinsulfat mit 
iiberschiissigem Jodkaliulll wird ein farbloses Filtrat erhalten, indem fiir jedcs Molekiil Berberin' 
1 Mol. einer einbasischen Saure frei wird. Letztere ,yird durch Titration bestimmt. 

C2oH17N04' H2S04 + KJ = C2oH17N04 • HJ + KHSo. •. 

2. Berberin wird aus neutralen odeI' schwach saUl'en, sehr verdiinnten, wasserigen L08ungen 
durch iiberschiissige Jodkaliumlosung quantitativ ausgefallt und laBt sich dadurch von fast 
allen das Alkaloid in del' Pflanze begleitenden Korpern trennen. Das schwer 1081iche Berberin· 
hydrojodid kann quantitativ in das unlosliche Berberinaceton ilbergefiihrt werden. Titri­
metrisch wird es bestimmt, indem salzsaures Berberin mit (l-naphthalinthiosulfonsaurem 
Kalium gefallt wird und das iiberschiissige Thiosulfonat mit I/roon-Jodlosung zuriicktitriert 
wird 8 ). 

Darstellung: Man kocht die 'Wurzel von Berberis vulgaris odeI' Hydrastis canadensis 
mit Wasser aus, konzentriert den Extrakt und filgt Alkohol hinzu, wodurch fremde Bestand­
teile niedergeschlagen werden. Del' Alkohol wird mit Ih Volumen \iI,Tasser vermischt, 5/s del' 
Fliissigkeit werden abdestilliert, del' Riickstand noch heiB mit verdiinnter Schwefelsaure ver­
mischt und das gebildete Berberinsulfat mit frisch gefalltem Bleioxyd zerlegt. Eine heiBe 
wasserige Losung 9 ) von reinem Berberinchlorhydrat wird mit Soda versetzt und das nach 
dem Erkalten ausgeschiedene und getroclmete Berberin so lange aus 80 proz. Alkobol um­
krystallisiert, bis rein gelbe Nadeln erhalten werden. 

Physiologische Eigenschaften: Das salzsaure Berberin IO ) llbt schon im I(2proz. Zusatz 
eine wachstumhemmende und bactericide Kraft aus, und macht sich diese Einwirkung durch 
langeren Kontakt mit den Bakterien in immer starkerem MaBe geltend. Das Alkaloid hemmt 
die Bildung des Indols und del' fliichtigen Fettsauren, d. h. wichtiger Produktionen del' EiweiB-

1) Perkin n. Robinson, Jonrn. chem. Soc. 97, 3051910; Chern. Centralhl. 1910, 1,1363. 
2) Buehner u. Herberger, Annalen d, Chemic u. Phal'mazie 24, 288 [1837]. - Fleit­

mann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 59,160 [1846]. - J. Dyson Perri ns, Annalen d. Chemic 
Il. Pharmazie, SuppI. 2, 176 [18fl2]. 

3) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 71, 1198 [1897]. 
4) A. G. Per kin, Journ. Chern. Soc, 67, 413 [1895]. 
5) Chevalier u. Pelletan, Journ. chim. med. 2, 314. 
6) Rchlotterbeck, .ToUI'n. Amer. Chem, Soc. 2-f, 2:~8 [1902]: Chem. CcntrallA. 1902, J, 117l. 
7) Gordin, Archiv d. Pharmazie 239, 638 [1901]; 240, 146 [1901]; Chem. Centra.lbl. 1901, I, 

227, 822. 
8) 'l'roge u. Linde, Archiv d. Pharmazie 238, 6 [1887]. 
9) H. W. Perkin jun., Journ. Chem. Soc. 55, 64 [1889]; vgl. auch Gaze, Beilsteins 

Handb. d. organ. Chemie 3, 799 [1897]. 
10) Masse u. Tautz, Chern. CentralbL t90t, II, 786. 
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faulnis, ferner die Keimung und Entwicklung der Sporen von Mucor in 1 proz. Losung, diejenige 
der Erbsen in 0,2proz. Losung; in 0,1 proz. Losung keimen zwar die Erbsen, abel' sie erreichen 
nur einen verhaltnismaBig schwachen Grad von Entwicklung. Es hat eine die Assimilation 
der Pflanzen hemmende Kraft und beeintrachtigt das Wachstum. Eine 0,1 proz. Losung 
scheint dagegen wenig EinfluB auf das Wachstum entwickelter Pflanzen auszuiiben. Fiir 
Tiere (Kaninchen, Frosche, Hiihner,. J\lIause usw.) ist das Berberin als ein starkes Gift zu be­
zeichnen; es bewirkt starke Abmagerung und Erschlafflmg, beeinfluBt das Nervensystem, 
indem es eine Herabsetzung del' Reflexerregbarkeit im allgemeinen und eine lokale Schadigung 
der Nerven hervorruft. Es ist ein Nierengift und erzeugt in kurzer Zeit eine akute hamorrha­
gische Nephritis; ferner ruft es Leukocytose hervor. Bei Froschen konnte infolge der die 
Reflexerregbarkeit herabsetzenden Wirkung des Berberins eine Behindel'ung, j a sogar in einzelnen 
Fallen eine Aufhebung der Giftwirkung des Stryehnins beobaehtet werden. Wedel' bei den 
mit Berberin behandelten Tieren, noeh nach Einspritzung von Wittschem Pepton wurde eine 
Zunahme des Gesamtumfanges del' H 20 2 zerlegenden Funktion des Blutes trotz der Zunahme 
der Leukoeyten beobachtet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Wasser krystallisiert enthalt es 6 MoL 
Krystallwasser, von denen 3 MoL bei 100 0 fortgehen, beim Erwarmen auf 160° tritt vollstandige 
Zersetzung ein. Aus Berberinsulfat mit Baryt abgesehiedenes und aus heiBem Wasser um­
krystallisiertes Bel'bel'in soll bei 100 0 alies Wasser verlieren und dann bei 145 ° sehmelzen. Aus 
Chloroform krystallisiert die Base in triklinen Tafeln mit 1 Mol. Chloroform. Gelbe, glanzende 
Nadeln. Es zieht an feuchter Luft Kohlensaure an. Leicht loslieh in heiBem Wasser und 
Alkohol, schwieriger in kaltem Wasser und Chloroform, fast unloslieh in Ather, Benzol, Ligroin 
und Essigather. Optiseh inaktiv. Aus einer alkoholischen Losung wird dureh alkoholisehes Kali 
ein amorpher, rotliehweiBer Niederschlag gefallt. Bromwasser zu einer verdiinnten Berbel'in­
l5sung gefiigt, erzeugt eine aus heiBem Wasser in gelben NadeIn krystallisierende Verbindung, 
die das Hydrobromid einer neuen Base vorstelit. Phenylhydrazin, Hydroxylamin, sowie die 
Phosphorchloride .virken nicht auf den Farbstoff ein. Chlorwasser erzeugt je nach der Kon­
zentration del' Berberinlosung hell bis tief braunrote Farbungen. Konz. Salpetersaure lOst 
Berberin auf, aus del' dunklen Losung faUt Wasser eine zum Teil in Ammoniak lOsliche gelbe 
Masse, beim Erwarmen abel' wird unter Entwicklung roter Dampfe eine gelbe Losung erhalten, 
welehe Berinsaure, Oxalsaure und andere Produkte enthalt. Ferrocyankalium in alkaliseher 
Losung gibt einen gelben Niederschlag. Kocht man eine kleine Menge Berberin kurze Zeit 
mit konz. Jodwasserstoffsaure, verdiinnt mit "Vasser und versetzt mit Ammoniak, so entsteht 
cine intensiv schwarzviolette Farbung. Bei del' Kalischmelze1 ) liefert es Berberinsaure und 
die Saure C9H s0 5 , daneben Ammoniak, Wasserstoff und Isochinolin (?). Wird von Schwefel­
sanre und Zink zu Hydroberberin oxydiert. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure entsteht 
Berberinsaure 2 ) und etwas Cinchomerinsaure. Rei del' Oxydation durch Kaliumpermanganat 3 ) 

entstehen Berberilsaure, Anhydroberberilsaul'e, Berberal, Oxyberberin, Dioxyberberin, Beril­
saure, Hemipinsaure, sowie Aminoathylpiperonylcarhonsaureanhydrid und Hydrastinsaure. 
Die Salze4) des Berberins sind meistens goldgelb geIarbt und in verdiillnten Sauren weniger 
loslich als in Wasser. 

Derivate: Berberinchlorhydrat C2oH17N04HCl. Feine gelbe Nadeln. Spez. Gew. 
1,397. Aus Acetonberherin, Alkohol und Chloroform (Gaze). 

Platindoppelsalz (C2oH17N04 · HClhPtC14. Gelbe Nadehl. Fast unlOslieh in Wasser. 
Goldsalz C2oH17N04HClAuCl3' Amorpher brauner Niederschlag; krystallisiert aus 

alkoholiseher Salzsaure in kleinen Nadeln. 
Perbromid C2oH17N04HBrBr04 + H 20. Rotbrauner Niedcrschlag, erhaltell aUB 

Herberinsulfat und ilberschilssigem Bromwasser. 
Berberinsulfat C20H 17N04 • H 2S04 , Feine gelbe KrystaUe, loslich in lOOT. Wasser bei 21 0. 

Verbindung mit Chloroform CZOH17N04CHC13' Glanzende, trikline Tafeln. Schmelzp. 
gegen 17\)0. Wenig loslich in Wasser und Alkohol, leieht lOslich in Chloroform. Verdi.lnntc 
Sauren zerlegen nieht. 

1) Hlasiwetz u. Gilm, Annalen d. Chemic u. Phal'mazie U5, 45 [1860]; 122,256 [1862]. -
H. W. Per kin jun., Journ. Chern. Soc. 55, 88 [1889]. 

2) 'Weidel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 410 [1879]. - Fleitmann, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 59, 160 [1846]. 

3) H. W. Perkin jun., Journ. Chem. Soc. 51, 1014 [1890]. 
4) Fleitmann, Annalend. Chemie u. Pharmazie 59, 168[1846]. - Perrins, Annalend. Chemip 

u. Pharmazie, Supp!. II, 176 [1862]. - Henry, Annalen d. Chemic u. Pharmazic 115, 133 [Isr!)!. 
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Verbindung" C2oH 17NOol,' 2 CHCla , Prismen, verliert bei 100° 1 Mol. CHCla . 
AlkoholatI) C17H20~04' C2H 60. Gelb, krystallinisch. Wird durch Wasser zerlegt. 
Verbindung mit Acetonl) C2oH17N04CaHaO. Ent.'lteht beim Versetzen einer heiBen 

LoslIDg von 50 g Berberinsulfat mit 1 I Wasser und 500 g Aceton mit Natronlauge bis zur 
alkalischen Reaktion. Gelbes Krystallpulver, verliert beim Koohen alles Aoeton. 

Methylberberinjodid2) C2oH17N04' CHaJ. Sehr feine Nadeln. 
Athylberberinjodid C2oH17N04C2H5J. Aus Berberin, Athyljodid lIDd Alkohol bei 

100°. Hellgelbe Nadeln, sehr wenig loslioh in Alkohol, wenig in kalteni Wasser. 
Hydroberberin3) C2oH 21NO.J, 

In einem Kolben erhitzt man 6 T. Berberin, 100 T. Wasser, 10 T. Sohwefelsaure, 20 T. Eisessig 
und geniigend Zink, eicige Streifen Platinbleoh zum Kochen. Sobald die Losung (nach 1 bis 
2 Stunden) nicht mehr heller wird, wird dieselbe filtriert, etwaige krystallinische Ausscheidungen 
in verdiinnter Schwefelsaure geliist Imd alle LoslIDgen durch Kochsalz gefallt. Der abgepreLlte· 
Niederschlag wird in siedendem Alkohol ·gelost lIDd mit Ammoniak zersetzt. Das Hydro­
berberin wird aus Benzol umkrystallisiert. Kleine diamantglanzende Krystalikorner, oder 
langere, £lache, monokline Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 161°. Optisch inaktiv. Unloslioh 
in Wasser, loslich in Alkohol, leichter in Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Lost sich in 
Vitriolol mit gelbgriiner Farbe. Es ist racemisches Canadin (s. dieses). Wird von Oxydations­
mitteln leicht in Berberin zuriickverwandelt. 

Methylhydroberberinjodid C2oH21N04CHaJ. Aus Hydroberberin lIDd Methyljodid 
bei 100°. Warzige und kleine, trimetrische Tafeln. Schwer lOslioh in kaltem Wasser oder Alkohol. 
Schmelzp. 228-235°. Wird durch Kalilauge nicht verandert. 

Athylhydroberberinjodid C2oH 21NO,l.· C2H 5J + H 20. Aus Hydroberberin und Athyl­
jodid bei 100°. Feine, lichtgelbe, rhombische Prismen. Schmelzp. 225-226°. 

Berberinsaure C9H S04 + H 20. Entsteht neben einer Saure C9H 904 beim Schmelzen 
von Berberin mit Kali 4). Nadeln. Sohmelzp. 165°. Leioht loslich in Alkohol, Ather und 
warmem Wasser. Die wasserige Losung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid blaugriin 
und dann auf Zusatz von Ammoniumtartrat blutrot gefarbt. Bei der trocknen Destillation 
zel'fallt sie in Homobrenzcateehin und Kohlensaure: 

1) Gaze, Beilsteins Handh. d. organ. Chemie 3, 800 [1897]. 
2) Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 13, 345 [1883]. 
a) Hlasiwetz u. Gilm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. II, 191 [1862]. - Link, 

Archiv d. Pharmazie 230, 734 [1892]. 
4) Hlasiwetz u. Gilm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H5, 45 [1860]; 122,256 [1862]-
5) Gadamer, Chem.-Ztg. 1902, 291. - Freund u. Beck, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 31', 4678 [1904]. - Gaze. Archiv d. Pbarmazie 228, 603 [1890], 
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Versetzt man saures Berberinsulfat mit der theoretischen Menge Bariumhydroxyd, so erhalt 
man eine intensiv dunkelbraunrote, stark alkalisch reagierende FIiissigkeit, in der das Berberi­
niumhydroxyd (G.) angenommen wird. 

BerberinaP) C2oH190sN 

Entsteht beim Versetzen der braunroten Liisung der freien Berberinbase mit iiberschiissiger 
NatronIauge als hellgelb gefarbter Niederschlag. Hellgelbe Krystalle. Schmelzp. 144°. Liislich 
inAther und Benzol, unIiislich in Wasser und wenig in Alkalien. Beim Erwarmen mit Wasser 
verwandelt es sich unter intensiver Gelbbraunfarbung in das Berberiniumoxyd. Hat die Eigen­
schaften eines Aldehydes. Mit 30 proz. N atronlauge auf dem Wasserbade erwarmt, gibt es 
Dihydroberberin und etwas Oxyberberin. 

Dihydroberberin 2) C2oHzI0sN 

Entsteht beim Erwarmen von Berberinal mit starker Natronlauge neben Oxyberberin. 
Schmelzp.162-164°. Gelbe Krystalle (ausAther). Es ist ein Alkohol mit der Gruppe CH20H. 
Leichter liislich als das Berberin. Liislich in verdiinnten Sauren, aus denen es durch .Ammomak 
als auBerst fein verteiIter, in Ather leicht liislicher Niederschlag abgeschieden wird. Die freie 
Base wird leicht, schon durch Luftsauerstoff, zu Berberin oxydiert. 

Benzyldihydroberberin 3) C27H25N04 

1) W. H. Perkin u. Robinson, Journ. Chern. Soc. 9'2', 305 [1910]; Chein. Centralbl. 1910, 
l, 1363. - Gadamer, Archiv d. Pharmazie ~43, 31 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, l, 939. 

2) Gadamer, Chem.-Ztg. ~6, 292, 385 [1902]; Archlv d. Pharmazie~43, 12, 31, 43 [1905]; 
~46, 89 [1908]; Chern. Centralbl. 1905, l, 939; 1908, l, 1559. - K u n tze, Archlv d. Pharmazie ~6, 
91 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, l, 1560. 

3) Freund u. Beck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 4673 [1904]. 
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Dargestelit durch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Berberinal. Das entstandene 
Produkt wird in Alkohol unter Zusatz von Eisessig heW gelost Imd krystallisiert beim Erkalten 
unter Hinzutropfen von starkem Ammoniak aus. Citronengelbe, rhombische Tiifelchen. 
Schmelzp. 161-162°. 

Methyldihydroberberin 1) C21H21N04' Entsteht durcb Einwirkung von Methyl­
magnesiumjodid auf Berberinchlorhydrat. Schmelzp. 134-135°, gelbe Farbe. 

Phenyldihydroberberin 1) C26H23N04' Entsteht durch Einwirkung von Benzol­
magnesiumbromid auf Berberinchlorhydrat. Braunlichgelbe, glanzende, zugespitzte Tafelchen. 
Schmelzp. 195°. 

iX-Methyltetrahydroberberin 2) C21 H 230 4N 
o -CH2 

I 

/"'-'-0 
CHa? CH2 • I] 

CH O-/~/~'-'CH/'/~ 
3 I]] I 

I~/~// N,~/,CH2 
CHa . CH CH2 

Entsteht bei del' elektrolytischen Reduktion von o;-Methyldihydroberberin in 50 proz. Schwefel­
saure16sung, das uber das Chlorhydrat gereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Tafeln. 
Schmelzp. 166-168° nach vorherigem Erweichen. 

iX-Methyltetrahydroberberinhydrochlorid 3) C21H 2404,' NOl. Wird durch Losen der' 
Base in Alkohol und Falien mit verdiinnter Salzsaure dargestelit, Nadeln (aus verdiinntem 
Alkohol). Schmelzp.264° nach vorhergehendem Erweichen. In heiBem Wasser schwer, 
leichter in heiBem Alkohol loslich. 1st physiologisch fast wirkungslos. Die Substanz wirkt 
wenig reizend, etwas die Sensibilitat herabsetzend. Dureh 3stiindiges Erhitzen mit Jod in 
Alkohol, odeI' besser, dureh Oxydieren lnil; Brom in Essigsaure geht das Salz in das o;-Methyl­
dihydroberberin uber. 

o;-Athyldihydroberberin C22H 2a04,N. Entsteht aus Berberinehlorhydrat und Athyl­
magnesiumjodid durch mehrstiindiges Erhitzen in atheriseher Losung und Zersetzen des Pro­
duktes mit Wasser und Salzsaure. Blatter (aus Alkohol). Schmelzp.164-165°. 

Jodhydrat C22H2304NHJ. Braungelbe Blattchen (aus verdunntem Alkohol), Sehmelzp. 
223°. 

o;-Athyldihydroberberinhydrochlorid3) zeigt ausgepragte, lokat" schadigende Eigen­
sehaften, es veratzt die Cornea, totet einzellige Lebewesen, bringt Muskeln zum Erstarren, 
lahmt weiBe Blutkorperchen; in das GefaBsystem injiziert, veranlaBt es Puls- und Atem­
beschleunigung, verursacht abel' keine Blutdrueksteigerung dureh GefaBverengung. 

i¥-Athyltetrahydroberberin C22H2504N. Entsteht dureh elektrolytisehe Reduktion von 
Athyldihydroberberin aus Bleikathoden in eisgekiihltem Alkohol + 30proz. Sehwefelsaure, 
Blattchen odeI' Saulen (aus Alkohol). Schmelzp. 151-152°. - Chlorhydrat C22H 2504,N . HOI. 
Verfilzte Blattehen (aus verdiinntem Alkohol). Erweiehen bei 220 0 und schmelzen bei 245° 
unter Zersetzung. 

iX-Athylberberin3) Wird erhalten dureh Oxydation der dihydrierten Base mit Jod 
oder Brom. Es bildet eine amorphe, dunkelbraune Masse. Loslieh in Benzol, Alkohol und 
Ather. - Jodhydrat 022H2204NJ. Goldgelbe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Farben 
sieh bei 230° dunkel und zersetzen sich bei 248°. 

i¥-Propyldihydroberberin C2aH2504,N. Entsteht aus Berberinehlorid und Propylma­
gnesiumbromid. Warzenformig gruppierte, gelbe Blattchen (aus Alkohol). Schmelzp. 132°. -
Hydrojodid 02aH2504NHJ. Gelbe Blatter oder Warzen (aus Alkohol). Schmelzp. 207 0 nach 
vorhergehendem Erweiehen. 

1) Freund'u. Beck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37",4673 [1904]. - E. Merck, 
D. R. P. 179212 yom 10. Nov. 1904 u. 22. Nov. 1906; Chern. Centralbi. 1907", I, 435. 

2) Freund u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha,ft 38, 2652 [1905]; Chern. Cen­
tralbl. 1905, n, 637. 

3) Freund u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2604 [190i]; Chern. Cen­
tralbi. 1907, n, 341. 
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lX-Propyltetrahydroberberin 1) C23H2704N. Wird durch elektrolytische Reduktion 
del' Dihydrobase hergestellt und bildet ein Gemisch der 0;- und del' Pseudobase, die sieh durch 
das Nitrat - aUerdings nur sehwierig - trennen lassen. Das Nitrat der Pseudo base ist in 
Alkohol etwas schwerer loslieh. 

lX-Propyltetrahydroberberin 2) C23H2704N. Flache, sehwaeh griingclb fluorescierende 
Saulen (aus Alkohol). Schmelzp. 111-114°. - Nitrat in heiilem, verdiinnten Alkohol lOs­
liche weiile Nadeln. Zersetzungsp. 203-212°. - Hydroehlorid, weiile Nadeln; in heiilem, 
verdiinnten Alkohol leicht loslich. Zersetzen sich zwischen 230 und 240°. 

Pseudo-lX-Propyltetrahydroberberin C2sH2704N. Reine, weiile, flache Tafeln (aus 
Alkohol + Benzol). Schmelzp. 177-179°. - Nitrat; kleine weiile, in heiilem verdiinntem 
Alkohol ziemlich schwer losliche Warzen. Zersetzungsp. 200°. - Hydrochlorid. Reehtecklge, 
in heiilem, verdiinnten Alkohol etwas schwerer losliehe Blattchen. Zersetzungsp. ca. 245°. 

cx-Propylberberin C23H2304N. 3,5 g Propyldihydroberberindihydrojodid werden in 
Eisessig gelOst und eine Eisessiglosung von 1,6 g hinzugefiigt und 30 Minuten zum Sieden 
erhitzt und lailt dann umkrystallisieren. Die ausgeschiedene dunkle JJIasse wird mit schwefliger 
Saure gekocht und mehrfach aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. - Jodhydrat C23H 24 
04N. Goldgelbe Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Braunen sich bei 230°, sintem bei 240 ° 
nnd zersetzen sich bei 246°. 

Oxyberberin3) C2oH1906N 

Entsteht bei del' Einwirknng von starker Natronlaugc auf Bcrberinal (s. oben) und bei del' 
Oxydation von Berberin mit Kaliumpermanganat neben anderen Korpem. Glanzende, gelbe 
Tafeln. Schmelzp. 198-200°. Unloslich in ·Wasser und Ligroin; schwer loslich in Alkohol 
und Benzol, mailig in kochendem Xylol, sehr leieht in heiilem Eisessig. Die Losung in Schwefel­
saure (von 30%) wird auf Zusatz eines Tropfens Salpetersaure tiefbraun und dann intensiv 
violett. 

Dioxyberberill 3) C2oH17N06 

Da8 Rohprodukt wird aus Anilin umkrystallisiert. Gelbe Nadeln. Fast unloslich in den ge­
wohnlichen Losungsmitteln; leieht lOslich in koehendem Anilin und Nitrobenzol. Lost sieh 
in VitriolOl; die violettrote Losung wird beim Erwarmen olivengriin. Lost sieh leicht in einer 
alkoholisehen Losung von Kali; beim Erkalten seheidet sieh das Saiz C2oHlSN07K + 3 H 20 (?) 
in orangefarbenen Nadeln aus. Beim Stehen des Saizes an der Luft wird Berberilsaure 
'gebildet. 

Berberal 4) C2oH17N07 

1) Freund u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2604 [1907]; Chem. 
CcntralbJ. 1907, II, 34l. 

2) Freund u. :\Iayer, Bcrichte d. Deutsch. chem. GeAelbchaft 40, 2613 [1907]; Chem. Cen­
tralbJ. 1907', II, 342. 

3) Perkin, Journ. Chern. Soc. 57, 1087 [1890]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 81 [1889]; 57, 1062 [lS()O]. 
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Entsteht bei der Oxydation von Berbel'in mit Kaliumpermanganat lmd ist in dem gelben 
Niederschlage enthalten, der in Essigsaure aufgenommen wird. Man verdtmstet die essigsauren 
Filtrate tmd krystallisiert den Rlickstand aus heiBem Wasser um. Bildet sich, wenn man 
gleiche Molekularmengen. von w-.Athylpiperonylcarbonsaureanhydrid mit Pseudoopiansaure 
auf 180° erhitzt, wobei 1 Mol. H 20 austritt. 

CH., 
O-/"/\CHQ 

CHc( I I' .j .... ~ " , ....... / --" 
0-',/\/N:IIIIO,OC-',j-OCH3 

CO 6HO'0 . CH,{ 

Fal'blosc Tafeln (aus Alkohol); kl'ystallisiert aus Eisessig zuweilen in essigsaurehaltigen Prismen .. 
Schmelzp. 148-150°. Die Losungen del' nicht ganz reinen Substanz zeigen prachtigeFluorescenz. 
Fast tmlOslich in kaltem Benzol, schwer lOslich in kochendem Wasser tmd kaltem Alkohol. 
Unloslich in Alkalien. Zerfallt beim Kochen mit vel'diinnter Sehwefelsaure in Pseudoopian­
saure tmd o)-Amidoathylpiperonylearbonsaureanhydrid. Es reagiert mit Phenylhydrazin. 

Isoberbera1 2 ) C2oH17N07' Bei 11/2 stiindigem Erhitzen auf 210-215° von 1,8 g 
Opiansaure mit 1,6 g w-Aminoathylpiperonylcarbonsaureanhydrid. Glanzende Tafeln (au8 
Toluol). Schmelzp. 185°. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, Benzol und Ligroin; die Lo­
sungen fluorescieren wie die des Berberals. 

Anhydroberberilsiiure 3) C2oH17NOg 

Entsteht neben anderen Korpern beim EingieBen del' heiBen Losung von 9 g Kaliumpermanganat 
in 500 cern Wasser in eine auf 70° erwarmte und mit 1 g Kaliumcarbonat· versetzte Lostmg 
von 7 g salzsaul'em Berberin in 500 cern Wasser. Man lost den gefallten Braunstein durch 
Schwefeldioxyd und filtriert. Das Filtrat enthalt Oxy- und Dioxyberberin (s. oben). Den 
gewaschenen Niederschlag schlittelt man mit verdiinnter Sodalosung bei 40°, wodurch sich 
die Berberilsaure lost. Das ungelost bleibende Anhydrid wird mit Wasser gewaschen tmd nach 
dem· Trocknen in 4 T. kochender Essigsaure geliist. Nach dem Erkalten und mehrtagigem 
Stehen krystallisiert das Anhydrid aus, wahrend Berbel'al geliist bleibt. Flache, glanzende 
Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp. 236-237°. Schwer loslich in Alkohol, Ligroin, Benzol tmd 
Aceton, leicht in heiBem Eisessig. Lost sich tmzersetzt in Soda bei 30-40°. Lost sich in 
Ammoniak oder Natron, dabei in Berberilsaure libergehend. 

UerberiIsiiure 4) C2oHl9NOg 

CH30" /COOH COOH,,· /0" 
CHaO/CSH 2"CO· NH· CH2 • CH2 / C6H2"0/CH2 

Entsteht beilll Erwarmen des Anhydrid'l (s. oben) lllit verdiinnter Kalilauge auf 30 0 • Kornig. 
Schmelzp. 177-182°, geht dabei in das Allhydrid libel'. Leicht lOslieh in AlkohoL Zerf1illt 

1) W. H. Per kin u. Robinson, Journ. Chern. Soo. 9'2', 305 [1910]; Chern. Centralbl. '910. 
I, 1363 - Gadamer, Archiv d. Pharmazie 243, 31 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 935. 

2) Perkin, Journ. Chern. Soc. 57, 1081 [1890]. 
3) Perkin, Journ. Chern. Soc. 55, 78 [1889]; 57, 1037 [189(/]. 
+) Perkin, Journ. Chern. Soc. 5'2', 1048 [1890]. 
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beim Kochen mit verdiillllter Schwefelsaure in Hemipinsaure lllld den Kiirper C1oHllO",N, 
daneben entsteht Berberilsaureanhydrid. Beim Erhitzen auf 250° entstehen w-Amidoathyl­
piperonylcarbonsaureauhydrid und Isovanillinsaure. 

Berilsaure C2oH15NOs 

Entsteht bei del' Oxydation von Bel'berin mit Kaliumpermanganat. Das Filtrat von Oxy­
und Dioxyberberin (s. dieses) wird eingedampft lllld dieses 20mal mit Ather ausgeschiittelt. 
Del' atherische Auszug wird verdunstet und del' Riickstand mit sodahaltigem Wasser erwarmt, 
wobei Hemipinsaureanhydrid ungelost bleibt. Aus del' filtrierten Fliissigkeit scheidet sich 
beim Erkalten o)-Aminoathylpiperonylsaureanhydrid aus und aus dem Filtrat davon wird 
Berilsaure durch Salzsaure gefallt. Glanzende Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp. 198-200° 
unter Zersetzung. Schwer liislich in Wasser, leicht in kochendem Eisessig. 

Berberolin C18H1aNOej.. Entsteht beim Kochen von Berberin mit rauchender Jod­
wasserstoffsaure. 

(0-Amidoathylpiperonylcarbonsiiureanhyd • .'id 1) C1oH 9NOa 

o CO---NH 
CH<O)CsH 2( I 

CH2-CH2 

Entsteht bei del' Oxydation von Berberin mit Kaliumpermanganat neben Berilsaure (s. oben). 
Tafeln (aus Wasser). Schmelzp. 181-182°. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser und Ather, 
leicht in Alkohol, au/3erst leicht in Chloroform und Eisessig. Unliislich in Ligroin und in 
kochender Kalilauge. 

Pseudoopiansaure 2 ) CloHl005 

Entsteht beim Kochen von Berberal mit iiberschiissiger Schwefelsaure (von 25%). :Man vel'­
dunstet die filtrierte Liisung bis auf 1/4 ihres Volumens und schiittelt sie dallll 20mal mit 
Ather aus. Del' atherische Auszug wird verdunstet und del' Riickstand mit sehr verdiinnter 
Sodaliisung digeriert. Nach dem Filtrieren wird das alkalische Filtrat etwas eingeengt und 
mit Salzsaure gefallt. Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. 121-122°. Leicht liislich in 
heiJ3em Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin. Wird von Natrium­
amalgam zum Pseudomekonin reduziert. 

Berberonsaure 3 ) CSH5NOS + 2 H 20 

COOH 
I 

COOH-/~ 

~/-COOH 
N 

Sie ist identisch mit der 2,4, 5-Pyridintricarbonsaure (s. diesel. Berberin wird mit del' 
8-lOfachen :Menge konz. Salpetersaure iibel'gossen, wobei es rasch in Liisung geht und die 
Temperatur auf 70-80 ° steigt, sodann wird noch so lange gekocht, bis die Farbe del' Fliissigkeit 
licht weingelb geworden ist. Mittels ihres Kalksalzes wil'd sie abgeschieden und durch Salz­
saure damuf in Freiheit gesetzt. Tl'ikline Pl'ismen. Wil'd bei 215° rot und schmilzt bei 235°. 
Schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, namentlich auf Zusatz einiger Tropfen 
Saure. Sehr schwer liislich in siedendem Alkohol, unloslich in Ather, Benzol und Chloroform. 
Gibt mit Eisenvitriol eine blutrote Farbung. 

1) H. W. Perkin, Journ. Chern. Soc. 57, 991 [1890]. 
2) H. W. Per kin, JourTI. Chern. Soc. 57, 1064 [1890]. 
3) Weidel, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 410 [1889]. - Ahrens, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2996 [1896]. 
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Man erwarmt Berberin auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salpetersaure (1 : 20) und dampft 
darauf ein und krystallisiert den Riiekstand aus Wasser urn. Gelblichbraune, prismatische 
Krystalle. Sehmelzp. 285 ° unter Zersetzung (schwarzen sieh bei 235°). Schwer loslieh in heiBem 
Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather, Chloroform und in kaltem Wasser. Lost sich in N atron­
lauge mit blutroter Farbe. Bei del' Oxydation mit Kaliumpermanganat in del' Hitze entsteht 
Berberonsaure und w-Aminoathylpiperonylcarbonsaureanhydrid. Die Salze sind leicht loslich, 
mit Ausnahme del' Silbersalze. 

N eutrales Silbersalz Ag2CleH90eN. Aus der neutralisierten Losung del' Saure dureh 
Silbernitrat. Gelbe Fallung. Schwarzt sich am Licht. Wurde nicht frei von dem sauren Salz 
erhalten. 

Saures Silbersalz AgC16H) oOoN. Aus del' wasserigen Losung del' Saure mit Silbernitrat. 
Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen plotzlich unter Entwicklung 
dicker, brauner Dampfe. 

Canadin C2oH21N04' Kommt in sehr kleiner Menge VOl' in Hydrastis canadensis 2). 
Die Wurzel wird mit essigsaurehaltigem Wasser ausgezogen und die Losung mit Ammoniak 
gefaUt. Die gefallten Basen werden mit verdiinnter Sehwefelsaure gelost und mit etwas Salpeter­
saure versetzt. Das ausgeschiedene Nitrat wird mit Ammoniak zerlegt und die ausgeschiedenen 
Basen wiederholt so behandelt. Endlich steUt man das Sulfat dar und krystallisiert es wieder­
holt aus kaltem Wasser urn. Seideglanzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 132,5°. Un­
lOslich in Wasser, ziemlich lOslich in Alkohol, sehr leicht in Ather, Chloroform und Benzol. 
Reagiert neutral. Geht durch Erhitzen mit Jod in' alkoholischer Losung in Berberin iiber. 
Stark linksdrehend. [o;]~O = -298,05° (0,2517 g gelost in 24,9446 cern Chloroform). Es ist 
identisch mit dem I-Canadin, das durch Spaltung des racemischen Canadins (Hydroberberin 
[so dieses]) mittels o-Bromcamphersulfonsaure gewollilen wird. 

o-Canadin. 3 ) Durch Spaltung des racemischen Canadins (Hydroberberins) mittels 
o-Bromcamphersul£onsaure neben I-Canadin (s. oben). Schmelzp. 139-140°. [o;J~o = + 297,43 0 

(0,2537 g gelOst in 24,9446 cern Chloroform). 

Farbstoffe des Blauholzes. 

Blauholz. 
Del' Baum Hamatoxylon campechianum liefert das Blauholz. 
Es findet ausgedehnte Anwendung in del' Farberei 4), und zwar wird del' Farbstoff 

hauptsachlich fiir Schwarz bis Grau verwandt, fill Blau nur zum Nuancieren in Verbindung 
mit anderen Farbsto£fen. Die Baumwoll£arberei 5 ) beruht darauf, daB in Verbindung mit 
Eisenoxydsalzen oder Chromsaure schwarze Lacke erzeugt werden. 

Die Eisenlacke sind abel' unecht undwenig haltbar, Licht, Seifen, Alkalien und Sauren 
zerstoren sie rasch; dennoch werden sie viel gebraucht (z. B. als Fnttersto£fe). 

Viel haltbarer sind die Chromlacke. 
In del' Baumwolldruckerei werden nul' Chromlacke verwandt, gelegentlich auch aller­

dings bei Gegenwart von Eisenoxydsalzen. 

1) Dobbie u. Lauder, Proc. Chern. Soc. 17,255 [1901]; Chern. Centralbl. 190~, 1,358. 
2) Schmidt, Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. 3, 798 [1897]. 
3) Gadamer, Archiv d. Pharmazie ~39, 648 [1901]: Chern. Centmlbl. 190~, I, 265. 
4) G. v. Georgiewicz, Lehrbuch der chemischen Technologie de~ Gespinstfasern ~, 193 

[1898]. 
5) Rupe, Chemie del' natiirlichen Farbstoffe 1,121 [1900]. - v. Cochenhausen, Leipziger 

Monatsschrift f. Textilind. 1890, 566, 607. 



Pflanzenfarbstoffe. 141 

Zum Schwarzfarben del' Wolle wird Blauholz noch sehr viel gebraucht. Sehr haufig 
werden die haltbaren Chromlacke in Verbindung mit einem Kupferoxydlack angewandt. 

Eine besonders wichtige Anwendung erfahrt das Blauholz zum Schwa,rzfarben del' Seide, 
wobei ausschlieBlich Eisenlacke benutzt werden. 

Bei del' Farbung mit Blauholz werden auch Gewicht, Dicke, Lange, Glanz, Harte usw. 
del' Faser beeinfluBt, was speziell in del' Seidenfarberei eine Rolle spielt. So wird z. B. bei 
Zinnphosphatgrund eine Gewichtszunahme 1 ) von iiber 100% des Seideeigengewichts erreicht. 

Blauholzextrakt findet auch Verwendung zur Bereitung von Fischen. 
Das Blauholz wird nicht als Extrakt verwandt. Den farbenden Bestandteil im Blauholz 

bildet das Hamatoxylin und Hamatein. 

Blauholzextrakt. 
Darstellung: Altes Holz liefert mehr Extrakt. als junges. Zur Darstellung des Extraktes 

WiTd das Holz zerkleinert, und zwar unterscheidet man: Hirnschnitt, Hobelspane, Lange 
Mahlung und Pulver. Man unterscheidet drei Methoden 2 ) del' stets auf kontinuierlichem 
Wege mittels Dampfheizung erfolgten Extraktioll. 

1. Die Extraktion wird in geschlossenen GefaBen unter 1-2 Atmospharen Druck vor­
genommen (sog. amerikanische Methode). Man erhalt die groBte Ausbeute, abel' die Losungen 
enthalten neben den Farbstoffen allerlei andere, dem Holze entzogene, fremde Beimengungen, 
die beim Farben einen mehr oder mindel' schadlichen EinfluB ausiiben. 

2. Die Extraktion durch Kochen ohne Druck (franzosische Methode). Man erhalt auf 
(liese Weise einen guten, reinen Extrakt bei guter Ausbeute. 

3. Extraktion vermittels Diffusion. Nach diesel' Methode kann nur mit ganz groBen 
Anlagen vorteilhaft gearbeitet werden. Die Ausbeute ist kleiner als bei 1 und 2; die 
erzielten Nuancen sind aber sehr rein. 

Die Extraktlosungen werden dann im Vakuum konzentriert. und kommen als Extrakte 
von verschiedener Konzentration in den Handel. 

Bestimmung: Die Blauholzextrakte kommen selten rein in den Handel, sie sind meist 
mit Melasse, Kastanienholz usw. vermischt. Del' Nachweis diesel' Zusatze ist von Wichtigkeit. 
Einen guten Anhalt bietet hierzu die Menge del' auf wasserfreie Substanz berechnet.en Asche. 
Besonders Melasse iibt auf den Aschengehalt groBen EinfluB aus. 

Zum direkten Nachweis del' Melasse 3 ) behandelt man den zu untersuchenden Extrakt 
mit frisch gefalltem Eisenhydroxyd, dadurch wird Hamatoxylin zu Hamatein oxydiert und 
als schwer loslicher Eisenlack gefiilJt; ebenso werden dadurch Gerbsiiuren usw. ausgeschieden. 
Das Filtrat wird getrocknet und gewogen; es darf nicht mehr als 2-2,5% Trockensubstanz 
zuriickbleiben, falls del' Extrakt rein war. 

Eine andere Probe besteht darin, daB man 20 g Holz vollstandig auslaugt und dann 
trocknet, um so die gesammten im Holz befindlichen Extraktivstoffe bestimmen zu konnen. 
Eine colorimetrische Methode4 ) zur Gehaltsbestimmung scheint sich nicht bewiihrt zu haben. 

Physiologische Eigenschaften: Blauholz wird wegen seines Gerbstoffgehaltes besonders 
bei Durchfallen als Abkochung oder in Form des Extraktes gegeben und selbst von Kindem 
gut vertragen. Dosis 0,5-1,5 mehrmals tiiglich, im Dekokt 5-15,0: 150,0. Die Abkochung 
ist blutrot und farbt, eingenollllllen, den Ham rot. 

Hiimaformyl. 5) Ein Kondensationsprodukt des Farbstoffes des Blauholzes mit Form­
aldehyd. Es wird iiuBerlich zur Wundbehandlung bei Hauterkrankungen usw., innerlich 
bei Magendarlllkatarrh und Durchfallen del' Haustiere angewandt. 

Einwirkung von Formaldehyd auf Blauholzextrakt 6 ). Bei del' Einwirkung 
von Formaldehyd auf Blauholzextrakt in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauren bei einer 

1) Heermann, Vortrag auf dem 7. internat. KongreB f. angew. Chemie London 1909; Mit­
teilung d. KonigL Materialpriifungsamtes Gr.-Lichtel'felde-West 2r, 228 [1909]; Chem. Centralbl. 
1909, II, 1283. 

2) R u pe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe I, 107 [1900]. 
a) v. Cochenhausen, Zeitschr. f. angew. Chemic n, 877 [1904]. 
4) Maffat, Bulletin de la Soc. indo de Mulhouse 1891, 361. - v. Cochenhausen, Leipziger 

MonatRschr. f. Textilind. 1890, 566. - Aglot, Zeitschr. f. angew. Chemie II, 186 [1898]. 
5) Chem. CentralbL 1910, I, 1164. 
6) R. Lepetit, D. R. P. Nr. 155630 v. 1. Juli 1903 u. 26. Okt. 1904; Chern. Centralbl. 

1904, II, 1444. 
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Temperatur von 100-115 0 , auch unter Druck, erhalt man ein leichtes, b1'aunrotes, metall­
gliinzendes Pulver. Unloslich in Wasser, 16slich in organischen Solvenzien. Das Produkt soU 
verwandt werden als Da1'madstringens und Jodoforme1'satz. Auf hohe1'e Temperatur erhitzt, 
verliert es Formaldehyd. 
"~i Patente: Einwirkung von Alkalinitrit auf Blauholzextraktl). L1iBt man 
Aikalinitrit in der Kalte auf Blauholzextrakt einwirken, so erhalt man ein in Wasser losliches, 
yom Hamatein verschiedenes Produkt, welches auch beim Farben eine wesentlich vel'schiedene 
Nuance gibt. 

Farbstoff aus Blauholzextrakt und Nitrosodimethylanilin 2). Durch Ein­
wirkung von salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf eine wasserige Loslmg des Blauholzextraktes 
entsteht ein neuer Farbstoff, del' sich mit dunkelblaugriiner Farbe in Wasser lost und mit 
Eisen gebeizte Baumwolle direkt tiefschwarz farbt. Die Farbe schlagt du1'ch Mineralsauren 
nicht urn, ist walk- und waschecht. 

Sehr wahrscheinlich wird hier bei del' Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf den 
Gerbstoff des Blauholzextraktes ein Farbstoff nach der Art des Ga llocyanins gebildet: Reines 
Hamatoxylin reagiert nicht mit Nitrosodimethylanilin 3). 

Hamatoxylin. 
Mol.-Gewicht 302. 
Zusammensetzung: 63,6% C, 4,6% H, 31,8% O. 

C1oH140 6 + 3 H20. 

oder 

1) R. Haak, D. R. P. Nr. 162010 v. 1. Juli 1904 u. 8. Juli 1905: Chern. Centralbl. 1905, 
n, 867: D. R. P. Nr. 162726 v. 4. Jan. 1905 u. 13. Sept. 1905: Chern. Centralbl. 1905, II, 1604. 

2) Dahl & Co., Barmen, D. R. P. Nr. 52045 v. 9. Nov. 1889. 
3) Rupe, Chemie del' natiirlichen Farbstoffe 1, 115 [1900]. 
4) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1674 [1902]. 

- Herzig, Monatshefte f. Chemie 19, 738 [\898]: 20, 461 [1899]; 25, 734 [19041: Chern. 
Centralbl. 1899, I, 625, 936. - Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 22, 207 [1901]: 
23, 165 [1902]; 25, 871 [1904]; 21', 743 [1906]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1105: 1903, I, 587; 
1904, I, 38, 955; n, 1311: 1905, II, 334: 1906, I, 763; II, 1267; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 36, 398, 3714 [1903]; 31', 631 [1904]: 38, 2166 [1905]; 39, 265 [1906]. -
Feuerstein u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1024 [1899]. -
v. Kostanecki, Paul u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2475 [1901]. 
- v. Kostanecki u. Rost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2202 [1903]; Chern. 
Centralbl. 1903, II, 381. - Zerewetinow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2233 [1908]: 
Chern. Centralbl. 1908, II, 446. - v. Kostanecki, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind. 3, 4 [1904]; 
Chern. Centralbl. 1904, I, 520. - Bollina, v. Kostaneoki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 1675 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1355. 

5) Pfeiffer, Chern. Zeitschr. 3, 380, 420 [1904]. - W. H. Perkin u. Robinson, Journ. 
Chern. Soc. 95, 381 [1909]: Chern. Centralbl. 1909, I, 1572. - P. Engels, W. H. Perkin jun. u. 
Robinson, Journ. Chern. Sao. 93, 1115 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 610; Proc. Chern. Soc. 
24,148 [1908]. - W. H. Perkin jun. u. Robinson, Proc. Chern. Soc. 22, 160 [1906]; 23, 291 
[1907]; 24, 54 [1908]; Journ. Chern. Soc. 91, 1073 [1907]; 93, 489-517 [1908]; Chern. Centralbl. 
1906, n, 882; 1907', n, 601; 1908, I, 1698. - W. H. Perkin jun. u. Engels, Proe. Chern. Soc. 
22,132 [1906]: Chern. Centralbl. 1906, II, 432. - Gilbody u. Perkin jun., Journ. Chern. Soc. 

, 81, 1040 [190'2]; Proc. Chern. Soc. 15, 27, 75, 241 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, I, 750, 936; 1900, 
1,298; 1902, n, 748. - W. H. Per kin jun., Journ. Chern. Soc. 81, 1008, 1057 [1902]; Proc. Chern. 
Soc. 11',257 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 354; 1902, n, 746, 750. - W. H. Perkin jun. u. 
Ya tes, Journ. Chern. Soc. 81, 235 [1902]; Proc. Chern. Soc. 16, 107 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, 
I, 1293; 1902, I, 816. - Gilbody, W. H. Perkin u. Yates, .Journ. Chern. Soc. 7'9,1396 [1901]; 
Chern. Centralbl. 1902, I, 203. 
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Vorkommen: In dem Blauholze 1 ), dem Holze des Baumes Hamatoxylon campechianum. 
Darstellung: Das gepulverte Extrakt 2 ) des Blauholzes (s.,oben) wird mit GlaspulV'er 

oder Sand gemengt, um das lastige Zusammenkleben zu verhiiten, und dann mit einem 5-6-
fachen Gewicht Ather iibergossen. So bleibt es mehrere Tage unter haufigem Umschiitteln 
in einer verschlieBbaren Flasche stehen. Die filtrierte atherische Losung wird destilliert und 
del' mit Wasser vermischte sirupdicke Riickstand del' KrystaUisation iiberlassen. Nach einigen 
Tagen bilden sich Krystalle, die durch Waschen mit kaltem Wasser und Auspressen zwisohen 
FlieBpapier gereinigt werden. Die Krystalle werden aus Wasser unter Zusatz von etwas sau-
rem, schwefelsaurem Alkali 3) umkrystallisiert. . 

Physiologische Eigenschaften: Das Hamatoxylin hat einen intensiv siiBholzartigen 
Geschmack. Dber seine Wirkungen siehe bei Blauholzextrakt. 

A1matein. 4 ) Kondensationsprodukt von Hamatoxylin mit Formaldehyd CH2 0 2 : 

(C16H 120 S)2: CH2 • Findet therapeutische Verwendtmg. Sehr feines ziegelrotes Pulver von 
seidenartigem Glanz. Geruch- und geschmacklos. Unloslich in Ather und Chloroform; fast 
unloslich in kaltem Wasser; wenig 16slich in heiBem Wasser; loslich in Alkohol, Essigathel', 
Essigsaure und Glycerin. In alkalischer Fliissigkeit lost es sich unter Bildung von Hamatein. 
Bei 1l0-120 0 spaltet es sich und zersetzt sich bei noch hoherer Teniperatur vollstandig. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiOe, tetragonale Saulen (quadratische 
Kombination 00 P 00, mit untergeordlletem 00 P, P : P in den Endkanten 5) = 123 ° 25'). 
Enthalten 3 Mol. Krystallwasser, das sie bei 120 ° verlieren. Beim langsamen Erkalten einer 
siedendheiBen, gesattigten Losung scheidet es sich in kornigen Krystallmassen des rhom· 
bischen Systems mit 1 Mol. Krystallwasser ali. Beim Verdunsten einer atherischen Losung 
scheidet es sich gummiartig abo Wenig loslich in kaltem Wasser, reichlich 10slich in heiBem 
Wasser sowohl wie in Alkohol und Ather. Leichter noch als in Wasser ist es~in Boraxlosung 
loslich, und zwar in del' Warme in dem MaBe, daB die Losung sirupos wird und die Substanz 
daraus durch Abdampfen nicht mehr erhalten werden kann. Solche Boraxhamatoxilin16sung 
zeigt ein eigentiimliches physikalisches Verhalten 6). Die Krystalle werden bei LuftabschluB 
am Lichte rot, ohne sich in ihrer Zusammensetzung zu andem. 1st nicht sublimierbar. Hefe 
tIDd Emulsin sind auf eine Hamatoxylinlosung bei 30° ohne EinfluB. Hamatoxylin dreht 
in Losung das polarisierte Licht stark nach rechts; eine Losung von 2,4% d1'eht im 20 cm-Rohr 
+ 4°; eine s01che von 3,68% im 30 cm-Rohr + II 0. 

Sauren bewi1'ken in kleiner Menge eine Gelbfarbung del' Losungen, wahrend ein Obe1'­
schuB eine Rosafar bung hervo1'ruft. Konz. Salzsaul'e 7) bewi1'kt auch nach tagelangem Kochen 
keine wcsentliche Zel'setzung. 

Mit Basen verbindet es sich zu wei Ben Salzen, jedoch nul' bei vollkommenem AusschluB 
del' Luft; sonst tritt sofort unter starker Farbung Oxydation ein. Schwierig sind - wegen 
del' groBen Neigung, Sauerstoff zu absorbieren - die Alkali- und Ammoniaksalze zu erha1ten. 
Lost sich mit Purpurfal'be in Ammoniak, abso1'biert an del' Luft Sauerstoff und enthalt dann 
Hamatein. Diesel' Korper entsteht auch bei vorsichtiger Oxydation des Hamatoxylins mit 
Salpetersaure; bei weiterer Einwirkung von Salpetersaure entsteht Oxalsaure. 

Eine Hamatoxylinlosung gibt mit einigen Salzen folgende Reaktionen: 

Silber- und Goldsalze . werden reduziert 
Zinnchloriir rosenroter Niederschlag 
Alaun. . . . rosenrote Farbung 
Eisenalaun geringer, schwarzvioletter Niederschlag 
Neutrales und basischessigsHures Blei. anfangs weiBel', dann blau und durch Oxydation 

dunkel werdender Niederschlag 
Fehlingsche Losung ....... . wird reduziert. 

1) Chevreul, Annales de Chim. etde Phys. [2] 82, 53,126 [1810]. - O. L. Erdmann, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 44, 292 [1842]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109,332 [1859]. 

2) O. L. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 44, 292 [1842]; Journ. f. prakt. Chemie 
26, 193 [1841]; 36, 205 [1845]; 75, 318 [1858]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 
332 [1859]. - E. Erdmann u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 236 [1883]. 

3) Resse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 333 [1859]. 
4) Astolfoni, Boll. eli Chim. e di Farm. 47, 368 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 901. 
5) Rammelsberg, Die neuesten Forschungen in del' krystallographischen Chemie. 1857. 

S. 223; Jahl'esber. d. Chemie 1857, 490. 
6) Hesse, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 109, 332 [1859]. 
7) Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 372 [1885]. 
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Bei der trocknen Destillation 1) entstehen Pyrogallol und Resorcin. Bei der Destilla­
tion unter vermindertem Druck wird Pyrogallol gebildet2). Ebenso entsteht Pyrogallol 
beirn Schmelzen mit A.tzkali 3 ). Natriumamalgam, sowie Zink und SchwefeIsaure sind ohne 
Wirkung4). Bei der Destillation iiber Zinkstaub ist ein 01 und ein krystallinischer Korper 
erhalten worden 0). 

Hamatoxylin reagiert mit Phosphorpentachlorid sehr lebhaft und wird dabei tiefgreifend 
zersetzt. Lost sich in atzenden und kohlensauren AlkaJien mit Purpurfarbe (Hamatoxylin 
als Indicator bei der Alkalimetrie). - Beim Koohen mit Kalilauge wird Ameisensaure 6) ge­
bildet. Mit Barytwasser entsteht ein weiBer Niedersohlag, der an der Luft bald dunkelblau 
und spater braunrot wird. Mit Ammoniumvanadanat entsteht ein tiefsohwarzblauer Nieder­
schlag?). Mit Eisenoxydsalzen ein sohwarzvioletter, mit Chromsaure ein schwarzer Nieder­
sohlag' Liefert keine Sulfonsaure. 

Derivate: Tetramethylhamatoxylin C2oH2206 = C16Hl002(OCHa)4' Entsteht, wenn 
man bei 100° getrooknetes Hamatoxylin 8 ) (10 g) in heiBem Methylalkohol lOst und eine­
methylalkoholisohe Kalilaugel5sung (10 g KOH enthaltend) und 25 g Dime4;hyIsulfat hinzu­
fiigt. Naoh beendeter Reaktion versetzt man noch einmal mit der gleiohen Menge Kalilauge 
und Dime£hylsulfat, kiihlt ab und verdiinnt mit 4 T. Wasser. Farblose Nadeln. Schmelzp. 142° 
(wasserfrei). Krystallisiert auch mit 2 Mol. Wasser, hat dann den Schmelzp.65-70°. Bei 
der Oxydation mit Chromsaure9) entsteht neben Tetramethylliamatoxylin (s. unten) nooh 
2-Carboxy-5,6-dimethoxyphenoxyessigsaure und m-Hemipinsaure. Bei der Oxydation in 
der Kalte mit KaJiumpermanganat10) entstehen m-Hemipinsaure, 2-Carboxy-5,6-dimethoxy­
phenoxyessigsaure und Hamatoxylinsiiure (s. unten). 

Pentametbylhiimatoxylinll) C21H2406 = CI6H90(OCHslo. Entsteht bei 7-Sstiin­
digem Kochen des Tetramethylathers, gelost in festem Kali und wenig abs. Alkohol, mit­
Jodmethyl (1 Mol.). Kompakte, plattenformige Krystalle. Schmelzp.I44-147°. Schwer 
1081ich in Alkohol. 

Tetramethylhamatoxylon 12) C20H2007. 

~"G-­

" 

-peHs 
(?) 

_ 'OCHa 

Entsteht aus Hamatoxylintetramethylather duroh Oxydation mitteIs Kaliumbiohromat und 
Sohwefelsaure, oder Chromsaure in Eisessiglosung. In reinem Zustande vollig farblos. Sohmelz­
punkt 190-195° (unter Gasentwioklung). Sohwer l5slich in den meisten Losungsmitteln, 
auBer Toluol und Essigsaure. Loslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. Bei 
der Einwirkung von Salpetersaure ent.'lteht Nitrohydroxydihydrotetramethylhamatoxylin 
(s. unten). 

1) R. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12. 1392 [1880]. - Erdmann u. 
Seh ultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 234 [1883]. - Herzig, Monatshefte f. Chemie 
16, 917 [1895]. 

2) Perkin u. Yates, Journ. Chern. Soc. 81, 235 [1902]. 
a) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4,332 [1872]. - Hesse, Annalen d. Chemie 

II. Pharmazie 216, 234 [1883]. 
4) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 329 [1872]. 
5) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 330 [1872]. - Hegler, Moniteur scient. 

[4] 2, 1266 [1870]. 
6) Erdmann u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 240 [1883]. - Herzig, 

Monatshefte f. Chemie 16, 917, 918 [1895]. 
7) Wagner, Jahresber. f. Chemie 1877, 1156. 
8) Per kin, Journ. Chern. Soc. 81, 235, 1059 [1902]. - Herzig, Monatshefte f. Chemie 15. 

142 [18941-- Schull u. Dralle"Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,3365 [1887]; 21, 3009 
(1888]. 

9) A. W. Gilhody u. W. H. Perkin jun., Chern. CentraibI. 1899, I, 750. 
10) Per kin u. Yates, Journ. Chern. Soc. 81, 240 [1902]. 
11) Herzig, Monatshefte f. Chemie 15, 142 [1894]. 
12) Perkin, Journ. Chern. Soc. 8t, 235 [1902]; Chern. CentraibI. 1902, II, 750. 
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1JI-Tetramethylhamatoxylon 1) C2oH2007. Aueh als Isomeres oder Umwandlungs­
produkt des Tetramethylhamatoxylons bezeiehnet. Krystalle vom Sehmelzp.165-167°. 
Die Isomerisation vollzieht sieh bei langerem Koehen des Tetramethylhamatoxylons mit 
Alkalien oder bei kurzer Einwirkung von starker Schwefelsaure. 

Das Umwandlungsprodukt hat den Charakter einer Saure, lost sieh in Alkalien, ver­
estert sieh mit Alkohol und Salzsaure. Das ganze Verhalten ist analog dem des11'-Trimethyl­
brasilins (s. dieses). 

1JI-Tetramethylhamatoxylonmethylester C16H702(OCHa)s .. WeiBe Nadem. Schmelzp. 
99-102°. 

Anhydrotetramethylhamatoxylon 2) = Dehydrotetramethylhamatoxylin C22H2007 

CHaO 0 

CHaor/""'I//~C~I//'IOCHa 
I 1 I '" (?) 
'", / v!,C""i//",,/OCH3 

C·OH CR 

Wird el'halten beim Kochen del' Acetylverbindung mit methylalkoholischer Kalilauge. Glan­
zende Prism en (aus Alkohol). Schmelzp.208-21O°. Ziemlich loslieh in heiBem Alkohol, 
schwer in Benzol und kaltem Alkohol. Loslich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 
Beim Zusatz von Brom zur Losung in Chloroform entsteht unter Bromwasserstoffentwieklung 
eine braune Fallung. Bei vorsichtigem Erhitzen im Stickstoffstromentsteht in kleiner Menge 
ein gelbes Sublimat, dann tritt Zersetzung ein. 

Acetylanhydrotetramethylhamatoxylon a) = Acetyldehydrotetramethylhamatoxylin 
C22H2007 = C16H sO(OCHa)4· 0 . C2HaO. Dieses Produkt bildet sich bei der Einwirkung von 
Acetanhydrid und N atriumacetat auf Tetramethylhamatoxylon. Farblose Prismen. Schmelzp. 
190-192°. 

Acetyltetramethylhiimatoxylin 4) C22H2407 = C16H90(OCHa)40 . C2HaO. Nadem (aus 
Alkohol). Schmelzp.180°. Optisch aktiv, in Eisessig [a]D = 152° 11' 54". 

Pentaacetylhamatoxylin 5) C26H24011 = C16H906(C2H30)s. Entsteht aus Hama­
toxylin und Acetylchlorid. Sehr feine, seideglanzende Nadem, zu Krystallbiischem vereinigt 
(aus Alkohol). Schmelzp. 165-166°. Zersetzt sich, im feuchten Zustande, rasch an del' Luft. 

Nitrohydroxydihydrotetramethylhamatoxylon 6) C2oH210lON 

CHaO 0 
/' 

CH30( . j "'o.CH2 02N('pCH3 

· I· I .(? ) 
/

1,. /C(OH) . ·CH2~ /OCHa 
""'/ ....... 

CO-O 

Entsteht dureh Einwirkung von Salpetel'saure auf Tetl'amethylhamatoxylon (s. oben) neben 
2-Cal'boxy-5, 6-dimethoxyphenoxyessigsaure. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 204-205 ° (unter 
Schwarzung und Gasentwicklung). Schwer loslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 
Leicht Wslich in heiBem Eisessig, unloslich in verdiinnter SodaWsung; Wslich in Kalilaugc 
mit violetter Farbe. Die Losung in Kalilauge wird beim Stehen farblos und scheidet eine 
Fallung aUA, die aus genau den gleichen Substanzen besteht, die auch aus Nitrohydroxy­
dihydrotrimethylbrasilon (s. dieses) bei gleichel' Behandlung erhalten werden, namlich: Nitro­
homobl'enzcatechindimethylather vom Schmelzp. U8 ° und der Verbindung C1sH200sN2' 
vom Schmelzp. 205°. Ebenso entsteht dieselbe Verbindung C24H2504Ns bei der Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Nitrohydroxydihydrotetramethylhamatoxylon. 

1) Herzig, Ilionatshefte f. Chemie 21, 743 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, n, 1266. 
2) Per kin, Journ. Chern. Soc. S1, 1057 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, n, 750. 
3) Herzig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 631 [1904]; Chern. Centralb1. 1904, 

I, 955. - Per kin, Journ. Chern. Soc. S1, 1062 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, n, 750. 
4) Herzig, Ilionatshefte f. Chemie 21, 753 [1906]. 
5) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4,331 [1871]. - Erdmann u. Schultz, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 234 [1883]. - Herzig, Monatshefte f. Chemie 16, 906 [1896]. 
6) Per kin, Journ. Chern. Soc. st, 1063 [1902]. 

Biochemisches Handlexikon. VI. 10 
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Dinitrotetramethylhamatoxylon 1) C2oH20012N 2' Entsteht beim Erwarmen von 10 g 
Tetramethylhamatoxylon mit 50 eem Eisessig + 25 eem konz. Salpetersaure bis zur Losung. 
Gelbliehe Nadem (aus Eisessig). Sehmelzp. 187-192° (unter Zersetzung). Seheidet sieh aus 
Alkohol mit 1 Mol. ~H50H ab. 

Dibromhamatoxylin2) ClsH12Br20S' Eine heiBe Losung von Hamatoxylin in Eis­
essig wird mit 4 Mol. Brom, in Eisessig ge16st, versetzt. Es seheiden sieh tiefrote, spieBformige 
Krystalle ab, die sieh nieht ohne teilweisen Zerfall umkrystallisieren lassen. Zersetzen sieh 
oberhalb 120°. In Wasser und in Kalilauge mit braunroter Farbe 1081ieh. 

Tetrabrompentaacetylhamatoxylin 3) C2sH2oBr40u = ClsHsBr40S(C2H30)5' Wird 
dargestellt dureh 3-4stiindiges Erhitzen von Hamatoxylin mit 2 Mol. Brom in Eisessiglosung 
im zugesehmolzenen Rohre bei 100-110°. Tiefrote Krystalle. Zersetzen sieh oberhalb 180°, 
ohne zu sehmelzen. 

Monobromacetylhamatoxylin 4 ) C2sH23BrOn = ClsHsBr06(C2H30),. Wird erhalten, 
wenn man Pentaaeetylhamatoxylin in Eisessiglosung in del' Kalte mit 1 Mol. Brom, in Eis­
essig gelost, tropfenweise versetzt. Naeh 1 stiindigem Stehen wird das Bromderivat dureh 
eine wasserige Losung von sehwefliger Saure gefallt. Wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Farblose, feine Nadem. Sehmelzp. 210°. Loslieh in Eisessig, Chloroform und Benzol. 

Einwirkung von Diazobenzolehlorid auf Hamatoxylin 3): Beim Versetzen 
einer Losung von Hamatoxylin in 2 Mol. Kalilauge mit salzsaurem Diazobenzol entsteht so­
fort ein gelbbrauner Niedersehlag. Die Verbindlmg kOIDlte nieht krystalliniseh erhalten wer­
den. Die Reaktion verlauft nieht glatt 5), sie ist von Stiekstoffentwieklung begleitet. 

Hamatoxylinphthalein C4oH30014' Entsteht beim Erhitzen von 2 Mol. Hamatoxylin 
mit 1 Mol. Phthalsaureanhydrid auf 150-170 ° 6). Braune, gummiartige Masse, unloslieh 
in Wasser, loslieh in Alkohol. Lost sieh in Alkalien mit Purpurfarbe. 

Hamatoxylinsaure 7) C20H20010 

CH30 O· CH2COOH 
CH30("-/ 

I 
"-/"-

CO COOH 
"- / /-~"-

"-_/ 
CH3 0 OCH3 

Entsteht dureh Abbau des Hamatoxylintetramethylathers (s. oben) dureh Oxydation mit 
Kaliumpermanganat. Farblose Nadeln (aus Eisessig). Sehmelzp.180°. Sehr leieht 16slieh 
in heiBem Eisessig und Methylalkohol, sehr wenig in Wasser und Benzol; loslieh in konz. 
Sehwefelsaure mit rotliehbrauner Farbe. Dureh Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Di­
hydrohamatoxylinsaure. Kupfersalz, mattgriin. Seh1' wenig loslieh. 

Dihydrohamatoxylinsaurelacton 8) C2oH2009 

CH30 O· CH2COOH 
CH 0'/"/ 

3 i 
',/~ /,0 

CH\ )CO 
/ "­
"-----j 

CHaO OCH3 

Entsteht aus Hamatoxylinsaure dureh Reduktion mit Natriumamalgam und darauffol­
'genden Ansauern; die zunaehst entstehende Dihydrohamatoxylinsaure wandelt sieh sofort in 

1) Herzig u. Pollak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 399 [1903]. 
2) Dralle, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 11, 372 [1884]. - Rei m, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 329 [1871]. 
3) Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 374 [1884]. 
4) Buehka, Beriehte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft. 11, 683 [1884]. 
5) Rupe, Die Chemie del' natlirlichen Farbstoffe I, 115 [1900]. 
6) Letts, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 1652 [1879]. 
7) Perkin, Proc. Chem. Soc. 16, 107 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, I, 1294. - Perkin 

u. Yates, Journ. Chern. Soc. 81, 243 [1902]. 
8) Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 235 [1902]; 93, 515 [1908]; Chem. Centralbl. 190~, 1,816, 

1908, I, 1701. 
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ihr Lacton urn. Farblose Nadeln (aus verdiinnter Essigsaure). Schmelzp. 192°. Leicht lOs· 
lich in heillem Eisessig, schwer in heillem, unlaslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol. 
Mit konz. Schwefelsaure farben sich die Krvstalle lachsfarben, beim Stehen entsteht eine 
rosafarbige Lasung, die sich beim Erwarmen ~tensiver farbt und beim Verdiinnen mit Wasser 
eine weille amorphe Fallung abscheidet. Silbersalz Ag~oH1909' Weill, amorph. Sehr wenig 
liislich in Wasser. 

Nitroacetyl.~.anhydrotetramethylhiimatoxylonl) C22Hl909N 

CH30 0 O· CO . CH3 

CH O/"/"/"/'-.'OCH 
3 I I I! 3 

'-.j-,,/,,/OCH3 

N02 

Entsteht, wenn man 5 g Acetyl-fl-anhydrotetramethylhamatoxylon in 100 cern Eisessig und 
6 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) unter Kiihlung eintragt. Rotbraunes Krystallpulver. 
Schmelzp. 161 ° (unter Zersetzung). Bildet mit Schwefelsaure eine rote Lasung. 

Nitroacetyl·",.anhydrotetramethylhii,matoxylolll) C22H190gN. Entsteht beim Ein­
tragen von 10 g Acetyl-",-anhydrotetramethylhamatoxylon in 200 ccm Eisessig und 15 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) in 15 ccm Eisessig. Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). Schmelzp. 
215°. Leicht loslich in heiller Essigsaure und heillem Alkohol, wenig loslich in kaltem Alkohol. 
In Schwefelsaure mit olivgriiner Farbe loslich, die durch Zusatz von Wasser braun wird. 

Hamatein. 
Mol.-Gewicht 300. 
Zusammensetzung: 64,0% C, 4,0% H, 32,0% O. 

C16H120S 

OH 

HO("/iCHz 

lj,,/C(OH) " 
C CH2 

~ / /---_._". 

" _/ 

clH b 
Vorkommen: 1m Blauholz, dem Baum von Haematoxylon campechianum. Es bildet 

den eigentlichen Farbstoff des Blauholzes. 
Bildung: Es wird leicht erhalten durch Oxydation aus dem Hamatoxylin, da es Iliwei 

\Vasserstoffatome weniger enthalt. So bildet es sich beim Stehenlassen einer mit einigen 
Tropfen konz. Salpetersaure versetzten, atherischen Hamatoxylinlosung 2 ). Aus einer am­
moniakalischen Hamatoxylinliisung 3 ) scheidet sieh an der Luft Hamateinammoniak ab, 
das dureh Behandeln mit Essigsaure oder durch Erhitzen auf 130° sein Ammoniak verliert. 

Darstellung: Dureh eine ammoniakalische Losung4) von Blauholzextrakt in Wasser 
wird ein Luftstrom kiirzere Zeit durehgeleitet. Es setzt sich zunachst ein duukelpurpulToter 
Niedersehlag der Ammoniakverbindung ab, er wird filtriert und in wasseriger Losung langere 
Zeit mit Essigsaure erwarmt. Das nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Hamatein wird filtriert, 
mit heiller verdiinnter Essigsaure 3-4 mal ausgezogen, worauf die Filtrate eingedampft werden. 

1) W. H. Perkin jun. u. Robinson, Journ. chem. Soc. 95, 381 [1909]; Chem. Centralbl. 
1909, I, 1572. 

2) Reim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 331 [1871). 
3) O. L. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 294 [1842). 
4) Hummel u. A. G. Perkin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2337 [1882]; 

Journ. Chem. Soc. 41, 368 [1882). - Halberstadt u. v. Reis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell­
schaft 14, 611 [1881]. - O. L. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 292 [1842]; Journ. 
f. prakt. Chemic 26, 193 [1841]: 36. 205 [1845]; 75, 318 [1858]. - Hesse, Anna.len d. Chemie u. Phar­
mazie 109, 332 [1859]. - E. Erd mann u. Seh ultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 23fi 
(1883]. 

IC* 
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Es scheiden sich kleine Krystalle ab, die durch Waschen mit Essigsaure und zuletzt mit Wasser 
gereinigt werden. 

1 g Hamatoxylin 1) ,vird in 10 ccm destilliertem Wasser gelOst, eine heiBe Losung von 
0,2 g Natriumjodat in 2 cem Wasser zugefiigt, naeh dem Erkalten mrd filtriert. Nach dem 
Answaschen mit Wasser mrd bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: MikToskopische, sehr diinne, rotlichbraune 
Tafeln mit prachtvollem, gelblichgriinen Metallglanz. Krystallisiert wasserfrei. In Wasser, 
obwohl Spuren von Hamatein dem Wasser schon eine rote Farbe verleihen - in 100 T. Wasser 
von 20° losen sieh 0,06 T. des Farbstoffes -, Alkohol, Ather und Essigsaure sehr schwer 10s­
lich; unliislich in Chloroform und Benzol. Liislich in Alkalien, in Natronlauge mit hellroter 
bis schon purpuTI'oter, in Ammoniak mit schiin braunvioletter Farbe; Essigsaure fallt es dar­
aus als rotbraune, voluminiise Masse. Aus konz. Salzsaure, in del' es sich reichlich lOst, seheidet 
es sich 4t kleinen, dunkelroten Nadeln aus; konz. Schwefelsaure lost es ebenfalls, dureh Wasser 
1vird ein schoneI', abel' wenig halt barer Kiirper von mennigroter Farbe ausgefallt, er lOst sich 
beim Kochen, WeIll nicht zuviel Wasser zugesetzt war, wieder auf und krystallisiert beim 
Erkalten in Nadeln. Lost sich in kaltem Vitrioliil unter Bildung von "Isohamateinsulfat. Lie­
fert beim Erhitzen mit konz, Salzsaure auf 100° Isohamateinchlorhydrin. Liist sich leicht in 
Alkalidisulfiten unter Bildung von farblosen, in Wasser sehr leicht liislichen Additionspro­
dukten, aus denen heiBe Mineralsauren Hamatein regenerieren. Auch durch Zink und Schwefel­
saure, Zinnchloriir und Natron erfolgt Entfarbung, ohne daB Reduktion eintritt. Durch schwef­
lige Saure wird Hamatein leicht und in groBer Menge zu einer fast farblosen Fliissigkeit ge­
lost, doch findet auch mer keine Reduktion statt. Ebenso nicht durch Schwefelwasserstoff, 
del' auch eine Hamateinloslllg entfarbt. Von Salpetersiiure wird es sofort zerstiirt. Liefert 
mit Acetylchlorid kein Acetylderivat. Liefert beim Schmelzen mit Kali Pyrogallo1 2). Farht 
Tonerdebeizen graublau bis schwarz. Gibt mit Bleiacetat einen bIaulich violetten Niederschlag. 

Derivate: Verbindung des Hiimateins mit Ammoniak 3 ) C16H1206 ·2 NH3 • Wird er­
halten durch Eindunsten der ammoniakalischen Losung von Hamatein im Exsiceator. MikTo­
skopiseh kleine, durchsichtige, vierseitige Prismen, odeI' ein sehr hygroskopisches, schwarz­
violettes Pulver mit griinliehem Schimmel'. Liislich in Wassel' mit intensiver Purpurfarbe, 
in Alkohol mit braunroter Farbe. Die meisten Metallsalze erzeugen mit einer Liisung del' 
Ammoniakverbindung Fallungen: 

Kupfersulfat 
Zinnchloriir 
Eisenalaun 
Silbemitrat 

blauviotetter Niederschlag 
violetteI' Niederschlag 
schwarzer Niederschlag 
,vird reduziert. 

Sem leieht zersetzbar. Verliert fortwahrend Ammoniak. Krystalle, die eine Stunde lang im 
Exsiccator gestanden haben, entsprechen del' Formel C16HI005 . NH3 + 4 H 20, 

Tetramethylhamatein 4) C2oH2006' 

CHsO 0 
/'/"-. CH30 i '- ICH2 

"-./"-./C(OCHs)" 
C CH2 
"». / 
/ "-. 
"-. -/ 

CHsO II 
o 

80 g Hamatein werden in 400 cern Wasser, 200 g Eis und 217 ccm 43 proz. Kalilauge geliist: 
unter Kiihlung und Umsehiitteln werden dann 230 ccm Methylsulfat und portionsweise weitel'e 
150 ccm Kalilauge hinzugegeben; nach dem Abfiltrieren des Produktes macht man das Fil­
trat essigsauer, sattigt mit Kochsalz und unterwirft das abgeschiedene Material noeh einmal 

1) P. Ma yel', Chern. Centl'albl. 1904, I, 228. 
2) v. Baeyer, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 457 [1871]. 
3) O. L. Erdmann, Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 294 (1842]; Journ, f. prakt. Chemie 

~6, 193 [1841]; 36, 205 (1845]; 75, 318 (1858]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 109, 
337 (1859]. 

4) Engels, W. H. Perkin jun. u. Robinson, Proc. Chern. Soc. 24, 148 [1908]; Journ. 
Chern. Soc. 93, 1115-1162 [1908]; Chem. CentraJbl. 1908, II, 612. 
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del' Methylierung. Das erhaltene Gemiseh von Tetramethylhamatein und Pentamethyl­
dihydrohamateinol wird dUl'Ch Ausziehen mit koehendem Essigestel' oder siedendem Petrol­
ather zerlegt. Das Tetramethylhamatein bleibt ungeWst und wird aus Alkohol umkrystalli­
siert. Gelbe I'hombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. 210 0. Leicht laslich in sieden­
dem Alkohol odeI' Essigester; weniger liislieh in koehendem Alkohol und Benzol; unlaslich 
in Petl'oHither. Die Lasung in Ameisensaure ist rot. doch konnte kein Salz isoliert 
werden. Beim Erwarmen mit verdiinnter Kalilauge last es sieh unter Bildung von 
Tetramethyldihydrohamateinol, das beim EingieBen in kochende, verdiinnte Essigsaure 
gefallt wird. 

Tetramethyldihydrohiimateinol C2oH2207' Bildung aus Tetramethylliamatein siehe 
oben. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. 183°. Liislich in siedendem Alkohol, Essigester, 
Chloroform, wenig lOslich in kaltem Alkohol, Benzol, Petrol ather. Beim Erhitzen mit 
Essigsaure wird Tetramethylhamatein zuruckgebildet. 

PentamethyldihydrohiimateinoI 1) C2,H240 7 

CH30 ° 
CH30('(jCH 2 

"/,,/C(OCH3),, 
C(OH) CH2 " / 

/ " "'---/ 
CH30 OCHs 

Darstellung siehe Tetramethylhamatein; es bleibt in dem Auszug mit siedendem Petrolather 
oder Essigester gelast und wird spater aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbliche, vierseitige 
TafeIn (aus Alkohol). Schmelzp. 159-160°. Leicht laslich in siedendem Alkohol, Essigester, 
Chloroform; schwer lOslich in Petrol ather. . 

Isohlimateinsulfat 2) C,6HllOS(HS04)' Hamatein lOst sich in konz. Schwefelsaure 
langsam zu einer dunkel ratliehbraunen Lasung auf, die beim Stehen gliinzende, prismatische, 
gelbe Krystalle absetzt. Dieselbe Substanz erhalt man, wenn man die sehwefelsaure Hamatein­
lOsung langsam unter Umruhren mit dem 4fachen Volumen heiBen Eisessigs versetzt, wobei 
ein orangegelber, krystallinischer Niedersehlag entsteht. 

Fast unliislich in Alkohol, Ather und Benzol; etwas lOslieh in Eisessig und kaltem Am­
moniak. Verliert beim Was chen mit Alkohol odeI' Wasser Sehwefelsaure. Last sich in AI­
kalien mit ratlich purpurner Farbe. Die alkalischen Lasungen braunen sieh rasch an del' 
Luft. Farbt mit Tonerde gebeizten Kattun mattrot bis rot, mit Eisen gebeizten schiefer­
gran an. 

Basisches Isohiimateinsulfat (CI6H,206)2 . C,6Hl10 5(HS04,). Entsteht beim langeren 
\Vaschen des sauren Hamateinsulfates (s. oben) fuit 'Wasser odeI' Alkoho1. Dunkelorange­
rote, metallgliinzende, mikroskopische TafeIn. Die Krystalle besitzen im auffallenden Lichte 
einen sehr schanen Metallglanz, im durchfallenden erseheinen sie als orangerote TafeIn. Dureh 
Koehen mit Magnesiumcarbonat wird del' Verbindung Sehwefel entzogen unter Bildung einer 
Magnesiumverbindung, die noeh etwas Sehwefel enthalt. 

Isohlimateinchlorhydrat 3 ) C1sHnOsCl. Hamatein wird einige Stunden lang mit 
Salzsaure vom spez. Gew. 1,195 im zugesehmolzenen Rohr auf 100° erhitzt. Die anfangs 
hoehrote Farbe del' Lasung wird allmahlieh sehmutziggelb, und es befinden sieh kleine Krystalle 
in derselben. Der Riihreninhalt wird eingedampft zur Troekne, del' Ruekstand in heiBem 
Wasser aufgeWst und die filtrierte Lasung mit konz. Salzsaure gefallt. Kleine rote Krystalle. 
Sehr leieht liislieh in Wasser mit orangeroter Farbe unter Abgabe von etwas Salzsaure; 
~ehwerer laslieh in Alkohol. Last sich in Sehwefelsaure lmter Bildung von Isohamatein­
sulfat. 

Isohlimateinbromhydrat C,6H l10 5Br. Entsteht aus Hamlltein mit konz. Bromwasser­
stoffsaure bei 100°. Dunkle, mikrokrystallinisehe Masse. Laslieh in Allmlien mit violetteI' 
Farbe. 

1) Engels, W. H. Perkiu jun. n. Robinson, Proc. Chern. Soc. 2", J48 [1908]; JonI'll. 
Chern. Soc. 93, 1115-1162 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 612. 

2) Hummel u. A. G. Perkin. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,2337 [1882J. 
3) Hummel u. A. G. Perkin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15,2341 [J88::]. 
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lsohiiml1tein 1) C16HIZ06' Wird erhalten, wenn man eine wasserige Losung von Iso­
hamateinchlorhydrat mit Silberoxyd versetzt. Die Fliissigkeit wird konzentriert, zuletzt im 
Vakuum, und es bleibt eine amorphe Masse mit griinem Metallglanz zuriick. 

1st in Wasser loslicher als Hamatein. Lost sich in den verschiedenen Reagenzien folgender­
maBen: 

In Alkalien . 
Soda ... 

" Ammoniak 
Schwefelammonium 
Bleiacetat 

rotlich violett 
purpur 
mattrotlich purpur 
rotlich purpurner Niederschlag 
riitlich purpurner Niederschlag 

Die farbenden Eigenschaften des.Isohiimateins sind von denen des Hamateins sehr ver­
ilehieden. Es liefert: 

auf Eisenbeize 
Tonerde 
Zinn 
Chrom 

Seh warz braun 
Ziegelrot 
sehmutziges Rot 
intensives Dunkelbraun 

Erwarmt man eine 15proz. Paste 2 ) von Isohiimatein mit 5-lOproz. Natriumbisulfit 
von 36° und etwas Natriumaeetat, so erh1i1t man ein vollstiindig liisliehes und zum Zeug­
druck sich gut eignendes Praparat. Auf Chrombeize unter Zusatz von etwas Caleiumacetat 
entsteht damit eine tiefbraune Farbe, die beim Dampfen nieht ins WeiBe geht. Die Farbe . 
durehdringt das Gewebe gut und ist bestiindig gegen Seife, Licht, Luft, StraBensehmutz usw. 
Die Eehtheit des Isohiimateins ist griiBer als die des Hiimateins. Es kann mit allen (''hrom­
farben gemiseht werden, auch liiBt ee sieh in der ublichen 'Veise atzen. 

~-Hiimatein 3) C16H1Z06' Entsteht beim Stehenlassen einer mit einigen Tropfen 
konz. Salpetersaure versetzten iitherischen Hamatoxylinliisung. Kleine bralmrote Krystalle. 
Wenig liislich in Wasser mit braunroter Farbe. Die Liisung hinterliiBt beim Eintrocknen griine 
Lamellen des Hydrates ClsH120S + 3 H 20, das uber Schwefelsaure 2 H 20 verliert. In sie­
dendem Wasser 4 ) viellOslicher als Hiimatein. \Vird beim Kochen mit wiisseriger, schwefliger 
Siiure in Hiimatoxylin verwandelt. Die Liisung in Schwefelsaure gibt mit 'Vasser keinen men­
nigroten Niederschlag wie Hamatein. Liefert mit Acetylchlorid ein bei 216-·219° schmel­
zendes Acetylderivat, das aus Alkohol in Nadeln krystallisiert. 

Farbstoff. des Rotholzes. 

Rotholz. 
Del' Rotholzbaum gehort zur Familie del' Leguminosen, Gattung Caesalpinia, und findet 

13ich ziemlich verbreitet in den Tropen, in Ostindien, Siid- und Zentralamerika, den Antillen 
und Afrika. Man unterscheidet 5 ): 

1. Fernambuk- oder Fernambourholz (bois de Fernambore, bareil wood, echtes Brasil­
holz, von Caesalpinia crista und Caesalpinia brasiliensis. Das Holz ist sehr hart und fest, 
auBen rot, auf frischem Schnitt hellgelb, aber sehr bald nachdunkemd. Dieses Holz ist die 
geschatzteste Sorte. 

2. Bahiarotholz odeI' Brasilienholz von Caesalpinia brasiliensis, harte viereckige, politur­
fahige Blocke. Sie enthalten etwas weniger Farbstoffe als das Fernambukholz. 

3. St. Marthaholz (Martenholz, bois du sang, peach wood) von Caesalpinia echinata. 
Lange, gefurchte Scheite, ca. 15-20 kg schwer, ungespalten, oft mit Splint und Rinde. Es 
nimmt den zweiten Rang unter den Rothiilzern ein. 

1) Hummel u. A. G. Perkin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,2573 [1882). 
2) d' Adri a n, Bulletin de la Soc. Ind. de Mulhouse 75, 385 [1905]; Chem. Ccntralbl. 1906, J, 468. 
3) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 331 [1871]. 
4) E. Erdmann u. H. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 239 [1883]. 
0) Ru pe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe 1, 124 [1900]. 
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4. Nikaraguaholz. Bildet armdicke, gewundene, gefurchte und berindete Stucke; es 
sind wahrscheinlich die Aste von Caesalpinia echinata. 

5. Sapanholz (Sappan- odeI' Japanholz, bois du Japon, sapan wood), auch unechtes 
Rotholz genannt, stammt von Caesalpinia Sapan; es kommt in rindenfreien Knuppeln in den 
Handel, die von hartem, roten Holz sind und innen gelbes Mark oder auch einen leeren Kanal 
haben. 

6. Limaholz. Bildet Stucke von 27-33 mm Durchmesser, die dem St. Marthaholz 
ahnlich sind. Mit Limaholz wird auch oft eine Varietat des Sapanholzes (Costarica - Rot­
holz) bezeichnet. 

7. Brasilietteholz. Unter diesem Namen kommen geringe Rotholzsorten, die von einem 
del' Gattung Balsamodendron zugehorigen Strauche stammen, in den Handel. Es wird auch 
Jamaika- odeI' Bahamaroholz genannt. Es bildet 5-6 em dicke, rindenfreie, aber von einer 
weiBlichen Schicht uberdeckte Stucke. 

AuBer diesen HOlzem sind noch zu erwahnen das Californienholz, harte, knotig ge­
wundene Stucke, die an del' Luft sich noch dunkel farben; das Terrafirmaholz, astige harte 
Knuppel, innen ist es goldgelb. SchlieBlich noch das Cambaholz (bois du cam, Cam wood); 
ein dunkel gelbrotes Holz, wahrscheinlich von B:tphia nitida Afz. Es gibt mit Wasser einen 
gelbroten AufguB, del' durch Bleisalze orangerot gefarbt wird. 

Das Rotholz findet nur noch sehr beschrankte Anwendung in der Farberei. Kein Rot­
holz gibt die gleiche Nuance wie das andere. Es wird verwandt in der Baumwollfarberei und 
-druckerei, sowie in del' Wollfarberei. Die damit erzielten Farben sind unecht, vertragen 
Seifen nicht gut und werden durch Alkalien und Sauren verandert. Es wird deswegen immel" 
mehr durch die kunstlichen Farbstoffe verdrangt. In der Baumwollfarberei gibt Rotholz 
auf mit Gerbstoff und basischem Aluminiumsulfat behandelter Baumwolle matte, blaulich­
rote Farben; Zinnbeizen geben ein orangefarbiges Rot, mit Tonerde zusammen ein Scharlach­
rot (unter Zusatz eines gelben Farbstoffes). Eisenbeizen liefem violettgraue Nuancen, Mi­
schungen mit Tonerdebeize und Zusatz von Blauholz dunkle Purpurfarben. 

In der Baumwolldruckerei wird der Rotholzextrakt beim Tiirkischrotdruck zum Blen­
den (= Sichtbarmachen) del' Tonerdebeizen verwandt, sowie in Misehungen zu Modefarben. 

In del' Wollfiirberei gibt Rotholz mit Kaliumbiehromatbeize violettgriine bis bordeaux­
braune Farbungen; Aluminiumsulfat (6proz.) und Weinstein (5proz.) liefem blaulichrote, 
durch Zusatz von 1-2pl'oz. ZinnchlOl'iir und einem gelben Farbstoffe mehr ins Scharlaeh­
rote spielende Farben. Auf Zinnchloriirbeize, die ein lebhaftes Rot gibt, muB bei Gegenwart 
von viel Weinstein ausgefarbt werden. 

Das Rotholz wird meist als Extrakt verwandt. Del' Farbstoff des Rotholzes findet sieh 
nieht fertig gebildet vor, sondem in Form einer wasserstoffreicheren Verbindung des Brasilins, 
die sich leieht zum eigentlichen Farbstoffe, dem Brasilein, oxydieren laBt. 

Darstellung der Rotholzextrakte: Zur Darstellung des Extraktes wird das Holz zerklei­
nert; man unterseheidet drei Methoden l ) (s. aueh beim Blauholz): 

1. Die Extraktion wird in geschlossenen GefaBen unter 1-2 Atmospharen Druck vor­
genommen (sog. amerikanische Methode). Man erhalt die groBte Ausbeute, abel' die Losungen 
enthalten neben dem Farbstoffe allerlei andere, dem Holze entzogene, fremde Beimengungen, 
die beim Farben einen sehiidlichen EinfluB ausuben. 

2. Die Extraktion durch Kochen ohne Druek (franzosisehe Methode). Auf diese Art 
erhalt man einen guten, reinen Extrakt bei befriedigender Ausbeute. 

3. Die Extraktion vermittels Diffusion. Nach dieser Methode kann nur mit ganz groBen 
Anlagen vorteilhaft gearbeitet werden. Die Ausbeute ist kleiner als bei 1 und 2; die damit 
erzielten Nuaneen sind abel' sehr rein. 

Die Extraktlosungen werden zum SchluB im Vakuum konzentriert und kommen als 
li;xtrakte von verschiedener Konzentration in den Handel. 

Brasilin. 
Mol.-Gewicht 286. 
Zusammensetzung: 07,1% C, 4,9% H, 28,0% 0-

C16H140 5 · 

1) R u pe, Chemic del' natiirlichen Farbstoffe 1, 107 [1900]. 
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Vorkommen: 1m Rotholz (s.oben). 
Darstellung: Zur Darstellung3 ) von Brasilin benutzt man vorteilhaft die dunkelbraunroten 

Krusten, welche sich beim Aufbewahren der technischen Brasilinholzextrakte in reichlicher 
Menge nach und nach absctzen. Sie werden mit verdfumter Salzsaure zerrieben und der ge­
waschene Riickstand mit Wasser, dem man 10-15% Alkohol zusetzt, ausgekocht. Aus dem 
Filtrat schieBt das Brasilin in schonen gelblichen Krystallen aus, die aus stark verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsaure und Zinkstaub 4 ) umkrystallisiert werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus konz. Losungen in klaren, 
bernsteingelben Krystallen; aus verdfumten in weiBen, seideglanzenden, verfilzten Nadeln. 
Die kompakten Krystalle 5 ) enthalten Ischol, die nadelformigen 11/2 Mol. Krystallwasser. 
Krystallisiert aus abs. Alkohol in tafelformigen Krystallen 6), die kein Krystallwasser ent­
halten. Durch Erhitzen auf 130 0 werden aIle Krystalle wasserfrei. Die Brasilinkrystalle farben 
sich am Lichte rot. L6slich in Wasser, Alkohol und Ather; die Losungen farben sich sehr rasch 
an der Luft. Reines Brasilin lOst sich in sehr verdiinnter Natronlauge mit prachtvoller Carmin­
farbe; durch Zinkstaub wird die Losung farblos, wenn man sie in einem geschlossenen GefaBe 
auf dem Wasserbade erhitzt; sie absorbiert aber an der Luft Bofort Sauerstoff und wird wieder 
intensiv carminrot gefarbt. . 

. Die Farbung der alkalischen Brasilinlosung riihrt von durch Luftoxydation gebildetem 
Brasilein her; die Losung wird durch Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat volIkommen ent­
farbt und liefert nur beim Ansauern Brasilin 7). 

1) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1674 [1902]. 
- Herzig, Monatshefte f. Chemie 19, 738 [1898]; ~O, 461 [1899]; ~5, 734 [1904]; Chern. 
Centralbl. IS99, I, 625, 936. - Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie ~~, 207 [1901]; 
23, 165 [1902]; ~5, 871 [1904]; 27, 743 [1906]; Chern. Centralbl. 190~, I, 1105; 1903, I, 587; 
1904, I, 38, 955; II, 1311; 1905, II, 334; 1906, I, 763; II, 1267; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 36, 398, 3714 [1903]; 37, 631 [1904]; 3S, 2166 [1905]; 39, 265 [1906]. -
Feuerstein u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1024 [1899]. -
v. Kostanecki, Paul u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2475 [1901]. 
- v. Kostanec ki u. Rost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2202 [1903]; Chern. 
Centralbl. 1903, II, 381. - Zerewetinow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2233 [1908]; 
Chern. Centralbl. 1905, II, 446. - v. Kostanecki, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind. 3, 4 [1904]; 
Chern. Centralbl. 1904, I, 520. - Bollina, v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 1675 [1902]; Chern. Centralbl. 190~, I, 1355. 

2) Pfeiffer, Chern. Zeitschr. 3, 380, 420 [1904]. - W. H. Perkin u. Robinson, Journ. 
Chern. Soc. 95,381 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1572. - P. Engels, W. H. Perkin jun. u. 
Robinson, Journ. Chern. Soc. 93, 1115 [1908]; Chern. Centralbl. 1905, II, 610; Proc. Chern. Soc. 
~4, 148 [1908]. - W. H. Perkin jun. u: Robinson, Proc. Chern. Soc. ~~, 160 [1906]; ~3, 291 
[1907]; ~4, 54 [1908]; Journ. Chern. Soc. 91, 1073 [1907]; 93, 489-517 [1908]; Chern. Centralbl. 
1906, II, 882; 1907, II, 601; 1908, I, 1698. - W. H. Perkin jun. u. Engels, Proc. Chern. Soc. 
22, 132 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 432. - Gilbody u. Perkin jun., Journ. Chern. Soc. 
SI, 1040 [1902]; Proc. Chern. Soc. 15, 27, 75, 241 [1899]; Chern. Centralbl. IS99, I, 750, 936; 1900, 
I, 298; 1902, II, 748. - W. H. Perkin jun., Journ. Chern. Soc. 81, 1008, 1057 [1902]; Proc. Chern. 
Soc. 17, 257 [1902]; Chern. Centralbl. 190~, I, 354; 190~, II, 746, 750. - W. H. Per kin jun. u. 
Yates, Journ. Chern. Soc. SI, 235 [1902]; Proc. Chern. Soc. 16, 107 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, 
I, 1293; 190~, I, 816. - Gilbody, W. H. Perkin u. Yates, Journ. Chern. Soc. 79,1396 [1901]; 
Chern. Centralbl. t90~, I, 203. 

3) Bolley, Schweiz. polytechn. Zeitschr. 9,267 [1864]; Jahresber. d. Chemie 1864, 545. -
Kopp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 446 [1873]. - Chevreul, Annales de Chim. 
et de Phys. [1] 66, 225 [1807]. 

4) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1885 [1876]. 
S) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1883 [1876]. 
6) SchaU, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 529 [1894]. - Bolley, Schweiz. 

polytechn. Zeitschr. 9, 267 [1864]. 
7) Herzig, Monatshefte f. Chemie 19, 738 [1898]. 
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Die Lasliehkeit in Eisessig nimmt bei langerem Aufbewahren ab 1). Wird von Hydroxyl­
aminehlorhydrat unter Bildung von Ammoniak und anderen stiekstoffhaltigen Produkten 
angegriffen. 

Bei vorsiehtiger Oxydation entsteht aus Brasilin Brasilein. Dureh Behandem einer athe­
risehen Brasilinlasung mit salpetriger Si:iure soll ein Farbstoff2) CSSH51021N entstehen, der 
aber wahrseheinlieh nur unreines Brasilein vorstellt. 

Brasilin liefert bei der trocknen DestiJIation neben Teer Resorcin 3). Bei der Ein­
wirkung von schmelzendem Alkali wurde Resorcin 4 ), Ameisensaure, Essigsaure und Oxal­
saure 5), auBerdem noch Protocatechusi:iure S) gefunden. Bei der Einwirkung von Salpeter­
saure entsteht nicht Pikrinsaure 7 ), sondern Styphninsaure 8 ) (Trinitroresorcin). 

Brom wirkt in der Ki:ilte substituierend. Beim Eintragen von B~om in eine siedende, 
essigsaure Lasung entstehen Bromderivate des Brasileins 9). j\fit chlorsaurem Kali und Salz­
saure liefert es Isotrichlorglyeerinsaure. Bei der Behandlung von Brasilin mit Salzsaure mIter 
verschiedenen Bedingungen konnten keine greifbaren Produkte 10 ) erhr.lten werden. Beim 
Erhitzenll) mit amorphem Phosphor und Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,5 mehrere 
Stunden am RiickfluBkiihlel' entsteht Brasinol, C16H 140 4 , ein dunkelbraunes, amorphes 
Pulver. Kocht man 2 g Brr.silin mit 11/2-2 g Phosphor und 20 g hachst konz. Jodwassel'­
stoffsaure (spez. Gew. 1,96) wahrend 3-4 Stlmden bei 200°, so entsteht ein 01 12), das aus den 
Kohlenwasserstoffen C9H 16 (Siedep.155-165°), C1oH 18 (Siedep.170-175°) und CnHzo 
(Siedep. 180-185°) besteht. Jodmethyl mit 4 Mol. Kalilauge auf 1 Mol. Brasilin angewandt, 
gibt einen ziegelroten Karper, dessen Spektrum von dem des Bl'asilins sehr abweicht; wahr­
scheinlich liegt in dem Karper ein :Nlethylbrasilin13) vor. 

Mit salzsaurem Diazobenzol gibt Brasilinlasung einen stickstoffhr.ltigen Karper, der 
aber jedenfalls ein Gemenge mit unveri:indertem Brasilin 14) vorstellt. 

Oxydation des Brasilins 15): 2,7 g Brasilin werden in 150 ccm Wasser und 10 ccm 
Natronlauge von 1,37 spez. Gew. gelast; durch diese Lasung wird 36 Stundenlang ein maBigel' 
Luftstrom geleitet, bis die Farbe del' Fliissigkeit ein ins Ratliche spielendes Braun vorstellt. 
Die braune Lasung wird mit Ather extrahiert und der Ather mit 50 ccm einer Natriumbicar­
bonatlasung (20: 100) geschiittelt, wobei die dlmkelbraune Farbc des Athers in Lichtgelb 
umsehlagt. Der Natriumbiearbonatlasung entzieht Ather nach dem Ansauern p-Resorcyl­
saure CSH 3(OHhCOOH. Die urspriingliche atherisehe Lasung wird nach dem Filtrieren 
zum Teil abdestilliert, der Rest laBt nach dem Verdunsten feine, nadelfarmige Krystalle zu­
riick. - Hellbraunliche, flache, mikroskopische Nadem von Demantglanz (aus Alkohol), 
Schmelzp. 271 0. Leicht laslich in Allmlien, heiBem Wasser und Alkohol. Der Karper besitzt 
die Zusammensetzung C9H s0 4 ; er besitzt zwei Hydroxylgruppen, eine neutrale Lasung des 
Natriumsalzes gibt mit BJeiacetat und Kupfersulfat Fallungen, ebenso mit Zinksalzen. 

Derivate: Brasilinblei 4 ) ClsH1205Pb + H 20. Eine kochende, wasserige Brasilin­
!Osung gibt mit Bleizuckerlasung einen aus kleinen weiBen Nadeln bestehenden Niederschlag 
von Brasilinblei. Farbt sich beim Filtrieren und Trocknen rosarot ohne Anderung seiner 
Zusammensetzung. Bei anhaltendem TrocJrnen bei 130 ° entweicht das Krystallwasser, wobei 
sieh das Salz etwas zersetzt. 

1) Schall, Berichte d. Deutsch. chem. Ge,;ellschaft 35, 2306 [1902]. 
2) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie liS, 100 [1875]. 
3) Kopp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 446 [1873]. 
4) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1883 [1876]. 
5) Wiedemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 194 [1884]. - Dralle, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 582 [1884]. 
6) Herzig, Monatshefte f. Chemie 19, 739 [1898]. 
7) Bolley, Schweiz. polyteclm. Zeitschr. 9, 267 [1864]. 
8) Rei rn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 334 [1871]. 
9) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3016 [1888]. 

10) Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 375 [1884]. - Schall, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 528 [1894]. 

11) Wiedemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 195 [1884]. 
12) Schall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 529 [1894]. 
13) Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft' li, 375 [1884]. 
14) Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l'2', 376 [1884]. 
15) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,3017 [1888]; 22.1559 [188!'!]; 

~, 19 [1892]; 21, 528 [1894]. 
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Brasilintrinwthyliitherl) Cl9H2005 = C1r.Hl1 02(OCHb 

° CH30("/lCH2 

~/,,)C(OH) " 
CH CH2 
" / 
/ " ,,- -_/ 
CHaO CHaO 

143 g Brasilin 3) werden in miiglichst wenig Methylalkohol geliist, dann wird eine methyl­
alkoholische Liisung von 35 g Natrium und 250 g Methyljodid zugefiigt und das Gemenge 
50 Stunden auf 60-65 0 erhitzt unter miiglichster Vermeidung von Luftzutritt. Das Reaktions­
produkt wird in 61 Wasser gegossen und die gebildete Fallung nach dem Filtrieren mit Ather 
extrahiert, bis alles Trimethylbrasilin geliist ist. Der Trimethylather 4 ) entsteht aueh in guter 
Ausbeute dureh Methylieren von Brasilin mit einem "CbersehuB von Dimethylsulfat. WeiBe 
Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.139-140°. In konz. Sehwefelsaure rotgelb mit griiner 
Fluoreseenz liislieh. Wird von Chromsaure in kaltem Eisessig zu Trimethylbrasilin 5) oxy­
cliert. Dureh Oxydation mit Kaliumpermanganat S ) entstehen auBer Oxal-, Essig- und Ameisen­
saure die Brasilsaure C12H1206; die Brasilinsaure, die 2-Carboxy-5-methoxyphenoxyessigsaure 
CloHIOOS, die m-Hemipinsaure, die 2-Carboxy-4, 5-dimethoxybenzoylameisensaure, die 2-Carb· 
oxy-4,5-dimethoxyphenylessigsaure, eine zweibasische Saure Cn H Io0 7 • 

Acetyltrimethylbrasilin 7) C2IH2206 = CI6HIOO(OCOCH3)(OCHsla. Wird erhalten 
dureh Aeetylieren von Trimethylbrasilin mit Acetanhydrid und Natriumaeetat. Dicke Nadeln; 
Schmelzp.174-176°. Optiseh aktiv, in Eisessig [lX]n 125° 54' 50" und 128° 14'. Bei der. 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig in der Kalte entsteht Trimethylbrasilon. 

Trimethylbrasilon R) = 3, 2'3'-Trimethoxyrufindalldiol C19H 1S0r, 

° CO 
... " 

I
"CH'FH2 

__ C(OH)j .. 

'oj 

OCH3 

Wird erhalten, indem man Trimethylbrasilin oder dessen Acetylderivat mit kalter Chromsaure 
oxydiert. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp. 150-160°, wird bei 160-170° wieder fest 
und sehmilzt sodann bei 196-198°, wobei unterWasserabspaltung das lX-Dehydroderivatent­
steht. Unliislieh in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig in der Kalte; leicht liislich in 
Alkohol, Benzol und Eisessig beim Erwarmen. Unliislieh in kalten Alkalien. Die Verbindung hat 

I) Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaftl1, 375 [1884]. -Schall n. Dralle, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3365 [1887]; 21, 3009 [1888]; 22, 1547 [1889]; 23, 1430 [1890]; 
25, 3670 [1892]; 21, 527 [1894]. - Herzig, lVIonatshefte f. Chemie 14, 56 [1893]; 15, 135 [1894]. 

2) Perkin u. Robinson, Journ. Chern. Soc. 93, 489 [1908]; 95, 381 [1909]; Chern. Ceutralbl. 
1908, I, 1698; 1909, I, 1568. 

3) Gilbody, Perkin u. Yates, JOUl'll. Chern. Soc. 79, 1403 [1901]. 
4) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte U. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, lG67 [1902]; 

Chem. Centralbl. 1902, I, 1353 . 
. » Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 1017 [1902]. - v. Kostanecki u. Lam pe, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1667 [1902]. - Herzig u. Pollak, ;\fonaishefte f. Chemie ~3, 
173 [1902]. 

6) Perkin, Journ. Chern. 80c. 81, 1011 [1902]. 
7) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1669 [1902]. 
8) Perkin, Proc. Chern. Soc. 15,27 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 758. - v. Kostanecki 

u. La m pe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1670 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1358. 
- Gilbody u. Perkin, JOUl'll. Chem. Soc. 81, 1019 [1902]. 

9) Perkin u. Robinson, JOUl'll. Chern. Soc. 93, 489 [1908]; 95, 381 [1909]; Chern. Centralbl. 
1908, I, 1698; 1909, I, L5()8. 
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Ketonnatur und gibt mit Hydroxylamin ein Oxim 1). Kurzes Behandeln mit starker Schwefel­
saure fiihrt zu einem isomeren Karpel', dem sog. "Umwandlungsprodukte des Trimethyl­
brasilins", wahrend langere Einwirkung del' Saure unter "\Vasserabspaltung das Dehydro­
derivat liefert. Beim Erwarmen mit Alkalien geht das Trimethylbrasilin in das IX-Dehydro­
trimethylbrasilin = Anhydrotrimethylbrasilon tiber. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure 
orange. Bei Einwirkung von Phenylhydrazin entsteht Desoxytrimethylbrasilin; bei del' Ein­
wirkung von Salpetersaure Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon und Nitro-p-methoxy­
salicylsaure 2 ). Geht durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in eine Verbindung C16HI004 tiber. 
Durch Kali und Methyljodid erhiilt man IX- und y-Tetramethylanhydrobrasilon; durch Essig­
saureanhydrid und Natriumacetat das Acetyltrimethylanhydrobrasilon. 

1./J-Trimethylbrasilin 3) C19H1S06 

° CHao('{IICH HOOC("fCH34) 
,,/~C . CH2 - ,,/OCHa 

Wird auch UmwandJungsprodukt des Trimethylbrasilins genannt. Es entsteht bei langerem 
Kochen von Trimethylbrasilin mit Allmlien odeI' bei kurzer Einwirkung von starker Schwefel­
saure. Schmelzp.170-173°. Beim Acetylieren entsteht das Dehydroderivat. 

Trimethylallhydrobrasilon 5) = iX - Trimethyldehydrobrasilin = 3, 2'3' -Trimethoxyru­
findinol C19H1605 ° C(OR) 

CR30("/'P/~CH 6) 

,,/_ CC"),, 
I . 
,,)OCRs 
OCHa 

Entsteht beim Erwarmen von Trimethylbrasilon mit Alkalien odeI' beim Erhitzen auf 200 o. 

Man kocht 3 g IX-Acetylanhydromethylbrasilon mit einer Lasung von 2 g Kalilauge in 50 cern 
Methylalkohol auf dem Wasserbade 7 ). Farblose Krystalle (aus Essigsaure). Schmelzp.198°. 
Leicht laslich in heiBem Alkohol, schwer in heiBem Benzol oder Ligroin; unlaslich in Soda­
lasung und Ammoniak; laslich in heiBer konz. Kalilauge. Oxydation in del' Kalte mit Kalium­
permanganat liefert m-Hemipinsaure und Dimethoxycarboxybenzoylamneisensaure. 

~-Trimethyldehydrobrasilin 8) C19H1605' Wird erhalten beim Behandeln von Tri­
methylbrasilon mit Mineralsauren. Schmelzp.220°. Beim Methylieren geht es in das /i-Tetra­
methyldehydrobrasilin = Tetramethoxybrasan tiber. 

Desoxytrimethylbrasilon C19HI804 

I) Herzig u. Pollak, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 398 [1903]. 
2) Bollina, v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,1676 

[1902]. - v. Kostanecki u. Paul, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2608 [1902]. 
Gilbody U. Perkin, ,Joum. Chern. Soc. 81, 1019 [1902]. 

3) Herzig, Monatshefte f. Chemie 25, 871 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 1313. 
4) Per kin u. Robinson, Joum. Chern. Soc. 95, 381 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1569. 
5) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1672 [1902]; 

Chern. Centmlbl. 1902, I, 1353. 
6) Perkin n. Robinson, Joum. Chern. Soc. 95, 381-407 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 

I, 1569. 
7) Gilbody u. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 1019 [1902]. 
8) Herzig, Monatshefte f. Chemie 23, 177 [1902]; Chern. Centl'albl. 1902, I, 1105; Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2198 [1903]. 
9) Perkin u. Robinson, Proc. Chern. Soc. 23, 291 [1907]; 24, 54 [1908]; Jonrn. Chem. 

Soc. 93, 489 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1700. 
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Entsteht aus Trimethylbrasilin und Phenylhydrazin beim Erhitzen in essigsaurer Losung 1). 
Krystalle (aus viel Alkohol). Schmelzp. ca. 173°. SchwerlOslich in Ather, Ligroin und kaltem 
Alkohol, leicht in Chloroform und heiBem Benzol, ziemlich lOslich in heiBem Alkohol, aus 
dem es sich in farblosen Nadeln abscheidet. Loslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
Farbe, die beim Erhitzen gelbe Fluorescenz annimmt. Durch konz. Salzsaure werden die 
Krystalle gelblichrot gefarbt und beim Erhitzen unter Zersetzung gelOst. Loslich in Salpeter­
saure mit Purpurfarbe, beim Verdiinnen der Losung entsteht eine purpurrote Fallung. Lost 
sich in Acetanhydrid unverandert mit rotbrauner Farbe. Wird durch Kaliumpermanganat 
~~~~~ . 

ex-Tetramethyldehydrobrasilin 2) C2oH 1SO 5 = C1sH 60(OCHa)",. Entsteht aus dem 
ex-Acetyltrimethyldehydrobrasilin durch Methylieren mit Jodmethyl und Alka.li. Krystalle 
(aus Alkohol). Schmelzp. 163-165°. 

[:1-Tetramethyldehydrobrasilin 2) = 3, 6',7' (1' oder 4')-Tetramethoxybrasan C2oH1S05 
= C16H 60(OCH3)4' Entsteht aus dem p-Acetyltrimethyldehydrobrasilin durch Behand­
lung mittels Kali und Methyljodid. Entsteht auch durch Methylieren des Tetraoxybrasansa). 
Schmelzp. 156-159°. Krystalle (aus Alkohol). Schwer loslich in Alkohol. Laslich in konz. 
Schwefelsaure mit stark griiner Fluorescenz. 

y-Tetramethyldehydrobrasilin 4) C2oH1S05 = C1aH aO(OCHa)4' Entsteht aus Tri­
methylbrasilon durch Behimdeln mit Jodmethyl und Kali neben der schwer laslichen a-Ver­
bindung. Schmelzp. 130-135°. Leicht laslich in Alkohol. 

Di-a-anhydrotrime.thylbrasilon 5) C3sH3004 

o OH OH 0 
CHaO/"('(";--- - _/",:/",(,!CHaO 

",/ ",f", /~/ ",/ 

'OCH J I ",/ . 3 ',/OCHa 
OCHa OCHa 

Entsteht, wenn man 5 g a-Anhydrotrimethylbrasilon, gelast in 200 ccm siedendem Methyl­
alkohol, 1/2 Stunde mit 10 g wasserfreiem Eisenchlorid erhitzt. Krystalle (aus viel Methyl­
athylketon). Sintert bei 215 0 und ist hei 225 ° unter geringer Zersetzung zu einer griinen 
Fliissigkeit geschmolzen. Bildet schwer lOsliche Kalium- und Natriumverbindung; zeigt die 
Reaktion des p-Naphthols nicht intensiv. Die Lasung in Schwefelsaure ist gelbbraun; liefert 
beim Digerieren das entsprechende p-Naphthylenoxyd, eine griingraue Masse. 

Di-a-anhydrotrimethylbrasilondiacetat 5) C42Ha4012' Vierseitige Tafeln (aus Essig­
saure). Beim Einbringen in ein erhitztes Bad schmelzen sie bei ca. 180°; beim langsamen Er­
hitzen sintert die Substanz bei 170-175 ° und schmilzt dann scharf bei 178°. 

Nitroacetyl-a-anhydrotrimethylbrasilon 5) C21H170sN. Entsteht beim Zusammen­
bringen von 10 g Acetyl-a-anhydrotrimethylbrasilon, gelOst in 150 ccm Essigsaure, und 10 ecm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42), verdiinnt mit 20 cem Essigsaure, in der Kalte. Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schmelzp. 235 ° unter Zersetzung; nach dem Dunkelwerden bei 222°. Laslich 
in Schwefelsaure mit Purpurfarbe, die beim Verdiinnen in Braun iibergeht. 

Nitro-a-anhydrotrimethylbrasilon 5) C19H1507N 

o OH 
CH O/",/",/"NO 

3 I I ! i· 2 . I 
",/- ",/", 

I , 
: I 
~/OCH3 
OCH3 

Erhalt man durch direkte Nitrierung oder besser durch Hydrolyse des Nitroacetyl-a-anhydro­
trimethylbrasilon mit viel sehr verdiinnter alkoholiseher Kalilauge. Ziegelrote krystallinische 

1) Gilbody u. Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 1046 [19021-
2) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 23, 177 [1902]; Chern. CentralbJ. 1902., I, 

1105; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2198 [1903]. 
3) Herzig u. Pollak, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2198 [1903]. 
4) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 23, 178 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1105. 
5) Per kin u. Ro binson, Journ. Chern. Soc. 95, 381 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1571. 
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Prismen (aus Essigsaure), sehr schwer loslich. Die Losung in Alkali ist gelbrot, in Schwefel­
saure purpurrot. 

Nitro-IX-anhydrotrimethylbrasilonmethyliither 1) C2oH1707N. Entsteht, wenn man 
2,5 g iX-Anhydrotrimethylbrasilinmethylather in 25 ccm Essigsaure lOst und 3 ccm Sal­
petersaure hinzufiigt. Oder wenn man auf Nitro-iX-anhydrotrimethylbrm;ilon Methylsulfat in 
Gegenwart von verdiinntem, methylalkoholischen Kali einwirken laBt. Hellgelbe Nadeln 
(aus Essigsaure) .. Schmelzp. 226°. Die Losung in Schwefelsaure ist rotlich violett. 

Nitroacetyl-~-anllydrotrimetlly~brasilon 1) C21 H 170 gN 

° 0· COCH3 
CH30/"-('('(''fCHa 

,,-/,,-/,'V,OCHa 
N02 

Entsteht aus 5 g Acetyl-fJ-anhydrotrimethylbrasilon in 100 cern Essigsaure durch Hinzu­
fiigen von 6 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) unter Kiihlung. Mikroskopische, orange 
Fasern (aus Essigsaure). Sintert bei 246-250°; rue Losung in Schwefelsaure ist rot. 

IX-Acetylanllydrotrimethylbrasilon 2) -( IX-Acetyltrimethyldehydrobrasilin) C21 H 1S0 6= 

ClsHsO(OCHala0 . CO· CHao Entsteht aus Trimethylbrasilon durch siedendes Essigsaure­
anhydrid und Natriumacetat. Blattchen (aus Eisessig). Schmelzp.176°. Leicht lOslich in 
Benzol und Aceton, schwer in den meisten anderen Losungsmitteln in del' Kalte. In konz. 
Schwefelsaure loslich mit orange Farbe. Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure eine 
Verbindung C16H lO0 5. 

~-Acetylanhydrotrimetllylbrasilon 3) C21HlS0S = CI6H sO(OCH3la . ° . CO . CHs . 
Trimethylbrasilon wird in Alkohol unter Zusatz von Schwefelsaure geliist und nach dem Ein­
gieBen in Wasser mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat acetyliert. Krystalle (aus AI­
kohol). Schmelzp. 183-185°. Schwer loslich in Alkohol. 

Monobrombrasilin 4) ClsH1305Br. Wird erhalten durch Verseifen des Tetracetyl­
brombrasilin mittels Barytwasser. Die Losung wird mit Salzsaure angesauert und mit Ather 
ausgeschiittelt. BlaBrote, glanzende Blattchen, bei 100° anscheinend Krystallwasser verlierend. 

l\'Ionobromtetraacetllybrasilin 5) C24H 21 BrOg = C16H 90Br( OC2H30)4' .Acetylbrasilin 
wird in kalter, essigsaurer Losung tropfenweise mit 1 Mol. Brom verset~t. Feine, seidenglan­
zende Nadeln (aus AIkohol). Schmelzp.203-204°. 

Dibrombrasilin 6) C16H1205Br2 + 2 H 20. Man laBt auf 1 Mol. in Eisessig gelOsten 
Brasilins 3 Mol. Brom wahrend mehrerer Tage einwirken. Tribrombrasilin krystallisiert aus, 
wahrend aus den Mutterlaugen nach Zusatz von schwefligcr Saure das Dibromderivat ausfiillt. 
\VeiBe Blattchen (aus Wasser unter Zusatz von schwefliger Saure). Sintern bei 150° und 
schmelzen unter Entlassung des Krystallwassers zwischen 170 und 180° zu einer klaren, rubin­
roten Masse. 

Dibromtetraacetylbrasilin 7) C24H20Br209 + 2 H20 = ClsHsOBr2(OC2H30)4 + 2H20. 
Aus Dibrombrasilin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Schmelzp. 185°. Schwer 
IOslich in Alkohol. 

Tribromtetraacetylbrasilin 4) C24HlgBr309 = C16H30Br3(OC2HaO)4' Entsteht bei del' 
Einwirkung von Bromdampfen auf Acetylbrasilin oder aus Tribrombrasilin durch langeres 
Acetylieren. Kleine, leicht oxydierbare Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp.145-147°. 

Tribrombrasilin 7) ClsHnBr305' Man HiBt auf 1 Mol. Brasilin in Eisessiglosung 3 Mol. 
Brom eine Stunde lang einwirken und behandelt die nach dem EingieBen in Wasser ausge­
fallenen, orangeroten Flocken mit schwefliger Saure bei Wasserbadtemperatur. Krystalle 

1) Perkin u. Robinson, Jonrn. Chern. Soc. 95, 381-407 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 
I, 157l. 

2) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 23, 175 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1106. 
- Gilbody u. Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 1045 [1902]. - v. Kostanecki u. Lampe, Be­
richtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1672 [1902]. 

3) Herzig u. Pollak, Monat~hefte f. Chemie 25, 881 [1904]; Chern. CentralbL 1904, II, 1311. 
4) Buehka u. Erck, Berichte d. Deut~ch. chern. Gesellseha,ft 18, 1140 [1885]. 
5) Buchka u. Erck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 685 [1884]. 
6) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1550 [1890]. -- Lie ber­

mann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1886 [1876]. 
7) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1552 [1889]. 
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(aus Alkohol). Braunen sich, ohne zu schmelzen, bei 197-200°. Unloslich in Wasser; lost 
sich in Alkalien mit violetter Farbe. 

Dibrombrasilintrimethylather 1) C16H9Br202(OCHah (?) oder DibrombrasiIintetra­
methyliither C16HsBr20(OCHa)4 (?). Auf eine 20 proz. Losung von Trimethylather in Al­
kohol laBt man 12 Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur eine 10 proz. Eisessig-Brom­
losung einwirken. Gelbes, krystallinisches Pulver (aus Alkohol). Schmelzp. 215°. 

Monobrombrasilintrimethyliither-dibromid C16HSBrO( OCHa)aBr2 (?) oder Dibrom­
brasilintrimethyliither-dibromid C16H7Br20(OCHalaBr2 (?). Eine durch Eiswasser Z) kalt 
gehaltene 20 proz. Trimethylather- und eine 10 proz. Bromlosung, beide in Eisessig, wer­
den vermischt und darauf bis zum Sieden erhitzt. Man laBt erkalten, filtriert, bevor Tetra­
bromid sich ausscheidet, wascht mit Eisessig und Ather. Lebhaft, schar1achrot gefarbte Kry­
stalle. 

Tribrombrasilintrimethyliither a) C19H17Bra05 = C16Hs02Bra(OCHala. Durch Methy­
lieren von Tribrombrasilin dargestellt. Sintert bei 100-105°. Schmelzp. 109-112°. 

Monoacetylderivat des Trimethyliithers C16H70Br3(OCHala( OC2H 30). Schmelzp. 179 
bis lS0°. 

Monobromtetramethylbrasilin4) C?OH21Br05 = C16H 90Br(OCH3)4. Entsteht beim 
Versetzen einer Losung von Tetramethylbrasilin in Ather mit 1 Mol. Brom und Ausfallen mit 
Wasser. Lange, schneeweiBe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. ISO-lSI 0. 

Tetrabromtrimethylbrasilin C16HGOZBr4(OCH3h (?). Wird erhalten beim Bromieren 
in atherischer oder EisessiglOsung mit 2-3 Mol. Brom. Krystallisiert beim Stehen aus. Rot­
braune, seideglanzende Krystalle. Scheint addiertes Bram zu enthalten, ist also vielleicht 
als Dibromtrimethylbrasilindibromid (?) aufzufassen. 

Tetrabrombrasilin 5 ) C16HlOBr405. Entsteht bei der Einwirkung von Bromdampfen -
auf Brasilin. BlaBrote, feine Nadeln (aus Alkohol). 

Tetraacetyltetrabrombrasilin C24H1SBr409 = C16H6Br40(OC2H~O)4. Entsteht aus 
Tetrabrombrasilin mit Acetylchlorid und Natriumacetat. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. 
220-222°. 

Tctraacetylbrasilin 6) C24H2209 = C16HIOO(OC2H30).\. Entsteht aus Brasilin, Essig­
saureanhydrid und Natriumacetat bei 130°. Atlasglanzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
149-151°. 

Triacetylbrasilin 7) C2zH200s = C16Hl102(OC2H30la. Entsteht beim Kochen von 
Brasilin mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler wahrend 5-10 ~finuten. Feine, farb­
lose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 105-106°. 

Brasilein. 
::\'Iol.-Gewicht 2S4. 
Zusammensetzung: 67,6% C, 4,2% H, 2S,2% O. 

C16H1205 

o 
HO/"(~CH2 

,,/,,/C(OH) " 
C CH2 
~~ / 

/ " 
,,--- j 

HO II 
o 

1) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 1431 [l890]. 
2) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, l432 [l890]. 
3) Schall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 527 [1894]. 
4) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch.- chern. Gesellschaft ~1, 3014 [1888]. 
5) Buchka u. Erck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, ll41 [1885]. 
6) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,1886 [1876]. - Buchka 

u. Ere k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1139 [1885]. 
7) Buchka u. Erck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, ll39 [1885]. 
S) Per kin u. Ro binson, Journ. Chern. Soc. 93,489 [1908]; Proc. Chern. Soc. ~3, 291 [1907]; 

~4, 54 [1908]; Chern. Centralblo 1908, I, 1698. - Engels, Perkin u. Robinson, Journ. Chern. 
Soc. 93, 1115 [1908]; Proc. Ohern. Soc. ~4, 148 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 610. 
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Vorkommen: 1m Rotholz (s. oben) in Form einer wasserreicheren Verbindung aus Bra­
silin, das sich leicht zu Brasilein oxydieren laBt. 

Bildung: Aus einer alkalis chen Brasilinliisung1), die an der Luft praehtvoU kirsehrot 
wird, wird naeh 24--48 stiindigem Stehen dureh Saurezusatz der Farbstoff als rotviolette, 
amorphe, goldgUinzende Masse gefaUt. 

Bildet $ieh ferner dureh Versetzen einer heiBen wasserigen Brasilinliisung 2 ) (3 T. Bra­
silin auf 300 T. Wasser) mit alkoholischer Jodliisung (2 T. Jod, 20 T. Sprit). Beim Stehen 8 ) 

einer mit 1 )101. pulverfiirmigem Kaliumnitrit versetzten, dureh Eiswasser gekiihlten, etwa 
30 proz. Brasilineisessigliisung. 

Darstellung: Die ammoniakalische4 ) Brasilinliisung wird dureh Durehleiten eines Luft­
stromes oxydiert. Zunachst setzt sich ein dunkelpurpurroter Niederschlag der Ammoniak­
verbindung ab, sie wird abfiltriert und in wasseriger Liisung mit Essigsaure langere Zeit er­
warmt. Das nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Brasilein wird filtriert, mit heiBer verdiinn­
ter Essigsaure drei bis viermal ausgezogen, worauf die Filtrate eingedampft werden. Es sehei­
den sieh kleine Krysta11e ab, die durch Was chen mit Essigsaure und zuletzt mit Wasser ge­
reinigt werden. Man verdiinnt die Liisung von 10 g Brasilin 5) in miiglichst wenig Alkohol 
mit 400 g 4ther, gibt 5 g konz. Salpetersaure hinzu, laBt 11/2 Tag stehen, destilliert dann 
2/3 des A.thers ab und laBt den Rest an der Luft verdunsten. Die ausgesehiedenen Krystalle 
werden mit kaltem Wasser und dann mit siedendem Alkohol gewasehen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: lVIikroskopisehe, diimIe, riitliehbraune, 
rhombisehe Tafeln mit grauem Meta11glanz. Sehr wenig liislieh in kaltem WaEser, etwas leiehter 
in heiBem. Die Liisung ist he11rosa gefarbt unci. besitzt eine orange Fluorescenz. Liislich in 
Alkalien mit hoehroter Farbe, die an der Luft langsam braun wird. Liist sich in kalter Sehwefel­
saure unter Bildung von Isobrasileindisulfat. lVIit Salzsaure entsteht bei 100 0 Isobrasilein· 
chlorhydrin. Bei der Reduktion 6) mit Zinkstaub und Eisessig in der Warme entstehen Ver· 
bindungen, die den Charakter von Leukokiirpern haben. lVIit Zinkstaub und Natronlauge 
in del' Kalte bilden sich Substanzen von siiBem Geschmack, welche die Brasilinreaktion geben. 
Farbt Tonerdebeizen rot, Eisenbeizen grauviolett. 

Brasileinsalze: Brasileinsnlfat (?) 7) CJ 6H1205 + H 2S04 , Entsteht beim Spalten del' 
Triacetylverbindung in Eisessigliisung mit Schwefelsaure. 

Brasileinchlorhydrat 8 ) C16H1205 + HOI. Entsteht beim Einleiten von Salzsauregas 
in eine alkoholische Brasileinliisung. Rote Krysta11e. 

Tonerdelack. 9 ) :\'Ian leitet durch cine nicht zu verdiinnte, alkaliseh gemachte Brasi­
leinliisung, del' man 1/2 Mol. Alaun auf 1 Mol. Brasilin zusetzt, eine VierteJstunde lang Luft; 
nach dem Ansauern fa11t das Salz als rotbraunes Pulver oder als Krysta11brei aus. 

Ahnlich lassen sich Chrom- und Zinnlack gewinnen. 
Eisenm:ydsalz 9) (016Hll 0 5)Fe02' Man fiigt zu einer kalt gesattigten, wasserigen Liisung 

von Brasilin auf 1 Mol. ungefahr 1/2 Mol. Eisenoxydsalz und leitet Luft durch. Es entsteht 
ohne Ansauern ein violettschwarzer J\fikrokrystallbrei. Nach dem Wasehen mit heiBem Wasser 
und Sprit und Trocknen bei 160 0 im Kohlensaurestrom besitzt das Salz annahernd die obige 
Formel. BloBes Aufkochen der wasserigen Brasilinliisung mit Kupfer. oder Quecksilberchlorid­
liisung fiihrt naeh dem Erkalten zur Ausscheidung von Brasilein als violettes, krystallinisches 
Pulver oder mattglanzende Flitter. 

Derivate: BrasiIeindioxim10) C16H1405N2 = C1sH 120 3 • (NOH)2' Brasilein wird in 
alkoholischer Lqsung mit iiberschiissigem Hydroxylamin und einigen Tropfen konz. Salzsaure 
3-4 Stunden im Rohr auf 130 0 erhitzt. Der Rohrinhalt wird filtriert, das Filtrat mit Koch-

1) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1886 [1876]. 
2) Liebermann u. Burg, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1886 [1876]. - Bene· 

dikt, Annalen d. Chemic U. Pharmazie 118, 101 [1875]. 
3) Schall u. Dralle, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1433 [1890]. - Schall, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2306 [1902]. 
4) Hummel u. Perkin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2343 [1882]. 
6) Buchka u. Erck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1142 [1885]. 
6) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1436 [1890]. 
7) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 23, 165' [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1106. 
8) Herzig n. Pollak, Monatshefte f. Chemie 25, 871 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1313. 
9) SchaU u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 18 [1892]. 

10) Schall n. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1436 [1890]. -- Schall, 
Berichte d. DPlltBCh. ehem. Gesellschaft 35, 2306 [1902]. 
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salz ausgefallt und das Oxim durch Losen in Natronlauge und Ausfallen mit Saure gereinigt. 
Schwer liislich in Alkohol und Eisessig. 

Phenylhydrazinderivatl) C16H1204(NzH· CsHo) + 3 H 20. Brasilein wird mit iiber­
schiissigem Phenylliydrazin 3h Stunde lang bis zum Sieden des letzteren erhitzt. Das in wasse­
rigel' Salzsaure Unlosliche wird mit Wasser und verdiinntem Ammoniak gewaschen, durch 
Lasen in heiBem Alkohol und Ausfallen mittels essigsauren Natrons vom Phenylhydrazin 
befreit und durch Was chen mit Alkohol unci Auskochen mit Wasser gereinigt. Die Verbin­
dung enthalt 3 Mol. Krystallwasser, die bei 140° entweichen. 

Tetrabrombrasilein 2 ) odeI' Tribrombrasileinmonobromid (1) C16HsOoBr4 + (11/2)Ae 
odeI' ClsHsOoBr4 + 2 Ae. Wird erhalten beim Aufkochen von 1 Mol. Brasilin mit 2-3 Mol. 
Brom in EisessiglOsung. 

Hexabrombrasilein 3) (Tribrombrasileintribromid) C16H605Br6 + 2 Ae. Zu 5 g 
Brasilin in 100 g siedendem Eisessig fiigt man rasch 25 g Brom in 25 g Eisessig gelost und 
kocht noeh 1/2 Minute. Naeh dem Erkalten findet eine reiehliehe Ausscheidung braunroter, 
groBer, glanzender, spieBiger Krystalle statt. Erhitzen auf 170-180°, sowie Behandeln mit 
Wasser, Alkohol und Ammoniak bewirkt Abspaltung von Brom bzv.-. von Bromwasserstoff. 

Octobrombrasilein4) (Tetrabrombrltsileintetrabromid) C16H40oBrs + 2 Ae. Zu 5 g 
Brasilin in 100 g Eisessig werden 50 g Brom in EisessiglOsung hinzugefiigt. Das Kochen 
wird noeh 1 Minute fortgesetzt. Kleinere, lebhafte, rote Krystalle (aus Eisessig). 

Monobl'ombrasilein (Tetrabrombrasileinpentabromid) (?) C16H305Br9 + 1 Ae. Bei 
del' Darstellung dieses Karpel'S wird genau so verfahren wie bei dem Oetobromid, nul' wird 
d~'1 Koehen 1/4 Stunde fortgesetzt. Rotbraune Krystalle (aus Eisessig). Gibt an verdiinntes 
Ammoniak 5 Mol. Brom abo 

Dibrommonoacetylbrasilein 5) C16H904Br2(OC2H30) + 3/.1 H20. Entsteht beim Bc­
handeln von Octobrombrasilein mit Zinkstaub und Essigsaureanhydrid. Dunkelbraunes Pulver. 

Dibromdiacetylbl'asilein C16Hs03Br2(OC2H30)2 + 11/2 H 20. Entsteht aus Hexa­
brombrasilein. Dunkelbraunes Pulver. 

Dibromtriacetylbrasilein C16H702Br2( OC2H30 la + 3/4 H 20. Entsteht aus Mono­
hrornbrasilein. Dunkelbraunes Pulver. 

Dibromtetraacetylbrasilein CI6HsOBr(OC2H30)4 + H 20. Aus Tetrabrombrasilein. 
Gelbbraunes Pulver. 

Tribrombrasilein ClsHgO.,Br3' Entsteht durch Reduktion von Octobrombrasilein. 
Tribromtetraacetylbrasilein 6 ) C16H50Br3(OC2H30)4 + H 20. Aus Hexa- und Octo­

hrombrasilein. Braunes Pulver. 
Dimethylbrasilein C16HlS05' 115 g Brasilein werden mit 500 ccm Wasser, 200 g EiH. 

185 ccm 43proz. Kalilauge versetzt und nach erfolgter Losung 210 ecm Methylsulfat und 
weitere 130 ccm Kalilauge in mehrel'en Portionen unter Kiihlung und Sehiitteln hinzugefiigt. 
Nach 4 Stunden filtriert man. Aus dem rotbraunen Filtrat faUt nach Zugabe von Eis und 
Essigsaure das Dimethylbrasilein aus. Rote Krystallmasse (aus Essigsaure). 

Trimethylbrasilein 6 ) C19HlS05 

/ 

" / 
II 
o 

250 g Dimethylbrasilein (s. aben) werden in 11 Wassel' und 180 cern Kalilauge gelOst und 
216 cern Methylsulfat und 140 cern Kalilauge wie oben binzugefiigt. Das in beiden Fallen 

1) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 23, 1436 [1890]. 
2) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22. 1547 [1889]; 23, 1433 

[1890]. 
3) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1554 [1889]. 
4) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1550 [1889]. 
5) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1428, 1429 [1890]. 
6) Engels, Per;;:in u. Robinson, Proc. Chem. Soc. 24, 148 [1908]; Joum. Chern. Soc. 93, 

1115 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, n, 611. - Perkin U. Robinson, Proc. Chem. Soc. 22,132 
[l906]; Chem. Centralbl. 1906, n, 432. 
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erhaltene, in wasseriger Kalilauge unlosliche Gemisch wird vielfach :qrit .Ather durchgeknetet, 
wobei das in .Ather unlosliche Trimethylbrasilein zuriickbleiht. Gelbe, monokline Prismen 
(a: b : c = 0,3711 : 1: 0,5860; fJ = 90° 6' 20") aus Alkohol. Schmelzp.I77-,--178°. Kry­
stalle. Schmelzp. 159°. Leicht loslich in Methylalkohol, Alkohol, Chloroform, Benzol" Essig­
saure, Essigester; schwer lOslich in .Ather und Petrolather. LaBt sich aus Wasser umkrystalli­
sieren. Wird durch Salpetersaure oder Chromsaure leicht oxydiert; alkalisches Kaliumper­
manganat oxydiert in der Warme, wobei viel Oxalsaure entsteht. 

Trlmethylbrasileinhydroxylamin C19H210sN = C19HlSOS' NH20H. Trimethylbrasi­
lein verbindet sich mit 1 Mol. Hydroxylamin. Farblose Prismen, beim Eindunsten der methyl­
alkoholischen Losung erhalten; zersetzen sich bei ca. 150°. Beim Kochen mit Essig~aure 
oder Natriumcarbonat wird Trimethylbrasilein freigemacht. 

Trimethylbrasileinformiat C2oH2007 = C19HlS05CH202' Entsteht beim Aufl6sen 
von Trimethylbrasilein in warmer Ameisensaure (spez. Gew. 1,022). Rote Prismen. Werden 
durch Wasser, wasseriges Natriumcarbonat oder viel siedenden Alkohol zersetzt. DaB Salz 
kann zur Isolierung von Trimethylbrasilein verwandt werden. 

Trimethyldihydrobrasileino11) C19H200S 

o 
CH O/'-f'-CH 

a, I i 2 

,j'-jC(OCH3)" 

C(OH) CH2 
'-, / 

/ " 
CH;o-- bH 

Entsteht aus 5 g Trimethylbrasilein beim Kochen mit 150 ccm Wasser und 5 g konz. Kali­
lauge und EingieBen in kalte verdiinnte Essigsaure. Fast farblose Prismen (aus Aikohol), 
die beim Erhitzen unter Bildung von Trimethylbrasilein (Schmelzp. 177 0) rot werden. Bei 
schnellem Erhitzen schmilzt es bei ca. 185°. Auch beim Digerieren mit Essigsaure wird Wasser 
wieder abgespalten. 

Tetramethyldihydrobrasileinol1) C2oH220S 

o 
CHsO/"(,,!CH2 

,,/\)C( OCHa)" 
C(OH) CH2 
)----( 
,,---_/ 

CH30 OCHs 

Lost sich beim Behandeln des roten Trimethylbrasileins mit .Ather. Es entsteht auch beim 
Methylieren von Trimethyldihydrobraslleinol mit methylalkoholischer Kalilauge und Methyl­
sulfat. 1st nur sehr schwer rein zu erhalten. Beim Eindunsten seiner Losung in Petrolather 
erhii.lt man es in anscheinend amorphen Krusten. Es erweicht bei 55 ° ohne scharfen Schmelz­
punkt. Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, .Ather; schwer 16slich in siedendem 
Wasser, fast unloslich in Petrolather. Lost sich in Ameisensaure mit roter Farbe und wird durch 
Wasser wieder gefii.llt. . . 

Monomethylbrasilein (? )2) ClsH1404(OCH3)' Wird erhalten durch einstiindiges Er­
hitzen von Brasilintrimethylather mit konz. Salzsii.ure im Rohr bei 150°. Die entstandene 
schwarze Schlacke wird gereinigt durch Ausfii.llen mit warmem Wasser aua der alkoholischen 
Losung. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge Monomethylbrasilin. 

Acetyltrimethylbrasilein S ) C21H2QOS = C1sHsO(OCHa)3(OC2HaO). Wird Brasileip. mit 
Jodmethyl und Kali am RiickfluBkiihler gekocht, so resultiert ein siruposer, in Alkali 
unloslicher Korper, der sich acetylieren lii.Bt und dabei fest wird, wenn auch nicht 
krystallinisch. 

1) Engels, Perkin u. Robinson, Proc. Chem. Soc. 24, 148 [1908]; Journ. Chern. Soo. 
93, 1115 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, n, 611, 6~2. 

2) Sohall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :n, 527 [1894]. 
3) Herzig, Monatshefte f. Chemie 19, 741 [1886]. 
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Triacetylverbindungl) C16H90(OC2HaO)s. Entsteht bei reduzierender Acetylierung 
von Brasilein. Schmelzp. 190-194°. Mit Eisessig und Schwefelsaure tritt Spaltung ein, und 
es entsteht ein Sulfat von der Bruttoformel C16H1205H2S04, das sich in das Trimethylderivat 
durch direkte Acetyllosung wieder zurlickverwandeln laBt. Behandelt man das Sulfat mit 
Zinkstaub und Eisessig und nachher mit Acetat und Acetanhydrid, so erhalt man die Tetra­
methylverbindung vom Schmelzp.212-214°. 

Tetraacetylverbindung 2) C16Hs(OC2HsO)4' Wird durch reduzierende Acetylierung 
des Brasileins erhalten (s. oben). WeiBe Blattchen. Schmelzp.212-214°. Sehr wenig loslich 
in Alkohol; unloslich in Wasser. Durch die Reduktion ist eine sehr bedeutende Veranderung 
des Brasileinmolekiils eingetreten, denn es fehlt das fiinfte im Brasiliu und Brasilein vorhan­
dene Sauerstoffatom. Bei alkaliseher Verseifung erhalt man eine rote Losung; die Grund­
substanz konnte bis jetzt noeh nicht isoliert werden. 

Isobrasileinsulfat S ) CI6Hll04H04' Man lost Brasilein in konz. Schwefelsaure und 
fallt die Losung mit heiBem Eisessig. Kleine, orangegefarbte Krystalle. Sehr wenig loslich 
in koehendem Eisessig. In Alkalien leicht mit hochroter, in .Ammoniak mit etwas blauerer 
Farbe loslich. Mit Alkohol behandelt, gehen die Krystalle libel' in mikroskopisch kleine, schar­
lachrote Nadelehen, die in Wasser, Alkohol und Essigsaure etwas loslich sind. Durch den AI­
kohol ist ein Teil der Schwefelsaure abgespalten worden. Isobrasilein geht beim Behandeln 
mit Natriumbisulfat in ein wasserlosliehes Produkt liber, welches beim Druck auf Chrombeize 
ein Granat gibt. 

Basisches Sulfat 3 ) CI6HI205(CI6Hn04HS0412. Entsteht aus dem Isobrasileinsulfat 
beim Behandeln mit Alkohol (s. oben). Mikroskopische, scharlachrote Nadeln. Etwas 16slich 
in Wasser, Alkohol und Eisessig. 

Isobrasileinchlorhydrin S ) CI6H n 0 4Cl. Entsteht beim Erhitzen von Brasilein mit 
Salzsaure im Rohr auf 100° (8-10 Stunden lang). Dunkelbraune, krystallinische Mwse 
von violettem Glanz. Lost sich leicht in Wasser zu einer orangegefiirbten Losung, die freie 
Salzsaure enthalt. Leicht 16slich in Alkalien; die Losungen fluorescieren griin. 

Isobrasileinbromhydrin S) CI6H n 04Br. Entsteht aus Brasilein und Bromwasserstoff. 
Mikroskopisch kleine, £lache, sehiefe Prismen; im durchgehenden Lichte wie Kaliumbichromat 
aussehend. 

Trimethylisobrasileinsulfat.4) Wird anscheinend beim Behandeln von Trimethyl­
brasilein mit Schwefelsaure gewonnen. 

Brasilinsiiure 5) CI9HIS09 
o ·CR2COOR 

CRsO/"( 

",/" CO 

" / 

" RsCO 

coon 
" j 

OCRs 

Bildet sich durch Kondensation von m-Remipinsaureanhydrid mit 3-Methoxyphenoxyessig­
ester in Gegenwart von ChloralrmIinium. Entsteht bei der Oxydation von Trimethylbrasilin 
mit Kaliumpermanganat.Farblose Krystalle (aus verdiinnter Essigsaure). Schmelzp.208 
bis 209°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, Ammoniak oder Sodalosung; schwer in Benzol 
und Chloroform; unloslich in kaltem Wasser. Farbt sich mit Schwefelsaure oraugerot und 
lost sich dann mit derselben Farbe. Bildet ein Hydrat. Oxydation mit Kaliumpermanganat 
gibt m-Hemipinsaure und Oxalsaure; Reduktion mit Natriumamalgam fiihrt zum Lacton 
der Dihydrobrasilinsaure. Beim Sehmelzen mit Kali entsteht Norbrasilinsaure, beim Er­
hitzen mit alkoholischer Kalilauge im EinschluBrohr eine Verbindung Cl7H IS0 5 . Phenyl­
hydrazin bildet .Auhydrobrasiliusaurephenylhydrazon. Beim Kochen mit verdiinnter Salpeter­
saure entsteht anscheinend eine Nitrosaure. 

1) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 25, 871 [1904J; Chem. Centralbl. t904, II, 1313. 
2) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 22, 207 [1901J; Chern. Centralbl. 1901, I, 1322. 
3) Hummel u. Perkin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,2343 [1882J. 
4) Per kin u. Ro binson, Proc. Chem. Soc. 22, 132 [1906J; Chern. Centralbl. 1906, II, 432. 
5) Perkin u. Robinson, Proc. Chern. Soc. 23,291 [1907J; 24, 54 [1908J; ,Journ. Chem. Soc. 

St, 1014 [1902J; 93, 489 [1908J; G'hem. Centralbl. 1905, I, 1698. 
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Hydrat der Brasilinsiiure1) C19H20010 = (CHaO)aC13HsO(COOH)2' CH(OH)2' Hell· 
gelbe, prismatische Krystalle (aus Methylalkohol). Schmelzp. 130° unter Schiiumen und Um­
wandeln in Brasilinsaure. Geht auch beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in die Bra­
silinsaure liber. 

Brasilinsiiuremetpylester 2) C22H2209 = C17H1605(COOCHa)2' Entsteht aus Brasilin­
saure durch Kochen mit Methylalkohol und wenig Schwefelsaure oder durch Erhitzen mit 
Jodmethyl und essigsaurem Natrium auf 150°. Prismen (aus Methylalkohol). Schmelzp.I17°. 
Leicht loslich in Benzol, schwer in Ligroin; l6slich in Schwefelsaure mit gelber, beim Stehen 
sich orange farbender Losung. 

Anhydro-brasilinsiiurephenylhydrazon 2) C25H2207N2' Entsteht aus Brasilinsaure 
und Phenylliydrazin in essigsaurer Losung. Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 227°. 

Anhydro-brasilinsiiure-p-bromphenylhydrazon 2) C25H 21 07NzBr. Entsteht aus Bra· 
silinsaure und p.Bromphenylliydrazin. Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 
180-182 ° (unter schwachem vorherigen Erweichen). Wird bei 200-210 ° zum Teil wieder fest. 

Tetrabrombrasilinsiiure C19H140gBr43). Entsteht aus Brasilinsaure mit Br@m· und 
Kalilauge. Farblose Nadeln (aus Essigsaure). Schmelzp.170°. 

Dillydrobrasilinsiiurelacton 4) ClgH1S0S 

O· CH2 · COOH 
CHaO("/ 

I 

'--/'(m/O"CO 

" / 
/ " "------~/ 

HaCO OCH3 

Entsteht bei der Reduktion von Brasilinsaure mit Natriumamalgam in alkalischer Losung. 
WeiBes, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes Pulver. Schmelzp.227°. Sehr wenig los· 
lich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Eisessig, Benzol und Ligroin, leicht in heiBem AI· 
kohol. Wird von Kaliumpermanganat beim Kochen nur langsam oxydiert. Lost sich in 
Schwefelsaure mit carminroter Farbe, die bald heller wird und schlieBlich in Lichtgelb iiber· 
geht. Aus diesel' gelben Losung scheidet sich nach einigen Tagen ein Sulfat (CH30laC13H60 
(COOH)z . CHz ·0 . S020H als weiBe Krystalle, die sehr leicht l6slich in Wasser sind, abo 

Brasilsiiure 4) C12H1206 

Diese Saure findet sich unter den Oxydationsprodukten von Trimethylbrasilin neben Brasilin­
saure (s.oben). Nadeln. Schmelzp.129°. Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure spaltet 
sie 1 Mol. Wasser ab und geht iiber in die Anhydrobrasilonsaure. 

AnhydrobrasiIsiiure 4) C12H1005 
o 

OH30 /"/)OH 

,,),,)0. CH2 . OOOH 
CO 

Bildet sich, wenn man 1 g fein verteiltes Natrium zur Losung von 3 g 2.0xy·4·methoxybenzoyI. 
propionsauremethylester in 10 g heiBem Ameisensaureathylester fiigt und das gelbe Produkt 
nach Zusatz von etwas AIkohol 15 l\Iinuten lang mit konz. Salzsaure erwarmt und mit Ather 
extrahiert. Das ausgezogene 01 wird mit libel'schiissigem methylalkoholischen Kali gekocht. 
die alkalische Losung verdiinnt, der AIkohol verjagt und mit Salzsaure angesauert. Gelbes 
Krystallpulver (aus Wasser). Schmelzp.197°. 

1) Perkin, Journ. Chern. Soc. SI, 1037 [1902]. 
2) Per kin, Journ. Chern. Soc. S1, 1032 [1902]. 
3) Per kin, Journ. Chern. Soc. S1, 1036 [1902]. 
4) Perkin u. Robinson, Proc. Chern. Soc. 23, 291 [1907]; 24, 54 [1908]; Journ. Chern. Soc .. 

'3, 489 [1908]; Chern. Centralbl. 1905, I, 1699. 

11* 
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Norbrasilinsiiure 1 ) ClsH1209' Entsteht aus Brasilinsaure durch Schmelzen mit Ka· 
liumhydroxyd. GeJbe Krystalle (aus Wasser). Sehmelzp. ca. 250 0 (unter schneller Zersetzung). 
Schwer loslich in Wasser. Die Losung gibt mit Eisenchlorid eine Griinfarbung. 

Farbstoffe von unbekannter Konstitution. 

Orlean. 
Der unter dem Namen Orlean bekannte Farbstoff wird aus der roten wachsartigen 

Substanz erhalten, die die Samen von Bixa orellana umgibt. 
Er farbt Baumwolle, Wolle und Seide direkt an und erzeugt orangerote Farbungen. 
Die Orleanfarben sind schon und lebhaft und widerstehen gut Sauren, Seifen und ChIor, 

sind aber sehr lichtunecht. Auch zum Farben von Butter, Kase usw. findet er Verwendung. 
Der farbende Bestandteil ist das Bixiu. 

Bixin. 
Mol.-Gewicht 450,27. 
Zusammensetzung: 72,1% C, 7,3% H, 20,6% O. 

C2sHa<t05 2) oder C29H 3<tOs 3). 

Vorkommen: 1m Orlean4), der aus den Friichten von Bixa orellana dargestellt wird. 
Darstellung: Man extrahiert den gut gemahlenen und getrockneten Orlean mit Chloro· 

form 5). Nach dem Verjagen des Losungsmittels wird der sprode rotbraune Riickstand aua 
einem Gemiseh von Chloroform und Alkohol oder auch aua aiedendem Eisessig umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunrote odeI' hochrote rhombische Krystalle. 
Schmelzp. bei langsamem Erhitzen 191,5 0 , bei raschem 198 o. Sehmelzp.189 °und wird durch wei­
teres Erhitzen unter Abspaltung von m·Xylol entfarbt (van Hassel t). Nur wenig lOslich in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. In 100 T. Chloroform losen sich bei 25 0 6,34 g 
Bixin. Am leichtesten wird es von Pyridin, ebenfalls ziemlich leicht von Chinolin und siedendem 
Nitrobenzol aufgenommen. Spez. Gew. 1,070 bei 15 ° 6). Das Bixinspektrum zeigt die drei fiir die 
Lipochrome eharakteristisehen Absorptionsbander, daneben noeh in der ultravioletten Zone 
zwei Bander in del' Nahe des Stickstoffs und des Sauerstoffs. Durch konz. Schwefelsaure 
wird es kornblumenblau gelost. Wasser fallt einen schmutzig-dunkelgriinen Niederschlag. 
Fehlingsehe Losung wird schon in der Kalte reduziert. Konz. Salpetersaure sowie Kalium· 
permanganat wirken heftig darauf ein, hauptsachlich unter Bildung von Oxalsaure. Durch 
Natriumamalgam wird eine alkalische Bixinlosung nach mehrtagigem Stehen entfarbt; Schwefel­
saure faUt eine weiche, harzartige, nach Citronen rieehende Masse; mit Ather konnte ihr ein 
farbloser, lackartiger Korper C2sH4007 entzogen werden, der amorphe Na·, Ca- und Ba-Salze 
lieferte. Mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht ein in Alkohol, Ather und Eisessig losliehes 
Harz C2sH4004' Bei del' Destillation mit Zinkstaub wird ein Teer und ein mit Wasserdampf 
fliiehtiges Destillat erhalten, aus dem isoliert wurde: Metaxylol, Metaathyltoluol, aus dem 
Teer dagegen ein Kohlenwasserstoff CgHg vom Siedep. 270-280° (Etti). Gibt bei del' 
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf Palmitinsaure 7). Es enthalt eine Methoxylgruppe 
(naeh Zeisels Verfahren) C27H310a(OCHa)2' Bildet mit Ammoniak krystallisierende Ver­
hindungen. Brom wirkt auf Bixinderivate in del' WeiRe ein, daB 10 Atorne Brom addiert 
und wei Be, amorphe, unbestandige Brombixine gebildet ~werden. 

Reduktion des Bixins. 5 g Bixin werden in 100 cern Eisessig gelost und allmahlich 
10 g Zinkstaub hinzugefiigt, darauf drei Stunden auf dem Wasserbade erwarmt und vom 

1) Per kin, Journ. Chern. Soc. 8t, 1034 [1902]. 
2) Etti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 446 [1874]; 11, 864 [1878]. 
3) Van Hasselt, Chern. Weekblad 6, 480 [1909]; Chern, Centralbl. 1909, II, 624. 
4) Piccard, Jahresber. d. Chemie 1861, 701). - Stein, Jahresber. d. Chemic 1867, 731. 

Mylius, Jahresber. d. Chemie 1864, 546. 
5) Marchlewski u. Matijko, Anzeiger d. Akad. d. Wissenseh. Krakau 1905, 745; Chern. 

Centralbl. 1906, II, 1265. - Zwick, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1972 [1897]. 
6) Greshoff, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 166 [1870]. 
7) Zwic k, Archiv d. Pharmazie 238,58 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, 1,607. - Van Hassel t, 

Chem. Centralbl. 1909, II, 624; Cheni. Weekblad 6, 480 [1909]. 
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Zinksehlamm abfiltriert. Aus dem Filtrat seheiden sieh beim AbkUhlen orangefarbige, metalliseh 
glanzende (unter dem Mikroskop rhombisehe) Krystalle abo Aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schmelzp. bei langsamem Erhitzen bei 200,5°, bei raschem bei 208-210°. Ziemlich gut 
li.islich in Eisessig, wenig dagegen in Chloroform, Alkohol und Ather. 

Eigentiimliches noch aufzuklarendes Verhalten; frisch dargestellt hat die Verbindung 
im Mittel 75,4% C und 7,7% H. Bleibt sie einige Tage an der Luft liegen, so wird sie all­
mahlich ganz weiB. Rascher geht die Veranderung VOI sieh beim Erhitzen auf 100°. Dann 
enthalt der Korper im Mittel 58,6% C und 5,8% H. 

Derivate: Mononatriumbixin C2sH3305Na + 2 H 20. 10 g Bixin werden in 300 ccm 
Alkohol von 12% unter Zusatz von 1,2 g Na2C03 bei 60-70° gelost, beim Erkalten scheidet 
sich das Salz in dunkelroten, metalliseh glanzenden Krystallehen abo Leicht loslieh in wasse­
rigem Alkohol, unlOslich in abs. Alkohol und Ather. Das Krystallwasser laBt sich nicht ohne 
Zersetzung austreiben. Aus 70proz. Alkohol umkrystallisiert, erhalt man es wasserfrei. 

Monokaliumbixin C2sH3305K + 2 H 2. Wird ebenso dargestellt. 
Dinatriumbixin C2sH3205Na2 + 2 H 20. 20 g Bixin werden in 600 cem Weingeist 

von 12% gekocht. Das zuerst ausgeschidene harzige Salz bildet nach dem Trocknen libel' 
Schwe£elsaure eine dunkelrote zerreibliche Masse. 

Dikaliumbixin C2sHa205K2 + 2 H 20. Ebenso dargestellt. Liefert bei del' Zersetzung 
mit verdiinnten Sauren eine neue Verbindung, Norbixin genannt. 

Amorphes Bixin. Aus del' bei der Darstellung des Bixins vom Natriumsalz abfiltrierten 
Mutterlauge 1) wird mit Salzsaure das amorphe Bixin gefallt, dem Ather noch ein sehwarz­
rotes Harz entzieht. Der atherunlosliche Teil verkohlt iiber 200°. ohne zu sehmelzen. Sehr 
ahnlich dem krystallisierten Bixin. Die Alkalisalze werden durch Soda oder Pottasche aus 
Alkohol und Wasser nicht gefallt. Amorphes Bixin wird auch erhalten beim Kochen der 
Salze del' krystallisierten Verbindung langere Zeit mit Wasser und spaterem Zersetzen mit 
Sauren. Es enthalt mehr Sauerstoff als das krystallisierte. 

Norbixin 2) C2sH320 5 = C2sHao03(OH)2. Entsteht aus dem Dikaliumsalz (s. dieses) 
durch Zersetzen mit verdiinnten Sauren. Hellrote, krystallinisehe Masse. Zersetzt sieh bei 
240 ° unter Entfarbung. Es ist methoxyl£rei (Gegensatz zu Bixin). 

l\lethylbixin 2) C2sH300a(OCH3h. Entsteht bei Einwirkung von Dimethylsul£at auf 
Kaliumbixinat. Platten. Schmelzp. 156°. Methyliert man Norbixin, so erhalt man zunaehst 
Bixin und sodann Methylbixin. 

Athylbixin 2) C2sH3003(OCH3)Y. (OC2H5)x. 'Entsteht bei del' Athylierung von Bixin. 
Sehmelzp. 138°. 

Athylnorbixin 2) C2sH3003(OH)X(OC2H5F. Entsteht neben Diathylnorbixin bei del' 
Athylierung von Norbixin. Sehmelzp. 176°. 

Diathylnorbixin C2sH3003(OC2H5}z. Neben Athylnorbixin (s. dieses). Sehmelzp. 121°. 
Methylathylnorbixill2) C2sH3003(OCH3)'(OC2H5)Y. Entsteht bei del' Methylierung 

des Monoathylnorbixins. Isomer mit Athylbixin. Schmelzp. 149°. 
Isobixin 2) C2sH300a(OH)y(OCH3l'. Wird erhalten durch partielle Verseifung von 

Methylbixin. N adeln. Sehmelzp. 178°. 
Dihydroverbindungell des Bixins 2) werden erhalten als krystalliniseh gelbe Sub-

st.anzen bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure. 
Dihydrobixin C2sH320a(OH)X(OCH3)Y. Sehmelzp.200°. 
Dihydromethylbixin C2sH3203(OCHa)2. Sehmelzp.174°. 
Dihydroisobixin C2sH3203(OH)Y(OCH3)x. Sehmelzp. 191°. 
Dihydronorhixin C22H3203(OH)2. Zersetzt sieh bei 235°. 

Safflor. 
Der Safflor besteht aus den getroekneten Blumenblattehen der Farberdistel (Carthamus 

tinctorius L.). Vor der Entdeekung der kiinstliehen roten Farbstoffe fand er eine ausgedehnte 
Anwendung in del' Baumwoll- und Seidenfarberei zur Erzeugung von Rosarot und Kirsehrot. 
Er £arbt im sehwaeh sauren Bade Baumwolle und Seide direkt an. Die Farbungen sind sehr 
unecht. 

Der Saf£lor enthalt einen gel ben Farbstoff, das Safflorgelb, und einen roten, das Carthamin. 

1) Etti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 446 [1874]; ll, 864 [1878]. 
2) Van Hasselt, Chern. Weekblad 6, 480 [I909J; Chelll. Centralbl. 1909. II, 624. 
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Carthamin. 
Mol.-Gewicht 296,12. 
Zusammensetzung: 56,8% C, 5,4% H, 37,8% 0. 

Cl4H l60 7 o 

Vorkommen: 1m Safflor, den getrockneten Blumenblattchen del' Farberdistel, Car­
thamus tinctorius L. 

Darstellung: Safflor l ) wird zunachst langere Zeit mit Wasser gewaschen, sodann mit 
kalter verdiinnter Soda16sung behandelt und ausgeprel3t. Die alkalische Losung enthalt jetzt 
alies Carthamin neben einer grol3en Menge anderer pflanzlicher Bestandteile, die beim An-' 
oSauern mit ausfallen wiirden. Man bringt deshalb in die klare Losung Streifen von Baumwolle; 
auf Zusatz von Essig- odeI' Citronensaure schlagt sich das nun in Freiheit gesetzte Carthamin 
,nieder auf dem Stoffe. Nach dem Waschen des Zeuges mit verdiinnten Sauren behandelt man 
wieder mit Sodalosung, wodurch del' ganze Farbstoff, nun £rei von Verunreinigungen, wieder 
in Losung geht. Mittels Citronensaure wird del' Farbstoff wieder umgefii.llt. Er wird in starkem 
Alkohol gelost, die Losung zum Teil abdestilliert und del' Rest im Vakuum iiber Schwefelsaure 
verdunstet. 

PhysikaJische und chemische Eigenschaften: Dunkelrotes, griinschillerndes, amorphes, 
korniges Pulver; beim Reiben nimmt es Metallglanz an. Schwer 16slich in Wasser, leichter 
lOslich in Alkohol und schwer in Ather. Loslich in kaustischen, kohlensauren Alkalien, sowie 
in Ammoniak mit tief gelbroter Farbe; diese Losungen zersetzen sich beim Stehen, schneller 
·beim Erhitzen, indem sie hellgelb werden. Die ammoniakalische Li:isung gibt mit Bleizucker 
einen dunkelrotbraunen, mit Eisenchlorid einen braunroten, mit Zinnchloriir einen gelb­
braunen und mit Quecksilberchlorid einen roten Niederschlag. Kup£ersul£at erzeugt eine 
fast schwarze Fallung. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und Alkohol. Lie£ert beim 
.schmelzen mit Kali 2) Oxalsaure und p-Oxybenzoesaure. 

Safflorgelb. 
Mol.-Gewicht 558,24. 
Zusammensetzung: 51,6% C, 5,4% H, 43,0% 0. 

C24H30015' 

Vorkommen: 1m Safflor (s. dieses). 
Darstellung: Del' wasserige Auszug1 ) des Safflors wird mit Essigsaure angesauert und 

mit Bleiacetat gefii.llt. Aus dem Filtrat wird durch vorsichtiges Neutralisieren mit Ammoniak 
,die Bleiverbindung des Safflorgelbs ge£allt, die man durch verdiinnte Schwefelsaure zerlegt. 
Aus dem Filtrat vom Bleisulfat wird durch Zu£iigen von Bariumacetat die iiberschiissige 
'Saure entfernt und nun unter moglichstem Luftabschlul3 in einer Retorte bis zur Sirupkonsistenz 
eingedampft. Durch abs. Alkohol wird das Safflorgelb ausgezogen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Wasser und Alkohol. Die wasse­
rige Losung zersetzt sich rasch an del' Luft und scheidet einen braunen Niederschlag abo Frisch 
bereitet reagieren diese Losungen sauer, haben einen bitteren salzigen Geschmack und eigen­
ti.imlichen Geruch. Die mit Safflor bergestellten lebhaften Farbungen sind sehr unecht, schon 
kleine Mengen Soda entfarben den Stoff vollstandig, auch Licht bleicht sie bald. Wird noch 
benutzt fUr feine Schminken und Malerfarben. 

Derivate: Bleikalk des Safflorgelbs 4PbOC24H20015 (?). Voluminoser, gelber flockiger 
Niederschlag. 

Chinesischgriin, Lo-kao, Chinagriin. 
Vorkommen: Die Pflanzen, aus denen das Chinagriin gewonnen wird, gehoren zu del' 

Familie Rhalnnus. Als Spezies werden genannt Rhamnus chlorophorus und Rhamnus utilis, 
und zwar liefert die Rinde del' Zweige und die Wurzelrinde den Farbstoff. 

Darstellung: Die Rinde del' Rhalnnusarten wird mit heil3em Wasser extrahiert und daIID. 
mit del' Fli.i.ssigkeit in Tonkriige gebracht. Nach dem Stehen iiber Nacht filtriert man mit 

1) Schlieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 357 [1846]. 
2) Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 117 [1865]. 
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Hilfe von Bambuskorben und setzt Pottasche odeI' Kalkmilch zu. Mit diesel' Mischung werden 
groBe Baumwollstiicke getrankt und nach jedem Durchzug des Abends auf den Bleichplan 
gelegt, das wird 1O-20mal wiederholt. Die Baumwolle wird dann unter Reiben und Aus­
pressen mit klarem Wasser gewaschen, wobei del' Farbstoff sich lost und zu Boden sinkt, 
del' Niederschlag wird ausgewaschen, auf Papier gestrichen und im Schatten getrocknet. 

Physiologische Eigenschaften: Del' Farbstoff Chinagriin 1), in gewisser Konzentration 
einem nach bestimmter Vorschrift beriihrten Agarnahrboden zugesetzt, bedingt eine nahezu 
vollige Hemmung des Koliwachstums und stort verhiiJtnismaBig wenig das Wachstum del' 
Typhusbacillen. Eine wesentliche Rolle bei del' Wirkung des Chinagriins spielt die Reaktion 
des Nahrbodens. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Diinne, briichige, gekriimmte Blattchen 
von dlmkelgriiner, infl Violette stechender, nicht gerade lebhafter Farbung. Sie haben eine 
Dicke von 1-4 mm und 20-40 mm Seitenlange. 1st schwer in feines Pulver zu zerreiben, 
es variiert in seinem Aschengehalt zwischen 21,5 und 33%. In del' Asche befindet sich haufig 
bis zu 11/2% Eisenoxyd. Chinagriin ist nicht sublimierbar. In Wasser weicht es auf, ohne sich 
vollkommen zu losen. Langere Zeit mit Wasser in Beriihrung farbt es das Filtrat griin, ver­
diinnt man abel' mit Wasser, so erfolgt Tl'iibung. Eine Anzahl Salze, phosphorsaure, pyro­
phosphorsaul'e, borsaul'e, olsaure, stearinsaul'e Alkalisalze begiinstigen die Auflosung des 
Lo-kao. Durch Zink- und Magnesiumsalze geht die griine Farbe desselben in reines Blau iiber. 
Del' Farbstoff wird benutzt zum Farben von Baumwolle und Seide. Er fixiert in schwach 
alkalischem Bade direH auf Baumwolle. Auf Seide erzielt man ein blaustichiges Griin von 
groBer Lichtbestandigkeit. Die Farbe des Chinesischgriin ist ein Lack 2 ), del' 9% Wasser 
und 26,2% Asche enthalt. Durch Beha;ndeln mit Ammoniumcarbonat bekommt man das 
Ammoniumsalz des Farbstoffes Lokain; er wird durch Alkohol in blauen Flocken ausgefallt, 
NH4C2SH33017' Verdiinnte Schwefelsaure spaltet es in Traubenzucker, das rotlichbraune, 
un16sliche Lokaetin ClsHsOlO und eine in Wasser 16sliche, durch Bleiessig fallbare Substanz. 

Das Chinagriin enthalt an Kalk und Tonerde gebunden einen blauen Farbstoff3 ), die 
Lokaonsaure; durch verdiinnte Sauren wird dieselbe gespalten in einen violetten Farbstoff, 
die Lokansaure, und einen Zucker, del' nicht Traubenzucker ist. 

Del' Farbstoff fixiert sich in schwach alkalischem Bade direkt auf Baumwollc, man 
kann ihn auch in reduzierter Form als Kiipe auffarben, erhalt dann abel' ein Blau, gelangt 
abel' zu einem Griin, wenn man ihn mit einem gelben Farbstoff, z. B. Kreuzbeeren, odeI' fill' 
Seide mit Pikrinsaure nuanciert. 

Lokaonsaure. 
Mol.-Gewicht 984,38. 
Zusammensetzung: 51,2% C, 4,9% H, 43,9% 0. 

C42H4S027' 

Vorkommen: 1m Chinagriin. 
Oarstellung: Zerriebenes Chinagriin4) wird mit einer konz. Losung von Ammonium­

carbonat wiederholt ausgezogen. Aus den filtrierten Extrakten fallt man durch Versetzen 
mit dem doppelten Volumen Alkohol von 90% das Ammoniumsalz del' Lokaonsaure. Der 
tiefblaue Niederschlag wird nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt und so lange mit Alkohol 
von 70% nachgewaschen, bis das Filtrat kaum gefarbt ablauft. Diese Operation des Auflosens 
in Ammoncarbonat, Fallens mit Alkohol usw. wird noch mehrfach wiederholt; schlieBlich 
wird die Losung auf dem Wasserbade unter tropfenweisem Zusatz von Ammoniak bis zur 
Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Nach dem Erkalten erhalt man die Diammonium­
verbindung in bronzeglanzenden, kleinen Krystallen. Aus einer Losung dieses Saizes fallt 
die erforderliche Menge Oxalsaure die Lokaonsaure selbst in tiefblauen Flocken. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tiefblauer, flockiger Niederschlag, del' 
beim Trocknen auf 100° eine pulverige blauschwarze Masse bildet, die beim Reiben Metall­
glanz annimmt. Unioslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Loslich in 

1) Werbitzki, Archiv f. Hyg. 69, 191 [1909); Chern. Centralbl. 1909, I, 2005. 
2) Cloez u. Guignet, Jahresber. d. Chemie 1872, 1068. - Rondot, Persoz u. Michel, 

Notice du vert de Chine et de la t.einture en vert chez les Chinois. Paris 1858. 
3) Kayser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3417 [1885). 
4) Kayser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3419 [1885]. 
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Ammoniak und kaustischen Alkalien mit rein blauer Farbe; durch Einleiten von Schwefel· 
wasserstoff wird diese in Blutrot umgewandelt, beim Stehen an del' Luft wird sie aber rein griin. 
Aus del'· roten Losung konnen durch Zusatz von Alkohol olivenbraune Krystallschuppen ge· 
wonnen werden. Zerfiillt durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure in Lokansiiure und 
Lokaose. Das Spektrum der in Wasser loslichen Verbindungen zeigt in verdiinnter Losung 
giinzliche Absorption von Rot bis Gelb. 

Derivate: Monoammoniumsalz C4,2H4,7027NH4, (bei 100°). Tiefblauer Niederschlag, 
del' beim Tro.cknen blauschwarz und bronzegliinzend wird. 

Diammoniumsalz C4,2H4,s027(NH4,)2' Wird durch Verdunsten einer ammoniakalischen 
Losung der Siiure iiber Schwefelsiiure erhalten. Fiingt schon bei 40° an Ammoniak zu verlieren. 

Bariumsalz C4,2~6027Ba. Aus del' Diammoniumverbindung mit Bariumchlorid. 
Tiefblaues Pulver (nach dem Trocknen bei 100°) mit Bronzeglanz. Unloslich in Wasser und 
Alkohol. 

Bleisalz C4,2H4S027Pb. Schwarzbraunes Pulver (bei 100° getrocknet). 
Kaliumsalz C4,2H4,s027K2' Man versetzt eine konz. wiisserige Losung del' Diammonium­

verbindung del' Lokaonsiiure mit alkoholischer Kalilosung. Dunkelblauer, pulveriger Nieder­
schlag. 

Lokansaure. 
MoL-Gewicht 804,28. 
Zusammensetzung: 53,7% C, 4,4% H, 41,8% O. 

C3sH3S021' 

Vorkommen: 1m Chinagriin. 
Darstellung: 20 g Monoammoniumsalz der Lokaonsiiure (s. diesel in 600 ccm Wasser 

werden unter Durchleiten eines Kohlensiiurestromes mit einer Losung von 20 g Schwefelsiiure 
in 200 cern Wasser .eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt; dann liiBt man in der 
Kohlensiiureatmosphiire erkalten. Lokansiiure scheidet sich aus, in der gelben Losung ist der 
Zucker, die Lokaose, enthalten 

C4,2H4S027 = C36H36021 + CSH120S 1). 

Die Siiure wird durch Waschen mit Wasser yom groBten Teile der Schwefelsiiure befreit, dann 
sobald der Filtrierinhalt beginnt schleimig zu werden, in Ammoniak gelost, filtriert und die 
tiefblaue Fliissigkeit mit konz. Oxalsiiurelosung versetzt, wobei die Siiure als blauvioletter, 
pulveriger Korper ausfiillt. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Violettschwarzes, krystallinisches Pulver 
(bei 100° getrocknet). Verliert bei 120° 1 Mol. H 20, ohne seine Eigenschaften zu veriindern. 
Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. Leicht loslich in Alkalien mit violett­
blauer Farbe, die bei weiterem Verdiinnen in Rosa iibergeht. Lost sich in konz. Schwefelsiiure 
(wobei gekiihlt werden muB) mit kirschroter Farbe unter Bildung des Korpers C3sH26016 
(s. unten). Zerfiillt beim Kochen mit 5 T. einer 50proz. Kalilauge in Phloroglucin und Di­
lokansiiure (s. unten). Beim Erwiirmen mit verdiinnter Salpetersiiure auf dem Wasserbade 
entsteht Nitrophlorogluein. Das Spektrum verdiinnter Losungen von lokansaurem Ammonium 
zeigt vollstandige Absorption von Gelb und Gelbgriin. 

Derivate: Ammoniumsalz C36H3S021NH4' Aus der Losung in NHa mit Alkohol zu 
fallen als blauvioletter, floekiger Niedersehlag, der bei 100° zu einer kupfergliinzenden Masse 
eintroeknet. Gibt zerrieben ein sehwarzblaues Pulver. In Wasser mit blauvioletter Farbe 
Wslieh. 

Bariumsalz Ca6Ha4,021Ba. Sehwarzblaues, krystaUinisehes Pulver (bei 100°). Un­
loslieh in Wasser und Alkohol. 

Bleisalz C36H34021Pb. Blausehwarzes Pulver. 
Verb in dung C36H26016' Beim Auflosen unter Abkiihlen von Lokansaure in konz. 

Schwefelsiiure. Man gieBt die Losung nach mehrtiigigem Stehen auf Eis, wobei ein flockiger 
braunroter Niedersehlag ausfiillt, der in Ammoniak aufgenommen und mit Salzsiiure wieder 
gefiiUt wird. Rotbraunes Pulver. Die ammoniakalisehe Losung gibt mit Bariumchlorid einen 
rotbraunen Niedersehlag Ca6H24,016Ba (bei 100°) 

1) Ka yser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3421 [1885]. 
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Delokansaure C15H 90 6 (? ). Beim Erhitzen, nahe zum Sieden, von 1 T. Lokansaure 
mit 5 T. Kalilauge von 50% I}. 

C36H3S021 = 2 C1 5H 9 0 S + CSH S03 + 6 H 20. 

Braunes Pulver. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol. Die Losung in Alkalien ist kirschrot. 
Reduziert Fehlingsche Losung langsam in del' Kalte, schneller in der Warme. 

Lokaose. 
Mol.·Gewicht 180,09. 
Zusammensetzung: 40,0% C, 6,7% H, 53,3% O. 
Darstellung: Das bei del' Ausscheidung del' Lokansaure erhaltene Filtrat wird mit Barium· 

carbonat von derSchwefelsaure befreit und zur Trockne eingedampft. Der in wenig Wasser 
ge16ste Riickstand wird mit del' dreifachen Menge Alkohol versetzt, von dem diulurch 
gebildeten flockigen Niederschlag wird abfiltriert, del' Alkohol verjagt und die Fliissigkeit 
nach dem Kochen mit Tierkohle bis fast zur Trockne eingeengt. Nun wird mit Alkohol 
aufgenommen und die Losung verdunstet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine weiDe Nadeln, optisch inaktiv. Redu­
ziert Fehlingsche Losung nul' halb so stark wie Traubenzucker. 

Xylindein. 
Vorkommen: Del' zu den Discomyceten (Scheibenpilzen) gehorende Pilz Peziza acra­

ginosa bildet auf dem absterbenden Holze von Buchen, Eichen oder Birken wachsend einen 
hlaugriinen Farbstoff1}. 

Darstellung: Del' Farbstoff2} wird mit kaltem Phenol aus dem betreffenden Holze aus­
gezogen und wird durch Zusatz von Alkohol oder Ather daraus in dunkelgriinen Flocken 
gefallt. Zur Reinigung wird die gefallte Substanz in moglichst wenig Phenol bei 50° aufgelost 
und warm filtriert. Nach dem Erkalten scheiden sich Plattchen aus, die mit Phenol und dann 
mit Ather gewaschen werden. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Kleine, vierseitige, kupferglanzende Plattchen, 
die an Glanz und Farbe dem Indigo gleichen. Un16slich in den meisten Losungsmitteln. Loslich 
in konz. Schwefelsaure mit graugriiner, in Phenol und Anilin mit dunkelgriiner Farbe. Bildet 
mit Kalk und :Vlagnesia griine Lacke. Zusammensetzung: 65,48% C, 4,71% H, 1,00% N. 
Del' Farbstoff fixiert sich direkt auf Wolle und Seide, wenn man die Stoffe in eine ammoniaka­
lische, mit Essigsaure versetzte Losung desselben bringt und auf 80 ° erwarmt. Man erhalt 
eine bei kiinstlichem Lichte 8ehr lebhaft erscheinende, schon griinblaue Farbung. 

Safran. 
Unter Safran versteht man die getrockneten Narben von Crocus sativus (Indien). Safran 

ist ein braunrotes, stark gewiirzhaft riechendes Pulver. Dient als Gewiirz fiir Speisen, wurde 
nul' wenig als Farbstoff, mehr abel' zum Farben von Lebensmitteln verwandt. Er enthalt ein 
gewiirzhaft riechendes 01, das Safrano13} (s. dieses). Als Glykosid Crocin ist del' Farbstoff 
Crocetin darin enthalten. 

Crocin. 
Mol.-Gewicht 1046,56. 
Zusammensetzlmg: 50,5% C, 6,7% H, 42,8% O. 

C«H700 28 ( '!) . 

Vorkommen: 1m Safran als Phytosterinester del' Palmitin- und Stearinsaure, verbunden 
mit einem Kohlenwasserstoff CnH 2n + 2 vom Schmelzp. 71 0. In del' lebenden Narhe in glykosid-

1) Fordos, Rep. chim. appl. 5, 331 [1863]. - Rommier, Zeitschr. f. Chemic 1868, 253. 
2) Lie bel' mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1102 [1874]. 
3) Zeitschrift "Prometheus" 10, 423 [1899]. - Quadrat, Journ. f. prakt. Chemic 56, 68 

[1852]. - Henry, Journ. Pharm. [2] 7, 400 [1852]. - Pfyl u. Scheitz, Zeitschr. f. Unters. d. 
N"hr.- u. GenuBm. 16, 337 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 1541. 
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artiger Bindung mit Zucker und atherischem 01 (Pinen, Cineol und eine Verbindung 
C1oH1SO) 1). 

Darstellung: Dem Safran 2) wird durch Behandeln mit Ather das SafranOl, Fette, 
Harze usw., dann durch Digerieren mit kaltem Wasser der Farbstoff entzogen. Die 
wasserige L5sung wird mit gereinigter Knochenkohle geschiittelt, das Crocin wird dabei 
vollstandig von der Kohle aufgenommen. Die letztere wird gewaschen und darauf mit 
90proz. Alkohol ausgekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt das Crocin 
als spr5de gelblichbraune Masse. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Gelblichbraune Masse; leicht l5slich in Wasser 
und verdiinntem Alkohol, wenig in abs. Alkohol, unl5slich in Ather. Loslich in konz. Schwefel­
saure mit tiefblauer Farbe, die nach kurzer Zeit in Violett, Kirschrot und schlieBlich in Braun 
iibergeht. Lost sich in konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) mit tiefblauer, rasch braun werdender 
Farbe. ZerfiiJlt schon beirn Erwarmen mit Bleiessig, Kalk oder Barytwasser unter Abscheidung 
von Crocetin. Zerfallt beim Erwarmen° mit verdiinnter Salzsaure in Crocetin und Glucose S). 

Crocetin. 

Vorkommen: 1m Safran. 
Darstellung: Crocin wird mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure im Kohlensaure­

strom erwarmt. Das Crocetin scheidet sich in orangefarbigen Flocken abo 

2 C44H70028 + 7 H20 = C34H4609 + 9 CSH120S 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Pulver; leicht Ioslich in Alkohol und 
Ather und spurenweise in Wasser. In Alkalien lOst es sich mit orangeroter Farbe; durch Sauren 
wird es vollkommen wieder ausgeschieden. Die alkoholische Losung wird durch Kalkwasser, 
Atzbaryt und Bleizucker rot gefallt. Verhalt sich gegen Schwefel- und Salpetersaure wie Crocin. 
Der Farbstoff ist ein Beizenfarbstoff. Mit Zinnsalz gebeizte Zeuge sollen damit schmutzig 
griingelb gefarbt werden und auf Zusatz von Ammoniak eine goldgelbe, gegen Licht und Seifen 
echte Farbe annehmen. 

Derivate: Ammoniaksalz. Ii) Entsteht, wenn man Crocetin in Ammoniak auflost, oder 
wenn man zur alkoholischen Losung des Crocetins alkoholisches Ammoniak gibt, oder Am­
moniak vorsichtig unter Kiihlung einleitet. Mikroskopische, seidenglanzende, lanzettliche 
Nadeln oder Kiigelchen. 

Kalium- und NatriumsaIz.6) Entsteht, wenn man zu einer Losung von Crocetin in 
sehr verdiinnter Kali- oder Natronlauge so viel alkoholische Kali- bzw. Natronlauge hinzu­
fiigt, bis sich ein bleibender Niederschlag bildet. Bringt man den Niederschlag durch Er­
warmen auf dem Wasserbade wieder in Losung, so scheidet sich das Natriumsalz in biischeI­
fOrmig zusammenliegenden Nadeln, das Kaliumsalz in raketenformigen Krystallen abo Beide 
Saize lassen sich aus heiBem Alkohol (50%) umkrystallisieren. 

Chininsalz. 7 ) Wird erhalten durch Umsetzung der CrocetinammoniumlOsung mit 
salzsaurem Chinin. Gelbe, teilweise kugelformig angeordnete Nadelchen. 

Brucinsalz. Genau so erhalten wie das Chininsalz. Dunkle, gelbe Stabchen. Diese 
Saize sind nicht ohne teilweise Zersetzung umzukrystallisieren. 

1) Hilger, Chern. Centralbl 1900, II, 576. 
2) Kayser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2228 [1884]. 
3) Schunk U. Marchlewski, Annalen d. Chemie :nS, 357 [1894]. - E. Fischer, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 988 [1889]. - Kastner, Zeitschr. f. Zuckerind. in Bohmen 
~6, 538 [1902]; Chern. Centralbl. 190~, II, 383. 

4) Kayser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2230 [1885]. - WeiB; Journ. f. 
prakt. Chemie 101, 65 [1867]. 

5) Pfyl u. Scheitz, Chem.-Ztg. 30.299 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1786. - Decker, 
Chem.-Ztg. 30, 18 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 569. 

6) Decker, Chem.-Ztg. 30, 705 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 962. 
7) Pfyl u. Scheitz, Chem.-Ztg. 30, 299 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 1786. 
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Chikarot: 
t/lol.-Gewicht 152,06. 
Zusammensetzung: 63,2% C, 5,2% H, 31,6% 0. 

CSHS0 3 • 

Vorkommen: In den Blattern der Bigonia Chica Humb. 1 ). 

Darstellung: Die Blatter werden mit Wasser iibergossen und garen gelassen, daraus 
entsteht ein Farbmaterial, das in blutroten Kuchen Lillter dem Namen Carneru odeI' Vermillon 
americanum in den Handel kommt. Diesel' Kuchen wird mit schwefelsaurehaltigem Alkohol 2 ) 

extrahiert und die Lasung mit Ammoniumcarbonat gefallt. Del' Niederschlag wird mit Wasser 
gewaschen und bei 100 ° getrocknet,. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Pulver. Unlaslich in Wasser und 
Ather. Laslich in Alkohol, ferner in Alkalien und Ammoniak mit braunroter Farbe. Bei Luft­
abschluB mit Alkali und Glucose behandelt wird es wahrscheinlich reduziert, indem eine violette 
Lasung entsteht, die an del' Luft sich rasch braunt. Beim Erwarmen mit Salpetersaure entsteht 
Anissaure 3 ) neben Oxalsaure, Pikrinsaure und Blausaure. 

Farbstoffe der Drosera Whittakeri. 
Vorkommen: Die Wurzelknollen del' Drosera Whittakia (Australien) enthalten zwei 

Farbstoffe, und zwar haben diese Knollen einen inneren Kern und eine auBere, aus verschiedenen 
Sehichten bestehende Hii.lle; zwischen diesen Schichten befindet sich ein roter Farbstoff4 ). 

Die Bestandteile der Knolle sollen auf Seide ein schanes Rot geben. 
Darstellung: Die Knollen werden mit Alkohol ausgekocht, der Alkohol abdestilliert und 

der Riickstand mit Wasser vermiseht. Nach einigem Stehen konnte die ausgesehiedene schwarz­
rote Masse filtriert werden. Behufs Reinigung wird das Produkt der Sublimation unterworfen. 
Das glanzendrote Sublimat besteht aus zwei Verbindungen. Die Trennung gesehieht dadureh, 
daB die eine in Alkohol odeI' in Eisessig schwer lOslich ist. Aus einer Lasung des Gemisehes 
in heiBem Eisessig scheidet sich zunachst die schwer lOsliche Verbindung CUHS05 aus. 

Verbindung Cn Hs05 (Tl'ioxymethylnaphthochinon1). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, glanzende rote Plattchen. 

Schmelzp. 192-193°. Sehr schwer laslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Leicht laslich in 
Ather, weniger leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff. In Alkalien und Ammoniak mit 
tief violettroter Farbe laslich, wird schon durch Sauren, ja schon durch Kohlensaure wieder 
gefallt. Oxydation mit Chromsaure liefert nur Essigsaure, mit Salpetersaure entstand Oxal­
saure. Bei der Reduktion des Farbstoffes mit Zinnchloriir lilld Salzsaure in alkoholischer 
Lasung entsteht ein in gel ben N adeln krystallisierendes, bei 215-217 ° schmelzendes Reduktions­
produkt, CnHlOO;. In alkoholischer, rascher in Alkalilasung wird es beim Stehen zur ur­
spriinglichen Verbindung zuriickoxydiert. 

Derivate: Tl'iacetyldel'ivat. Kocht man den Farbstoff mit Essigsaureanhydrid und 
etwas Chlorzink, so entsteht ein Triacetyldel'ivat, welches mit 1 Mol. Essigsaure krystallisiert. 
Gelbe Krystalle. Schmelzp. 137-138°. Beim Trocknen bei 100° entweicht die Essigsaure, 
del' Karpel' zeigt dann den Schmelzp. 153-154°. 

Natriumverbindung CllH 70 5Na + 2 H 20. Del' Farbstoff last sich beim Kochen mit 
Soda, nach dem Abkiihlen £alIt das Na-Salz in braunen, mikroskopischen Nadelchen aus. 
Das Krystallwasser entweicht bei 130°. 

Fiigt man zu einer Lasung del' Natriumverbindung Atznatron, so erhalt man den Korper 
CnHs05Na2' braune Nadeln mit griinem Reflex. 

Calciumverbindung (CUH705)2Ca + 3 H 20. Entsteht aus del' Natriuinverbindung 
mit Chlorcalcium. Dunkelbraun, krystallinisch. 

1) Boussingault, Annales de Chim. et de Phys. [2] 27, 315 [1825]. 
2) Decker, Chem.-Ztg. 30, 705 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 962. 
3) O. L. Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 31, 198 [1844]. 
4) E. H. Rennie, Journ. Chern. Soc. 51, 371 [1887]; 63, 1083 [1893]. 
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Verbindung Cn Hs04' 
Darstellung: Aus del' eisessigsauren Mutterlauge del' Verbindung CUHS05 (s. diesel 

wird durch Wasser del' leichter lasliche Karpel' ausgefallt. Dann wird del' Niederschlag mit 
so viel maBig verdiinnter Essigsaure ausgekocht, daB etwa Dreiviertel ungelast bleiben. Diesel' 
Rest wird sodann aus Essigsaure umkrystallisiert. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Orangerote Nudeln. Schmelzp.174-175°. 
In allen Lasungsmitteln vielleichter laslich als die Verbindung CUH S05' Von Alkalien wird 
sie mit tiefroter Farbe uufgenommen. 

Derivate: Diacetylderivat CUH604(C2Ha0lz. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 109~1l0°. 

Farbstoffe des Sandelholzes. 

Santalin oder Santalsaure. 

Mol.-Gewicht 274,1l odeI' 316,12. 
Zusammensetzung: 65,7% C, 5,1% H, 29,2% ° odeI' 64,5% C, 5,1% H, 30,4% 0. 

C15H 140 5 odeI' C17H16061). 

Vorkommen: 1m roten Sandelholz 2 ) von Pterocarpus santalinus und Pterocarplls 
indicus. Ferner im Caliatur- oder Cariaturholz 1) und im Barwood, dem Holz von Baphia 
nitida. Vielleicht kommt del' Farbstoff in del' Pflanze als Glykosid a) VOl'. 

Darstellung: Das geraspelte Sandelholz wird mit Ather extrahiert, das Lasungsmittel 
graBtenteils verdunstet und die unreinen Krystalle, die sich abgesetzt haben, nach dem Waschen 
mit Wasser in Alkohol aufgenommen. Die alkoholische Lasung wird mit Bleiacetat gefallt, 
das Bleisalz mit Alkohol ausgekocht und darauf mit Schwefelsaure odeI' Schwefelwasserstoff 
zersetzt. Aus del' konz. Lasung scheidet sich das Santalin aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes, aus mikroskopischen Krystallchen 
bestehendes Pulver. Schmelzp. 104 o. In Wasser nul' sehr schwer (1 : 700), dagegen in Alkohol, 
Ather und Essigsaure mit blutroter Farbe laslich. Besitzt die Eigenschaften einer schwachen 
Saure, seine alkoholische Lasung ratet Lackmuspapier. Leicht laslich mit rotvioletter Farbe 
in Alkalien, woraus es sich mit Sauren wieder ausfallen laBt. Lost sich auch in kohlensauren 
Alkalien. Gibt beim Schmelzen mit Kali Essigsaure und Resorcin, wahrscheinlich abel' auch 
noch Protocatechusaure und Brenzcatechin. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im RohI' 
auf 150-180 0 wird 1 Mol. Chlormethyl abgespalten, und es entstehen zwei in Salzsaure un­
lOsliche Karpel', von denen del' eine schwarz undin Alkohol unlaslich, abel' in Alkalien laslich 
ist. Del' in Alkohollasliche Karpel' entspricht del' Formel CSH100 5 • Aus del' Salzsaure selbst 
lieB sich mit Ather ein in farblosen Nadeln krystallisierender Karpel' extrahieren. Erhitzen 
mit Wasser auf 180 0 verandert das Santalin nicht. Mit verdiinnter Salpetersaure gekocht 
entsteht neben viel Oxalsaure Pikrin- oderStyphninsaure. Oxydation mit Kaliumpermanganat 
ergibt ein nach Vanille stark riechendes Produkt. Erhitzen mit Jodwai'\serstoff gab Jodmethyl; 
unter Druck und mit Phosphor bei 260 0 einen Kohlenwasserstoff. Bildet mit Kalk und Baryt 
fast unlasliche Verbindungen. Die das Santalin enthaltenden Farbhalzer find en zum Farben 
von Wolle und Baumwolle Verwendung. Das Santalin ist ein beizenziehender Farbstoff. Es 
wird besonders mit Chrom, Tonerde und Zinnoxydsalzen gefarbt und erzeugt damit bordeaux­
braune bis blaurote Nuancen. Es wird zum Farben von Lacken gebraucht, Raucherkerzen 

1) Franchimont. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 14 [1880]. 
2) Pelletier, Annales de Chim. et de Phys. [2] 5t, 193 [1814]. - Bolle y, Annalen d. Chemie 

11. Pharmazie 62, 150 [1847]. - Leo Me yer, Archiv d. Pharmazie [2] 55, 285 [1847]; 56, 41 [1848]; 
Annalen a. Chemie U. Pharmazie 72,320 [1849]. - Weyermann 11. Hafiely, Annalen d. Chemie 
11. Pharmazie 74, 226 [1850]. - PreiBer, Berzelius' Jahresber. 24, 508 [1863]. 

3) v. CochenhauAen, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 883 [1904]. 
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daraus angefertigt, auch Likore, Backwerk und kosmetische Tinkturen. In dem wasserigen 
Auszuge des Sandelholzes (s. Darstellung) sollen nach Meyer iibergehen Santalid, Santalidid, 
Santaloid und besonders Santaloxyd, das eine rote klebrige Masse darstellen soli, die in Alkohol 
leicht, in Ather und "Vasser unloslich ist. 

Derivate: Bariumsalz Ba(C15H130sh (nach Weyer mann lmd Haffely). Dlllkel­
violetter krystallinischer Korper, erhalten durch Fallen del' ammoniakalischen Losung des 
Santalins mit Cblorbarium. 

Kaliumsalz KC30H27010' Kastanienbrauner Niederschlag. Entsteht durch Einwirkung 
von Kaliumacetat in alkoholischer Losung1). 

Santal. 
M.ol.-Gewicht 150,04. 
Zusammensetzung: 64,0% C, 4,0% H, 32,0% 0. 

CgH60a + t H 20. 
Vorkommen: 1m Sandelholz. 
Darstellung: Gemahlenes Sandelholz wird mit kalihaltigem Wasser ausgekocht, die 

Losung mit Salzsaure gefallt. Del' Niederschlag abgepreBt, getrocknet und in Ather aufgenommen. 
A.llfangs zieht del' Ather Santal auf, spateI' einen Korper C14H 120 4. Man verdunstet den 
Ather, setzt zum Riickstand Alkohol und laBt an del' Luft verdunsten. Die ausgeschiede.llen 
Krystalle werden wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, viereckige Blattche.ll. Unloslich 
in Wasser, etwas lOslich in Ather, kaltem Alkohol usw. Leicht lOslich in verdiinnter Kali­
odeI' Natronlauge, schwer in Ammoniak. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung dunkelrot. 
Beim Schmelzen mit Kali entsteht Protocatechusaure. 

Derivate: Dibromsantal CSH403Br2' Kleine Krystallkorner, etwas loslich in Alkohol. 
Verbindung C14H120 4. Zinnoberrotes Krystallpulver mit griinem metallischen Glanz. 

Schwer loslich in heiBem Alkohol und in Ather. UnlOslich in Wasser. Leicht lOslich in Alkalien 
mit purpurroter Farbe. Die alkalischc Losung gibt mit Chlorcalcium und Chlorbariumlosung 
violette Niederschlage. 

Durasantalin. 
:\Iol.-Gewicht 284. 
Zusammensetzung: 67,6% C, 4,2% H, 28,2% 0. 

C16H1205' 

Vorkommen: Del' substantive Farbstoff a), del' in Agypten unter dem Namen 
red dura Verwendung findet, kommt VOl' in den Pflanzen Andropogon sorghum, var. 
vulgaris. 

Darstellung: Die Blatter und Stiele del' Pflanze werden mit Aceton extrahiert und die 
crhaltene Losung nach einigem Konzentrieren fraktionsweise mit Benzol gefallt. Nach Ab­
~cheidung gelbbrauner Niederschlage erhalt man den Farbstoff als Pulver, das durch Wieder­
holung des Prozesses gereinigt wird. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Hellrotes Pulver. Sehr leicht lOslich in AI­
kohol, schwer loslich in siedendem Wasser. In Alkalien loslich mit violettroter Farbe. An 
del' Luft durch Oxydation wird die violettrote alkalische Loslmg schnell braun; gibt 
mit Eisenehlorid eine braune Farbung. Enthalt kein Methoxyl. Zerfallt bei del' Kali­
schmelze in Phloroglucin und p - Oxybenzoesaure. Seine farberischen Eigenschaften 
sind denen de{l Santalins ["hnlich. Farbt ungebeizte und gebeizte Wolle, aber nicht ge­
beizten Kattun. 

1) A. G. Pcr kin, Journ. Chern. Soc. 75, 443 [1899]. 
2) Weidel, Zeitschr. f. Chemie 1870, 83. 
3) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 97, 220 [1910]; Chern. Centralbl. 19tO, I, 1266. 
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Phonicein. 1) 
Mol.-Gewicht 278. 
Zusammensetzung: 60,4% C, 5,0% H, 34,5% O. 

Ca Ha 0 6 

Vorkommen: Als Leukoverbindung Phonin (s. dieses) in dem Purpurholz, Copaifera 
bracteata. 

Darstellung: Das rohe Phonin wird in Methylalkohol gelOst, etwas Salzsaure hinzu­
gefiigt und mehrere Stunden gekocht. Durch Fallen der Losung mit 21/ 2-3 Vol. Wasser 
wird der Farbstoff als roter Niederschlag gefallt. Er entsteht auch beim Erwarmen von Phonin 
mit verdiinnten Sauren, oder durch langeres Erhitzen auf 100°. Bei 1 stiindigem Erhitzen 
auf 150-160° geht es unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser quantitativ in Phonicein tiber. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Stabchen. Bei ca. 190 ° 
beginnt es sich dunkel zu farben. Leicht IOslich in Methyl- und Athylalkohol. UnlOslich in 
Wasser, Ather, Benzol, Chloroform und Petrolather, wenig IOslich in mineralsaurehaltigem 
Wasser. Mit Ammoniak und Alkalien bildet es blaue unbestandige Salze; die rote Farbe, 
welche der aus Phonin durch Kochen mit Salzsaure bereitete Farbstoff aufweist, beruht auf· 
Bildung eines lockeren Additionsproduktes mit der Saure. Dies etwa 2% Salzsaure enthaltende 
Produkt wird durch Wasser unter Bildung des freien, violett gefarbten Phaniceins zersetzt. 
Gibt mit Natriumacetat in alkoholischer Losung einen blaugefiirbten Niederschlag. Wird durch 
Essigsaure und Zinkstaub zu einer Leukoverbindung reduziert, die sich abel' wegen ihrer 
groBen Empfindlichkeit gegen den Sauerstoff del' Luft nicht in reinem Zustand isolieren laBt. 
Salpetersaure spaltet Kohlensaure ab und oxydiert zu Trillitroresorcin (Styphninsaure). 
Alkali spaltet Kohlensaure ab unter Bildung eines anscheinend phenolartigen Karpers. Brom 
wirkt substituierend. Schwefelsaure bildet ein Sulfoderivat. Benzoylchlorid liefert eine amor­
phe Benzoylverbilldung. Essigsaureanhydrid liefert anscheinend eine Triacetylverbindullg 
als gelblichweiBes Pulver. Bei del' trocknell Destillation wird Kohlensaure abgespaltell. 
Mit Aluminiumhydroxyd gibt es einen blauen, mit Eisenhydroxyd einen braunen unlaslichen 
Lack. 

PhOllin. 1 ) 

Mol.-Gewicht 296. 
Zusammensetzung: 56,8% C, 5,4% H, 37,8% O. 

C14H1S0 7 • 

Vorkommen: 1m Purpurholz, Copaifera bracteata, und zwar findet es sich haupt­
sachllch im Kernholz. 

Darstellung: Das gepulverte Holz del' Pflanze wird mit Alkohol ausgekocht, nimmt 
den Verdampfungsrest mit wenig Wasser auf und schtittelt mit Essigather aus. Durch Um­
IOsen in heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhalt man es in reiner Form. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, mikroskopische SpieBe oder 
Stabe, die sich an der Luft schwach violett farben. Bei 100° entweichen 6% Wasser, abel' 
scheinbar unter chemischer Veranderung, denn es tritt gleichzeitig Bildung von viel Farb­
stoff ein. Laslich in Alkalien mit hellbrauner Farbe; wobei aber bald unter DunkeWi,rbung 
Zersetzung eintritt, und die Lasullg gibt nun beim Kochell mit Sauren keinen Farbstoff mehr. 
Geht beim Kochen mit Mineralsauren in Phanicein tiber, ebenso bei 1 stiindigem Erhitzen 
auf 150-160° quantitativ unter Wasserabspaltung. 

1) Klurekoper, Nederl. Tijdschr. v. Pharm. 13, 245, 284, 303 [1901]; Chern. Centralbl. 
1901, II, 858, 1085. 
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Pterocarpin. 
Mol.-Gewicht 352,12. 
Zusammensetzung: 68,1% C, 27,3% 0, 4,5% H. 

C2oHlSOS' 
Vorkommen: 1m Sandelholz. 
Darstellung: 500 T. Sandelholz1 ) werden mit 500 T. geloschten Kalks gemengt, mit 

Wasser angefeuchtet, eingetrocknet und mit Ather ausgezogen. Man verdunstet den Ather, 
behandelt den Ruckstand mit moglichst wenig kochendem Alkohol (von 93%) und behandelt 
das sich aus dem Alkohol ausscheidende Pulver mit kaltem 082 , der Homopterocarpin lost 
und Pterocarpin ungelost laBt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline Tafeln 2 ) (aus CHCI3 ). Schmilzt 
ilnter vorhergehendem Erweichen bei 152°. Unlosiich in Wasser, Sauren, Alkalien, in kaltem 
Alkohol und CS2; wenig loslich in Ather, loslich in heiBem Alkohol. Fur die Losung von 4,64 g in 
100 ccm Chloroform ist [IX]; = +211 0. • 

Derivate: Brompterocarpin C2oH150sBr. Bei allmahlichem Vermis chen der Losungen 
von 1 Mol. PterocarpinJ.und 1 Mol. Brom in Schwefelkohlenstoff. Feine Nadeln (aus Alkohol 
+ Benzol). 

Homopterocarpin. 
Mol.-Gewicht 408,19. 
Zusammensetzung: 70,6% C, 5,9% H, 23,5% C. 

C24H 2",Os' 

) /OCSH2( OCH3 )( 003)" 
CHaCsH 2(OCHa "OCSH2(OCHa)(CHaVO (?) 

Vorkommen: 1m Sandelholz. 
Darstellung: S. Pterocarpin (oben). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Beginnt bei 82° zu schmelzen 

llnd ist bei 86° vOllig geschmolzen. Unloslich in Wasser, wenig 16slich in kaltem Alkohol. 
Loslich in Schwetelkohlenstoff und Chloroform. Es ist linksdrehend. FUr die Losung von 
4,22g in 100ccm Chloroform ist [IX]; = -199°. Liefert mit gewohnlicher Salpetersaure ein 
sehr unbestandiges Nitrosoderivat C24H 2a(NO)Os. Mit rauchender Salpetersaure entstehen 
Trinitroorcin, ein damit isomerer Korper und Oxalsaure. Jodwasserstoff spaltet Jodmethyl 
abo Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht Benzol, Toluol, Methan, Athylen und Kohlenoxyd. 
Wird von konz. wasseriger Kalilauge bei 200° nicht angegriffen. Beim Schmelzen mit Kali 
entstehen Kohlendioxyd und Phloroglucin. 

Derivate:' Bromhomopterocarpin C24H 250 sBr. Entsteht beim Zusammenbringen 
von 5 g Homopterocarpin, gelost in Chloroform, mit 4 g Brom, ge16st in Chloroform. Rotliche 
amorphe Masse. 

Hexabromhomopterocarpin C2",Hls0sBrs. Aus Homopterocarpin und uberschiissigem 
Brom. Tafeln (aus Benzol + Ather). 

Rubidin. 
Vorkommen: In den Wassermelonen, Paradiesapfeln und roten Ruben a). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rote Krystalle, unloslich in Wasser und 

Alkohol; 16s1ich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen zeigen 
ein charakteristisches Absorptionsspektrum. Wird durch Ammoniak nicht verandert. Wird 
durch Schwefelsaure und Salpetersaure blau. 

1) Caze ne u ve, Compt. rend. de)' Acad. des Sc. 104, 1722 [1888]; Berichte d. Deutsch, chem. 
Gesellschaft'i7, 1798 [1874]. - Cazeneuve u. Hugounenq,' Annales de Chim. et de Phys. [6} 
17, 127 [1889]. -

2) Morel, Bulletin de la Soc. chim. 48, 88 [1888j. 
3) A. u. G. de Negri, Jahresber. d. Chemie 1879, 904. 
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Rottlel'in (Mallotoxin). 
Mol.-Gewicht 570,24 odeI' 190,08. 
Zusammensetzung: 69,5% C, 5,2% H, 25,3% O. 

C33Hao09 (nach Perkin) 1), CllH100a (nach Telle). 

Vorkommen: In del' Kamala 2 ), einer Droge von Rottlera tinctoria oder Mallotus Philip­
pensis, die durch Abbiirsten del' sternformigen Haare und Driisen, welche die bohnengroBe 
Frucht der Rottlera bedecken, gewonnen wird als ziegelrotes, sandiges, aromatisch riechendes 
Pulver. 

Darstellung: Die Kamala wird mit Ather 3) extrahiert, und zwar so lange, bis der Ather 
fast farblos abHiuft. Darauf wird die mit Ather behandelte Kamala zwei bis dreimal mit Benzol 
ausgekocht und die Ausziige durch Destillation eingeengt. Das Rottlerin scheidet sich kry­
stallinisch aus und wird aus Benzol, Toluol oder Chloroform umkrystallisiert. 

Physiologische Eigenschaften: Die Kamala wird als Bandwurmmittel benutzt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lachsfarbene Nadeln. Schmelzp. 203-204 ° 

(Telle) (fleischfarbene Platten, Schmelzp. 191-192° [Perkin]). Hellgelbe prismatische 
Saulen. Schmclzp. 199-200° (Herrmann). Leicht loslich in Ather, schwer in Schwefel­
kohlenstoff und Eisessig. Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Soda 
liefert Benzoesaure, Essigsaure und Benzaldehyd. Bei del' Oxydation durch alkalische 
Chamaleonlosung entstehen Benzoesaure und Oxalsaure4 ); dasselbe entsteht bei Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung in del' Kalte 4 ). Beim Auflosen in kaltel' 
konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1,5) entstehen Oxalsaure, 0-, U-, p-Nitl'ozimtsaure, p-Nitro­
benzaldehyd und p -Nitrobenzoesaure 5 ). Beim Schmelzen mit Kali entsteht Benzoesaure,. 
Essigsaure und Phloroglucin 6). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phos­
phor im Rohr auf 210-220° entstehen Kohlenwasserstoffe, angenelun riechendes 01, C1oH 16 

odeI' C11H 1S (?). Beim Kochen mit Sodalosung scheidet sich das Natl'iumsalz von Rottleron 
C29H2606 (?) ab, granatrote, feine glanzende Nadeln. Beim Erwarmen mit Zinkstaub 
Imd Natronlauge von 2% entsteht Hoben Trimethylphloroglucin in kleiner Menge eine andere 
Verbindung vom Schmelzp. 170-172°. Beim Kochen mit Barythydrat entsteht Methyl­
phloroglucin und Pseudorottlerin (Cn H 100 ah (Telle). Beim Kochen mit alkalischer Zink­
lOsung bilden sich Methyl- und Dimethylphloroglucin und in geringer Menge eine krystallinische 
Saure vom Schmclzp. 185-185,5° und reichliche Mengen von Hydrozimtsaure und Essig­
saure (Telle). Eine Schwefelkohlenstofflosung von Brom reagiert sofort mit Rottlerin unter 
Entwicklung von BromwasserstofL Kamala wird als Farbstoff nul' zum Farben von Seide ge­
braucht, ohne Beizen wird sie damit schon und dauerhaft feurigorange ge£arbt. Mit einer 
wasserig alkoholischen Losung kann auch gebeizte \Volle gefarbt werden, und zwar: 

Eisenbeize 
Ton ...... . 
Eisen -Ton -lVIischung 

braunschwarz 
. . . . . . . . . . blasses Orange rot 
. _ . . . . . . . . braunes Orange 

In del' Kamala ist auch etwas Zucker nachgewiesen (Perkin). 
Derivate: Natriumsalz C33H290gNa + H 20 (bei 110°). 5 g fein gepulvertes Rottlerin 

werden mit einer Losung von 10 g Natriumcarbonat in 100 ccm 'Vasser geschiittelt unter Zusatz 
von 75 cern Methylalkohol, man filtriert die Losung und £aUt mit 100 cem 'Vasser. Goldglanzende, 
orangebraune Blattchen. Unloslich in kaltem Wasser, beim Kochen lost es sich unter Zer­
sctzung. Leicht loslich in Ather und Alkohol. 

1) Herrmaun, Archiv d. Pharmazie 245, 572 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 526. -
Thoms, Archiv d. Pharmazie 245, 154 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, I, 1800. 

2) Anderson, Jahresber. d. Chemie 1855, 669. - Jawein, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 20, 182 [1888]. 

3) A. G. Perkin, Jom:n. Chem. Soc. 63,975 [1893]; 67,230 [1895]. - H. Telle, Archiv 
d. Pharmazie 244, 441 [1906]. - Tho ms u. Herr mann, Archiv d. Pharmazie 244, 640 [1906]. 

Leube, Jahresber. d. Chemie 1860,562. - Ottingen, Diss. St. Petersburg 1862. 
4) Bartolotti, Gazzetta chimica ital. 24, I, 4; 24, II, 480 [1894]. 
5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 67, 230 [1895]. 
6) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 75, 829 [1899]; Proc. Chem. Soc. 18,75 [1902]; Chem. 

Centralbl. 1902, I, 1060. 
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Kaliumsalz CaaH2909K + H 20 (bei nOlo. Wie das Na-Salz dargestellt. Gegen kochen­
,(les Wasser etwas weniger empfindlich. 

Bariumsalz (CaaH290ghBa (bei 150°). Eine Losung des Natriumsalzes in Methyl­
alkohol wird vorsichtig mit Bariumchlorid versetzt. Rotlichbmunes, glanzendes Krystall­
pulver, verliert bei 150° 2 Mol. Krystallwasser. Unloslich in Wasser, wird beim Kochen damit 
mcht zersetzt; leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather. 

Calciumsalz (CaaH2909)2Ca. Wird wie das Bariumsalz dargestellt. 
Strolltiumsalz (CaaH290e)2Sr. Wird wie das Bariumsalz dargestellt. 
Bleisalz (CaaH2909hPb. Fallt auf Zusatz von Bleiacetat zu einer alkoholischen Loslmg 

,des Natriumsalzes als omngegelber Niederschlag aus. 
Silbersalz CaaH2909Ag. Dargestellt wie das Bleisalz. Kanariengelbe, mikroskopische, 

warzige IGiimpchen. 
Hexaacetylrottlerill Ca3Hz409(C2H30)6' Rottlerin wird einige 1l'Iinuten mit Acetan­

hydrid gekocht. Der groBte Teil des Anhydrids wird verjagt, der Riickstand in Wasser ge­
'gossen und das gelbe, harzige Produkt durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt. 
Gelbes, krystallinisches Pulver. Schmelzp. 130-135°. Unloslich in Alkalien, leicht loslich in 
Ather und Methylalkohol. 

Hexabenzoylrottlerin CaaHz409(C7H50)6' Rottlerin wird in Sodalosung mit Benzoyl­
-chlorid geschiittelt. Das bald erstarrende 01 wird wiederholt ill Benzol gelOst und mit Petrol­
.ather gefailt. Gelbes Pulver, sehr leicht loslich in den gewohnlichen Solvenzien. 

Phenylhydrazoll des Rottlerins. Rottlerin wird mit Phenylhydmzin auf dem Wasser­
bade erwarmt; aus der atherischen Losung des Reaktionsproduktes fallt Petrolather einen 
flockigen Niederschlag. Gelbes Pulver, leicht lOslich in Alkohol. 

Pseudorottlerin (CllHlOOa)a' Beim Kochen von Rottlerin mit Barythydrat. Pracht­
volle, violettbmune, zu Drusen vereinigte Rhomboeder. 

Isorottlerin1) C12H120o' Wird der Kamala durchAther entzogen, der Extmkt auf ein 
lIdeines Volumen eingeengt und mit Chloroform versetzt, worauf eine kleine Menge gelben 
Harzes gefiiilt wird. Aus dem Filtrat davon scheidet sich (nach dem Einengen) eine rotlich 
sandige, krystallinische Masse ab, die aus Ather-Chloroform uillkrystallisiert wird. Lachs­
farbene Tafeln. Schmelzp. 198-199°. Unloslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloro­
form, wenig loslich in Ather und Cymol. In Atzalkalien lOst es sich schon in der Kiilte, in Car­
bonaten beim Erwiirmen, zu einer orangeroten Fliissigkeit; beim Kochen scheint es nicht 
zersetzt zu werden. Eisenchlorid farbt eine alkoholische Losung schwarzbraun. Beim Kochen 
mit Salpetersiiure entsteht Paranitrobenzoesiiure. 

Homorottlerill Ca3Ha609' Das rohe Rottlerin ist mit einer gelben Substanz verun­
Teinigt, die in Toluol sehr schwer loslich ist und so vom Rottlerin getrennt werden kann. Schone 
'glanzende, hellgelbe Nadeln (aus Toluol). Schmelzp. 142-143°. Es gleicht im allgemeinen 
dem Rottlerin, ist nul' schwerer in Toluol, Chloroform und Eisessig loslich. Vielleicht ein Re­
.duktionsprodukt des Rottlerins, da es 6 H-Atome mehr hat. 

Die Kamala enthiilt auBerdem 1. ein dunkelrotes Harz 2 ) C12H 120 a (?). Schmelzp. noo. 
Leicht lOslich in Schwefelkohlenstoff, Ather und Chloroform; miiBig in Eisessig und wenig lOslich 
in Methylalkohol. Gegen Alkalien und Alkalicarbonate verhiilt es sich wie das Rottlerin 
{so dieses); heiBe Salpetersiiure bildet damit Paranitrobenzoesiiure (vielleicht als Methyl­
rottlerin aufzufassen). 2. Ein Wachs CZSH540Z' Schmelzp. 82° (vielleicht unreine Cerotinsiiure­
<Jetyiester). Mittels Ather wurden zwei Harze 3) aus der Kamala gezogen, die durch kalten 
Alkohol getrennt wurden. Leicht loslich war darin die Substanz C15H1S04, Schmelzp. 80 0 ; 

schwer loslich das Harz CSH I20 S , bei 191 ° schmelzend. Beide sind sprode, rotgelb und losen 
sich in iitzenden und kohlensauren Alkalien mit roter Farbe. 

Waras. 
Der Farbstoff Waras ist ein rotes, harziges Pulver, das aus den Samenhiilsen del' Flemingia. 

(longesta, einer strauchartigen Pflanze, besteht. Er wird zum Farben von Seide und Wolle 
gebraucht. Es wurden mit ihm, in kochender Sodalosung angewandt, goldgelbe Tone erzielt. 

1) Bart010tti, Gazzetta chimica ital. 24, II, 480 [1894]. - A. G. Perkin, Journ. C'hem. 
Soc. 63, 985 [1863]. 

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 63, 985.[1863]. 
3) Leube, Jahresber. d. Chemie 1860, 562. 
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Es sind in ihm folgende Bestandteile nachgewiesen1): Flemingin, Homofiemingin, ein hoch­
Bchmelzendes, ein niedrig schmelzendes Harz und ein Wachs. Waras wird zuerst im Soxhlet 
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, der Riickstand getrocknet und sodann drei Tage lang auf 
dieselbe Weise mit Chloroform behandelt. 

HeiB mit Chloroform extrahiert, Fliissigkeit stehen gelassen 

t 
Roter Niederschlag, 

wird aus kochendem Chloroform 
umkrystallisiert 

t 
Niederschlag: 

Harz vom Schmelzp. 162--169 0 

C12H120 3 

Mol.-Gewicht 204,09. 

t 
t 

Filtrat verdunstet, Riickstand 
aus Toluol umkrystallisiert: 

Flemingin 
·-t 

Filtrat verdunstet, Riickstand 
aus Chloroform umkrystallisiert: 

Homoflemingin. 

Flemingin. 

Zusammensetzung: 70,6% C, 5,9% H, 23,5% 0. 

C12H120 a• 

Orangerotes, krystallinisches Pulver, aus sternenformigen Aggregaten von Nadeln be­
stehend. Schmelzp. .171-172 0. Wenig 16slich in Toluol und Chloroform, fast unloslich in 
Schwefelkohlenstoff; leicht loslich in kaltem Alkohol und Essigsaure. Die alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid braunschwarz gefarbt. Alkalien nehmen es in der Kalte mit tiel 
orangeroter Farbe auf. Loslich in Soda beim Erwarmen, solche Losung farbt Seide goldgelh. 
Beim Erhitzen mit Kali auf 160° entstehen Salicylsaure, Essigsaure und eine in gelben mikro­
skopischen Nadeln vom Schmelzp. 182-184° krystallisierende Saure (Orthooxyzimtsaure?). 

Homoflemingin. 
}'eine gelhe Nadeln (aus Toluol). Schmelzp. 165-166°. Leicht 16slich in Alkohol und 

Chloroform, schwer in Toluol. Die Losung in Alkalien und Carbonaten ist orangerot, in Alkohol 
gibt sie mit Eisenchlorid eine schwarzbraune Farbung. 

Harz C1zH120 3 • 

Ziegelrotes Pulver. Schmelzp. 162-163 ° (aus Toluol). Loslich in Alkalien mit bl'auner 
Farhe. Die Alkalischmelze gibt Essigsaure und Salicylsaure. 

Harz C13H 140 3 • 

Tief braunrote, sprode, durchsichtige Masse, schmilzt unter 100°. Leicht loslich in Ather. 
Alkohol und Chloroform, wenig in Schwefelkohlenstoff. Lost sich in Alkalien mit braunroter 
Farbe. Gibt bei del' Kalischmelze Salicylsaure und Essigsaure. 

Quercetagetin. 
Mol.-Gewicht 318,08. 
Zusammensetzung: 56,6% C, 3,1% H, 40,2% 0. 

C15HIOOS' 

Vorkommen: In den Bliiten vel'schiedener Tagetesarten 2 ), namentlich in den Bliiten 
von Tagetes patula. 

1) A. G. Perkin, Journ. Chern. Soc. 7'3, 660 [1898]. 
2) Latour u. Magnier, Bulletin de la Soc. chim. 28, 337 [1878]. - A. G. Perkin, Proc_ 

Chern. Soc. 18, 75 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, lO60. 
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Darstellung: Die Bliiten werden mit Alkohol von 85% erschapft, die Lasung mit 1/5 Vo­
lumen Wasser versetzt, dann 4/5 Volumen des Alkohols abdestiliert, del' Riickstand abfiltriert 
und an der Luft getrocknet. Er wird dann mit dem 4fachen Gewicht Sand vermengt, mit 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform extrahiert und hierauf mit Alkohol ausgekocht. Aus 
del' mit Tierkohle behandelten alkoholischen Lasung faUt man durch Wasser das Quercetagetin 
und krystallisiert es wiederholt aus wasserigem Alkohol urn. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schwach gelbe Krystalle. Schmelzp. 318 
bis 320°. Enthalt keine Methoxylgruppen. Bei del' Kalischmelze liefert es Protocatechusaure 
und ein Phenol (dessen Name noch nicht feststeht). Seine Ausfarbungen zeigen eine braunliche 
Nuance. 

Derivate: Sulfat Cl5HIOOS . H2S04, Orangerote Nadeln. 
Monokaliumsalz C15H 90 sK. 
Hexaacetylderivat C15H40s(C2HaO)6' Farblose Nadeln. Schmelzp. 203-205°. 

Farbstoffe des griinen Ebenholzes. 

Das griine Ebenholz stammt entweder von Excoecaria glandulosa (Westindien) oder 
von Jacaranda ovalifolia1 ) (Siidamerika). Auf gebeizter Wolle gibt es folgende Ausfarbungen: 

auf Chrom . . Stumpfes Gelbbraun 
" Aluminium Stumpfes Braungelb 
" Zinn. Goldgelb 
" Kupfer. . helles Braun 
" Eisen Olivgriin 

Es enthalt zwei gelbe Farbstoffe, Excoecarin und Jacarandin und zwei orangefarbene Harze, 
von denen das eine ein gelber Farbstoff ist, wahrend das andere keine farbenden Eigenschaften 
besitzt2). 

Excoecarin. 
Mol.-Gewicht 248,09. 
Zusammensetzung: 62,9% C, 4,8% H, 32,2% 0. 

ClaH120o' 

Vorkommen: 1m griinen Ebenholze. 
Darstellung: Das geraspelte Holz wird 6 Stunden mit del' 10fachen Menge Wasser ge­

kocht, das Dekokt durch Baumwolle filtriert und das Filtrat nach dem Erkalten mit Kochsalz 
gesattigt. Del' schmierige Niederschlag wird nach dem Trocknen auf Ton mit Alkohol aus­
gezogen. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird del' Riickstand mit viel Ather behandelt, 
wodurch ein schwarzer Teer abgeschieden wird, darauf die atherische Lasung mit Wasser 
gewaschen und eingedampft, del' Riickstand in kochendem Alkohol gelast und mit Bleiacetat 
versetzt, wodurch ein orangeroter Niederschlag ausfallt. Das alkoholische Filtrat aus diesem 
Niederschlag wird stark eingedampft, mit Ather versetzt und mit Wasser bis zur Entfel'llung 
del' teerigen Massen gewaschen. Nach dem Verjagen de8 graBten Teils des Athers wird Chloro­
form zugesetzt, wodurch die Krystalle des Farbstoffes Excoecarin ausfallen, die mit Chloro­
form gewaschen werden. Das Filtrat enthalt das Harz (s. oben). Zur Reinigung werden die 
Krystalle mehrmals in kochendem Alkohol gelast, mit Ather gewaschen und mit Chloroform 
gefallt. 

Physikalische ,und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 219-221°. Lange glanzende, 
citronengelbe Nadeln. Farbt sich bei 2lO° orangegelb. Schwer laslich in kaltem Alkohol und 
Ather, unlaslich in Benzol und Chloroform. Laslich in wasserigen und alkoholischen Lasungen 
del' Alkalien mit violettl'Oter, in Ammoniak mit brauner Farbe; die Lasungen oxydieren sich 
an del' Luft und werden prachtig braun. Schwefelsaure lOst mit brauner, Salpetersaure mit 
orangegelber Farbe. Tierische Fasel'll werden mit reinem schwachen Gelb angefarbt. Bei del' 
Kalischmelze liefert es Hydrotoluchinon, welches teilweise in Hydrochinoncarbonsaure 
iibergeht. 

1) Bankroft, Philosophie of Permanent Colours 2, 106 [1813]. 
2) A. G. Perkin u. J. H. C. Briggs, Joum. Chern. Soc. 81, 210 [1902]. 

12* 
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Derivate: EX60ecarindimethyliither C1aH100J;(CHaj. Der Farbstoff wird in kochendem 
Methylalkohol unter Zusatz von Jodmethyl gelOst und ganz alimahlich im Verlauf von 3 Tagen 
die notige Menge KalUauge hinzugegeben. Aus einem Gemisch von Benzol und Schwefel~ 
kohlenstoff umkrystallisiert. Gel be glanzende N adeln. Schmelzp. 117-119 0. Leicht in Alkohol, 
wenig in Schwefelkohlenstoff loslich. Die Losungen zeigen charakteristische griine Fluorescenz. 
Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe, ein Zusatz von Salpetersaure farbt zuerst blauviolett, 
dann. orange. Beim Eindampfen der Losungen des Athers mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,54) 
entsteht neben Oxalsaure eine in Nadeln krystallisierende Nitroverbindung. 

Tribenzoylexcoecarin ~aH90J;(C7HJ;O)3' Entsteht beim 5 stiindigen Schmelzen des 
Farbstoffes mit Benzoesaureanhydrid. Farblose Nadeln (aus Gemisch von Alkohol und 
Essigsaure). Schmelzp. 168-171 0. Wenig loslich in Alkohol, etwas mehr in Essigsaure. Un­
lOslich in Alkalien. 

Excoecaron C13H100J;' Entsteht beim Versetzen einer mit alkoholischem' Kalium­
acetat halb gesattigten alkoholischen Losung des Farbstoffes tropfenweise mit Brom, bis die 
Farbe rotorange ist. Kupferfarbige Nadeln oder Blattchen (aus Nitrobenzol). Schmelzp. 250°. 
Schwer lOslich in Alkohol. In Alkalien loslich zuerst mit brauner, dann an der Luft olivengriin 
und schlieBlich schwarzbraun werdender Farbe. Liefert bei der Reduktion wieder Excoecarin. 

Verbindung CSH 4 0 2 . C13H1205 (1). Entsteht beim Zusammenbringen von Chinon mit 
Excoecarin in kochender alkoholischer Losung. Feine griine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 
190° (unter Zersetzung). Die alkoholische Losung ist tiefbraun gefarbt. Bei Einwirkung von 
siedender Natriumbisulfitlosung entsteht wieder Excoecarin. 

J acarandin. 
Mol.-Gewicht 260,09. 
Zusammensetzung: 64,6% C, 4,6% H, 30,8% 0. 

C14H120 5 • 

Vorkommen: 1m griinen Ebenholz. 
Darstellung: Der orangerote Bleiniederschlag1 ) hei der Excoecarindarstellung (s. oben) 

wird mehrmals mit kochendem Alkohol und darauf mit kochendem Wasser gewaschen, das Salz 
in Wasser suspendiert, mit einigen Tropfen Schwefelsaure zersetzt und das eingetrocknete Ge­
misch von Farbstoff und Bleisulfat mit kochendem Alkohol extrahiert. Die ziemlich stark 
eingedunstete Losung wird in Ather gegossen, das Gemisch mit Wasser gewaschen, bis keine 
teerige Suspension mehr vorhanden, der Ather verjagt und der Riickstand in heiBem Alkohol 
gelost. Beim Stehen scheiden sich die Krystalle des Jacarandins ab, in dem braunen Filtrat 
befindet sich hauptsachlich das Harz (s. oben). Das Rohprodukt wird durch dreimaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 243-245° unter Gasentwicklung. 
Schwarzt sich bei 220°. Gelbe, glitzernde Platten oder Nadeln. Schwer loslich in Alkohol 
und den gebrauchlichen Losungsmitteln mit griiner Fluorescenz. Loslich in Schwefelsaure 
mit Orangefarbe und stark griiner Fluorescenz. Kaustische Alkalien bilden damit orangerote 
Losungen, Bleiacetat erzeugt in alkoholischer Losung einen orangeroten Niederschlag. Alko­
holisches Eisenchlorid farbt eine Losung des Farbstoffes griinlichschwarz. Mit Mineralsauren 
liefert es keine krystallinischen Verbindungen. Es ist ein kraftiger Farbstoff und farbt ge­
beizte Wolle folgendermaBen: 

Chrombeize . 
Tonerde 
Zinn . 
Eisen 

Tierische Fasern farbt es schwach gelb an. 

gelbbraun 
orange braun 
scb6nes Goldgelb 
tiefes Oliv. 

Derivate: Kaliumsalz C2sH23010K. Entsteht bei Behandlung der Acetylverbindung 
(s. unten) mit alkoholischer Kaliumacetatlosung. Gelbe Nadeln, unloslich in kaltem Wasser, 
Ioslich in Alkohol. 

1) A. G. Perkin u. J. H. E. Briggs, Journ. Chern. Soc. 8t, 217 [1902J. 
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Diacetyljacarandin CI4HI005(C2HaO)2' Entsteht durch Kochen des Farbstoffes mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 192-194°. Schwer lOslich 
in Alkohol. 

Dibenzoyljacarandin C14HI005(C7HsO)2' Entsteht beirn 5stiindigen Schmelzen des 
Farbstoffes mit Benzoesaureanhydrid. Gelbe prismatische Nadeln. Schmelzp. 167-169°. 

Farbstoff aus Beth-a-barra. 
C2sH290S + 3 H 20 (?) 

Vorkommen: In dem Holze von Beth-a-barra1). 
Darstellung: Das zerkleinerte Holz wird mit schwacher SodalOsung ausgekocht, die 

Losung mit Essigsaure gefiillt und del' Niederschlag aus Alkohol von 80% ausgekocht. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Nadeln odeI' Tafeln. Schmelzp. 135°. 

Entspricht bei 100° del' Formel C2sH290S + 3 H20 und bei 125° del' Formel C2sH290S' Seh1' 
wenig lOslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Lost sich in sehr verdiinnten 
Losungen von atzenden und kohlensauren Alkalien mit dunkelroter Farbe. Wird von Natrium~ 
amalgam in einen farblosen, krystallisierten Korper iibergefiihrt. 

Colein. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung; 57,1% C, 4,8% H, 38,1% 0. 

CloHIOOS' 

Vorkommen: In Coleus Verschaffeltii 2). 
Darstellung: Die Pflanze wird rrilt Alkohol extrahiert, die Losung mit Bariumcarbonat 

versetzt, filtriert, das Filtrat abdestilliert und das ausgeschiedene Harz durch wiederholtes 
LOsen in Alkohol und Fallen mit Ather odeI' Wasser gereinigt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Purpurrotes Harz. Unloslich in Ather, 
schwer loslich in Wasser und leicht loslich in Alkohol. 

Farbstoff aus Lithospermum erythrorhizon. 
Mol.-Gewicht 430. 
Zusammensetzung: 55,8% C, 7,0% H, 37,2% 0. 

C2oHao010' 

Vorkommen: In del' Wurzel von Lithospe1'mum erythrorhizon 3 ). 

Darstellung: Die mit Wasser erschopfte und getrocknete Wurzel wird mit Alkohol aus­
gekocht und del' alkoholische Auszug nach dem Ansauern mit Salzsaure verdunstet. Den 
ausgeschiedenen Farbstoff lOst man in Alkohol, fallt mit Bleiessig, zerlegt den Niederschlag 
mit Schwefelwasserstoff und behandelt das Schwefelblei mit Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwarze Flocken. Dunkle, metallgriin 
glanzende, harzige Masse. Unlo3lich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Schwefel­
kohlenstoff. Liefertbeim Behandeln mit Chlo1'wasser oder rrilt verdiinnter Salpetersaure einen 
braunen, amorphen, in Alkohol lOslichen, in Wasser unloslichen Korper CzoHao015' 

Derivate: Bariumsalz C2oH2S010Br. Dunkelpurpurfarbener Niederschlag, wenig lOs­
lich in Wasser und Alkohol; loslich in Ather. 

Dichlorderivat C2oHzsOlOCl2' Entsteht durch Behandeln des Fa1'bstoffes mit Phos­
phorpentachlorid. Schwarzes Harz, loslich in Alkohol. 

Pentabromderivat C2oH2SBrsOIO' Entsteht durch Behandeln des Farbstoffes mit 
Brom. Dunkelbraune Masse, loslich in Alkohol und Ather. 

1) Sadtler u. Rowland, ArneI'. Chern. Journ. 3, 22 [1882]. 
2) Church, Jahresber. d. Chemie 1871, 933; Beilsteins Handbuoh del' organ. Chemie. 3. Aun. 

'3, 659 [1897]. 
3) K uhara, Journ. Chern. Soo. 35, 22 [1879]; Beilsteins Handbuoh del' organ. Chemie. 3. Auf I. 

3. 667 [1897]. 
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Palmellin, Aspergillin. 
Vorkommen: In einer Alge, Palmella cruenta 1 ). In den Sporen von Aspergillus niger2). 
Darstellung: Der Farbstoff wird den Sporen durch langere Digestion mit schwach am­

moniakalischem Wasser entzogen und aus der Losung durch schwach iiberschiissige Salzsaure 
in amorphen Flocken niedergeschlagen. 

- Physiologische Eigenschaften: Das Aspergillin iibt in dem Pflanzenorganismus ver­
mutlich respiratorische Wirkungen aus. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Schwarze Flocken. Loslich in Alkalien mit 
rotbrauner Farbe und daraus durch M:ineralsauren faUbar. Loslich in Wasser, unloslich in 
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Dichroitisch. Halt Eisen und Stickstoff. 
Gibt ein Absorptionsspektrum mit zwei schwarzen Bandern. Wird durch Alkohol, Essigsaure 
oder durch Erwarmen koaguliert. 

Beim Verbrennen riecht es nach verbranntem Hirn und hinterla13t Eisenoxyd. Die Farbe 
der Losung geht durch Natriumhyposulfit in ein Goldgelb iiber, das an der Luft schnell wieder 
braun wird. 

Griiner Farbstoff aus Amanita muscaria. 
Mol.-Gewicht 528. 
Zusammensetzung: 65,9% C, 3,8% H, 30,3% 0. 

C29H2001O' 

Vorkommen: In Amanita muscaria3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: GrOOer Farbstoff. Loslich in Chloroform 
und Ather. 

Farbstoff der BlumenbHitter von Rosa gallica. 
Vorkommen: In den Blattern von Rosa gallica. 
Darstellung: Die mit Ather erschopften Blatter der Pflanze werden mit Alkohol extra­

hiert, die alkoholische Losung mit Bleiacetat gefallt und der Niederschlag durch Schwefel· 
wasserstoff zerlegt 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Liefert mit Alkalien krystallisierte, mit 
den Oxyden der Schwermetalle amorphe Verbindungen. 

Anthocyanin, Anthocyan oder Cyanin. 
Mol.-Gewicht unbekannt. 
Zusammensetzung unbekannt. 
Vorkommen: In den blauen Blumeno) (Kornblumen, Veilchen, Iris) zusammen mit 

den gel ben Bliitenfarbstoffen. 
Darstellung: Durch Extraktion der Bliiten mit Alkohol. Infolge eines Reduktions­

prozesses verschwindet die blaue Farbe, sie tritt wieder auf beim Abdampfen der Losung an 
der Luft. Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen, wobei fette und harzige Substanzen 
zuriickbleiben, aus der Losung wird del' Farbstoff mit Bleiessig niedergeschlagen. Die Blei­
verbindung wird init Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat eingedampft und der Riickstand 

1) Phi pson, Jahresber. d. Chemie 1S19, 903; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 
II, 372 [1891]; Beilsteins Handbuch der organ. Chemie. 3. Aufl. 3, 670 LI897]. 

2) Linossier, Beilsteins Handbuch der organ. Chemie. 3. Auf I. 3, 670 [1897]; Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 24, II, 273 [1891]. 

3) Griffiths, Compt. rend de l'Aead. des Se. 130, 42 [1900]; Chern. CentralbI. 1900, I, 352; 
Beilsteins Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. Erganzungsband 3, 498 [1904]. 

4) Senier, Jahresber. d. Chemie IS1S, 970. - Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. 
3, 671 [1897]. 

0) Fremy u. Cloez, Journ. dePharm. et de Chim. [3] 25, 249 [1854]; Journ. f. prakt. Chemie 
62. 269 [1854]; Jahresber. d. Chemie 1854, 613. - Filhol, Jahresber. d. Chemie 1S55, 658. -
Marquard, Berzelius' Jahresber. 16, 259 [1855]. 
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in abs. Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von Ather falit del' reine Farbstoff in blauen 
Flocken aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Substanz ist nicht krystallisierbar, lOs­
lich in Wasser und in Alkohol, unliislich in Ather. Sauren farben rot, Alkalien griin. Mit den 
alkalischen Erden und mit Bleioxyd gibt Anthocyanin unliisliche Verbindungen, durch Re­
duktionsmittel werden seine Liisungen eutfarbt, durch Sauerstoff nimmt es seine blaue Farbe 
wieder auf. Der chemische Bau 1) der Anthocyanpigmeute ist noch wenig bekannt. Sie sind 
stickstofffrei und verhalten sich wie mehrwertige, schwache Sauren, deren Alkalisalze blau sind. 
Ihr Sauerstoffgehalt ist ziemlich hoch. Das Absorptionsspektrum des Anthocyans ist unge­
fahr komplementar dem des Chlorophylls. Die gelbroten Strahlen, welche sowohl die Assi­
milation als andererseits die Zerstiirung des Chlorophylls am kraftigsten beeinflussen, gehen 
ungehindert durch das Anthocyan hindurch, der Farbstoff kann also nicht als Lichtschutz 
fur das Chlorophyll fungieren. Das Anthocyan verrnittelt seitens der Pflanze eine gesteigerte 
Warmeabsorption. In erster Linie tritt es ja in Pflanzenteilen auf, die niedriger Temperatur 
und starkem Licht ausgesetzt sind, Z. B. in Keimpflanzen und Alpengewachsen, und erteilt 
so dies en Pflanzen die Miiglichkeit, sichtbare Sonnenstrahlen in Warme umzusetzen. Das 
Anthocyan kann sich auch in vollkommener DunkAlheit bilden, es nimmt abel' seiner Menge 
nach bei Beleuchtung rasch zu. Aber sein Vorkommen steht bei weitem nicht immer in direkter 
Beziehung zur Intensitat der Belichtung. Man trifft bei ein und derselben Art sowohl rote 
als auch bleiche konstante Rassen, die sich unter gleichen auBeren Bedingungen entwickeln. 

Farbstoffe der Weintrauben. 2) 

Vorkommen: In den verschiedenen Rebensorten sind verschiedene, saureartige, zum 
Teil an Eisenoxydul gebundene Farbstoffe enthalten. 

Bildung: Die Farbstoffe entstehen durch Oxydation der in den Trauben enthaltenen 
'Gerbstoffe 3 ). 

Carignanetraubenfarbstoff (aus Roussillon). 
C21H20010' 

Darstellung: Die ausgepreBten roten Traubenhiilsen von frischen Trauben werden mit 
85 proz. Alkohol ausgezogen, in die alkoholische Liisung wird Bleizucker eingetragen und der 
entstandene Niederschlag nach d~ Trocknen bei 60° mit Ather behandelt, der vorher mit 
Salzsaure gesattigt ist. Man filtriert darauf, wascht den Riickstand mit Ather und zieht nun 
das freie Venotin mit Alkohol aus. Die alkoholische Liisung wird eingedunstet und durch 
Wasser gefalit4). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Violettes Pulver. Unl6slich in Wasser und 
Ather, loslich in Alkohol mit carrninroter Farbe. Liefert beim Schmelzen mit Kali Phloro­
glucin, Essigsaure und Tetrahydroprotocatechusaure. 

Blauer Fal'bstoff der Carignanetrauben. 
C63H60N2030Fe. 

Wird erhalten durch partielles Neutralisieren des Weines mit Soda und Fallen mit 
Kochsalz als indigoblaues Pulver. Das Eisen ist darin enthalten als Oxydul. Durch Be­
handeln des Farbstoffes mit salzsaurehaltigem Ather erhalt man die freie, rotgefarbte Saure. 

Farbstoff der Grenachetrauben (aus Roussillon). 
C23H32010' 

Violettrotes Pulver. 

1) Euler, Gruudlageu u. Ergebnisse d. Pflanzenchemie. T.1. 1908. 
2) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. 3, 673 [1897]. 
3) Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 32, 103 [1880]. 
4) Glenard, Jahresber. d. Chemie 1858, 476. - Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 32, 103 

[1880]. 
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Farbstoff aus roten Trauben. 1) 
C19H1S010' oder C19H1S0g. 

Darstellung: Der Farbstoff wird aus eingedampftem Rotwein oder aus dem Onocyanin 
des Handels durch konz. Salzsaure gefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. Dunkel gefarbt. L6slich in Al­
kohol, unloslich in Ather. Wird durch volliges Trocknen in ein Anhydrid iibergefiilirt. 

Verschiedene Ausziige 2) roter Trauben werden durch Bleiacetat gerallt, aus den erhaltenen 
Niederschlagen sind zwei Farbstoffe A und B isoliert worden. A ist in abs. Alkohol, seine 
Bleiverbindung in Eisessig unloslich. B dagegen ist in abs. Alkohol und seine Bleiverbindung 
in Eisessig loslich. Durch Kochen mit Salzsaure kann Farbstoff A in B iiberfiilirt werden .. 
B findet sich im Auszuge frischer Trauben, Aim Weinabsatz. 

Farbstoff3) griiner Trauben von weillen odeI' roten Weinsti:icken. 
Ermtzt man die festen Bestandteile griiner Trauben von weiBen odeI' roten Weinstocken 

30 Minuten mit 2 proz. Salzsaure unter Druck auf 120°, so erhalt man eine prachtige weinrote 
Fliissigkeit und einen Riickstand, der aus alkoholartigem Wasser noch eine Menge Farbstoff ab­
gibt. Die gleiche Reaktion wird durch die getrockneten Trester und die jungen Sprossen weiBer 
oder roter Trauben hervorgerufen. Die Farbstoffbildung ist auf eine Umwandlung der Tannoide 
zuriickzufiihren. Es entsteht ein in saurem Wasser loslicher roter Farbstoff, ein in reinem Wasser 
schwer loslicher, dagegen in alkoholhaltigem Wasser leicht loslicher roter Farbstoff, und 
ein brauner, in Wasser und Alkohol un16slicher Farbstoff. Der durch verdiinnte Salzsaure 
erzeugte Farbstoff gleicht in seinen Eigenschaften dem normalen Farbstoffe des Rotweins. 

Onocyanin4) befindet sich in den roten Traubenschalen und besteht aus dendrei Ampelo-· 
chroinsauren. Es lailt sich acetylieren. 

Ampelochroinsaure. Bildet sich in Rebenblattern, deren Blattstiele vorsichtig zerdriickt 
oder stramm unterbunden sind 5). Die rot gewordenen Blatter werden getrocknet, mit war­
mem Wasser ausgezogen ,Uld die Losung partiell durch Bleizucker gefallt. Der zunachst ent~ 
stehende 'blaue Niederschlag enthalt die y-Ampelochroinsaure, die folgenden, olivengriinen, 
die <X- und /i-Saure. Man zerlegt diese Niederschlage durch Schwefelwasserstoff, trocknet 
das Ganze an del' Luft bei 50° ein und entfernt durch alkoholhaltigen Ather, Weinsaure usw. 
die Beimengungen. Darauf werden durch 95 proz. Alkohol die <X- und ficSaure ge16st, die man 
durch kaltes Wasser trennt. 

<x-Saure C19H1S010 (bei 120° im Vakuum). Rubinrote, mikroskopische Tafen (aus hei-c 
Bem Wasser). Unloslich in kaltem Wasser. Ziemlich 16slich in heiBem Wasser, loslich in Al­
kohol, unloslich in Ather. Oxydiert sich in alkalischer Losung rasch an der Luft. 

~-Saure C2sH24015 (bei 120°). Rote Krystalle (aus kaltem Wasser). 
,,-Saure C17H1S010' Rote, oktaedrische Krystalle (aus kaltem Wasser). Sehr leicht 

16slich in Wasser. 

Mol.-Gewicht 536,45. 

Farbstoff der Tomate. 
Lycopin (Hydrocarotin). 

Zusammensetzung: 89,4% C, 10,52% H. 

C4oH5S ' 
Vorkommen: In den Tomaten S). Als Begleiter des Carotins in kleinen Mengen in de~ 

Mohrriibe 7 ). 

1) Sostegni, Gazzetta cmmica ital. 27, II, 475 [1898]. - RosenstiehI, Compt. rend. de­
l'Acad. des Sc. 124, 566 [1898]. - Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. m. Aufl. Erganzungs­
band 3, 480 [1904]. 

2) Heise, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, II, 823 [1889]. 
3) Laborde, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1411 [1908]; 147, 993 [1908]; Chern. 

Centralbl. 1908, II, 528; 1909, I, 89. 
4) Gautier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 86 [1879]; H4 [1892]. 
5) Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3]7, 825 [1867]. - Beilstein, Handh. d. organ. Chemie~ 

m. Aufl., 3, 673 [1897]. 
S) Wills tatter u. Eschen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64,47-61 [1910]; Chern. Centraibl. 

1910, I, 746. 
" . 7) Husemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H7, 202 [1861]. - Arnaud, Compt, 

rend. de l'Acad. des Sc. 102, 1119 [1887]. 
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Darstellung: Die yom Samen, Haut UEW. befreiten frischen Tomaten1) werden mit 
96 proz. Alkohol ausgeschuttelt, koliert, mit gelindem Druck abgepreBt, das Durchschutteln 
mit Alkohol und Abpressen wiederholt, mit starkerem Druck zu einer krumeligen Masse ge­
preBt, auf dem Dampfkessel vollstandig getrocknet, in del' Pulvermuhle gemahlen, das Mehl 
mit Schwefelwasserstoff erschopft, del' Auszug unter vermindertem Druck eingedampft,. 
gegen das Ende in einem Bad von 40°, del' rotbraune Brei mit dem dreifachen Volumen abs .. 
Alkohols verdlinnt, abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und aus Schwefelkohlenstoff mit 
abs. Alkohol gefallt, oder bessel' noch aus Gasolin (vom Siedep. 50-80°) umkrystallisiert 
(1 g aus 4-51 kochendem Gasolin). Bessere Ausbeuten ergibt die Darstellung aus reinen 
Tomatenkonserven; man erhalt aus 74 kg Konserven 11 g cinmal umkrystallisierten Farbstoff. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 168-169°. Dunkelrotbraunes. 
Pulver, ein hell- oder dunkelcarminrotes, samtgHinzendes, verfilztes Krystallaggregat von 
wachsartiger KonSl~tenz, das aus langgestreckten, mikroskopischen, meist am Ende zer­
klufteten Prismen besteht, oft auch lange, haarfeine Nadeln, stumpfbraunrote Flocken 
mikroskopisch dunner Krystalle. Unterm Mikroskope sind die Krystalle braunlichrosa bis 
carminrot, da wo die Prismen sich kreuzen, stark blaustichig rot. Die Schwefelkohlenstoff­
losung des Lycopins hinterlaBt auf Papier einen braunen Fleck. Die Losungen in Schwefel­
kohlenstoff sind stark blaustichig rot. Die atherische Losung tingiert viel weniger als die 
des Carotins, die alkoholische Losung ist heiB gesattigt, dunkelgelh. Loslich in kochendem 
Chloroform und in kochendem Benzol. Leichter loslich in hoher siedendem Ligroin als in 
Petrolather. Mit konz. Schwefelsaure liefert es eine tiefindigoblaue Losung. Lost sich beim 
Eintragen in rauchende oder 100proz. Salpetersaure mit Purpurfarbe, die schnell ver­
schwindet; aus del' entfarbten Losung werden durch Wasser gelbliche Flocken gefallt. Beim 
Lycopin sind die zwei Absorptionsstreifen in alkoholischer Losungstark gegen Rot ver­
schoben und befinden sich in del' grlinen und blauen Region. Eine starkere Lycopinlosung 
laBt gerade da Licht durch, wo eine Carotinlosung entsprechender Konzentration starke 
Absorption aufweist. In Schwefdkohlenstofflosung sind die Absorptionsstreifen stark gegen. 
das rote Ende des Spektrums verschoben, so daB zwei Bander im Grlin liegen, ein drittes 
im Elau. Es absorbiert Sauerstoff aus del' Luft, in 10 Tagen 30% und bleicht aus. Es 
wird an del' Luft konstant mit einer Gewichtszunahme von 41,24%, das oxydierte Praparat 
verliert im Vakuum uber Phosphorpentachlorid 7,72%; das exsiccatortrockne Oxydations­
produkt enthalt 32,5% Sauerstoff. Mit Jod liefert es nur amorphe Produkte mit schwanken­
dem Jodgehalt; mit etwas Schwefelkohlenstoff und viel Ather gelost und mit 1/3 seines. 
Gewichtes Jod in atherischer Losung versetzt, ergab es dunkelgrline, gallertartige Flocken mit 
34-37% Jod. l}fit Brom und viel Bromwasserstoff freigemacht; es farbt sich, mit Spuren 
von Bromdampf vermischt, grlin, ist leicht Wslich im DberschuB von Brom zu einer Losung~ 
die etwa 12 Mol. Bromwasserstoff entwickelt; das nach dem Verjagen des Broms hinter­
bleibende Produkt gibt beim Erwarmen mit wasserfreier Ameisensaure ein Bromid C4oH«Br26' 
eine fast weiBe, krystallinisch aussehende Masse, die bei etwa 1480 unter Braunung zu 
sintel'll anfangt, sich bei 1740 zel'setzt und leicht loslich in Benzol ist. 

Phykoerythrin. 
Mol.-Gewicht unbekannt. 
Zusammensetzung: 50,82% C, 7,01% H, 15,87% N, 1,60% S, 25,20% O. 
Vorkommen: In Bryopsis, Taonia und Dictyota 2), sowie del' Alge Ceramium rubrUIn. 

(Huds.) Ag3). . 
Darstellung: Durch of teres, je 1 wochentliches Digerieren mit destilliertem Wassel" 

bei Zimmertemperatur der Algenniassen von Ceranium rubrum, nachdem diese zuvor mit 
etwas Toluol behandelt worden sind, urn ein Faulen zu verhindel'll. Aus dem so erhaltenen 
Auszug erhalt man durch Aussalzen mit Ammonsulfat Krystalle von Phykoerythrin, Phyko-­
cyan, Trippelphosphat und amorphen roten Kol'llel'll. Durch Auflosen des Niederschlags,. 
Filtration und nochmaliges sukzessives Ausfallen mit Ammonsulfat fallt nul' Phykoerythrin 

1) Willstattel' u. Eschen, Zeitschr. f. physio!. Chemie 64, 47-61 [19lO]; Chern. Centralb!. 
(910, I, 746. -' Schunck, Proc .. Roy. Soc. 72, 165 [1903]; Chern. CentralbL 1903, II, 1195. -
Mon tanari, Staz. sperim. agrar. ita!. 37, 909; Chern. Centralb!. 1905, I, 544. 

2) Euler, P£lanzen0hemie 1908. 
3) Kylin, Zeitschr. f. physio!. Chemie 69, Heft 3, S. 169 [1910]. 



186 Pflanzeufarbstoffe. 

ans. Durch 5 malige Wiederholung dieses Verfahrens erhalt man ein analysenreines, aschen­
freies Phykoerythrin. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in reinem Wasser, jedoch leicht 
lOslich bei Zusatz eines Neutralsalzes oder geringer Mengen Alkali; schon glatt liislich in einer 
0,01 proz. Sodaliisung. UnlOslich ferner in Alkohol, Ather, Chloroform, Amylalkohol, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff. Das Phykoerythrin laBt sich aber auch wieder ausfallen aus seiner 
Liisung durch Zusatz einer auBerst kleinen Menge von Mineralsaure, bei DberschuB von Saure 
wieder Losung (iiberschiissige Mineralsaure soll jedoch die Molekiile spalten). Vollkommene 
Ausfallung bei Zusatz von Ammonsulfat bis zur halben, oder von Magnesiumsulfat bis zur 
vollen Sattigung. Ebenfalls gefallt wird es bei der Dialyse. Losung carminrot, orangegelbe 
Fluorescenz. Durch Einwirkung von Licht wird die Liisung entfarbt, im Dunkeln halt sie sich 
lange, wenn sie durch ein Antisepticum vor Verwesung geschiitzt istl). Warme bewirkt 
Abnahme der Fluorescenz, die aber wieder erscheint nach dem Abkiihlen, bei ca. 90° voll­
kommene Fallung. Durch Saure wird die Fluorescenz zerstOrt und die Farbe der Liisung 
geht von Rot in Rotviolett iiber, mit Laugen wird die Fluorescenz eben falls zerstiirt und die 
Farbe der Losung wird gelb, auf Zusatz von verdiinnter Saure aber wieder rot. 

S pektrosko pische Un tel'S uch ung: Die Liisung hat 3 Absorptionsbander, 2 zwischen 
D und E und eins zwischen E und F; aber ilaher bei F. Das erste Band ist am starksten, das 
letzte am schwachsten. 

Band I. Maximum bei A = 569-565 flfl 
Band II. Maximum bei A = 571-587 ftft 
Band III. Maximum bei }. = 498-492 (t(t 

Verda u ungs pro be: Durch Pepsin wird die EiweiBkomponente abgespalten, die Farb­
stoffkomponente bleibt unverandert und laBt sich mit Amylalkohol ausziehen mit rotvioletter 
Farbe. Desgleichen mit Trypsin. 

Krystallsystem: Hexagonale Prismen mit querabgeschnittenen Enden, oft auch 
Krystalle mit Pyramidenflachen. Die Krystalle sind mikroskopisch klein. 

Reaktionen: Die Krystalle zeigen die EiweiBreaktionen, so die Hellersche Probe, 
die Millo nsche Reaktion, die Xanthoproteinsaurereaktion und die Biuretreaktion. 

Das Phykoerythrin kommt in der .Alge Ceranium rubrum neben Phykcicyan vor, doch 
iiberwiegt del' Gehalt an Phykoerythrin. 

Das Phykocyan. 2 ) 

Mol.-Gewicht unbekannt. 
Zusammensetzung unbekannt. 
Vorkommen: Hauptsachlich in Ceranium rubrum (Huds.) Ag. 
Darstellung: Aus den Mutterlaugen del' Phykoerythrinausfallungen. Durch Zusatz von 

wenig Ammonsulfat fallen nochmals Phykoerythrinkrystalle aus, dann wird mit viel Ammon­
sulfat versetzt, das ausgefallene Phykocyan aufgelost und wieder mit ein wenig Ammonsulfat­
liisung das Phykoerythrin ausgefallt. So erhalt man nach mehrmaligem Wiederholen ein 
analysenreines Phykocyan. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Liislichkeitsverhaltnisse wie beim Phyko­
erythrin, hingegen wird- bei del' Ausfallung vollstandig gefallt bei Zusatz von Ammonsulfat 
bis zu knapp halber Sattigung und bei Magnesiumsulfat bis zu knapp voller Sattigung. Die 
sehwaeh alkalische Losung ist im durchfallenden Lichte indigoblau und zeigt im auffallenden 
Lichte dunkelcarminrote Fluoreseenz. Eine neutrale Losung zeigt keine Fluorescenz. Gegen 
Lieht verhalt sie sieh analog del' Phykoerythrinliisung, ist indessen empfindlieher gegen 
diffuses Tageslieht. In del' Warme wird die neutrale Losung bei 82° vollkommen koaguliert, 
bei Saurezusatz sinkt die Koagulationstemperatur ziemlieh. Gegeniiber Pepsin und Trypsin 
analog dem Phykoerythrin. Dureh Saure wird die Fluoreseenz zerstiirt und die Losung 
wird violett. 

Nach Molisch 3 ) Bollen drei Krystallmodifikationen existieren. 
Reaktionen: Die gleichen EiweiBreaktionen wie das Phykoerythrin. 

1) Schiitt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 307 [1888]. -Molisch, Zeitschr. f:physiol. Chemie 
19, 184 [1894]. 

2) Kylin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, Heft 3, S. 169 [1910]. 
3) Molisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 133 [1895]. 
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Spektroskopische Untersuchung: 2 Absorptionsbander, eines zwischen a und 
D im Orange, das andere zwischen D und E im Grlin. 

Band 1. Maximum zwischen J. = 618-613 ft,« 
Band II. Maximum zwischen }. = 553-549 N' 

Nach Molisch I ) noch ein anderes blaues Phykocyan einer Oscillariaart mit nur 
einem Absorptions band zwischen D und E und ein blauvioll'ttes Phykocyan von Os­
cillaria limosa Agardh, das sich ebenso verhalt. Das violette Phykllcyan von Scytonema 
Hofmanni Agardh lmd das Phykocyan von Peltigera canina L. haben 2 Bander zwischen 
D und E. 

Das Phykoporphyrin.2) 
Mol.-Gewicht unbekannt. 
Zusammensetzung unbekannt. 
Vorkommen: 1m Zellsaft von Zygnema purpureum. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotviolettes Pigment. Wird von .Alkalien 

gelbrot, von Sauren blaugrlin gefarbt. 

Das Phykophiiin.3) 
Mol.-Gewicht unbekannt. 
Zusammensetzung unbekannt. 
Vorkommen: In Braunalgen. Fucus vesiculosus, Laminaria saccharina. 
Darstellung: Durch Abkochen oder langandauernde Maceration dieser .Algen mit Lei­

tungswasser. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gelbe Losung. Absorptionsband zwischen 

480 und 500 ftf'. Das Phykophain ist aber jedenfalls ein postmortales Artefakt dieser .Algen. 

1) Kylin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 231 [1910]. 
2) Lagerheim, Botan. Centralblatt 1895. 
3) Tswett, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 24, 235 [1906]. 



Tierische Farbstoffe. 

A. Blutfarbstoffe. 
Von 

B. v. Reinbold-Kolozsvlh. 

Hamoglobin, Oxyhamoglobin. 
DeI' rote Farbstoff der roten Blutkarperchen der Wirbeltiere und des Blutes resp. del' 

Hamolymphe zahlreicher mederer Tiere; ein Proteid, welches ala prosthetische Gruppe Hamo­
chromogen, resp. Hamatin, (beziehungsweise eine bei der Spaltung Hamatin liefernde 
Gruppe) als EiweiBkern einen histonartigen Karper, das Globin, enthalt.. Unterschiede in. 
der elementaren Zusammensetzung, in der Krystallform und Krystallwassergehalt weisen auf 
die ehemisehe Versehiedenheit der "Hamoglobine" versehiedener Tierarten hin. Zahlreiche 
gemeinsehaftliehe Eigensehaften spreehen dagegen dafiir, daB die "Hamoglobine" versehiedener 
Tiere sieh physiologiseh doeh einheitlich verhalten. 

Das Hamoglobin kommt im Blute lebender Tiere seiner physiologischen Rolle entspre­
chend stets in zwei Formen, und zwar als Hamoglobin (reduziertes Hamoglobin resp. Phlebin, 
vorwiegend im venasen Blute) und Oxyhamoglobin (resp. Arterin, vorwiegend im arteriellen 
Blute) vor. Die beiden Stoffe sollen daher, urn Wiederholungen zu vermeiden, parallel be­
handelt werden. 

Elementare Zusammensetzung des Oxyhamoglobins. 

Tierart C H N S Fe 0 P* Autor 

Hund .. ... " 53,85 7,32 16,17 0,39 0,43 21,84 

o.77P,oJ 
Eiehbarnchen .. 54,09 7,39 16,09 0,59 0,40 21,44 F. Hoppe-
Meerschweinchen . 54,12 7,36 16,78 0,58 0,48 20,68 Seylerl ) 
Gans 54,26 7,10 16,21 0,54 0,43 20,69 
Pferd . 54,87 6,97 17,31 0,65 0,47 Kosse1 2 ) 

Hund 54,00 7,25 16,25 0,63 0,42 21,45 =} Otto 3 ) Schwein . 54,17 7,38 16,23 0,660 0,430 21,360 
Pferd . 54,76 7,03 17,28 0,67 0,45 19,81 Otto4) 
Pferd .• 54,40 7,20 17,61 0,65 0,47 19,67 Biieheler5) 

Rind .. 54,66 7,25 17,70 0,477 0,40 19,543 =} Riifner 6 ) Schwein . 54,71 7,38 17,43 0,479 0,399 19,602 
Hund. 53,91 6,62 15,98 0,542 0,333 22,62 Jaquet7) 
Rund .. 54,57 7,22 16,38 0,568 0,336 20,93 

0,1973} J aq uet S ) Huhn. 52,47 7,19 16,45 0,3353 22,5 

1) F. Hoppe - Seyler, ATchiv f. pathol. Anat. 29, 598 [1860]. 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physio1. Chemie 2, 149 [1878]. 
3) J. G. Otto, Z"itschr. f. physiol. Chemie 7, 57 [1882]. 
4) J. G. Otto, Archiv f. d. ges. Physiol. 31, 240 [1883J. 
5) Bucheler, Inang.-Diss. Tiibingen 1883; s. bei G. Hufner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 

358 [18841. 
6) G. Hufner, Beitrage zur Physiologie. Festschrift fUr C. Ludwig. Leipzig 1887. S.74. 
7) A. J aq uet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 285 [1888]. 
~) A. J aq net, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 289 [1889]. 
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Tierart C H 

Pferd 54,4 7,25 
Pferd 54,56 7,15 
pferd 54,75 6,98 

Blutfarbstoffe. 

N S Fe o 
17,51 0,449 0,393 19,85 
17,33 0,43 
17,35 0,42 0,38 20,12 

P* Autor 

Juttl) 

189 

Sch ulz Z) 
Abderhalden 3 ) 

Thalassochelys cor-
ticata . 54,77 ~,99 17,07 0,38 0,41 

0,51 
0,0059 Bardachzi4) 
Spuren Abderhalden u. Gans 54,11 6,83 16,58 0,65 

Katze. 54,60 7,25 16,52 0,62 0,35 20,66 
Medigrecean u 5) 
Abderhalden S) 

* Der P-Gehalt der Hamoglobinpraparate aus Vogelblut ist nach Y. Inok0 7) und 
Abderhalden und Medigreeeanu 5 ) auf eine Verunreinigung mit Nuc1eoproteiden zu­
riickzufiihren. 

EisengehaltdesOxyhamoglo binsnach den am meisten verlaBlichenBestimmungen: 

Hund 0,335% ZinoffskyS) 
Hund 0,333 J aq uet9) 
Hund 0,336 
Huhn 0,335 } JaquePO) 

Rind. 0,337 
Mensch. 0,335 } Butterfield 11 ) 

Empirische Formel des Oxyhamoglobins: 

Pferd C71zH1130NZ14SZFe0245 ZinoffskyS) 
Hund C75sH1203N19sSaFe021S J aq uePO) 
Pferd CS4sHI040N17SS2Fe0177 Juttl) 
Rind. C759H120sN210S2Fe0204 GamgeeI2). 

Molekulargewicht 16669 (J aq uet) 10), 16721-16655 13). Es soll nach W. Reid 14) ein 
Vielfaches dieses Wertes betragen, wahrend die verlaBlichen osmometrischen Versuche von 
Hiifner und Gansser1S ) auf ein Molekulargewicht von dieser GroBenordnung hinweisen. 

Die Unterschiede der Angaben verschiedener Autoren iiber die elementare Zusammen­
setzung, empirische Formel und MolekulargroBe des Hamoglobins verschiedener Herkunft 
diirfen nur mit Vorbehalt auf eventuelle chemische Unterschiede des reinen Hamoglobins 
verschiedener Tiere bezogen werden. Die Verunreinigung der Praparate laBt sich bei der Dar­
stellung kaum vermeiden, und sogar dem umkrystallisierten Oxyhamoglobin konnen nach 
Abderhalden noch etwa 15% fremdes EiweiB anhaften. 

Vorkommen: In den roten Blutkorperchen samtlicher Wirbeltiere. In Blutkorperchen 
ahnlichen Gebilden des Blutes vom Mollusken Solen legumen I6), in der perivascularen Fliissig­
keit des Molluskoiden Phoronis und der Vermesarten Glycera, CapitellaI6), Drepanophorus I7 ), 

1) J. Jutt, lnaug.-Diss. Dorpat 1894; Chem. Centralbl. 1895, II, 683; .Tahresber. uber d. 
Fortschritte d. Tierchemie 25, 128 [1896]. 

2) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 24, 469 [1898]. 
3) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37', 484 [1903J. 
4) F. Bardachzi, Zeitschr. f. physio!. Chemie 49, 465 [1906]. 
5) E. Abderhalden u. F. Medigrecean u, Zeitschr. f. physio!. Chemie 59, 165 [1909]. 
6) E. A bder halde n, Lehrbuch der physio!. Chemie. 1909. S. 736. 
7) Y. lnoko, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 57 [1893]. 
8) O. Zinoffsky, Zeitsch •. f. physio!. Chemie 10, 16 [1885]. 
9) A. J aq uet, Zeitschr. f. physio!. Chemie 12, 285 [1888]. 

10) A. J aq uet, Zeitechr. f. physiol. Chemie 14, 289 l1889]. 
11) E. E. Butterfield, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 173 [1909]. 
12) A. W. Gamgee, berechnet nach Hufners Analysen. SchMers Textbook of physiology 

Young J. Pentland Edinburgh-London 1, 203 [1898J. 
13) Th. B. Os borne, Zeitschr. f. analyt. Chemie 41, 35 [1902]. 
14) E. W. Reid, Journ. of Physiol. 33, 12 [1905]. 
15) G. Hufner u. E. Gansser, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1907', 209. 
16) E. Ray Lankester, Proc. Roy. Soc. 21, 70 [1872]. 
17) A. A. W. Hubrecht, NiederliLnd. Archlv f. Zoologie 2, Heft 3; Jahresber. uber d. Fort­

sohritte d. Tierchemie 6, 92 [1977]. 
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Arenieola piscatorum, Eunice, Nereis, Terebella nebulosa und Lumbricus telTestrisl). Ferner 
frei aufgelost in den GefaBfliissigkeiten von gewissen Dipterenlarven 2), von verschiedenen 
Chaetopoden3) und Nemertineen (Meckelia)4), von gewissen Egeln (Nephelys, Hirudo)5), von 
einigen Turbellarien 5 ) (Syndesmis Echinorum)6), von del' Schnecke Planorbis vom Lamelli­
branchiaten Arca tetragona 6 ), von den Crustaceen, Cheirocephalus 5 ), Lernanthropus, CIa­
vella 7), Apus productus und cancriformis, Daphnia und Cypris 8), vom Echinodermen 9) 
Ophiactis virens 6 ), von Tunicaten, feruer in allenquergestreiften Muskehl del' Saugetiere, 
wahrscheinIich auch aller Vogel und vieleI' Reptilien, in den Muskehl del' Riickenfinne vom 
Hippocampus, im Herzmuskel aller Vertebraten, im glatten Muskelgewebe des Rectums bei 
Menschen, in den Pharynxmuskeln gewisser Gasteropoden (Limneus, Paludina, Littorina, 
Patella, Chiton, Aplysia) und bei Vermesarten (Aphrodite aculeata). In del' rot gefarbten 
Ganglienkette von Aphrodite aculeata, sowie von Meckelia 5). 

Das Hamoglobin ist im Tierreiche zweifellos noch viel weiter verbreitet. Del' Elutfarb­
stoff zahlreicher niederer Tiere ist vom Hamoglobin nicht zu unterscheiden 1). Das Hamo­
globin kann auBerdem unter pathologischen Umstanden im Elutplasma in verschiedenen 
Transsudaten, Exsudaten und Sekreten hoherer Tiere vorkommen. Verschiedene Zeichen 
scheinen darauf hinzuweisen, daB das Hamoglobin sich innerhalb del' intakten roten Blut­
korperchen nicht in freiem Zustande, scndern an irgendeine Substanz des Elutkorperchen­
stroma, vielleicht an Lecithin gebunden vorfindet. Del' rote FarbstoH del' intakten Elutkorper­
chen wurde von Hoppe - Seyler Arterin (in den Arterien) resp. Phlebin (in den Venen), 
von Bohr Oxyhamochrom resp. Hamochrom genannt. Die Richtigkeit diesel' Unter­
scheidung steht nicht iiber aIle Zweifel. Es ist moglich, daB die Unterschiede, welche im 
VerhaIten des Elutes und del' Hamoglobinlosungen beobachtet Wlll'den, sich auf die Ver­
schiedenheit des physikalischen Zustandes des Hamoglobins in beiden Fallen zuriickfiihren 
lassen10). 

Krystallinisches Hamoglobin wurde von Griitznerll) im Ixodes ricinus gefunden, nach­
dem diesel' sich mit Wirbeltierblut vollgesogen hat. Del' Hamoglobingehalt des Elute.'!. ver­
schiedener Tiere und verschiedener GefaBbezirke wechselt nach Kriigerl2) zwischen 5,12 bis 
13,67%. Dhchel3) berechnete den Hamoglobingehalt des Elutes vom Planorbis corueus aug 
dem Eisengehalt zu 1,67 g, colorimetrisch zu 1,43 g pro Deziliter. 

Abderhalden l4) gibt fiir den Hamoglobingehalt des Blutes verschiedener 'Llere. pro 1000 
Gewichtstdle folgende Werte an: 

Rind .. 
Stier .. 
Schaf I . 
Schaf II 
Ziege .. 
Pferd I . 
Pferd II 

103,10 
106,4 
92,9 

102,8 
112,58 
166,9 
125,8 

1) J. A. Velichi, Diss. Berlin 1900; Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Ticrchemie 31,595 
[1902]. 

2) A. Rollet, Sitzungsber. d. Wiener Akad. II, 44, 615 [1861]. 
3) Nawrocki [1867], P. Regnard u. R. Blanchard, Compt. rend. de la Soc. de BiD!. 

[7] 4, 197 [1883J; Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Tierchemie 13, 319 [1884J. 
4) A. A. W. Hubrecht, Nie.derland. Are'hiv f. Zoologie 2, Heft 3; Jahresber. iiber d. Fort-

schritte d. Tierchemie 6, 92 [1877]. 
5) E. Ray Lankester, Proc. Roy. Soc. 21, 70 [1872]. 
6) Ch. Cuenot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 115, 127 [1892]. 
7) van Beneden [1873], Zoolog. Anzeiger 3, 35, 55 [1880]. 
8) P. Regnard u. R. Blanchard, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. [7] 4, 197 [1883]; Jahre's­

bel'. iiber d. Fortschritte d. Tiercbemie 13, 319 [18841. 
9) Foettinger, Archive de Biologie I, 405 [1880]. 

10) Schuurruans - Stekhoven, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 33,296 [1901]. - A. Koeppe, 
Archiv f. d. ges. Physio!. 99, 33 [1903]; lOr, 183 [19051. - D. Rywosch, Zeitschr. f. physika1. Chemie 
20, 263 [10061-

11) P. Griitzner, Deutsche med. Wochenschr. 28, 555 [1902]. 
12) F. Kriiger, Zeitschr. f. BiD!. 26, 452 [1889]. 
13) Ch. Dhere, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 55, 1162 [19031. 
14) E. Abderhalden. 7.eitschr. f. physio!. Chemie 23, 527 [1897]; 25, 67 [1898]. 



Schwein . 
Kaninchen 
Hund I. 
Hund II 
Katze . 
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142,2 
123,5 
133,4 
145,6 
143,2 

191 

Bei Katzen schwankt der Hamoglobingehalt des Blutes zwischen 8,92-17,46%, bei 
Kalbern zwischen 5,67-15,70% 1). Beirn Manne ist del' Hamoglobingehalt des Blutes stets 
etwas hoher als beim Weibe 2). 

Mann Weib " ~ Beobachter 

13,58% 12,63% Preyer 
13,77 12,59 Otto 
14,16 13,10 Lich tenstern 
12,28 10,21 Wiskemann. 

Er sinkt in Fallen von Anamia perniciosa bis auf 2,57-2,93% und steigt bei Hyper­
globulie bis auf 26,99%1). Das Blut der Neugeborenen ist gleich nach der Geburt reicher an 
Hamoglobin als am Ende der Saugeperiode 3 ). 

Fur den Hamoglobingehalt del' roten Blutkorperchen gibt Abderhalden 4 ) folgende Werte 
pro 1000 Gewiehtsteiie Blutkorperehen an: 

Rind. 316,74 
Stier. 318,27 
Sehuf I . 303,29 
Schaf II 322,05 
Ziege . 324,02 
Pferd I . 315,08 
Pferd II 316,31 
Sehwein 326,82 
KU!linchen 331,90 
Bund I. 327,52 
Hund II 328,81 
Katze 329,95 

Nach Jiide1l 5 ) und Hoppe - Seyler 6 ) fallen auf 100 g Trockensubstanz der Blut­
korperchen beim Menschen 86,79-94,3, beim Hunde 86,5, beim Igel 92,25, bei der Gans 62,65, 
bei der Ringelnatter 46,7 g Hamoglobin. 

NachK iisters7) Berechnungen sollen in jedemBlutkorperchen des Menschen 24 X 10- 8 mg 
Hamoglobin enthalten sein. 

Bildung: Das Hamoglobin bildet sich im Hiihnerembryo auf Kosten des im Eidotter 
enthaltenen Hamatogens (s. dort) 8). 1m Hiihnerembryo konnte Ascarelli 9) am 13., 
H. U. Ko berPO) am 4. Tage der Bebriitung Hamoglobin durch die Darstellung von Haminnach­
weisen. Das neugeborene Saugetier bringt einen gewissen Vorrat an Hamoglobin oder Hamo­
globingeneratoren mit sich 3 ). Die spat ere Bildung des Hamoglobins bleibt aus, wenn die 
Nahrung keine Eisenverbindungen enthalt11 ). Die Verabreichung von Eisensalzen (auch an­
organischen) befOrdert die Hamoglobinbildung 12). 

1) H. Aro n u. Fr. Muller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1906, Suppl., 128. 
2) J. G. Otto, Archlv f. d. gos. Physiol. 36, 40ff. [18851-
3) E. Abderhalden, Zeitsehr. f. phy,iol. Chemie 34, 500 [1902]. 
4) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chentie 23, 521 [1897]; 25, 67 [1898]. 
5) G. Judell, Mediziniseh·ehemische Untersuchungen. 1868. S. 386. 
6) F. Hoppe - Seyler, Mediziniseh·chemische Untersuchungen. 1868. S.391. 
7) W. Kiister, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, Heft 6 [1908]. 
8) G. Bunge, Zeitschr. f. physiol. Chentie 9, 49 [1889]. - C. Hugounenq u. A. Morel, 

Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 1065 [1905]; Lyon medical 1905, 1045. 
9) A. Ascarelli", Moleschotts Untersuchungen 15, 255 [1894]. 

10) H. U. Ko bert, Inaug.-Diss. Rostock. Stuttgart 1901. 
11) M. Iljascheff, Inaug.-Diss. (russ.) 1901; Jahresber. tiber d .. Fortschritte d. Tierchemie 

31, 255 [1902]. 
12) Vgl. Abderhalden. Lehl'bnch del' physiol. Chemie. 1909. S.505ff. 
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Wo das Hamoglobin sich bildet, ist nicht festgesteilt. Von KriigerI) wurde die Milz 
-als eine Bildungsstelle des Hamoglobins erkannt. 

Das nach Aderlassen sich frisch bildende Hamoglobin soil nach Gallerani 2 ) vom 
fertigen Hamoglobin abweichende Lichtabsorption zeigen. Es ware daraus zu schlieBen, 
·daB die Bildung des Hamoglobins stufenweise vor sich geht. 

Die Bildtmg der roten Blutkorperchen und die des Hamoglobins sind voneinander ge­
wissermaBen unabhangjge Vorgange, indem die erste dureh As-Praparate, die zweite durch 
Eisenpraparate befOrdert wird 3 ). 

Darstellung des reduzierten Hamoglobins: Das reduzierte Hamoglobin rein darzusteilen 
und zu isolieren, ist noeh nieht gelungen. Es seheidet sich aus sehr konz. Losungen krystallinisch 
aus 4 ). Man erhiHt naeh H iifner 5 ) groBe [sogar 1-2 cm lange 6 )] Krystalle, wenn man BIut 
i.n zugeschmolzenem Rohre faulen und dann an einem kalten Orte lang ere Zeit ruhig 
stehen laBt. 

Nach Gscheidlen 7) liiBt man das defibrinierte Blut in zugeschmolzenem Rohre im 
Brutschrank bis zur volligen Reduktion faulen. Ein Tropfen der Losung liefert am Objekt­
trager mit einem Deckglase luftdicht bedeckt in kurzer Zeit Krystaile von betrachtlicher 
GroBe. 

Eine reiehliche Ausscheidung von Hamoglobinkrystallen ist nach N encki und Sie berS) 
zu erreichen, wenn man eine wasserige Losung von Oxyhamoglobin (aus Pferdeblut) in zu­
geschmolzenem Rohre bei 20-25 0 C bis zur volligen Reduktion des Blutfarbstoffes aufhebt 
und dann - unter sorgfaltigem AbschJuB des Sauerstoffs - Alkohol zutreten laBt. 

Nach Wedl und Donog any 9) lost man das eingetrocknete und gepulverte Blut in einer 
5-lOproz. Schwefelammonlosung unt! setzt Pyrogallussaure zu. In 10-12 Stunden scheiden 
sich Hamoglobinkrystalle, besonders schon aus Pferde-, Katzen- und Kaninchenblut (bis zu· 
1 cm Lange) aus. 

Die synthetische Darstellung des Hamoglobins aus seinen Zersetzungsprodukten wurde 
von Preyer10) und von Bertin - Sans und Moitessierll ) versucht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften des reduzlerten Hamoglobins: Lange, pracht­
voll dunkelrote, doppeltbrechende, sehr ausgesprochen pleochromatische12 ) Nadeln (aus 
Menschenblut) 5), rhombische Prismen und holoedrische Tafeln13 ), welche sich bei Luftzutritt 
leicht in rhombische Prismen umwandeln. Die Krystalle sind sehr wenig bestandig, sie zer­
flieBen an der Luft und wandeln sich in Oxyhamoglobin urn. Leichter loslich in Wasser als 
die entsprechenden Oxyhamoglobinkrystalle. Die Losungen sind dichroitisch, in dicken Schich­
ten dunkel kirschrot, in diinnen Schichten griinlich. Ihr Absorptionsspektrum zeigt einen 
diffusen Absorptionsband bei A = 596-543 ,ufh 14) mit einem Maximum bei A = 555 flF 15) resp. 
:559 fhfh 16). ,Ein zweiter, photographisch~ nachweisbarer oder mit fluorescierendem Okular 

1) F. Kruger, Zeitschr. f. BioI. 26, 452 [1889]. 
2) Gallerani, Archivio per Ie scienze medicale 1901, Heft 1; Jahresber. uber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 31, 145 [1902]. 
3) F, A porti, Lo sperimentale 53, 274 [1899]; Centralbl. f. inn. Medizin 21 [1900]; Jahresber. 

liber d. Fortschritte d. Tierchemie 29, 155 [1900]; 30, 190 [1901]. 
4) W. Kuhne, Archiv f. pathoI. Anat. 34, 423 [1865]. - A. Rollet, Sitzungsber. d. Wiener 

Akad. III. KI., 52 [2], 260 [1866]. 
5) G. Hufner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 382 [1880]. 
6) E. Abderhalden, Lehrbuch der physioi. Chemie. 2. Auf I. 1909. S.738. 
7) R. Gscheid1en, Archiv f. d. ges. Physioi. 16, 421 [1878]. 
8) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem~ Gesellschaft 19, 410 [1886]. 
9) Z. Donogany,'Mathematikai es termeszet-tudomanyi Ertesit6 tt, 262 [1893]; Jahresber. 

tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 23, 126 [1894]. 
10) W. Pre yer, Centra1bl. f. d. med. Wissensch. 1871, 145. 
11) H. Bertin - Sans u. J. Moitessier, Bulletin de la Soc. chim. Mai 1893. - M. Nencki, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2878 [1896]. 
12) A. Ewald, Zeitschr. f. BioI., N. F. 4, 459 [1886]. 
13) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 410 [1886]. 

M. Uhlik, Archiv f. d. ges. Physioi. t04, 64 [1904]. 
14) E. Ziemke u. F. Miiller, Archiv f. Anat. u. Physioi. 1901, Suppl., 177. 
16) E. Formanek, Zeitschr. f. analyt. Chemie.40, 505 [1901]. 
16), Fr. Mu'ller, Oppenheimers Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere .. Tem. 

1909; naeh Rost, Franz u. Heise. 
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zu beobachtender Streifen (Sorets Band) liegt bei ),=430-393 flfll), resp. bei A=426,O flft 2). 
Nach Hiller 3 ) liegt auch im ultravioletten Teil des Spektrums ein Streifen. Dber die Spektro­
skopie des reduzierten Hiimoglobins siehe auch bei Grabe4 ), Lewin 5 ) und Naumann 6). 

Eine graphische DarsteHung des Absorptionsspektrums s. bei RoUetP). 
Spektrophotometrische Konstanten nach Hiifner S). 

Ar (in del' Spektralgegend ), = 554-565 flfl} = 0,001354 

A~ (in del' Spektralgegend A = 531,5-542,5 ftfl) = 0,001778 , 
!r.. = 0,7617. 
Or 

Durch die Einwirkung von Formaldehyd kommt an der Stelle des urspriingliohen ver­
wascbenen Streifens bei J.= 559 flf"' ein scbarfer dunkler Streifen zum Vorsohein 9). Wird die 
Losung mit Luft geschiittelt, so erscheint das Spektrum des Oxyhiimoglobins (auch in Gegen­
wart von Formaldehyd). 

Das "reduzierte" Hiimoglobin geht mit molelmlarem Sauerstoff in eine lockere Ver­
bindung (Oxyhiimoglobin) ein. Bei der Siittigung von 1 g Hiimoglobin bei Atmosphiirendruck 
mit Sauerstoff werden 0,678 oal. freil O). 

Die Sauerstoffkapazitiit des Hiimoglobins, d. h. die maximale Menge Sauerstoff, welche 
von 1 g Hiimoglobin bei Atmosphiirendruck aufgenommen werden kann, betriigt naoh Hiif­
nerll ) 1,34ccm, naob Masing und Siebeck12) 1,18 ccm (gemessen bei 0 0 und 760mm Hg 
Druck), entspreohend 1 Mol. O2 auf je 1 Atom Fe. Auf Grund der nahezu iibereinstimmen­
den Resultate der Eisenbestimmlmgen im Hiimoglobin aus Hunde-, Pferde-, Schweine-, 
Kaninchen-, Hiihner- und Menschenblut kann ein einheitliches Verhalten des Hiimoglobins 
der hoheren Tiere beziiglich seiner MolekulargroBe und Sauerstoffkapazitiit angenommen 
werden. Die Sauerstoffkapazitiit des Hiimog\obins wird von einem Teile der Autoren fiir 
keine konstante GroBe gehalten13 ). Naoh de Saint - Martin l4) Bollen beim Menschen Ab­
weiohungen vom Hiifnerschen Werte nach unten vorkommen. Nach Hasselbach15) soIl 
die Sauerstoffkapazitiit auch unter dem Einflusse des Lichtes abnehmen. 

Die Sauerstoffaufnahme wird durch die Gegenwart von Kohlensiiure bei niedrigem Drucke 
dieses Gases unbedeutend, bei hohem Drucke betriichtlich gehinclert I6 ). Konz. Hiimoglobin­
l.osungen nehmen bei demselben Partiardruck des Sauerstoffs weniger Sauerstoff auf als ver­
diinnte 17)18). 

1) A. D'Arsonval, Archive de Physiol. norm. et pathol. 22, 340 [18901; Jahresber. iiber 
d. Fortschritte d. Tierchemie 20, 84 [1891]. 

2) A. W. Gamgee. Zeitsehr. f. BioI. 3<1, 505 [1897]. 
:l) R. Hiller, Diss. Rostocl, 1904; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 35,140 [1906]. 
4) H. Grabe. Inaug.-Diss. Dorpat 1892; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 22, 

87 [1893]. 
b) L. Le wi n, Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 469 [1898]. 
6) F. L. N au mann. Imtug.-Diss. Leipzig 1902; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 33, 

18:2 [1904J. 
7) A. Rollett, Hermanns Handb. d. Physiol. 4, I; 57 [1880]. 
8) G. Hlifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1894, 140. 
9) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1426 [1901]. 

10) S. Toru p, Upsala Lakaref. Forh. (N. F.) 11, Supp!'; Hammarsten-Festschrift Nr. 20 [19061-
11) G_ Hlifner. Archlv f. Anat. u. Physiol. 189<1, 130. 
12) E. Masing u. R. Siebeck, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 99, 130 [1910[. 
13) G. Hufner, Archiv f. Anat. u. Phygiol. 190<1, 130. - H. Aron u. F. Miiller, Archiv 

f. Anat. u. Physiol. 1906, 109. - Ohr. Bohr, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. HI, 195, 243 
[1890]; Oentralbl. f. Physiol. 4, 249, 254 [1890]; Skand. Archiv f; Physiol. 3,76, 101 [1892]. -
Chr. Bohr u. S. Toru p, Skand. Archiv f. Physiol. 3, 69 [1892]. - .J. Boc k, Diss. K6benhavn 1895; 
Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 25, 437 [1896]. - J. Haldane u. J. L. Smith, Journ. 
of Physiol.16, 468 [IR95]. - F. Tobiesen. Skand. Archiv f. PhysioL 6,273 [1895]. -A. Krogh, 
Skand. Archiv f. Physiol. 16, 390 [1904]. - Vgl. auch B. v. Reinbold, Verhandl. d. XVI. internat. 
med. Kongresses in Budapest, n. Abt., 91ff. [1909]. 

14) L. G. de Saint - Martin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 506 [1900]. 
13) K.A.Hasselbach, Upsala Lakaref. Forh. (N.F.) H, SuppI.; Hammarsten-FestschriftNr.5. 
16) Ohr. Bohr, Oentraibi. f. Physiol. 4, 249 [1890]. 
17) Ohr. Bohr, Experimentelle Untersuchungen tiber die Sauerstoffaufnahme des Blutfarb­

stoffes. Kopenhagen 1885; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 16, 114 [1887]. 
18) Ohr. Bohr U. S. Toru p, Rkand. Archiv f. Physiol. 3, 69 [1892]. 
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Die GroBe der Sauerstoffaufnahme einer Hamoglobinlosung hangt ceteris paribus vom 
Partiardruck des Sauerstoffes· abo Sie steigt bis etwa 10 mm Hg Druck sehr rasch an; die 
Sattigungskurve nah;ert sich mit del' weiteren Steigerung des Druckes asymptotisch einer 
Grenze1 ). Die vollstandige Sattigung einer Hamoglobinlosung mit Sauerstoff, d. h. der 
Dbergang samtlicher vorhandenen Hamoglobinmolekiile in Oxyhamoglobin ist theoretisch 
auch bei dem hochsten Drucke nicht zu erreichen. Naheres dariiber s. bei del' Dissoziation des 
Oxyhamoglo bins. . 

Das Hamoglobin gibt auch mit anderen Gasen (CO, NO, CNH, CO2 usw.) mehr oder 
weniger leicht dissoziierbare Verbindungen. Dariiber s. unter den entsprechenden Titeln. Die 
Kohlenoxydkapazitat des unzersetzten Hamoglobins ist dieselbe, gleichviel ob dieses aus zer­
storten Blutkorperchen direkt in Lasung gegangen, oder ob es erst krystallinisch dargestellt und 
dann wieder gelOst worden ist 2 ). Siehe dariiber auch im Nachtrag. 

Das I'eduzierte Hamoglobin widersteht in zugeschmolzenen Rahren der Faulnis und der 
Einwirkung von Pankreassaft jahrelang 3). Es ist lichtbestandig 4 ). Es wird durch Laugen, 
Sauren, Ammonsulfid und Aldehyde 6 ) oder durch Ammonsulfid und Pyridin 6 ), oder durch 
iiberschiissiges Hydl'azinhydrat7) in Globin und Hamochromogen zerlegt. . 

Es liefert mit heiBgesattigter Chininlasung ein Reaktionsprodukt, welches sich in einigen 
Tagen in braungoldigen Krystallen ausscheidet 8 ). 

Quantitative Bestimmung des reduzierten Hamoglobins: Spektrophotometrisch unter 
sorgfaItigem AbschluB del' Luft, auf Grund der oben angegebenen spektrophotometrischen 
Konstanten. 1st kein anderer Farbstoff, also auch kein Oxyhamoglobin vorhanden, so gelten 
die Gleichungen: 

c = A,E 
C = A;e'. 

(c = die in einem Kubikzentimeter des L6sungsmittel~ vorhandenen Gramme des Farbstoffes. 
8 und 13' = die mit dem Hiifnerschen Spcktrophotometer beobachtete Extinktion in den Spektral­
gegenden A = 554-565.ut, und A = 531,5-542,5 pp .) 

SolI die relative Menge des reduzierten Hiimoglobins neben Oxyhiimoglobin bestimmt 
werden, so bedient man sich nach Hiifner 9 ) del' Gleichung: 

,,' (100 - x) E6 + XE: 
100 - x EO + X Er • 

(100 = Gesamtmenge des vorhandenen Blutfarbstoffs; x = Prozente des reduzierten Hamo· 
globins, bezogen auf die Gesamtmenge des Blutfarbstoffs; 100-x= Prozente des Oxyhamoglobins.)· 

Gibt man fUr EO (die bei del' H iifnerschen Anordnung in del' Spektralgegend },=554-565 
clurch eine Lasung ausgeiibte Extinktion, welche in del' Volumeinheit eine Gewichtseinheit Oxy­
hiimoglobin enthiilt) den Wert 1, so sind E;= 1,578, E,= 1,529, E:= 1,164. Man erhalt 
die Gleichung 

" 157,8 - 100 . 
I' 

X = E' .---~----, 

0,529 .. + 0,414 , 
" welche nach der spektrophotometrischen Bestimmung des Quotienten Ii die Berechnung 

del' relativen Menge des vorhandenen reduzierten Hamoglobins gestattet. Diese Werte lassen 
sich aus einer Tabelle von H iifner 9 ) direkt ablesen. 

1)Ohr, Bohr, Experimentelle Untersuchungen iiber die Sauerstoffaufnahme des Blutfarh· 
stofies .. Kopenhagen 1885. Naoh Jahresber. iiber d. Fortsohritte d. Tierohemie 16, 114 [1887]. 

2) G. Hiifner, Arohiv f. Anat. u. Physio!. 1894, 130. 
3) F. Hoppe. Seyler, Zeitschr. f. physio!. Chemie t, 121 [1877]. 
4) K. A. Hasselbach, Biochem. Zeitsohr. 19, 435 [1909]. 
5) P. Bruylants, Bulletin de 1ft Classe des So. de l'Acad. Roy. de Belg. 1907,217; Jahresber. 

iiber d. Fortsohritte d. Tierchemie 37, 141 [1908]. . 
6). Z. Donogany, Mathematikai es termeszet.tudomanyi Ertesito Budapest 11, 262 [1893]; 

Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 23, 126 [1894]. 
7) G, Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1899, 491. 
8) H. Marx, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmako!. 54, 460 [1905]. 
9) G. Hiifner, ArC'hiv· f.Anat;. u. Physiol. 1900, 39. 
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Zur Berechnung der absoluten Menge des reduzierten Hamoglobins neben Oxyhiimoglobin 
auf Grund der Bestimmung der Extinktionskoeffizienten in beiden Spektralregionen ist die 
Vierord tsche l ) Formel: 

zu verwenden. 
(n = der Grad derVerdiinnung, A" A;, Ao, A~ die entsprechenden Absorptionskoeffizienten 

des reduzierten Hamoglobins resp. des Oxyhamoglobins, E: und 8' die in den beiden Regionen be­
obachteten Extiuktionskoeffizienten.) 

Die absolute Menge des Blutfarbstoffes wird meistens nach der volligen Dberfiihrung 
in Oxyhamoglobin oder Kohlenoxydhamoglobin ausgefiihrt. Die fUr das reduzierte Hamo­
globin erhaltenen relativen Werte konnen auf das Resultat dieser Bestimmung bezogen werden. 

Darstellung des Oxyhiimoglobins: Nach Hoppe - Seyler2). Defibriniertes Blut wird 
mit dem IOfachen Vol. einer Mischung von 1 Vol. gesattigter NaOI-Losung mit 9-19 Vol. 
Wasser gemischt und sedimentiert. Man hebt die Fliissigkeit ab und lOst die Blutkorperchen 
in Ather und wenig Wasser. Das Rbo seheidet sieh aus manchen Blutarten bei dieser Behand­
lung direkt aus. Urn auch das schwerer krystallisierende Oxyhiimoglobin anderer Tierarten 
zur Ausscheidung zu bringen, kiihlt man die Losung auf 0° ab, versetzt mit 1/4 Vol. kaltem 
80pl'oz. Alkohol und laBt bei oder unter 0° stehen. Die ausgeschiedenen und von der Mutter­
lauge getrennten Krystalle lost man in lauwarmem Wasser (30-35°) und bringt sie auf die 
eobn angegebene Weise zur Krystallisierung. 

Zinoffsky8) lost den Blutkorperchenbrei im 3fachen Vol. 35° 0 warmen destillierten 
Wassel's, behandelt die Fliissigkeit zul' Losung der suspendierten Stromata mit sehr wenig NH3 , 
neutralisiel't dann sofort genau mit sehr verdiinnter Salzsaure, kiihlt auf 0° ab und versetzt 
mit 1h Vol. kaltem abs. Alkohol. Die Fliissigkeit wandelt sich schon in 24 Stunden in einen 
dicken Krystallbrei urn. 

Reinigung: Die Krystalle werden in einer stark gekiihlten Mischung von 4 T. Wasser 
und 1 T. Alkohol wiederholt aufgeschwemmt und von der Fliissigkeit durch Zentrifugieren 
und Dekantiel'en getrennt. Man lOst die gewaschenen Krystalle in moglichst wenig lauwarmem 
(35 0 0) Wasser, filtriert rasch, kiihlt sofort ab und versetzt allmahlich, unter gutem Umriihl'en 
mit 1/4 Vol. kaltem Alkohol, und HiBt unter 0° stehen. Man trennt die Krystalle von der Mutter­
lauge durch Zentrifugieren und Waschen auf die angegebene Weise. Der Krystallbrei wird 
schlieBlich auf eine porose Platte ausgebreitet und im Vakuum bei niedriger Temperatur 
getrocknet. 

Nach R iifner4 ). Der mit physiologischer Kochsalzlosllng gereinigte Blutkorperchen­
brei wird in moglichst wenig 37° warmem Wasser gelost, auf 0° abgekiihlt und mit der Halfte 
des Volumens reinem, abgekiihltem Ather in einem Scheidetrichter ofters durchgeschiittelt. 
Man laBt an kiihlem Orte bis zur Trennung der Sehichten stehen. Die wasserige Losung wird 
rasch filtriert und durch einen Strom gereinigter Luft yom Ather befreit, mit 1/a-1h Vol. 
ebenfalls auf 0° abgekiihltem Alkohol allmahlich versetzt und in einer KiHtemischung stehen 
gelassen. Bei Pfel'deblut ist die Krystallisation in 12, bei Rinderblut in 24 Stunden meistens 
beendet. 

Nach Ma yet 5 ) wil'd der Blutkorpel'chenbrei mit 1/5 Vol. Ather lOslich gemacht und die 
wiisserige Losung mit 1/5 Vol. Alkohol versetzt. 

Nach Bohr 6). .Man behandelt den dickfliissigen Blutkorperchenbrei mit Ather, lost 
in 38° warmem Wasser und stellt die LOsung ohne Alkoholzusatz in Kaltemischung. 

Nach M. Arth us 7). DerBlutkorperchenbrei wird in 2 Vol. Wasser gelOstund die Losung 
gegen 9 Vol. 20-25 proz. Alkohol dialysiert. Es scheiden sich groBe Krystalle aus. 

Nach Lapicque und Gilardoni 8 ). Man lOst den mit 3% NaCl-Losung ge­
waschenen und von den Leukoeytan dul'ch Zentrifugieren und Dekantieren befreiten Blut-

1) C. Vierord t, Die Anwendung des Spektralapparates zur Photometrie der Absorptions. 
spektren und zur quantitativen chemischen Analyse. Tubingen 1873. S. 51ff. 

2) F. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen 1867, Heft 2, 185. 
3) O. Zinoffsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 16 [1886]. 
4) K. Burker, Tigerstedts Handbueh der physiol. Methodik. Leipzig 1910. 2, 93. 
5) M. Mayet, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 109, 156 [1889]. 
6) Chr. Bohr, Skand. Archiv f. PhysioI. 3, 70 [1892]. 
7) 1\1. Arthu8, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 41, 686 [1895]. 
B) L. La pi que U. H. Gilardoni, Compt. rend. de la Soo. de BioI. 52, 459 [1900J. 

13* 
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korperchenbrei im doppelten Volumen 'Vasser, zentrifugiert die Losung zur Befreiung von 
den Stromata, versetzt mit soviel Alkohol, daB die Losung 25 % enthiHt, und laBt in del' 
Kalte krystallisieren. Reinigung: Umkrystallisieren, Waschen mit 25% kaltem Alkohol 
und eiskaltem Wasser. 

Naeh Schuurmans.Stekhoven 1 ). Man wascht die Blutkorperchen griindlich durch 
wiederholtes Zentrifugieren mit 1 proz. NaCl-Loslmg lmd schlittelt den Blutkorperchenbrei 
zwei Stunden heftig mit Asbest. Die Blutkorperchen werden mechanisch zerstort; die Stromata 
haften ali den Asbestfaden und lassen sich mit diesen dUTCh Filtrieren entfernen. Die filtrierte 
Losung wird im Eisschranke gegen 45 proz. Alkohol dialysiert. Die Ausscheidung del' Krystalle 
geht in 20--40 Stunden an. Man gieBt die Losung in einen Glaszylinder und laBt zur Krystalli­
sierung im Eissehrank stehen. Reinigung: Die Krystalle werden in Wasser von 37° C ge­
lost, mit del' Losung verfahrt man, wie oben. Del' Krystallbrei ist von del' Mutterlauge sorg­
faltig zu befreien und libel' CaC12 bei Zimmertemperatur zu trocknen. 

Naeh .J. Reichert 2 ) lassen sieh sehr leicht und rasch Oxyhamoglobinkrystalle ge­
winnen, wenn man das Blut mit 1-5% (NH4)2C204 versetzt, die Blutkorperchen sedimentiert 
und mit Ather auflost. Die Krystallisation beginnt schon in einigen lVIinuten bei Zimmer­
temperatur. Die Methode eignet sich am besten fUr Hundeblut, weniger gut fill' Pferdeblut. 
Aus dem Elute von Necturus lassen sich auf diese Weise rasch Oxyhamoglobinkrystalle 
gewinnen. 

Nach Ide (modifiziert durch Demees)3). Die Blutkorperchen werden dUTCh wiederhol­
tes Zentrifugieren mit physiologischer KochsalzlOsung so lange gewaschen, bis die Wasch­
flilssigkeit keine EiweiBreaktion mehr zeigt. Die Blutkorperchen werden durch Digerieren mit 
iitherhaltigem Wasser gelost, die Losung mit (NH4)2S04 zur Halfte gesattigt, filtriert und 
zentrifugiert. Das Oxyhamoglobin wird aus del' ldaren Losung dUTCh Sattigung mit Ammonc 

sulfat gefallt und ofters gewaschen. Reinigung: Das ausgesalzene Oxyhamoglobin wird in 
Wasser gelOst und durch Sattigung del' Losung mit Ammonsulfat wieder ausgefallt. Die letzten 
Spuren von Ammonsulfat werden dUTch Dialyse entfernt. 

Kleine Mengen von Oxyhamoglobinkrystallen lassen sich gewinnen, wenn man einen 
Tropfen defibrinierten Blutes am Objekttrager etwas eindampfen liiBt und dann durch ein 
Deckglas und eine dicke Schichte von Canadabalsam odeI' einem anderen Harz verschlieBt 4 ), 

ferner wenn man einen Tl'opfen Billt aug einem Fall von Anaemia perniciosa am Objekttrager 
etwas eintrocknen laBt. 

Affen-, Kaninchen-, Eichhornchenblut liefern Oxyhamoglobinkl'ystalle, wenn man die 
Blutproben mit faulendem Serum einer fremden Tierart verdilnnt: Aus anderen Blutarten 
lassen sich Kl'ystalle gewinnen, wenn man sie mit l/JO Vol. Ather schilttelt und einige Stunden 
odeI' Tage bei Zimmertemperatur stehen laLlt. Aus einem Tropfen des so behandelten Blutes 
scheiden sich am Objekttrager beim Eintrocknen Oxyhamoglobinkrystalle aus a). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des Oxyhamoglobins: Meistens mikrosko­
pische, selten ilber 5 mm lange 6 ), scharlachl'ote, doppeltbrechende Krystalle. Die Krystall­
form ist je nach der Art del' Tiere verschieden. Die meisten Blutarten liefern nadelforlnige 
Krystalle des rhombischen Systems, einzelne (Meerschweinchen) Tetraeder und Oktaeder des­
pelben Systems 7 ). Nach v. Langs krystallographischen Messungen sind die Oxyhamoglobin­
krystalle <LUS Menschen-, Kaninchen-, Hunde- und Katzenblut l'hombische Prismen und 
Kombinationen 8 ). Aus Eichhomchen-, Mause- und Hamsterblut scheidet sich das Oxyhamo­
globin in hexagonalen Plattchen aus 7 ). Die 6seitigen Plattchen aus Eichhornchenblut lassen 

1) SchuuTmnns - Stekhoven, Ondel'z. Physiol. Labor. Utrecht 4 Reeks t, 67; zit. nach 
Yan Klaveren, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 33, 296 [1901]. 

2) J. Reichert, Amer. Joum. of PhysioI. 9, 97 [1903]. 
3) O. Demees, La Cellule 20, 261 [1903]; 2<4, 423 [1907]; Jahresber. libel' d. Fortschritt,e 

d. Tierchemie 33, 1134 [1904]; 31, 1079 [190n 
4) Staniel von Stein, Archivf. pathol. Anat. 9~", 433 [1884]; CentralbI. f. d.med. Wissensch. 

188<4, Nl'.23; Jahresber. ilber d. Fortschritte d. Tierchemie H, 102 [1885]. - E. S mrec ker u. 
O. Zoth, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Natunvissensch. Kl.) 93, n. Abt., Apri] 1886; .fahresber. 
iiber d. Fortsehritte d. Tierchemic 16, 102 [1887]. 

5) Monkton Cupeman, Joum. of PhysioL n, 401 [1890]. 
6) H. Thierfelder, Hoppe-Seylcrs Handbuch del' physiol. u. pathoI. chernischen Analyse. 

8. Aufl. Berlin 1909. S. 45!l. 
7) W. Pre yer, "Die Blutkrystallt'''. Jenn 1871. 
8) A. Rollett, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturwissensch. KI.) 46, II. AbC, 84 [1862]. 
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sich durch wiederholtes Umkrystallisieren in Nadeln und Tetraedern des rhombischen Systems 
i1 berfiihren 1 ). 

Aus Pferdeblut scheidet sich das Oxyhiimoglobin meistens in Prism en, zuweilen in 6 seiti­
,:ren PHtttchen aus. Diese letzteren zerfallen bei der Beriihrung mit Sauerstoff in prismaHsche 
Rruchstiicke 2 ). 

Die Oxyhamoglobinkrystalle aus Taubenblut (dargestellt durch Kossel) gehoren zur 
Dphenoidischen (tetraedrischen) Hemiedrie des tetragonalen Systems. Sie sind Kombinationen 
"ines tetragonalen Prismas 1n = (1l0) mit einem Sphenoid p = + (Ill). Der Winkel p: 1n 

= III : 110 = 31°. Charakteristische, auf den Prismafliichen am spitzen Ende sich erhebende 
kleine Pyramiden (Sphenoide ohne Prisma) 3) .. 

Die Form del' Oxyhii,moglobinkrystalle wird Darb H alli b ur to n 1) durch die Anwesenheit 
von fremdem Serum bei ihrer Ausscheidung nicht beeinfluBt, nach J. Reichert4 ) dagegen ja. 

Krystallwassergehalt del' Oxyhamoglobinkrystalle aus Hundeblut 3,4% (Hoppe - Seyler), 
aus Pferdeblut 3,94% (HiHner), 3US Schweineblut 5,9% (Otto), ans Meerschweinchenblut 6% 
(Hoppe· Seyler), aus EichhLimehenhlut 11% (Hoppe. Seyler)5). 

Die Krystalle enthalten auBerdem, wenn bei ihrer Darstellung Alkohol vel'wendet wurde, 
,mch Krystallalkohol. 

Die Krystalle erweisen sich im magnetischen Felde von 1000 C.G.S.-Einheit Feldstarke 
hei einem Strome von 5 Ampere Starke stark diamagnetisch 6). 

Sie geben im Vakuum Sauerstoff abo Verbl'ennungswarme von I g bei 115° C getrock­
netem Oxyhiimoglobin = 5914,8 cal. 7) resp. 5885 cal. 8) resp. 5889 cal. 9) Bildungswarme also 
1091 cal. 9). 

Die Loslichkeit del' Oxyhamoglobinpriiparate ist vel'schieden. Am leichtesten lOslich 
ist das Oxyhamoglobin aus Menschenblut. Es folgen dann nach abnehmendel' Loslichkeit 
geordnet das Oxyhiimoglobin aus Schweine-, Rinder-, Vogel-, Pferde-, Hunde-, Eichhornchen-, 
Meerschweinchen- und Rattenblut. 100 g Wasser von 18° C lOsen nach C. Schmidt 15,59 g 
nicht gereinigtes Hundeoxyhiimoglobin, nach Hoppe-Seyler bei 5° C 2 g trocknes Hunde­
oxyhiimoglobin auf. Das Meerschweinchenoxyhiimoglobin lost sich nach Lehmann in 597 T. 
vVasser 10). Die Loslichkeit des Oxyhiimoglobins in Wasser wird durch die Anwesenheit von 
Spuren von Alkali oder Alkalicarbonat. ungemein befordert.. Das Oxyhiimoglobin lost sich 
in verdiinnt.em, weniger in konz. Alkohol. Es ist unlOsIich in Chloroform, _i\ther, Benzol. 
Schwefelkohienstoff. 

Das reine Oxyhiimoglobin gibt nach E. W. Reid ll ) mit Wasser echte Losungen. Del' 08-

motische Druck von einer 1 proz. Losung von Oxyhiimoglobin betriigt., berechnet auf Grund von 
H iifner und Ganssers12) Zahlen, bei +10° C 10,042-10,044 mm Hg (Oxyhiimoglobin aus 
Pferdeblut) resp. 1O,IO-IO,16mm Hg (Oxyhiimoglobin aus Rinderblut). Nach E. W. Reidll ) 

8011 del' osmotische Druck einer 1 proz. Oxyhiimoglobinlosung bei 15° C nul' 3,51--4,35 mm Hg 
erreichen. Die wasserigen Losungen geben mit Mastix, kolloidalem Platin oder Arsensulfid 
unvollstiindige Ausflockung in weiten Grenzen. Das Oxyhiimoglobin ist also nach O. Teague 
und B. H. Buxton13) sehl' wenig kolloidal. Die elektrische Leitfiihlgkeit von Oxyhiimoglobin-
16sungen, welche 1 Grammolpkiil eines nach Zinoffsky da,rgestellt.en Praparates in 542900 g 
J.i)snng enthalten, betl'iigt 

bei 0° C 2,628} 
bei 18 0 C 4,432 x 10 - 514). 

bei 28 ° C 5,19 

1) W. D. Halliburton, Journ. of Physio!. 7, Proc. Phys. Soc. 13. Februal' 1886. 
2) G. HMner, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 8, 358 [1884J. 
3) A. Schwantke, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 29, 486 [1900], 
4) J. Reichert, Amer. Journ. of Physio!. 9, lJ7 [1903]. 
0) S. bei A. W. Gamgee, SchMers Textbook of Physiology. Edinburgh u. London 1898. 1,205. 
6) A. W. Gamgee, The Lancet 1901, II, 588. 
7) M. Berthelot U. G. Andre, Annn]es de Chim. et de Phys. (Ser. 6) 22, 33 [1891]. 
8) F. Stoh lllann· G. u. H. Langbei n. Journ. f. prakt. Chemie [2] 44, 345 [1891]. 
9) M. Berthelot u. Th. Landrieu, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 144, 457 [1907J. 

10) A. W. Gamgee, Schafers Textbook of Physiology. Edinburgh u. London 1898. t, 206. 
11) E. W. Reid, Journ. of Physio!. 33, 12 [1905]. 
12} G. Hiifner n. E. (hnsser, Archlv f. Anat. U. Phvsio!. 1307, 209. 
13) O. Teague n. B. H. Buxton, Zeitschr. f. physikal: Chemie 62, 287 [11108]; Chem. Cen· 

tralb!. 1908, I, 2p5. 
14) A. W. Gamgee, Chem. News. 85, 145 [1902]; Chem. Centralb!. 1902., I, 1017. 
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Die Losungen sind scharIachrot, nicht dichroitisch. 1m sichtbaren Teil des Absorptions­
apektrums liegen zwischen D und E ein schmaler scharfer und ein breiter, weniger scharf be­
grenzter Streifen und zwar 

bei ,l. = 589-577 IN' und A = 556-536 flf' 1) 
resp. bei }. = 579,,1' und }. = 542 flft 2)3). 

Es wurden noch Streifen bei }. = 634 Nt 4), bei ,l. = 671 !t!l 5) und bei i. =, 494!<fl 6) be­
obachtet, der"en Bestiindigkeit noch l'echt zweifelhaft erscheint. 

Auf photographischem Wege oder mit dem fluorescierenden Okular laBt sich das Soret­
ache 7) Band bei }. = 430-393 ftf' 8) resp. bei ,l. = 404-424 fIl' 9) zwischen G und H nach­
weisen. Eine Losung von 0,774 g Oxyhamoglobin (dargestellt aus Pferdeblut nach Lapicque 
und Gilardoni) zeigt nach DhenjlO) an der Photographie des ultravioletten Teiles c100 
Spektrums bei 2 mm Schichtendicke einen Absorptionsstreifen bei A = 418,6-411,9 flf1 

(das Spektrum reicht bis ). = 226,5 N") bei 20 mm Schichtendicke zwei Streifen bei 
A = 444,7-368,4 und 292,7-261,4 flfl (das Spektrum reicht bis ). = 249,3 ,up.). Uber das 
ultraviolette Spektrum vgl. auch H. Grabe 11) und R. Hiller12). 

Graphische Darstellungen des Spektrums siehe bei Rollettl3 ) LIDd bei Rost, Franz 
und Heise3). 

Spektrophotometrische Konstanten nach H iifner14): 

Ao (in der Spektralgegend ;. = 554-565 flfl) = 0,002070 

A~ (in der Spektralgegend A = 531.5-542,5 N') = 0,001312 

13' 
_0 = 1,578. 
So 

Nach Hiifner und seinen Schillern sind diese Werte fiir das reine Oxyhamoglobin aHer 

Tierarten konstantl fi ). Del' Wert fiiI' A (= ::.) hangt in gewissem Grade von der Konzentra­
" tion der Losung ab, er ist am geringsten bei der .Anwendung von einer 0,0008proz. 

Liisung16) . 
. Nach Butterfield hangt der Wert von "A" auch von der .Anordnung des Apparates 

(Spaltbreite, Rauchglaskeil usw.) ab und sollte daher fiir jeden Apparat bestimmt werden. 
Er gibt die Werle A~ (in der Spektralgegend A = 556,1-564,6 fl,U) = 1,87x 10- 3 und Ao (in 
del' Spektralgegend ). = 542-533,5fl/l) = 1,18 X 10- 3 an17). 

1) E. Ziemke u. F. Miiller, Archlv f. Anat. u. Physiol. 1901, Suppl., 177. 
2) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archlv f. d. ges. Physiol. U8, 80 [1907]. 
3) R,ost, Franz u. Heise, zit. nach Fr. 1l'11iller, Oppenheimers Handbuch der Biochemie 

I, 663 [1909]. 
4) M. Piettre u. A. Vila, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 140, 685 [1905]. 
5) A. Etard, Compt.. rend. de 1'Acad. des Sc. 140, 1060 [1905]. 
6) J. Vile u. R. Derrien, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 743 [1905]. 
7) A. Soret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 86, 708 [1878]; Jahresber. libel' d. Fortschritte 

d. Tierchemie 8, 113 [18791-
8) A. d'Arsonval, Arch. de physiol. norm. et pathol. [5] 2, 340 [1890]. 
9) A. W. Gamgee, Zeitschr. f. Biol. 34, 505 [1897]. 

10) Ch. Dhere Recherches spectrographiques sur l'absorption des rayons ultra-violets par 
les albumoides, les proteides et leurs derives. Fribourg 1909. 

11) H. Grabe, Diss. Dorpat 1892. 
12) R. Hiller, Inaug.-Diss. Rostocl, 1904; Jahresber. iiber d. Fortschritte cL Tierchemie 35, 

40JI906]. 
13) A. Rollett, Hermanns Handb. d. Physiol. 4, I, 57 [1888]. 
14) G. Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. lS94, 130. 
10) F. Bardachzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 465 [1906]. - E. E. Butterfield, Zeitsehr. 

f. physiol. Chemie 62,173 [1909]. - Vg!. auch de Saint Martin, Compt. rend. de 1'Acad. des So. 
131,506 [1900]. - E. W. Reid, Journ. of Physio!. 33, 12 [1905]. - H. Aron u. Fr. Miiller, Archiv 
f. Anat. u. Physio!. 1906, Suppl., 109 .. 

16) S. Toru p, Om Bladets kulsyreforbindelse Kjobenhavn 1887; Jahresber. iiber d. Fort­
schritte d. Tierchemie U, 115 [1888]. 

17) E. E. Butterfield, Zeitschr. f. physio!. Chemie 62, 173 [[909]. 
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Das nach Blutverlusten neugebildete Oxyhiimoglobin soll nach Galleranj1) einen ab-
8' 

·weichenden EWert zeigen. 

Die wasserigen Losungen des Oxyhamoglobins sind optisch aktiv. Bei del' Konzentration 
von 1,233 g in 100 ccm Wasser [IX]c = +10,0 + 0,2, c = }. 665 flP 2). Die rein wasserigen 
Losungen sind praktisch neutral. Von 1 g Oxyhamoglobin werden 50mg NaOH gebunden3). 

Reduzierende Mittel (Stokes Reagens4), Ammonsulfid, IndigweiB5), Natriumhydro­
sulfit 6), Hydrazinhydrat 7), weinsaures Zinnoxydulnatron, Zinkfeile, Eisenfeile, Natrium­
amalgam usw., ferner eine Reihe von Mlkroben, tierische Gewebe 8 ) entziehen dem Oxyhiimoglo­
bin einen Teil seines Sauerstoffs, den sogenannten locker gebundenen Sauerstoff. Das Oxy­
hamoglobin wird dadurch in "reduziertes" Hamoglobin umgewandelt. Das Hiimoglobin selbst 
kann dabei durch Nebenreaktionen eine paradoxe Oxydation erleiden 7). Der locker gebun­
dene Sauerstoff liiBt sich aus Oxyhamoglobinlosungen durch Auspumpen odeI' durch das Durch­
lei ten eines indifferenten Gases vertreiben. Von 1 g Oxyhiimoglobin werden 1,34 ccm O2 (ge­
messen bei 0° und 760 mm Hg Druck) abgegeben, wegen derSauerstoffzehrung kann jedoch 
nicht die volle Menge aufgefangen werden 9 ). 

Die Sauerstoffabgabe bei abnehmendem Sauerstoff-Partiardruck ist ein durch die Gesetze 
des chemischen Gleichgewichtes geregelter Dissozi'ttionsvorgang. Das Gleichgewicht besteht 
nach Hiifner zwischen der Menge des reduzierten Hiimoglobins, del' des Oxyhiimoglobins und 
der des unter den gegebenen Verhiiltnissen absorbierten Sauerstoffes. Auf Grund del' An­
nahme, daB ein Hamoglobinmolekiil sich mit einem Molekiil Sauerstoff zu einem Molekiil 
Oxyhamoglobin verbindet, stellte H iifner10) die Dissoziationsformel 

auf, WontnH 

1'0. 760 = k 
c, . IX, Po 

Co k IX, 
·c, Po = 760 = x . 

Co = Konzentration des Oxyhamoglobins, Cr = Konzentration des reduzierten Hiimo­
gloiJins, Po = Partiardruck des Sauerstoffs iiber der Lasung, IX, = Absorptionskoeffizient des Sauer­
stoffs bei cineI' bestimmten Temperatur und Konzentration, .x = 0,11 = eine fiir dieselbe Tem­
peratur und KonzentraLion giiltige Konstante, bei 37,4' C und 13% Konzentration. Auf Grund 
diesel' Zahl wurde voa Hufner die Dissozia.tionsknrve des Oxyhiimoglobins berechnet. 

Die Dissoziation des Oxyhamoglobins soll im Elute selbst nach Loewyll) bei Menschen, 
nl1ch A. Bornstein und Fr. Miillerl2) bei Katzen individuell verschieden sein. Die Disso­
ziation nimmt im Elutenach Bohr und nach L oewyl3) iiberhaupt einen anderen Verlauf als in 
Hamoglobinlosungen. Loewy und Zun tz14) geben fUr das Blut x=0,052resp. 0,04 an, woraus 
sich eine Dissoziationskurve mit bedeutend niedrigerem Veriauf als die Hiifnersche (starkere 
Dissoziation) berechnen liiBt. Bohrl5) und Krogh 16) geben dagegen fUr das Blut Dissoziations­
kurven mit hoherem Verlauf (geringere Dissoziation) als fiir OxyhiimoglobinlCisungen an. 

Eille Dissoziationsformel wird auch von Bohrl7) angegeben. 

1) Gallerani, Arch. per Ie scienze medicale 1901; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier­
chemie 31, 145 [l902]. 

~) A. W. G;lJllgee u. A. Croft Hill, Beitriige z. chern. Physio!. u. Pathol. 4, I [1903]. 
3) E. A bel u. O. v. Furth, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 349 [1906]; Jl1hresber. libel' d. Fort­

schritte d. Tierchemie 36, 164 [1907]. 
4) G. G. Stokes, Proc. Roy. Soc. 13, 357 [1864). 
5) F. Hoppe - Seyler, Physiologische Chemie 1879, 450. - E. Lambling, Compt. rend. 

de Ia Soc. de BioI. 40, 394 [1889]; Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 107 [1890]. 
6) A. Bapst, Gazette med. de Paris 181'7, 22. 
7) G. H u fuer, Archiv f. Anat. u. Physi61. 1907, 463. , 
8) M. La b b(" Arch. de med. eXpel'. et d'anatom. patho!. [I) 15, 365 [1903]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. 'l'icrchemie 33, lO35 [1904]. 
9) G. Hufner, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1894, 1:10. 

10) G. HUfner, Archiv f. Auat. u. Physio!. 1890, 1; 1901, Suppl., 187. 
11) A. Loewy, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1904,231. 
12) A. Bornstein u. Fr. Muller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1907, 470, 
13) A. Loewy, Centralb!. f. Physio!. 13, 449 [1889]. 
14) A. Loewy u. N. Zuntz, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1904, J66. 
10) Chr. Bohr, Centralbl. f. Physio!. 17, 688 [1904]. 
16) A. Krogh, Skand. Archiv f. Physio!. 16, 400 [l904). 
17) Chr. Bohr, Centralbl. f. Physiol. 17, 682 [1904]. 
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Dissoziationskurve des Oxyhamoglobins. 
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- - - - - In Losungen nach H Il fn e r 1), auf die Gesamtmenge des Blutfarbstoffs (100) bezogen. 
2 In Losungen narh Hllfner (nmgerechnet, auf die bei 150 mm Partiardruck des 

i-iauerstoffs erreichbare Slittigung [100] bezogen). 
3 ---.--- 1m Blute nach Krogh2). 
4 -'-'-'-'- 1m Blute nach Bohr'). 
5 - - - - - - - - - - In Losungen nach Bohr 3). 

Die Zahlen an del' Abszisse bedeuteu den Sauerstoff·Partiardruck (Po) in Hg mm, die an der Ordi· 
nate die nkht dissoziierteu Prozeut.e, bezogeu auf die Gesamtmenge des Blutfarbstoffs (1) resp. auf die 
bei 150 mm Po erreichbare maximale Slittigllng (2-·5). 

Zahlenangaben zur Dissoziationskurve des Oxyhamoglobins. 

In Losungen, nach H ii f· 
ner (umgerechnet)l) 

1m Blute, 
nach L oewy 4) 

1m Elute, 
naeh Bohr 3 ) 

In Losungen, 
nach Bohr 3 ) 

1m Blute, 
nach Krogh 2) 

Partiar' 
druck des 
Sauerstoffs 
in mm Hg 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
80 

150 

O·Auf· 
nahmein % 
der Satti· 
gnng bei 

150mm Hg 
Partial" 

druck desO 

38,3 
55,6 
66.1 
73;0 
77,7 
81,3 
84,2 
86,4 
88,2 
89,7 
90,9 
92,0 
95,2 

100,0 

---I--O.Auf.--- . ---'--O-.A-u-f-·.-I---------O-.-A-u-r. -.­

Partiar. : nahmpin.% Partiar. nahm~.in % Partial" nahme in % 
dmck des 'I der Satt!· druck des dO'r Satt!· drnck des der Satti· 

S . gnng be! S • !l'ung bm S gllng bei 
.aueIstoifs 150mm Hg .allerstoifs 150mm Hg auel'lltoifs 150mm Hg 
lD mm Hg Partiar. In mm Hg Partial" in mm Hg Partial" 

S,9: II ~~~:l ~ II dme~637d""0 I 10 I d""~~O I~:!:: ' , 

Partiar· 
dmck des 
Sauerstoffs 
in mm Hg 

19,70 52,76 20 20 48 15,1 

25,74 63,68 - Ii, 

- - 30 
- - -

38,8 73,7 -

53.42 i R3,36 
50 

80 
150 

81 

93 

97 
100 

30 

50 

80 
150 

62 

80 

92 
100 

16,5 
28.3 
37,0 
39,8 
46,7 

55,0 
62,1 

150,0 

O·Aut~ 
nahmein% 
de~ Satti· 
gung bei 

150inm Hg 
Partiar· 

drllck des 0 

47,7 
56,4 
50,6 
55,7 
78,8 
89,8 
89,l 
93,6 

94,7 
97,7 

100.0 

1) G. Hiifner, Archiy f. Anat. u. Physiol. 1901, Supp!' 212. Die ursprLinglieh als Prozente del' 
totalen Menge des Blutfarbstoffs angegebenen Zahlen wnrden - nm den Vergleich mit den anderen 
Kurven zu ermoglichen - in der Weise umgereehnet, daB die bei 150 mm Hg Partiardruck de~ 
Sauerstoffs erreichbare Siittigung gleich 100 gesetzt wurde. 

2) A. Krogh, Skand. Archiv f. Physiol. 16, 400 (19041-
3) Chr. Bohr, Centralbl. f. Physiol. n, 688 [1904]. 
4-) A. Loewy, Archiv f. Anat. u. PhysioJ. 190t, 243. 
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Die Dissoziation des Oxyhamoglobins wird nach J. Barcroft, Ff. Roberts und 
M. Cami 8 1 ) durch die Anwesenheit del'Salze del' roten Blutkorperchen beeinfluBt. Sind diese 
zugegen, so nimmt die Dissoziationskurve den von Bohr fUr das Blut angegebenen Verlauf, 
werden diese durch Dialyse entfernt, so entspricht die Dissoziationskurve einer rektanguliiren 
Hyperbole, von welcher die Hilfnersche Kurve nur wenig abweicht. 

Die Dissoziation des Oxyhiimo'globins wird durch die Anwesenheit von CO2 befOrdert, und 
zwar bei geringem Partiardruck der CO2 unwesentlicb, bei hohem Partiardruck der CO2 be­
deutend. Der EinfluB der CO2 ist um so geringer, je h6ber der Partiardruck des Sauerstoffs 2 ). 

Das Oxyhiimoglobin bildet auch mit CO2 eine dissoziable Verbindung, ohne seinen locker 
gebundenen SauerRtoff abzugeben. Die Kohlensiiureaufnahme ist von dem Partiardruck des 
Sauerstoffs in wei ten Grenzen unabhiingig. 

Partiardruck der CO, 

30 mm 
120 

Siebe dariiber auch im Nachtrag. 

Von 1 g Hb auf!!.'enomrnene 
Kohlensaure in cern 

2,4 
3,5 2)3)4) 

In konz. Lasungen ist die Kohlensaureaufnahme pro 1 g Hb geringer4 ). Die Kohlen­
saureaufnahme des Oxyhiimoglobins soll nach Wolfg. Ostwald wesentlich ein Adsorptions­
vorgang sein 5). 

Der locker gebundene Sauerstoff wird aus dem Oxyhiimoglobin durch die aquimolekulare 
Menge CO unter Bildung von Kohlenoxydhamoglobin verdriingt 6 ). Ein Teil des locker ge­
bundenen Sauerstoffs wil'd auch auf Zusatz von Ni(CO),l abgegeben7). 

Das Oxyhiimoglobin wird aus seinen Losungen durch Sattigung mit K 2C03 bei 0°, sowie 
durch 4 Vol. einer barythaltigen gesattigten Natriumacetallosung aus 1 Vol. defibriniertem Blut 
oder durch 4 Vol. einer gesattigten Ammonsulfatlasung aus 1 Vol. defibriniertem Blut ohne 
Zersetzung 8 ) durch die meisten anorganischen Salze (nichtdurch neutrales oder basisches Blei­
acetat) unter Zel'setzung gefallt, dUl'ch Essigsiiure, Oxalsaure und Ph osphorsaure nur zersetzt 9). 

Kupfersulfat, Eisensulfat, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid und salpetersaures Silber­
oxyd erzeugen meist Farbenwechsel und dann einen Niederschlag10). Die Zn-Niederschlage 
sind ziegelrot-schokoladenbraun, die Kupferniederschlage grauweiB bis rotbraun. Mangan­
oxydulsulfat, Eisenoxydulsulfat, Kaliumehromat, Natriumwolframat und Thalliumcarbonat 
geben keine Fallungll ). Durch Chloroforni wird das Oxyhamoglobin aus seinen wasserigen 
Losungen beinahe quantitativ gefiillt, wobei indessen auch eine chemische Veriinderung ein­
tritt 12). Das Oxyhamoglobin laBt sich aus seinen Li:isungen Hueh dnreh Filtrieren durch eine 
dicke Schicht von Ticrkohle entfernen13 ). 

Die wasserige Lasung des Oxyhamoglobins koaguliert bei 64 ° C; es wird durch Alkohol 
gefallt. Die Koagulierbarkeit und die Ausfiillbftrkeit werden durch die Diftlyse nicht ge­
andert14 ). Siehe daruber auch im N achtrag. 

Das Oxyhamoglobin beschleunigt die Oxydation des HJ durch Athylhydroperoxyd 
energisch; dieses Vermogen nimmt durch Erwarmpn auf 70° C bedeutend ab, wird aber nicht 

1) J. Barcroftu. ~I. Camis, ,Jomll. of Physiol. :J!I, lIS [HI09]. -,T. BflrCl'oft 11. Ff. Roberts 
,Jo1l1'n. of Physiol. ~9, 143 [1909]. 

2) ChI'. Bohr, Centralb!. f. Physio!. 4, 253 LI891]. 
3) S. Toru p, Om Blodets kulsyreforhindelse KjobenlUlnl 1887; ,Jahresbe)'. iiher d. Fort­

Rchritte d. Tierchemie n, 115 [1888]. 
4) ChI'. Bohr, Festschrift fUr C. Ludwig 1887. S. 164. 
5) Wolfg. Ostwald, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide 2, 294 [1908J; Chem. Cen­

tralb!. 1908, I, 2186. 
6) L. Hermann, Archiv f. Annt. 11. Physiol. 1865,659: Bericht libel' d. FortschriHe d. Annt. 

11. Physiol. im Jahre 1865, 247. 
7) P. Langlois, Compt. rend. de In Soc. de Bio!. [9] 3, 212 LI891}. 
8) Fr. Kra us; Archiv f. experim. Patho!. u. Phal'ruakol. 26, 197 [1890]. 
9) F. Hoppe - Seyler, Physiologische Chemie. Berlin 1881. S.380. 

10) W. Kiihne, Lehrb. d. physiol. Chemie. Leipzig 1866. S.202. 
11) J. Jutt, Pharruaz. Post 30, 185 [1897]; Chem. Centralb!. 1891, I, 1031. 
12) F. Kriiger, Zeitsehr. f. BioI. 41, 358 [1901]. 
13) B. Lachowitz u. M. Nencki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 226 [Ulg5]. -

Krysinski, Sitzungsber. d. Jcnaisehen Gesellschaft f .. Medizin u. Natnrwissenschaft .884. 
14) Rouchy, These de lhibourg 1899, 76. -- Vg!. bei Ch. Dhere, Compt. rend. de la Soc. 

de Bio]. 55, 1014 [l9m]. 
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vernichtet. Ameisensaure wird durch H 20 2 in Gegenwart von Hamoglobin unter CO2 -Bildung 
oxycliert, und zwar auch dann, wenn das Hamoglobin vorher mittels Alkohol gefallt wurde 1); 

Die Peroxydasewirkung des Hamoglobins wird durch Kata.lasen aufgehoben 2 ). Die sauer­
stoffiibertragende Wirkung auBert sich in Gegenwart von H 20 Z oder ozonhaltigem Terpentin 
auch Gnajaconsiiure, Aloin, Leukomalachitgriih, Benziclin und Paraphenylencliaminchlor: 
hydrat gegeniiber3). Die katalytische Wirkung des Oxyhamoglobins H 20 2 gegeniiber soIl 
nicht diesem selbst, sondern Verunreinigtmgen zukommen4)5). 

Das Oxyhamoglobin wird durch clie sahwiichsten Sanren, sogar durch Kohlensaure 
(Hoppe-Seyler) in Globin (ca. 86,5%), Hamatin (4,2%) nnd einen dritten, weniger C ent­
haltenden (albumoseartigen?) Korper zerlegt 6 ). Das Oxyhamoglobin des Pferdes liefert bei 
der Zerlegung durch schwefelsaurehaltiges Wasser 94,1% EiweiB, 4,5% Hamatin nnd 1,4% 
Fettsauren 7). Alkalien wirken ebenfalls zersetzend. Bei del' Zersetzung durch konz. NaOH 
(spez. Gew.1,34) bildet sich ein schmutziggriiner Niederschlag (Unterscheidung von Kohlenoxyd­
hamoglobin) 8). Dberschiissiges Hydrazinhydrat bewirkt Abspa.ltung von Hamochromogen 9). 

J wird unter Zersetzung in Globin nnd Hamatin 10 )1l) resp. Bildnng eines Jodhiimo­
globins 12) absorbiert. 

Das Oxyhamoglobin leistet dem Pankreasferment nnd der Faulnis gegeniiber weniger 
Widerstand als das reduzierte Hamoglobin 13). Durch clie Verdanung mit Pepsinsalzsaure 
entsteht unter weitgehendem Abbau des EiweiBkomponentes Verdaunngshiimatin. 

Das Oxyhamoglobin geht in wasseriger Losung oder in feuchtem Zustande beim Stehen 
an der Luft sehr leicht in Methiimoglobin iiber. Die trocken aufbewahrten Krystalle sind be­
standiger, sie erleiden jedoch bei langerem Stehen dieselbe Umwandlung. Durch Ferricyankali 
wird aus dem Oxyhiimoglobin unter Sauerstoffentwicklung Methamoglobin gebildet, die ab­
gegebene Sauerstoffmenge entspricht der im Vakuum abgegebenen14). Eine Reihe von an­
deren Reagenzien wirken ebenfalls methamoglobinbildend. Die Umwandlnng in Methamoglobin. 
erfolgt auah durch clie Einwirknng des Lichtes in Gegenwart von Sauerstoff. Freies Oxy-. 
hamoglobin und der unveranderte Farbstoff der Blutkorperchen verhalten sich in diesem 
Punkte gleich. Die Zersetzung geht weiter bis zum Hiimatin15). 

Durch clie liingere Beriihrung mit Alkohol biiBen die Oxyhiimoglobinkrystalle ihre Los­
lkhkeit in Wasser ein und gehen in Parahiimoglobin iiber 16). 

Bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge entsteht Kathamoglobin I7 ). 

Die Oxyhamoglobinliisungen werden durch H 20 2 entfarbt und lassen dann beim Ein­
dampfen einen weiBen, in Wasser und Eisessig loslichen, in stark em Alkohol unloslichen Riick­
stand zuriick 18). Durch starke elektrische Entladungen, wahrend eines langsamen Sauerstoff-

1) F. Batelli u. L. Stern, Biochem. Zeitschr. t3, 44 [1908]. 
2) A. Herlitzka, Atti della R. Accad. dei Hncei Roma [5] t6, II, 473 [1908]; Chem. Cen­

t,ralbl. 1908, I, 143. 
3) C. F'. Schonbein, Journ. f. prakt. Chemie 75, 78 [1858]. - O. Rasset, Archiv f. klin. 

Medizin 76, 505 [1903]. - O. Adler n. R. Adler, Zeitsphr. f. physiol. Chemie 4t, 59 [1904]. -
J. Boas, Centralbl. f. inn. Medizin 27,601 [1906]. - K. Biirker, Tigerstedts Handb. d. physio!. 
Methodik. Leipzig 1910. S. 124ff. 

4) E. von Czyhlarz u. O. von Fiirth, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. to, 358 
[1907]. 

5) H. Schade, Die Bedeutung der Katalyse fiir die Medizin. S. 33. - W. G. Miihla u zit. 
nach K. Biirker, Tigerstedts Handb. d. physiol. Methodik. Leipzig 1910. S.124ff. 

6) Fr. N. Sch uiz, Zeitschr. f. physial. Chemie 24, 468 [1898]. 
7) D. Lawrow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 345 [1899]. 
8) E. Salkowski, Hoppe-Seylers Natronprobe. Zeitschr. f. physiol. Chemie l2, 227 [1888]. 
9) G. Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1899, 491. 

10) C. Husson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 477 [1875]. 
11) A. Jiiderholm, Archiv f. pathol. Anat. 71, 488 [1879]. 
12) D. K uraj eff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 528 [1900]. 
13) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 121 [1877]. 
14) J. Haldane, Journ. of Physiol. 22, 298 [1897]. 
15) K. A. Hasselbach, Biochem. Zeitschr. 19, 435 [1909]. 
16) F. Kriiger, Arbeiten des medizinisch-chemischen Laboratoriums der Universita.t Tomsk I, 

16 [1903]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 33, 239 [1904]. 
17) L. van Klaveren, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 293 [1901]. 
18) J. Szreter, Bulletin de la Soc. chim. [4] t, 819 [1907]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tiercbemie 31, 151 [1908]. 
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stromes werden die Losungen ebenfalls enWirbt. In del' triiben Losung kann man Fe direkt 
nachweisen 1). 

Bei del' gelinden Oxydation mit KMn04 sollen sieh 5 versehiedene Proteine bilden, bei del' 
energisehen Oxydation Benzoesaure und angeblich Harnsto££2). Das Oxyhamoglobin wird 
in Anwesenheit von Glykogen auah durch die Leberzellen zersetzt3). 

Bei der Durehleitung schwaeher elektriseher Strome wird die H-Elektrode der Konzentra­
tionskette depolarisiert 4 ). 

Beim Elektrolysieren einer Oxyhamoglobinlosung findet im Anodenraume eine Ab­
seheidung von kolloidalem und losliehem Hamoglobin in Gestalt einer roten Wolke statt. Beim 
Umriihren lost sleh die Abseheidung in der iiberstehenden fast entfarbten Fliissigkeit wieder 
auf. Bei langerer Dauer der Elektrolyse findet ein Transport in der Richtung des positiven 
Stromes statt 5). 

Quantitative Bestimmung des Oxyhamoglobins: a) Direkt eolorimetriseh: Naeh 
Fleischl-Mieseher 6 ) dureh das Vergleiehen der passend verdiinnten Blutlosung mit der 
Farbe eines gefarbten Glaskeiles. Die Werte werden an der Skala in Prozenten des normalen 
Ha.moglobingehaltes des Mensehenblutes angegeben. Zum klinischen Gebrauch sehr gut ge­
·eignet. 

Nach Oliver 7) im wesentlichen nach dem gleiehen Prinzip. 
Naeh Gartner 8 ) dureh die photographisehe Kontrolle del' Liehtstarke der beiden 

Fleisehl-Miesehersehen Zellen. 
Naeh Breyer u. Griitzner9) dureh das Vergleiehen des sieh in einem keilformigen 

(lefaE befindenden Blutes mit einer mit Pikrocarmin gefiirbten Gelatinplatte. 
In den Losungen diirfen neben dem Oxyhamoglobin keine anderen Farbstoffe, also aueh 

kein reduziertes Ramoglobin, Kohlenoxydhamoglobin oder Methamoglobin vorhanden sein. 
Reduziertes Ramoglobin sehlieEt man durch das vorherige Schiitteln der Losung mit Luft 
atUl. Sind die letzteren Farbstoffe vorhanden, so geben die erwahnten Methoden keine brauch­
baren Resultate. 

b) Colorimetrisch nach Dberfiihrung des genuinen Blutfarbstoffs in 
Kohlenoxydhamoglo bin: Naeh F. Ho ppe-Sey leriO} mit seiner eolorimetrisehen Doppel­
pipette. Man vergleieht die Farbe des passend verdiinnten und mit CO behandelten Blutes 
mit del' einer Standardlosung von Kohlenoxydhamoglobin von bekanntem Gehalt. 

Naeh E. Nebelthau 11) dureh das Vergleiehen der mit O,5proz. Sodalosung bereiteten 
und mit CO behandelten Blutlosung mit einer Standn,rdlosung von Kohlenoxyhamoglobin, 
welehe in zugesehmolzenem Rohre gehalten wird und zur Bestimmung 200faeh verdiinnt 
werden muE im Wolffsehen Colorimeter. 

Naeh Haldane 12) im GowersehenRamoglobinometer,dureh Vergleiehen del' mit Kohlen­
QXycl behandelten Losung mit einer Standardlosung, deren Hamoglobingehalt vor der Dber-

1) Th. Weyl u. B. v. Anrep, Archlv f. Anat. u. Physiol. 1880,227. 
2) A. Becham p, Journ. de Pharm. et de Chlm. 28, 564 [1878]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

il.. Tierchemie 8, 100 [1879]. 
3) E. An then, Diss. Dorpat 1889; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 105[1890]. 
4) E. Abel u. O. von Fiirth, Zeitsehr. f. Elektrochemie 49, 472 [1906]; Jahresber. iiber 

il.. Fortschritte d. Tierchemie 36, 164 [1907]. 
5) A. W. Gamgee, Chern. News 85, 145 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, I, 1017. 
6) E. v. ~Fleischl, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 126 [1887]. - F. Miescher, Zeitschr. f. 

analyt. Chemie 38, 133 [1899J. - Veillon, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 385 [1897]. 
- Wroblewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1896, 386; Zeitschr. f. analyt. Chemie 
38,133 [1899]. - A. Jaquet, Korrespondenzbl. f. SehweizerArzte 1891, Nr.5-6. - A. Loewy, 
Centralbl. f. d. mod. Wissensch. 1898,497. - K. Rerm. Mayer, Deutsches Archlv f. klin. Meruzin 
57, 166 [1896]. 

7) G. Oliver, Journ. of Physiol. 19; Prac. Phys. Soc. S. XV. [1896]. 
8) G. Gartner, Miinch. med. Wochenschr.1901, 2003. - Tollens, Centralbl. f. inn. Meruzin 

23,633 [1902]; Jahresber. iiber d. Fortschritted. Tierchemie 32, 171l1903].-R. Landes berg,Wiener 
Idin. Rundschau 1902, 433; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 32, 171 [1903]. 

9) H. Breyer u. P. Griitzner, Miinch. med. Wochenschr. 52, 1521 [1905]. 
10) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 505 [1895]. - G. Hoppe-Seyler, 

Zeitschr. f. physio!. Chemie 21, 461 [1896]. - H. Win ternitz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 468 
[1895]. 

11) K Nebelthau, Verhandl. d. Kongr. f. inn. Medizin, 15. Kongr., S.557 [1897]. 
12) J. Haldane, Journ. of Physio!. 26, 497 [1901]. 
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fiihrung in Kohlenoxydhamoglobin durch die Bestimmung del' Sauel'stoffkapazitat ermittelt 
wul'de. 

Nach J. Plesch 1 ) in seinem nachdemPrinzipevon Lummer -Brodh uns konstruiel'ten 
Chromophotometel' durch das Vergleichen del' mit Kohlenoxyd behandelten Blut16sung mit 
einer Standardlosung von Kohlenoxydhamoglobin. FeWer 0,13%. Del' Apparat gestattet 
durch eine besondere Einrichtung die Schatzung del' relativen Mengen zweier gleichzeitig 
vorhandenen Farbstoffe. 

Die Anwesenheit von Methamoglobin macht die Resultate aueh bei diesel' Gruppe del' 
Methoden ungenall. 

0) Colorimetl'iseh nach Uberfiihrung des genuinen Blutfarbstoffes in 
Methamoglobin: Naeh Zangemeister2) mit seinem Colorimeter. Als Standardloslmg 
dient fiinffach verdiinntes, mit KN02 , Ather und Glycerin behandeltes Sehweineblut. 

d) Colorimetrisch naeh Uberfiihrung des genuinen Blutfarbstoffs in 
Hamatin: Naeh Sahli 3), durch das Vergleiehendesmitdem lOfachen Vol. 1/10 n-HCl versetzten 
Blutes mit einer Standardhamatinlosung im Gowerschen Hamoglobinometel'. Standard­
losung: 10 T. 1/10 HCl + 1 T. normales Menschenblut .. 

e) Spektrophotometrisch. Mit dem Spektl'ophotometer von Glan 4), KriiB 5), 
Hiifner 6 ), d'ArsonvaJ7) odeI' Konig, Martens und GriinbaumB). Ohne Kenntnis 

del' spektrophotometrischen Konstanten, namentlich des Absorptionsverhaltnisses (A = -7 ') 
lassen sich nul' relative Werte gewinnen. Die Konstanten wurden von H iifner fur sein Spektro­
photometer bestimmt (so unter den Eigenschaften des Oxyhamoglobins). Die Konzentl'ation 
del' Vj8ung wird aus del' Gleichung c = Ao E = A~ E' berechnet. 

(E und E' = die in den beiden Hiifnerschen Spektralregionen [Je = 554--565,up und ), = 531.;", 
bis 542,5,u,u] beobachtete Lichtextinktion, c = die in einem Kubikzentimeter del' Losung ent­
haItenen Gramme des Fal'bstoffes.) 

Uber die Bestimmung des Oxyhamoglobins neben reduziertem Hamoglobin s. unter 
"Bestimmung des l'eduziel'ten Hamoglobins". 

Zur Bestimmung des Oxyhamoglobins neben Methamoglobin bedient man sieh nach 
demselben Prinzipe del' Gleichung: E' 

157,8 - 100 -
e 

x= 
0,393 

(x = Gewichtsteile Methamoglobin, 100 - x = Gewichtsteile Oxyhamoglobin in 100 GewichtH­
E' 

teilen des vol'handenen Blutfal'bstoffs;- - = das Vel'haltnis del' in den beiden Hiifnerschen 
E 

Spektralgegenden gefundenen Extinktionskoeffizienten.) 

Zur Berechnung del' absolutenMengen beidel' Fal'bstoffe dient die Vi el'ol'd tsche Gleichung: 

Am A~.{E' A~ - E Ao) 
Hb m = lOOn A' 4. _ A :i'-

0';· 111 0..: m 

(Am = 0,002077, A:" = 0,001754, n = del' Vel'diinnungsgrad, " und F' die in den beiden 
H ii f n e rschen Regionen gefundenen Extinktionskoeffizienten.) 

Zur Bestimmung des Oxyhamoglobins neben KoWenoxydhlimoglobin verwendet man 
die Gleichungen: ,,' 

157,8 - 100-
E 

x = 13' ---

0,497 - + 0,061 
E 

1) J. Plesch, Orvosi Hetilap 5', 902 [1907]; lIeitschr. f. klin. lVIedizl11 63, 472 [1907]. 
2) W. Zangemeister, Zeitschr. f. BioI. 33, 72 [1906]. 
3) H. Sahli, Verhandl. d. 20. Kongr. f. inn. lVIedizin 1902, 230; Jahresbel'. tiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 32, 222 [1903]. 
4) P. Gla n, Wiedemanns Annalen " 351 [1877]. 
5) H. KriiB, Zeitschr. f. Instrumentenkde. 18, 12 [1898]. 
6) G. Hiifner, Zeitschr. f. physika!. Chemie 3, 562 [1889]. 
7) A. d'Arsonval, Arch. de Physiol. norm. et patho!. 22, III [1891]: Jahresber. iibel' d. Fort­

schritte d. Tierchemie 2', 63 [1892]. 
8) E. E. Butt<:>riield. Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 173 [1909]. 
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und 

(x = Gewichtsteile Kohlenoxydhamoglobin, lOO - :t =" Gewicht"teile Oxyhamoglobin in 100 
Gewichtsteilen des vorhandenen Blutfarbstoffs, Ac = 0,001383, A: = 0,001263, e und E' die in 
den heiden Hufnerschen Spektralgegenden gefundenen Extinktionskoeffizienten.) 

Die relativen Mengen des Oxyhamoglobins neben reduziertem Hamoglobin, Methamo-
8' 

globin odeI' Kohlenoxydhamoglobin lassen sich nach der Feststellung des Quotienten - aus 
cineI' Tabelle H iifners direkt abIes en 1). < 

Da del' Wert "A" nicht fiir aile Konzentrationen del' Farbstofflosungen eine strenge 
Konstanz besitzt, sollen groI3e Unterschiede del' Konzentration del' untersuchten Losungen 
vermieden werden 2). Solche werden schon durch die Konstruktion der meisten Spektrophoto­
meter ausgeschlossen. 

f) Dureh die Bestimm ung des Eisens nach del' Verasehung, volumetrisch, gewichtsanaly­
tisch oder colorimetrisch 3 ). Die Genauigkeit derartiger Bestimmungen hangt von del' Genauigkeit. 
del' zur Eisenbestimmung gewahlten M~thode abo Bei dem geringen Eisengehalt des Hamoglobins 
(0,335%) verul'sachen kleine Fehler del' Eisenbestimmung hedeutende Fehlel' im Endresultat. Nach 
dc Saint - Martin4) gehen die spektrophotometrische und die auf Eisenhestimmung heruhenden 
}Iethoden iibereinstimmende ResultlLte. 

Physiologische Eigenschaften: Das Hamoglobin wird an allen Stellen des Tierkorpers, 
wo das Blut mit molekularem Sauerstoff in Bel'iihrung kommt, also hauptsachlich in den 
Capillal'en del' Lunge, del' Kiemen odeI' der Trachealrohren niederer Tiere durch Sauerstoff­
aufnahme in Oxyhamoglobin umgewandelt. Die Umwandlung ist keine vollstandige, indem 
das aug den Lungen abflieI3ende Blut noeh bis ctwa 15% reduziertes Hamoglobin enthalt. 
Del' Grad del' Sauerstoffaufnahme hangt unterhalb del' Grenze del' praktisch moglich voU­
standigen Sattigung vom Grade der Sauerstoffdiffusion durch die Alveolarwand, ferner von 
del' Geschwindigkeit des Blutstromes abo Die Sauerstoffdiffusion ist ceteris paribus Yom 
Unterschied zwischen del' Sauerstoffspannung des Blutes in den Lungencapillaren und dem 
del' Alveolarluft abhangig. Einige Autoren neigen zur Annahme einer aktiven Tatigkeit del' 
Alveolarwand bei del' Dberfiihrung des Sauerstoffs aus del' Alveolarluft in die Lungencapillaren, 
andere dagegen schlieI3en sieh del' alteren Pfl iigersehen Auffassung an, wonach die Sauer­
stoffiiberfiihrung ausschlieI3lieh durch Diffusion stattfindet 5 ). 

Die Sauerstoffspannung des arteriellen Blutes betragt nach Bohr S) 136,5 mm Hg, nach 
1<'1' ederic q 7) ist sie sehr schwankend und liegt meistens zwischen 91-106 mm Hg. 

Del' im Oxyhamoglobin (resp. Arterin) locker gebundene Sauerstoff wird wahrend des 
Passierens des Blutes dureh die Capillaren del' Gewebe an diese abgegeben. Da,s..Muskelgewebe 8), 

Lebergewebe und Hirngewebe entziehen dem Oxyhamoglobin den Sauel'stoff auch in vitr0 9 ). 

Das venose Blut enthalt iiberwiegend reduziertes Hamoglobin neben wechselnden Mengen 
von Oxyhamoglobin. Das Oxybamoglobin des Blutes wird urn so vollstandiger reilnziert, je 
langeI' das Blut in den Geweben verweilt und je starker das betreffende Organ arbeitet, die 
Lungen und Kiemen nebmen - falls sie normal funktionieren - eine Ausnahmestellung ein. 

Das Oxyhamoglobin wird in den Geweben nieht nul' vom Sauerstoff befreit, sondern auch 
mit CO2 beladen. Die Kohlensaure tritt jedoeh nicht auf die Stelle des Sauerstoffes ein. Del' 
110he Partiardruck del' Kohlensaure in den Geweben bewirkt durch die Verminderung del' 

1) G. Rufner, Archiv f. Anat. U. Physio!. 1900, 39. 
2) Gallerani. Archivio per la seienze medicale 190t, Reft 1; ,Tahresber. ilber d. Fortschritte 

d. Ticrchemie 31, 145 [1904]. 
;l) A. ,T oIles, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 82, 601 [1905]. - M. Pe kar. Orvosi Retllap 

1903. 690; J ahresher. uher d. Fortschritte d. Tierchemie 33, 241 [1902] . 
.Jc) L. G. de Saint - Martin, Compt. rend. de la Soc. de Bio!.53, 30'2 [1901]. 

) A Krogh. Skand. Archiv f. Physol 23, 278 [1910]. 
S5) ChI'. Bohr, CentraIh!. f. Physio!. I, 293 [1887]. 

) L .. Fredericq, Arch. de Bio!. 14, 105 [1895]. 
) X. Gn\hant u. Quinquand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1439 [1888]; Jahres­

bel'. uber d. Fortschritte d. Tierchemie 18, 50 [1889]. 
9) A. Schmidt, Preyers Samm!., physio!. Alit., 1. Reihe, 3. Heft. Jena 1876; Jahresher. 

liber d. Fortschritte d. Tierchemie 6, 91 [1877]. 
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Sauerstoffkapazitat des Hamoglobins eine vollstandigere Abgabe des Sauerstoffs. Mit der Ab­
nahme des CO2-Drucke,s (in den Lungen) steigt die SauerstoffkapaziNit des BIutes wieder 1 ) 2) 

Die Sauerstoffkapazitat des Blutes ist ceteris paribus seinem Hamoglobingehalt propor­
tional. 

Durch die Behandlung von Kaninchen mit von fremden EiweiBkorpern freiem, nach 
Ide - Demees dargestelltem Oxyhamoglobin laBt sich ein Antihamoglobinserum gewinnen; 
welches das aus den Blutkorperchen ausgetretene Oxyhamoglobin ausfallt, die Blutkorperchen 
aber weder auflOst noch agglutiniert 3). 

Die Saponin-Hamolyse wird durch das geloste Hiimoglobin gehindert4 ). 

Das in die GewebB in Form von Blutergiissen gelangte H1imoglobin wandelt sich 
hier allmiihlich in Hiimatoidin um. Der Farbstoff der normal zerfallenden Blutkorperchen 
wird durch die Leberzellen in Gallenfarbstoff umgewandelt. Wenn die Menge des freien 
Hamoglobins gewisse Grenzen iiberschreitet, so erscheint Hamoglobin (resp. Methamoglobin) 
im Harne, sonst wird nur die Absonderung des Gallenfarbstoffes gesteigert und es erscheint 
unter Umstanden Gallenfarbstoff im Harne 5) 6). Das Hamoglobin wird durch die normale 
Leber auch im Brutschranke zerstort 7). 

Phlebin (Hamochrom), Arterin (Oxyhamochrom).8) 
Der rote Blutfarbstoff der intakten BIutkorperchen. Es soll eine echte chemische Verbin­

dung des Stroma mit Oxyhamoglobin (Arterin) resp. reduziertem Hamoglobin (Phlebin) darstellen. 
Das Phlebin soll mit CO eine dem Kohlenoxydhamoglobin analoge Verbindung, das Kohlenoxyd­
phlebin, bilden. Die Existenz diesel' Verbindungen ist nicht einwandfrei bewiesen. 

Pseudohamoglobin. 9 ) 

Ein hypothetisches Zwischenprodukt bei der Reduktion des Oxyhamoglobins zu reduziertcm 
Hamoglobin durch Sulfhydrate, auf dessen Existenz auf Grund der irrtumlichen 10) Vorstellung 
gefolgert wurde, daB das Oxyhamoglobin seinen locker gebundenen Sauerstoff stufenweise abgibt. 

Parahamoglo bin. 
Zusammensetzung: 54,91% C, 7,04% H, 17,04% N, 0,68% S, 0,468% Fe, 19,86% 0 11) 
Bildung: AUB Oxyhamoglobin (nicht aber aUB Kohlenoxydhamoglobin oder Methamo­

globin) durch die Einwirkung von starkem Alkohol. 
Darstellung: Man versetzt eine konz. Losung von zweimal umkrystallisiertem Oxy­

hamoglobin aus Pferdeblut mit etwas mehr als dem fiinffachen Vol. 93 proz. Alkohols. In 
16 ~ Stunden erstarrt bei 8 0 C das ganze Gemisch zu einem Krystallbrei 11). Man iibergieBt 
das zweimal umkrystallisierte und mit 15 proz. Alkohol ausgewaschene Oxyhamoglobin aus 
Pferdeblut mit dem lOfachen Gewicht abs. Aikohols und HiBt einige Stunden im Eisschrank 
stehen 12). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kurze, dicke, doppeitbrechende Prism en 
dell rhombischen ll) (quadratischen)12) Systems. welche etwas dunkler gefiirbt sind als die 
entsprechenden Krystalle des Oxyhamoglobins. Die Krystalle zeigen die Absorptionsstreifen 

1) Chr. Bohr, Centralb!. f. Physio!. 4, 253 [1890]. 
2) Chr. Bohr, K. Hasselbach u. A. Krogh, Skand. Archiv £. Physio!. 16, 402 [1904]; 

Centralb!. f. Physio!. 17, 661 [1904]. 
3) O. Demees, La Cellule 24, 423 [1907]; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

37, 1079 [1908]. 
4) Walter Frei, Compt. rend. de Ia Soc. de BioI. 60, 646 [1906]. 
5) J. Fiirst Tarchanoff, Archlv f. d. ges. Physio!. 9, 53 [1874]. 
6) Rich. Stern, Archiv f. patho!. Anat. 123, 33 [1891]. 
7) L. HeB u. P. Saxl, Biochem. Zeitschr. 19, 274 [1909]. 
8) F. Hoppe - Seyler, Physio!. Chemie. Berlin 1879. S.380; Zeitschr. f. physio!. Chemie 

13, 477 [1899]. - H. U. Kobert, Inaug.-Diss. Stuttgart 1901. - Chr. Bohr, Nagels Handbuch 
p. Physio!. d. Menschen I. Braunschweig 1905. I, 1. Halfte, S. 70. 

9) M. Siegfried, Archlv f. Anat. u. Physio!. 1890, 385. 
10) G. Hufner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1894, 140. 
11) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 392 [1885]. 
12) B. Lachowicz u. M. Nencki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2126 [1885]. 
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des Oxyhamoglobins 1 ). Sie werden durch wasserfreien Ather odeI' Alkohol nicht verandert, 
schwellen abel' durch Wasser an und brechen das Licht in diesem Zustande nicht mehr doppelt, 
bis sie nicht wieder getrocknet werden 2 ). Sie verlieren bei 115-120° C 1,88% Wasser und 
lassen sich dann in ein ziegelrotes Pulver zerkleinern 1). 

Unliislich in Athylalkohol, Methylalkohol, Ather und Wasser. Liislich in verdiinnten 
fixen Alkalien und ammoniakalischem A.lkohol. Es laBt sich aus mit NH3 gesattigtem Alkohol 
lmter AbschluB del' Luft lmd del' Feuchtigkeit ohne Zersetznng umkrystallisieren. Absorptions. 
spektrum der frischen ammoniakalisch-alkoholischen Liisung: ein Streifen zwiRchen D und E 2). 
Nach mehreren Monaten wird die Farbe del' Liisung blaulich und im Spektrum erscheinen 
zwei Streifen, welche denen des Oxyhamoglobins gleichen, Jiur etwas nach Violett hin ver­
schoben sind. Die Liisungen in verdiinnten fixen Alkalien sind braun mit einem Absorptions­
streifen im Rot 3). 

Das Parahamoglobin wird durch verdiinnte Sauren sowie auch durch Sauerstoff und 
Feuchtigkeit in Hamatin und EiweiB zerlegt2). 

Kathamoglobin. 4) 

(Neutrales Hamatin.)5) 

Bildung: Aus reduziertem Hamoglobin, Oxyhamoglobin oder Methamoglobin durch 
alkoholisches Kali, jodsaure Salze, Alkohol, Chloroform, Ather, alkoholische Kochsalzliisung 
unter Abspaltung von Eisen, welches sich im Reaktionspl'odukt noch in organischer Bindung 
vorfindet4) 5). Aus Hamoglobin durch Pyridin als Zwischenprodukt bei del' Hamochromogen­
bildung 6 ). 

Darstellung: Man versetzt 100 ccm einer moglichst konz. Oxyhamoglobinliisung mi,t 
200 ccm 96proz. Alkohols und 1-2 ccm konz. Kalilauge, erwarmt auf 60°, neutralisiert sofort 
mit HCl, kiihlt gleich ab und verdiinnt stark mit Wasser. Das ausgefallte Kathamoglobin 
wird durch wiederholtes Aufliisen in NaCl-haltigem 60 proz. Alkohol bei 60 ° C und Ausfallen 
mit Wasser gereinigt4). 

Die sedimentierten Blutkorperchen von 41 Pferdeblut werden mit Hilfe des gleichen Vo­
lumens Ather nahe bei 0 ° gelOst, die Liisung auf 50-55 0 C erwarmt und mit 200 g Chloroform 
in geschlossenem GefaB unter ofterem Liiften des Stopsels einige Minuten geschiittelt und in 
55° C warmes Wasser gestellt. Das in Form eines roten flockigen Niederschlages sich aus­
scheidende "neutrale Hamatin" (Kathamoglobin) wird durch wiederholtes Dekantieren mit 
Wasser, 96proz. Alkohol und Ather gereinigt7). 

Man iiberfiihrt den Farbstoff einer 1-2proz. filtrierten Blutkiirperchenliisung in Met­
hamoglobin mittels Ferricyankali und schiittelt die Losung mit 2 Volumproz. Chloroform, 
bis die braune Farbe ins Hellrote umschlagt. Del' Niederschlag wird gesammelt und bei 
Zimmertemperatur getrocknet 6 ). 

Man versetzt eine konz. Blutkorperchenlosung mit einer 35 proz. Formaldehydlosung 
im DberschuB, filtriert nach 2 Tagen und wascht den dunkelbraunen Niederschlag bis zum 
Rotwerden 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ein dem Methamoglobin nahestehender 
amorpher Korper mit geringerem Eisengehalt (0,264%)4). Unloslich in Wasser, in wasserigen 
NaCl- und (NH4)2S04-Losungen, Alkohol, Chloroform, Aceton, Ather. Loslich in verdiinnten 
Alkalien und Sauren, in alkoholischen und acetonhaltigen NaCI- und (NH4)2S04-Liisungen, in 
schwach saurem oder alkalischem Alkohol. 

Die Liisung in NaCI-haltigem Alkohol ist in der Kalte braunrot mit 2 Absorptionsstreifen 
bei )" = 574-557 fA,fA, und J.. = 544-521 fA,fA" in del' Warme braun mit einem dritten Streifen im 
Rot. Die Losungin ammoniakalischem Wasser zeigt 3 Absorptionsstreifen bei J" = 642-621 f111, 

1) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 392 [1885]. 
2) B. Lachowicz u. M. N encki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2126 [1885]. 
3) Dber die Spektroskopie des Parahamoglobins s. auch F. Kruger, Beitrage z. chern. Physiol. 

u. Pathol. 3, 67 [1903]. 
4) K. :s:. L. van Klaveren, Zeitschr. f. physiol.Chemie 33, 293 [1901]. 
5) V. Arnold, Centra.lbl. f. d. med. Wissensch. 1899,9; Zeitschr. f. physiol. Chemie 29,71'\ [18991-
6) W. J. Dilling, Atlas der Krystallformen u. Absorptionsbander der Hamochromogene. 

Stuttgart 1910. 
7) E. Formanek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 4:20 [1900]. 
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A' =580-562 Nt lmd )." = 543-522 ,utA, die in kochsalzhaltigem Alkohol + 96 proz. Alkohol 
einen bei I, = 621-591 tAp. 1). Das Kathamoglobin wird durch 0,1 % HCl in Globin und Hamatin 
zerIegt 2 ). Luft- und sauerstoffbestandig 3). 

Derivate: Nitritkathamoglobin, Fluorkathamoglobin, Sulfkathamoglobin, Cyankathamo­
globin, Kohlenoxydkathamoglobin, welche aIle charakteristisehe Absorptionsspektren besitzen. 
Dureh H20 2 und nachtraglehes Einwirken von (NH4 12S wird ein dem Biliverdin nahestehen­
des, oder mit diesem identisches griines Pigment gebildeta). 

Kohlenoxydhlimoglobin. 
Mol.-Gewicht 14157 (?) 4). 

C636HI025N16+SaFe0189CO (?) (aus' Hundeblut). 

Cso9HlOOsN15SS3Fe0179CO (?) (aus Schweineblut)'). 

Vorkommen: 1m Blute nach Einatmung von CO oder CO-haltigen Gasen (Leuchtgas). 
Es soIl in Spuren auch im Blute normaler Tiere (Hund, Meeraal) vorkommen 6)7) 8). 

Bildung: Aus reduziertem Hamoglobin durch Aufnahme von 1,34 ccm 9) CO (gemessen 
bei 0° und 760 mm Hg Druck) pro 1 g Hamoglobin, aus Oxyhamoglobin dureh die Aufnahme 
derselben Menge CO und Abgabe von ebensoviel 0 2 9 )10). Die Bildung von Kohlenoxydhamo­
globin wird durch die Gegenwart von Kohlensaure nicht gestortll). 

Darstellung: Die Losung der vom Serum moglichst vollkommen getrennten Blut­
korperchen (vgl. auch Darstellung des Oxyhamoglobins) wird mit rein em Kohlenoxyd ge. 
schiittelt, auf 0° abgekiihlt und mit 1h-1/3 Vol. gieichfalls gekiihltem absol. Alkohol allmah-. 
lich versetzt. Beim Stehen an kiihlem Orte scheidet sich das Kohlenoxydhamoglobin krystal­
liniseh aus. Reinigung: Wiederholtes Waschen mit einer kaIten Mischung von 1 T. Alkohol 
und 3 T. Wasser, Umkrystallisieren aus Wasser unter wiederholter Sattigung mit Kohlenoxyd 
und Anwendung von Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellrote, sehr schon pleochromatische, 
doppeltbrechende, dem Oxyhamoglobin isomorphe KrystaIle, welchebei einem Querdurch­
messer von 1/2 mm bis zu 5-6 mm Lange haben konnen 5). Es kommen auch knollige Massen 
(isodiametrische Krystalle) und Oktaeder vor. Sie lassen sich liber P 20, getrocknet ferner 
unter Alkohol oder Ather gut aufbewahren, werden aber bei der Beriihrung mit Wasser rasch 
amorph 12). 

Die Krystalle erweisen sich im magnetischen Felde von 1000 CGS-Einheit Starke bei 
einem Strome von 5 Amp. stark diamagnetisch 13 ). In Wasser und in verdiinntem Alkohol 
schwerer loslich als das entsprechende Oxyhamoglobin. Die Farbe der wasserigen Losung 
ist der des Oxyhamoglobins gleich, jedoch etwas blaulich. Ahsorptionsspektrum: im sicht­
baren Teile zwei Streifen und zwar 

bei 
iE'Sp. " 

Maxima ., 

), = 582,5--561,6 f'll 
J. = 579-564 11.11 

J. = 570 Nt 

und ), = 550,5-522,2 lltA 14) 
). = 548-530 fill 15) 
J. = 542 pil 16 ). 

1) M. Takayama, Beitrage z. Toxiko!. ll. gerichtl. Medizin. Stutt.gart 190;:;. ~ Fr. Miiller, 
Oppenheimers Handb. d. Biochemie. Jena 1909. t. (;95. 

2) Dber Kathamoglobin s. aueh R. Ko bert. Lehrb. d. Toxiko!. 2. Auf!. 2, 815 [1906]. 
3) W. J. Dilling, Nlitgeteilt am VIII. internat. PhysiologenkongreD 1910. 
4) J. lVlarshall, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 81 [1882]. 
5) R. Kiilz, Zeitschr. f. physiol. Chemie " 384 [1883]. 
6) L. de Saint - Martin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1036 [1898]. 
7) A. Desgrez u. M. Nicloux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 126, 758 [1898]. 
8) M. Nicloux, Com pt. rend. de la Soc. de Bio!. .54, 1169 [1902]. 
9) G. Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1903, 217. 

10) C!. Bernard, Le90ns sur les affets des substances toxiques et medicamenteuses. Paris 
1857. - F. Hoppe, Archiv f. patho!. Anat. ll, 288 [1857J. 

11) J. Bock, Centralb!. f. Physiol. 8, 385 [1894]. 
12) B. Lachowicz ll. M. Nencki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft HI, 2129 [1885]. 
13) A. W. Gamgee, The Lancet 190t, II, 588. 
14) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physio!. Chemic 13, 477 [1889]. 
15) E. Ziemke u. F. Miiller, Archiv f. Anat. u. Physio!., Supp!. 1901, 177. 
16) Rost, Franz u. Heise, zit. nach Fr. Miiller, Handb. d. Biochemie 1, 681 [1908]. 
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Die Lage des Soretschen Bandes zwischen G und H entspricht genau del' beim Oxy­
hamoglobin 1). 

1m mtraviolett liegen nach Riller2) zwei Streifen, welche mit denen des Oxyhamo­
globins nicht identisch sind. 

Spektrophotometrische Konstanten nach Rufner S ). 

A, (in der Spektralgegend J. = 554-565 Nt) = 0,001383 

A~ (in del' Spektralgegend J. = 531,5-542,5) = 0,001263 
, 

Be - = 1095. 
Be ' 

Die wasserigen Liisungen sind optisch aktiv. 

[a]c = +10,8. (c = J. = 665 f'f') 4,) 

Das Kohlenoxydhamoglobin dissoziiert bei abnehmendem CO-Drucke viel schwerer als 
.qas Oxyhamoglobin. Durchleitung von indifferenten Gasen 5)6) oder Evakuieren 7) fiihren 
allmahlich zur Abgabe von CO und Bildung von reduziertem Ramoglobin. Das Kohlenoxyd 
wird leicht,er bei der Durchleitung von Luft oder Sauerstoff unter Oxyhamoglobinbildung ab­
gegeben 8)9). 

Aus 1 g geliistem Kohlenoxydhamoglobin lassen sich nach Bock10) durch die Luft­
pumpe 1,22 ccm CO entfernen, die CO-Abgabe solI jedoch bei seinen verschiedenen Praparaten 
verschieden gewesen sein. 

Das Kohlenoxyd des Kohlenoxydhamoglobins !aBt sich durch Stickoxyd unter Bildung 
von Stickoxydhamoglobin verdrangen ll)12). Aus 1 g frisch bereitetem Kohlenoxydhamoglobin 
entweichen dabei konstant 1,34 ccm CO (gemessen bei 0 0 und 760 mm RgDruck). Dieselbe 
CO-Menge wird auch durch Ferricyankali unter Bildung von Methamoglobin ausgetrieben 13) 14,). 
Das Kohlenoxydhamoglobin des frisch mit CO gesattigten Blutes buBt beim Stehen die Fahig­
keit, CO auf diese Weise abzugeben, schon in wenigen Stunden teilweise ein 14,). Die Dissoziation 
erfolgt teilweise auch durch Belichtung mit der Quarzlampe. Das gebildete reduzierte Ramo­
globin verbindet sich im DunkehI mit dem abgespaltenen CO wieder 15). 

Beim SchuttehI einer wasserigen Kohlenoxydhamoglobinliisung mit indifferenten Gasen 
in geschlossenem Raum wird CO abgegeben, bis sieh ein Gleichgewicht zwischen CO, Kohlen­
.oxydhamoglobin und reduziertem Hamoglobin einstellt. Die Dissoziationsformel lautet: 

(x = reduziertes Hamoglobin in Prozenten des Gesamtfarbstoffs, 100 - x = Kohlenoxyd­
hamoglobin in Prozenten des Gesamtfarbstoffs, Pc = Partiardrnck des Kohlenoxyds.) 

1) A. W. Ga mgee, Zeitschr. f. BioI. 34, 505 [1897]. 
2) R. Hiller, Inaug.-Diss. Rostock 1904; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 35, 

140 [1906]. 
3) G. Hiifner, Archlv f. Anat. n. PhysioI. 1894, 130. 
4,) A. W. Gamgee n. A. Croft Hill, Beitrage z. chem. Physiol. u. PathoI. 4, 1 [1904]; Be­

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 913 [1903]. 
5) A. W. Gamgee, Journ. of Anat. and Physiol. London I, 339 [1867]; SchMers Textbook 

of Physiol. .l<~dinbnrgh u. London 1898. 1, 238. 
6) F. C. Donders, Archiv f. d. ges. PhysioI. 5, 20 [1872]. 
7) N. Zuntz, Archlv f. d. ges. PhysioI. 5, 581 [1872]. 
8) S. Podolinski, Archlv f. d. ges. PhysioI. 6, 553 [1872]. 
9) G. Piotrowski, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 45, 433 [1893]. 

10) J. Bock, Diss. Kjobenhavn 1895; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 25, 437 
[1896]. 

11) L. Her mann, Archlv f. Anat. u. Physiol. 1865,659: Bericht liber d. Fortschritte d. 
Anat. u. PhysioI. im Jahre 1865, 247. 

12) J. Marshall, Zeitschr. f. physioL' Chemie 7, 81 [1882]. 
13) J. Haldane, Journ. of Physiol. 22, 306 [1898]. 
14,) G. Htifner, Archlv f. Anat. u. Physiol. 1903, 217. 

f 15) K. A. Hassel bach, Biochem. Zeitschr. 19, 345 [1909]. 
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Die Dissoziationskonstante k besitzt fiir eine 11 proz. Losung bei 32,7 0 C den Wert 
= 0,074. Auf Grund diesel' Gleichung laBt sich die Dissoziationskurve des Kohlenoxydhamo­
globins berechnen, welche anfangs sehr rasch, bei hoherem Partiardruck des CO abel' sehr 
allmahlich ansteigt und sich asymptotisch einer Grenze nahert1). 

Zahlenangaben Zllr Dissoziationskllr,e des Kohlenoxydhamoglobins. 

Pc 
0,5 
1,0 
2,5 
5,0 

10,0 
15,0 
20,0 
25,0 
30,0 
50,0 

100,0 

x 

12,9 
6,9 
2,9 
1,4 
0,7 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,15 
0,07 

100-x 
87,1 
93,1 
97,1 
98,6 
99,3 
99,5 
99,6 
99,7 
99,8 
99,85 
99,93 

(Pc = Partiardrllck des CO, x = disscziierte Prozente, 100-x = nichtdissoziierte Prozente.) 

Die Dissoziation soll nach B'ock durch die Temperatur nicht beeinfluBt werden 2). 
Wird eine Kohlenoxydhamoglobinlosung mit einem sauerstoffhaltigen Gasgemisch ge­

Bchiittelt, so wird. das Gleichgewicht zwischen Kohlenoxydhamoglobin, Oxyhamoglobin, CO2 

und O2 nach Hiifner 3 ) durch die Gleichung 

QVe 
X= ----

Y. Vo + t'e 

bestimmt. 

(Q = die Gesamtmenge des vorhandenen Blutfarbstoffs, x = die Menge des nicht disso­

ziierten Kohlenoxydhamoglobins, Vo und Ve = die aktiven Massen = P 7~~v; P = Partiardruck 

des betreffenden Gases, IX, del' unter den gegebenen Verh1iltnissen giiltige Absorptionskoeffizient, 
v = Volumen del' Losung des Sauerstoffs resp. des Kohlenoxyds). . 

FUr die Konstante Y. (= t;, Verhiiltnis del' Geschwindigkeitskonstanten) bestimmte 

Hiifner den Wert 0,005. Auf Grund diesel' Gleichung laBt sich fiir jedes Gemisch von CO 
und O2 die Verteilung des Hamoglobins zwischen beiden Gasen berechnen, resp: aus einer be­
rechneten Kurve ablesen. 

Das ,Kohlenoxydhamoglobin besitzt die Fahigkeit, noch Kohlensaure aufzunehemen 4). 
Das Kohlenoxydhamoglobin widersteht del' Faulnis bessel' als das Oxyhamoglobin. Es 

wird auch von J, KMn04 und underen Oxydationsmitteln schwerer angegriffen als dieses. 
Es wird durch Brenzkatechin, Hydrochinon odeI' Pyrogallol nicht verandert 5). 

Die Losungen werden durch einen elektrischen Strom von 3-5 JYIilliampere Starke ent­
farbt, del' Farbstoff setzt !'lich ab und lOst sich beim Aufhoren des Stromes wieder auf 6). 

Del' Nachweis des Kohlenoxydhamoglobins und seine Unterscheidung vom Oxyhamo­
globin kann auf folgenden Wegen geschehen. 

Spektroskopisch: Diezwei Absorptionsstreifen werden durch die Zugabe von Schwe­
felummonium nicht zu einem Streifen vereinigt; 

Spektrophotometrisch: Durch die Bestimmung des Hiifnerschen Quotienten 
£' 
--;,:-(= 1,095). 

Durch folgende chemische Reaktionen: Aus dem mit dem gleichen Volumen 
NaOH (spez. Gew. 1,34) versetzten verdiinnten kohlenoxydhaltigen Blut scheidet sich hell-

1) G. Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1895, 221. 
2) J. Bock, Centralbl. f. Physiol. 8, 385 [1895]. 
3) G. Hiifner, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 30, 69 [1884]. 
4) J. Bock, Diss. Kjobenhavn 1895. 
5) F. Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. 4, 1616. 
6) A. W. Gamgee, The Lancet 1901, I, 588. 
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rotes Kohlenoxydhamochromogen, aus dem normalen Blute griinlichbrauner Hamatin­
niederschiag ausl). Yon Welzel 2 ) wurden folgende Reaktionen empfohlen: 

Reagens 
Niederschlag und Farbung 

mit CO-Blut . mit normalem Blut 

ZnCl2 + sehr verdiinntes Platinchlorid 
HeWes Wasser. . . . 
5 proz. Carbolsaure 
Phosphorwolframsaure 
Ferrocyankali + Essigsaure 
Tannin ....... . 

40 proz. Phenylhydrazin 

blaBrot 
himbeerenrot 
carminrot 
carminrot 
hellrot 
blaulich hellrot 

hellrot 

braunschwartz. 
graubraun 
braunrot 
braunrot 
schwarz braun 
gelblich hellrot, 

spater braun 
dunkelrot, spateI' 

schwarz. 

Kohlenoxydblut gibt bei del' Behandlung mit einer mit NH3 abgestumpften Losung von: 
Kupferchloriir oder irgendeines Kupferoxydsalzes ziegelroten Niederschlag 3). Kohlenoxyd­
blut farbt sich beim Kochen mit Clrinin carminrot, normales BIut braun 4). 1m Absorptions­
'spektrum des nach Schulz, Kunkel und Welzel aus Kohlenoxydblut mit TaIDlin ge· 
wonnenen Niederschlages ist im Rot ein charakteristischer Streifen zu sehena). 

Quantitative Bestimmung: Colorimetrisch durch Yergleichen mit einer Standard­
)osung von Kohlenoxydhamoglobin in irgendeinem Colorimeter. 

S pektro photometrisch auf Grund der Gleichungen 

c = Ac e = A~ e' , 

falls kein anderer Farbstoff vorhanden ist 6). 
Naheres daruber sowie libel' die Bestimmung del' relativen und absoluten Menge des 

Kohlenoxydhamoglobins neben reduziertem Hamogiobin odeI' Oxyhamoglobin siehe bei der 
Bestimmung dieses letzteren. 

Physiologische Eigenschaften: Das Kohlenoxydhamoglobin ist nicht fahig, die Sauer­
stoffversorgung des Korpers zu vermitteln. Infolge seiner geringen Dissoziationsspannung. 
geniigt schon ein geringer Kohlenoxydgehalt der eingeatmeten Luft, um einen betrachtlichen 
Teil des Hamoglobins in Kohlenoxydhamoglobin zu liberfiihren. Bei Hunden wird das Blut 
beim Einatmen eines 0,2% CO enthaltenden Gasgemisches zur Halfte mit CO gesattigt7). 

Das BIut von lebenden Karpfen, welehe in ein Geinisch von 31 Wasser und 120 ccm 
mit Kohlenoxyd gesattigtem Hundeblut gesetzt werden, nimmt von dies em so viel CO auf, 
daB es schlieBlich an CO reicher wird als das umgebende l\ledium 8). 

Fur Kaninchen ist nach Welzel die Sattigung von 3/4 des BIutes mit CO tiidlich 2). 
Nach Dreser 9 ) tritt der Tod hei Kaninchen in Urethannarkose ein, wenn 20-50 % des 
Ramoglobins sich mit CO verbunden haben. Fiihrt die Kohlenoxydvergiftung nicht zum 
Tode, so verschwindet das Kohlenoxyd allmiihlich aus dem BIute. Die CO-Abgabe geht 
bedeutencl rascher VOl' sich, wenn anstatt Luft Sauerstoff eingeatmetwird IO). 

Die Dissoziation des Kohlenoxydhamoglobins wird in Gegenwart von Sauerstoff durch 
die Lungengewebell) und spezieU durch ein Nuc1eohiston desselben befi5rdertI2). 

1) F. Ho p pe, Archiv f. pathol. Anat. 13, 104 [1858]. - E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. 
Chemic 12, 227 [1887]. 

2) A. Welzel, Yerhandl. d. physikal.-medizin. Gesellschaft Wiirzburg 2, 942 [1889]; Jahresber. 
iiber d. Fortschrit.te d. Tierchemie 19, 109 [1890]; Chem. Centralbl. 1889, n, 942. 

3) St. Zaleski, Zeitschr. f, physiol. Chemie 9, 225 [1885]. 
4) St. von Horoszkievicz u. H. Marx, Berl. klin. Wochenschr. 43, 1156 [1906]. 
5) A. de D01l1inici~, Boll. eli Chim. e eli Farm. 47',258 [1908]; Chern. Centralbi. 1908, n, 66. 
6) G. Hufner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1894, 130. 
7) G. Hiifner u. R. KiiIz, Journ .. f. prakt. Chemie 28, 256 [1883]. 
8) M. Niclo ux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 53, 955 [1901]. - L. Ca m u s u. M. Nielo ux, 

Com pt. rend. dE' la Soc. de BioI. 55, 792 [1903J. 
g) H. Dreser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 29, 125 [1891]. 

10) N. Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 574 [1901]. 
11) A. Montuori, R. accad. delle Sc. Fis. e Mat. di Napoli 1900, Heft 182; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 30, 180 [1901] . 
. 12) A. Montuori, Gazzetta internat. di Med. 7', 311 [1904]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 34, 226 [1905]. 

14* 
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Stickoxydhamoglobin. 

Blldung: Aus reduziertem Hamoglobin, Oxyhamoglobin, Kohlenoxydhamoglobin 1 ) odeI' 
Methamoglobin 2) hei del' Behandlung del' Losungen mit NO odeI' Nitriten. Bei Vergiftungen 
dureh Nitrite (auch Amylnitrit) odeI' Hydl'oxylamin, nehen Methiimoglobin 3 ). Das redu­
zierte Hamoglobin vel'bindet sich direkt mit dem NO. Vom Oxyhamoglobin wil'd zuerst del' 
locker gebundene Sauerstoff entzogen. Wirkt das NO anf Oxyhamoglobin in Gegenwart von 
Harnstoff ein, so entweicht freiel' Stiekstoff4 ). 

Bei del' Umwandlung von 1 g Methamoglobin in Stickoxydhiimoglobin werden 2,685 g NO 
(gemessen bei 0° und 760 mm Hg Druck) verbraueht o). 

Darstellung: Eine konzentl'iel'te Losung von reduziertem Hamoglohin, Methamoglobin 
odeI' Kohlenoxydhamoglobin wird mit reinem NO behandelt und das gebildete Stickoxyd­
hamoglobin in gleieher Weise wie das Oxyhiimoglobin mit Alkohol krystallisiel't. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Krystalle sind denen des Oxyhiimo. 
globins in Form und Farbe gleieh 6). Die verdiinnten wassel'igen Losungen sind praehtig 
rosenrot, die konzentrierten dunkel purpurl'ot, nicht dichroitisch. 

1m siehtharen Teil des Spektrums liegen den Oxyhamoglobinstreifen entspreehend, 
jedoeh etwas nach rotwarts vel'sehoben 2 weniger dunkle und weniger scharf begrenzte Ab­
sorptionsstreifen4 ). Die Steifen andel'll ihre Lage bei del' Behandlung del' Losung mit Re­
duktionsmitteln nieht 7). 1m auJ3el'sten Violett liegt zwischen G und H bei }.=420,5 flfl ein dem 
analogen Stl'eifen des Kohlenoxydhamoglobins vollig entsprechendel' Stl'eifen8 ). Die Verbin­
dung des Hamoglobins mit NO ist fester als die mit CO. Dureh einen anhaltenden Strom von 
Wasserstoff laJ3t sieh jedoch auch das Stickoxyd austreihen 9). 

Zum Nachweis dienen auJ3er dem spektroskopischen Verhalten die folgenden Reaktionen. 
Dureh Koehen der wasserigen Losung entsteht ein rotes Gerinnsel, das an del' Luft seine Farbe 
nieht andert. Auf Zusatz von Essigsaure und Ferricyankali geht die Umwandlung in Met­
hamoglobin nur sehr langsam VOl' sich 10 ). 

Nitritmethiimoglobin. 11) 

\Vahrscheinlich ein Gemiseh yon Methamoglobin und Stickoxydhamoglobin 3). 

Hiimorrhodin. 

Ein durch K. B. Lehmann 12) aus Schinken und verschiedenen \Vi.jrsten, ferner aus mit 
Spuren von Schwefelsaure und einem Nib'it gekochtem Fleisch odeI' Blut mit neutralem Alkohol 
ausgezogener, auch in Ather und neutralem Glycerin loslieher Farbstoff, welcher im Spektrum 
VOl' D und VOl' E zwei Absorptionsstreifen zeigt. Del' Farbstoff geht boi del' Behandlung mit 
Sauren, Alkalien odeI' Schwefelammon leicht in saures oder alkalisches Hamatin resp. Hiimo­
chromogen iiber. 

Hiimorubin. 

Ein von K. B. Lehmann 12) in del' Nitritschwefelsanre-F511ung 'lies Elutes gefundene 
Farbstoff. 

1) G. Hiifner u. J. Otto, Zeitschr. f. phY8101. Chemie 1.65 [1882]. - G. Hi.ifner n. R. Kiilz, 
Zeitschr. f. physio1. Cherne 1. 366 [1883]. 

2) L. Hermann, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1865,659; Bericht tiber d. J!'ortschritte d. Anat. 
u. Physiol. im .Jahre 1865, 247. - F. Hoppe-Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen. 
1867. Heft 2, S. 204. 

3) J. Haldane, R. H. Makgill u. A. E. Mavrogordato, Jomn. of Physiol. 21, 160 
[1897]. 

4) G. Hufner u. R. Kiilz, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 1, 366 [1883]. 
5) G. Hufner u. B. Reinbold, Archiv f. Anat. u. Physiol. 190", Suppl. 391. 
6) E. F. v. Gorup - Besanez, Lehrb. d. physiol. Chemie. Braunschweig 1874. S.161. 
7) J. Marshall, Zeitschr. L physiol. Chemie", 81 [1882].- J. Haldane, R. H. Makgill u. 

A. E. Mavrogordato, Journ. of Physiol. 21, 160 [18971-
8) A. W. Gamgee, Zeitschr. f. BioI. 34, 503 [1897]. 
9) S. Podolinski, Archiv f. d. ges. Physiol. 6, 553 [1872]. 

10) Fr. Miiller, Handb. d. Biochemie I, 688 [1909]. 
11) R. Ko bert, Archiv f. d. ges. Physiol. 82, 624ff. [1900]. 
12) K. B. Lehmann, Sitzungsber. d. physikal.-medizin. Gesellschaft zu iViirzburg 1899, 51; 

J~hresber. iiber d. Fortsehritte d. Tierchemie 29, 173 [1900]. 
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Cyanhamoglobin. 
(Cyanmet.hamoglobin 1), Cyanwasserstoffhamoglobin 2), Cyanwasserstoffoxyhamoglobin 3), 

Photomethamoglobin. 4 ) ) 

Bildung: Aus Methamoglobin bei del' Auflosung der Krystalle in 1/2proz. Blausaure, 
bei der Behandlung der wasserigen Losung mit Blausaure oder Cyaniden; durch Licht in Gegen­
wart von Ferricyankali. Aus Oxyhamoglobin bei der Einwirkung von HCN bei 40°, mit 
Leichtigkeit, aus reduziertem Hamoglobin unter denselben Bedingungen, nur allmahlich. 
Kohlenoxydhamoglobin und Stickoxydhamoglobin liefern kein Cyanhamoglobin 5 ). 

Darstellung: Man bereitet aus mehrfach umkrystallisiertem Methamoglobin eine mag­
lichst konz. Losung mit 0,5proz. Blausaure, versetzt diese mit Ih Vol. kaltem Alkohol und 
laBt an kaltem Orte krystallisieren 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Es kommt bei Cyanvergiftungen nicht zur Bildung nach­
)Veisbarer Mengen von Cyanhamoglobin. Dies selbst ist nicht giftig 5 ), es ist auch im Organis­
mus sehr bestandig. Die Ausscheidung del' in Form von Cyanhamoglobin eingefiihrten Blau­
saure geschieht sehr allmahlich durch die Lungen 6). 

Physikalische undchemische Eigenschaften: Das Cyanhamoglobin krystallisiert aus 
verdiinntem Alkohol in zwei Formen: 1. In der Warme zerflieBende Prismen, haufig mit einer 
~tumpfen Pyramide an einem Ende. Die Krystalle enthalten 5,877-5,860% Krystallwasser. 
Sie gehen beim Umkrystallisieren in die zweite Form uber. 2. Rhomben, welehe der Warme 
gegenuber resistenter sind und 10,474-10,627% Krystallwasser enthalten 5). 

In Wasser leichter loslich als das Methamoglobin 5). 
Die wasserigen Losungen sind hellrot, etwas gelblicher als die des Oxyhamoglobins. Ein 

Absorptionsstreifen bei 1 = 579-520 IN". Die reehte HaUte des Spektrums ist von J. = 487 l~fI 
an vallig dunkeI 7 ). Nach O. Leers8 ) liegt der Streifen bei 1 = 583-532 f!f! und andert seine 
Lage weder bei alkaliseher noch bei seh wach saurer Reaktion. R. K 0 bel' t 9) beschreibt 
zwei Streifen bei 1 = 535 f!f! und }. = 460 f!f!. 

Spektrophotometrische Konstanten nach R. v. Zeynek 5 ): 

Acy (im Spektralgebiet I. = 554-565 fl,ll) = 0,001829 

A;y (im Spektralgebiet j, = 531,5-542,5) = 0,001516 

F' 
- = 1,205. 

t: 

Das Cyanhamoglobin enthiilt 0,158% Cynn, was auf die molekuIare Menge des Hamo­
globins umgerechnet, einem Molekiil Blausaure entspricht 5 ). 

Dns Cyanhamoglobin ist sehr bestandig 9 ). Die Cyangruppe wird auch bei 40° im Vakuum 
nicht abgegeben. Bei del' Destillation mit CaC03 oder mit Schwefelsaure geht ein blausaure­
haltiges Destillat uber. Es wird durch viel (NH4)2S oder andere reduzierende Mitte110 ) all­
mahlich, durch H 2S leicht 5 ) in reduziertes Hamoglobin iibergefiihrtl). Es wird durch H 20 2 

in Cyanhamatin und EiweiB zerlegt 11). 

1) R. Ko bert, Archiv f. d. ges. Physiol. 82, 603 [1900]. 
2) F. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen 2, 206 [1867]. 
3) W. Preyer, s. bei Krukenberg, Chemische Untersuchungen znr wissenschaftlichen 

lIledizin. JenR 1886. 1, 80; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 16, 11 [1887]. 
4) J. Boc k, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 299 [1895J. 
5) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol.Chemie 33,426 [1901]. 
6) Ang. de Dominicis, Boll. di Chim. e di Farm. 45, 367 [19061; Jahresbel·. libel' d. Fort-

sehritte d. Tierchemie 36, 132 [1907]. 
7) E. Ziemke u. Fr. Mliller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1901, Supp!. 177. 
8) O. Leers, Biochem. Zeitschr. 12, 252 [1908J. 
9) R. Ko bert, Archiv f. d. ges. Physiol. 82, 603 [1900]. 

10) C. Fr. W. Krukenberg. Chemische Untersuchungen ?Our wissenschaftlichen Medizin. 
,lena 1886. 1, 80. 

11) F. Hoppe - Seyler, Physiol. Chemie. Berlinl881. S.384. 
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Sulfhamoglobin. 
(Sulfomethiimoglobin.) 1) 

Vorkommen: 1m faulenden Blute, an del' Oberflaehe von faulendem Fleisehe 2 ). 1m 
Elute von Mensehen bei ohronischer Obstipation 3). 

Bildung: Aus reduziertem Hamoglobin, Oxyhamoglobin odeI' Kohlenoxydhamoglobin 
bei del' Einwirkung von H 2S auf die wasserige Liisung odeI' auf das Elut4). Die Bildung 
von Sulfhamoglobin wird durch die Gegenwart anderer reduzierender Mittel stark be­
fiirdert o), durch Kohlensaure abel' aufgehoben4). Die Bildung von Sulfhamoglobin im 
Blute hangt von del' Alkalescenz und Temperatur des Blutes, ferner auch von del' Art des 
Tieres ab 6). 

Physiologische Eigenschaften: Das Sulfhamoglobin laBt sich im Elute von Warmbliitern 
nach Einatmen von konz. H 2S nul' dann naehweisen, wenn del' Tod pliitzlich eingetreten ist. 
Nach protrahiertem Einatmen kleiner Mengen von H 2S findet man im Elute kein Sulfhamo­
globin. Bei Poikilothermen laBt sieh dagegen das Sulfhamoglobin unter gleichen Umstanden 
regelmaBig naehweisen 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die konz. Losungen sind bei neutraler Re­
aktion dunkelrot, die verdiinnten olivengriin. Absorptionsspektrrim: ein gut abgegrenzter 
'Streifen bei ,1. = 610-625 ftfl5). Das Spektrum bleibt nach Zusatz von (NH4 lzS odeI' NHs 
unverandert 5 ). Das Sulfllamoglobin ist eine ziemlieh feste Verbindung, das H 2S laBt 
sich nur durch Zusatz von Saure unter Bildung von Acidhamoglobin 4) resp. Hamatin 6 ) 

austreiben. 
Die Miiglichkeit einer Umwandlung in reduziertes Hamoglobin ist sehr zweifelhaft4 ) .. 

Starke Lauge und (NH4)2S bewirken Abspaltung von Hamochromogen 7). 

Sulfooxyhiimoglobin. 

Ein von Borri 8) beschriebener Karpel', del' sich aug Oxyhamoglobin durch H 2S bilden und 
von dem ansJeduziertem Hiimoglobin sieh bildenden Sulfhamoglobin verschieden sein soIl. 

KohJenoxydsulfohiimogJobin. 

Eine Verbindung, walche sieh aus Kohlenoxydhamoglobin durch H 2S odeI' aus Sulfohamo­
globin durch CO biJd~n llnd einen Yom Absol'ptiomstreifen des Sulfharnoglobins verschiedenen 
Streifen zeigen so1l5). 

Selenhiimoglobin. 

Bildung: Aus Hamoglobin durch Selenwasserstoff. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dem Sulfhamoglobin sehr ahnlich. Im Ab­

ilorptionsspektrurn ein Streifen bei ). = 613-·628 p.f' 5). 

Acetylenhamoglobin. 9 ) 

SoIl sich bei del' Einwil'kung von Acetylen auf Hamoglobin bilden, vom Oxyhamoglobin 
nicht stark a bweichende Eigensehaften besitzen llnd das Acetylen sehr leicht abgeben 10). Seine 
Existenz ist zweifelhaft. . 

Weiteres dariiber und tiber Athylenhamoglobin siehe im Naehtrag. 

1) J!'. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen, Heft 1, 151 [1866]. 
2) F. HOPl}e - Seyler, Physio!. Chernie. Berlin 1881. S.386. 
3) A. A. Hijinans van den Bergh, ~ederl. Tijdschr. Y. Geneesk. 1905, I, 719; Jahresber. 

uber d. Fortschritte d. Tierchemie 35, 172 [1906]. 
4) E. Harnack, Zeitschr. f. pbysiol. Chemie 26, 558 [1899]. 
5) T. Wood Clarke u. W. H. HurtIey, Journ. of Physiol. 36, 62 [1907]. 
6) E. Meyer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 325 [1898]. 
7) Trasaburo Araki, Zeitschr. f. physioL Chemie 14, 405 [1890]. 
8) L. Borri, Acead. di scienze lett. ed. arti in Moden.a 1902; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 32, 2:21 [1903]. 
9) A. Bistrow u. O. Liebreich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 220 [1868]. 

10) L.. Brocin5er, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 121, 773 (1896]. 
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Methamoglobin. 
Zusammensetzung: 53,99%C, 7,13%H, 16,19%N, 0,66%S, 0,449% Fe, 21,58%0(1)1). 
Das Methiimoglobin enthiilt nach Hoppe-Seyler2) weniger, nach Hiifner undKiilz3) 

ebensoviel Sauerstoff ala das Oxyhamoglobin. Es unterscheidet sich von diesem durch die 
feate Bindung sii.mtlicher Sauerstoffatome. Es ist unentschieden, ob 

Hb<g~ 4)5) oder Hb(g 6) oder Hb-OH 7). 

Vorkommen: 1m eingetrockneten?oder eintrocknenden Blute, in den "Schorlen, in aIten 
Blutextravasaten, in pathologischen ·Cystenfiiissigkeiten, Ovarialgeschwiilsten, Stroma. usw. S), 

im faulenden Blute bei gewissen Arten der Faulnis 9). 1m zirkulierenden Blute nur unter 
pathologischen UmstiLnden, besonders bei einer Reihe von Vergiftungen. Nach H. Aron10) 
sollen geringe Mengen" des Methamoglobins auch im normalen Blute vorhanden sein. 1m 
Ha.rne bei Hamoglobinurie resp. Methiimoglobinurie. 

Blldung: Aus Oxyhii.moglobin, reduziertem Hii.moglobin oder Kohlenoxydhii.moglobin 
durch verdiinnte Laugen und Sauren oder Ferricyankali11)12). 1m Blute soll sich nach Ham 
und Baleanl3) durch verdiinnte Sauren kein Methiimoglobin bilden. Nur am Oxyhii.moglobin 
beim Stehen der LOsung oder des lackfarbenen Blutes bei Zimmertemperatur an der Luft, 
bei der Verdunstung der Losung, sehr leicht auch beim Umkrystallisieren des Oxyhamoglo­
bins1) 14), femer durch eine Reihe von Mikroorganismen9). Durchstromen von Ozon11i), 
durch nascierenden Wasserstoff I6), durch Amylnitritl7) oder Natriumnitritl8 ). 

Bei der Methii.moglobinbildung durch Ferricyankali wird Sauerstoff frei und das Ferri­
cyankalium wird gleichzeitig zu Ferrocyankalium reduziert. Die Reaktion hat vermutlich 
den folgenden Verlauf I2 ): 

2 CsNsFeKa + 2 H2 0 = 2 CsN6FeHKs + 2 OH 

/0 OH /OH 
Hb'-...6 + OH = Hb"OH + O2 

Bei der Methamoglobinbildung aus KoWenoxydhamoglobin entweicht unter den gleichen 
Umstanden eine der KoWenoxydkapazitat des Hamoglobins entsprechende Menge von 
CO 12)6)19). 

Der Farbstoff der intakten BlutkOrperchen (Arterin,PWebin) wird durch Ferricyankali 
nicht angegriffen20). Als G~fte, welche auch in vivo, reap. intraglobular Methii.moglobin 
bilden, sind die folgenden Substanzen bekannt: Chlorate, Arsenwasserstoff, Nitrobenzol, 
Nitroglycerin14), die anorganischen Nitrate und Nitrite, viele Amidoverbindungen, wie Anilin; 
Amidotoluole, Paraamidophenole, Nitroaniline, Hydroxylamine, manche Chinoline, die Lor-

1) G. Hiifner u. J. S. Otto, Zeitschr. f. physio!. Chemie 7, 65 [1882]. 
2) F. Hoppe - Seyler, Zeitsohr. f. physiol. Chemie :!, 149 [1878]; 6, 166 [1882]. 
3) G. Hiifner u. R. Kiilz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 366 [1883]. 
4) G. Hiifner, Archiv f. Auat. u. Physiol. 1901', 463. 
5) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 426 [1901]. 
6) J. Haldane, Journ. of Physiol. :!2, 301 [1898]. 
7) W. Kiister, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 43, 370 [1910]. 
8) F. Hoppe - Seyler. Physiol. Chemio. Berlin 1881. S.391. 
9) l\I. Lab be, Arch. de mM. exper. et d'anat. pathol. [1] 15, 365 [1903]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 33, 1035 [1904]. 
10) H. Aron, Bioohem. Zeitsohr. 3, 1 [1907]. 
11) A. Jaderholm, Zeitsohr. f. Bioi. 13, 193 [1877]; 16, 1 [1880]. 
12) R. von Zeynek, Archiv f. Auat. u. Physiol. 1899, 460. 
13) Ch. E. Ham u. H. Balean, Journ. of Physiol. 3:!, 312 [1905]. 
14) P. Dittrich, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. :!D, 247 [1891]. 
15) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physio!. Chemie I, 121 [1877]. 
16) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physioL Chemie 2, 149 [1878]. 
17) W. D. Halliburton, Journ. of Physio!. 1'; Proc. Phys. Soc. 13, IT [1886]. 
18) A. W. Gamgee, Proc. Roy. Soc. of Edinburgh IS61', 108. 
19) G. Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1899, 491. 
20) von Mering, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 186 [18B3]. 
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chel (Helvella esculenta) 1), ferner KJ, KMn04 , AgNOa , Dberosmiumsaure, Cl, Br, J2), 
Tannin 8), Brenzcatechin 4), Methylenblau 5), Acetanilid (n ur in vivo) 6), Alloxanthin, Alloxan 7), 
Toluylendiamin 8), das Krotengift 9) und zahlreiche andere. 

Eine nach abnehmender Intensitat del' methamoglobinbildenden Wil'kung geordnete Reihe 
von Substanzen wul'de Yon Ba bellO) folgends gegeben: salzsaul'es p-Aminophenol, Chinin, Pyro­
gallol, salzsaul'es p-Pheny1endiamin, Rydrochinon, sa1zsaul'es Benzidin, salzsaul'es o-Anisidin, salz­
saures o-Phenylendiamin, o-Nitranilin, sa1zsaures Anilin, p-Nitranilin, salzsaures Dimethylanilin. 
Sulfanylsaure, salzsaures m-Phenylendiamin, m-Nitranilin, salzsaures Benzylamin, sulfanylsaures 
Na, anthranylsaures Na, Resorcin. 

Durch ~fu04' KOlOa, J, KJ, 0 8 , Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol 
bildet sich aus Oxyhiimoglobin leichter Methamoglobin als aus Kohlenoxydhamoglobin4). 

Die Wirkung der Chlorate wird durch die Anwesenheit von NaOl gehindert, durch das 
Licht dagegen befordert 11). Die Wirkung von Nitriten, Chloraten, Anilin und Antifebl'in 
wird durch Alkalien (Carbonaten) gehindert) 12). 

Die Blutkorperchen yerschiedener Tiere leisten der Wirkung der Chlorate gegeniiber 
nicht denselben Widerstand. Das einmal aus dem Blutkorperchen ausgeloste Hamoglobin 
wird bei jedem Tiere mit derselben Leichtigkeit in Methiimoglobin umgewandelt 13). 

Maschka14) wies darauf hin, daB illl lebenden Korper bei Infektionen auch ohne Vel" 
giftung Methamoglobin entstehen kann . 

. Nachweis: Spektroskopisch durch Priifung del' alkalischen und sauren Losung. Spektro-
£' 

photometrisch durch die Bestimmung des Quotienten --;-. Chemisch durch die tropfenweise 

Zugabe von H 20 2 und spektroskopischen Nachweis des Wasserstoffsuperoxydmethamo­
globins 15). 

. Quantitative Bestimmung:. Colorimetrisch durch das Vergleichen del' Losung mit 
einer Standardlosung von Methamoglobin in irgendeinem Colorimeter. 

Spektrophotometrisch auf Grund del' Gleichung 

C=AmE=A:",'. 

(E und E' bedeuten die in den Rlifnerschen Spektralgegenden gefundenen Extinktions­
koeffizienten. Am = 0,002077, A:n = 0,001754.) 

Dber die Bestimmung in Gegenwart von Oxyhamoglobin auf Grund del' Vierord t-
schen Gleichung . 

siehe bei del' Bestimmung dieses letzteren. Die relativen Mengen beider Stoffe lassen sich 
g' 

jedem Werte von --;- entsprechend aus H iifners16) Tabelle direkt ablesen. Zur Bestimmung 

1) L. Lewin, Deutsche med. Wochenschr. 18S1. 216. 
2) F. Marchan d, Archiv f. pathol. Anat. ri, 488 [1879]. 
8) Cl. Gautier u. M. Cordier, Compi.. rend. de la Soc. de BioI. 51, 432 [1904]: ,Tahresber. 

tiber d. ]'ortschritte d. Tierchemie 34, 164 [1905]. 
4) Th. Wey1 u. B. yon Anrep, Archiv f. Anat. 11. Physiol. 1880,227. 
5) Co m bemale, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 43, 300 [1891]: ,Tahresber. libel' d. Fort-

schritte d. Tierchemie 21, 64 [1892]. . 
6) R. Lepine, Revue medicale 1881', 306: Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 

17, 58 [1888]. .... 
7) N. Kowale \vs ky, Centralhl. f. d. med. Wissensch. 1881, 1. 
8) L. Lapicque u. A. Vast, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 51, :363 [1899]. 
9) A. Pugliese, Arch. di Farm. e di Terap. [2] 2 [1894]; Jahresber. libel' d. Fortschritte 

d. Tierchemie 24, 452 [1895]. 
10) A. Babel, Arch. sc. phys. nat. Geneve [4] 22, 146, 216 [1908]; Chem. Centralbl. 1906, 

II, lO09. 
11) A. Grii bel', Arcmy f. eJ<lperim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 343 [1908]. . 
12) P. Masoin, Arc.h. internat. de Pharmakodynamie 5, 307 [1898]; Jahresber. libel' d. 

Fortschritte d. Tierchemie 28, 143 [1899]. 
13) A. Talck, Archiv f. d. ges. Physiol. 45, 304 [1889]. 
14) Maschka, Prager med. Wochenschr. 1893, Nr.19; zit. nach R. Kohert, Archiy f. d. 

ges. Physiol. 82, 603 [190P], 
15) R. Ko bert, Arcmv f. d. ges. Physiol. 82, 603 [1900]. 
16) G. Rlifner, Arcmv f. Anat. und Physiol. 1900, 39. 
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der absoluten Menge iiberfiihrt man das vorhandene Oxyhamoglobin durch Ferricyankali in 
Methamoglobin und bestimmt den Farbstoff als Bolchen. 

Physiologische Eigenschaften: Das Methamoglobin ist nicht geeignet, die Sauerstoff­
versorgung des Korpers zu vermitteln. 'Das nach Aron unter normalen Verhaltnissen im 
Blute vorhandene Methamoglobin solI durch die energische reduzierende Wirkung der Ge­
webe noch in reduziertes Hamoglobin (resp. Hamochrom) iiberfiihrbar und somit zur Er­
fiillung der Rolle dieses letzteren Korpers noeh fahig sein 1 ) 2) 3). 

Die mit Methamoglobin stark beladenen Blutkorperchen zerfallen, selbst wenn sie durch 
Transfusion in die Blutbahn eines anderen Individuums derselben Tierart iiberfiihrt werden. 

Das aus den roten Blutkorperchen ausgetretene Methamoglobin verschwindet sehr rasch 
aus dem Kreislauf4 ). Es wird zum groBten Teil in der Leber zu Gallenfarbstoff verarbeitet, 
es erscheint jedoch unter Umstanden auch im Harne. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rehbraune, doppeltbrechende Prismen und 
Spindeln, zuweilen hexagonale Tafeln. Aus verdiinnten Losungen scheiden sich hexagonale 
Krystalle von iiber 1 mm Durchmesser, ferner Prism en von 1/2 mm Lange aus 5 ). Die Krystalle 
aus Schweine- odeI' Pferdeblut verlieren bei UO° in trocknem Wasserstoffstrom 11,29-11,39 
Krystallwasser. Die Krystalle sind in Alkohol und Ather unloslich und sehr haltbar 6), sie 
werden bei Beriihrung mit 'Vasser sofort amorph 7). 100 ccm Wasser von 0 0 losen 5,851 g 
Methamoglobin 8 ). 

Die Losungen sind bei der gleichen Konzentration weniger gefarbt als die des Oxyhamo­
globins. Sie sind bei neutraler oder schwach saurer Reaktion rehbraun; im sichtbaren Teil 
des Spektrums liegen 4 5)9)10)11)12), im auBerstElll Violett 111)12)13) Streifen und zwar bei 

I II III IV V 

i. = 631 580 539 5OO.u.u5) 
A= 633 580 538,5 500 ('.u 9) 
}, = 630-620 588-579 556-542 518-486 I'I' 10) 
}. = 626 575 533 499 410 flfIll) 
A = 622 581 539 499 430 ('I" 12) 

Del' II. und III. Streifen werden von manchen Autoren auf Verunreinigung mit Hbo 
zuriickgefiihrt ll)14)15)16), von anderen dagegen als fUr das Methamoglobin selbst charakte­
ristisch aufgefaBt17)18) 19)20). Dittrich 3) konnte nur die zwei ersten Streifen beobachten, 
nicht aber die StreifenIII undIV. Nach Ville und Derrien 21 ) liegt der erste Streifen bei 
A =; 634 N' und wird durch die Zugabe von Fluoriden auf A = 612 PP verschoben. 

In Gegenwart von Fluoriden :wigen sich Absorptionsstreifen bei J. = 612, 575, 549, 527, 
494 PI' 21) 22). 

1) H. Aron, Biochem. Zeitschr. 3, 1 [1906]. 
2) A. Bornstein u. Fr. ~iiiller, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 190;, 470. 
3) P. Dittrich, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 29, 247 [1892]. 
4) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 1 [1881]. 
5) A. Jiiderholm, Nord. med. Arkiv 16, Nr. 17 [1884]; Jahresber.iiber d. Fortschritte d. 

Tierchemie 14, 113 [1885]. 
6) A. Jiiderholm, Zeitscbr. f. BioI. ~O, 419 [1884]. 
7) Br. Lachowic zu. M. Neneki, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 2129 [1885]. 
8) G. Hiifner u. J. Otto, Zeitschr. f. physioI. Chemie 7, 65 [1882]. 
9) H. Bertin - Sans, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 106, 1243 [1888], 

10) E. Ziemke u. Fr. Miiller, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 1901, SuppI. S. 177, Tafel II. 
11) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. PhysioJ. U8, 80 [1907]. 
12) Fr. Miiller, nach den Spektrogra.mmen von RORt, Franz u. Heise, Oppenheimers 

Handb. d. Biochemie. 1, 699 [1908]. 
13) R. Hiller, Diss. Rostock 1904. 
14) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. phYRioI. Chemie 1, 121 [1877]. 
15) L. Lewin, Deutsche med. Wochenschr. 189;, 217. 
16) J. Formanek, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 505 [1901]. 
17) A. Jiideriloim, Archiv f. pathoI. Anat. 1'7, 488 [1879]. , 
18) J. Ville u. R. Derrien, Compt. rend. de l'Acad. des Sc,,140, 743, 1195 [1905]. 
19) E. Ziemke u. Fr. Miiller, Arehiv f. Anat. u. PhysioI. 190t, 177. 
20) Fr. Miiller, Handb. d. Biochemie t, 700 [1908]. 
21) J. Ville u. R. Derrien, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 743 [1905]. 
22) M. Piettre u. A. Vila, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 140, 131;0 [1905]. 
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Die alkalisehen Lasungen sind braunlieh weiehselrot. 1m siehtbaren Teil des Absorptions­
spektrums liegen 3, im auBersten Violett 2 Streifen und zwar bei 

I II III IV V 
}. = 602 578 539.u.u 1) 
}, = 605-597 589-579 558-535/1f' 2) 
}, = 608 519 540 493 415 fll' 3) 

(Siehe aueh die Spektrogramme von Rost, Franz und Heise)4). 
Spektrophotometl'ische Konstanten del' mit 0,1% N a2C03 bereiteten Lasung von Met­

hamoglobin aus Pferde- uild Schweineblut nach Zeynek 5 ): 

Am (in del' Spektralgegend J. = 554-565,lfl) = 0,002077 

A;" (in del' Spektralgegend ), = 531,5-542,5 Nl) = 0,001754 

E!n 
- .= 1,185. 
ern 

Dieselben Konstanten gelten auch fiir das Methamoglobin aus dem Blut del' Thalasso­
chelys corticata 6 ), und wahrscheinlich del' verschledensten anderen Tiere. 

Die neutrale Lasung wird durch die Durchstramung von Wasserstoff alkalisch gemacht, 
die "neutrale" Farbe wird durch das Schiitteln mit Luft wiederhergestelltl). 

Das Methamoglobin ist nach Hoppe - Seyler selbst als eine schwache Saure aufzu­
fassen. 

Das Methamoglobin gibt wedel' beim Durchleiten indifferenter Gase, noch im Vakuum 
Sauerstoff ab. Es ist auch nicht fahig, Sauerstoff locker zu binden. CO wird vom Methamo­
globin ebenfalls nicht aufgenommen 7 ). Es wird beim Faulen in zugeschmolzenem Rohre odeI' 
durch reduzierende Mittel in reduziertes Hamoglobin umgewandelt s). Wenn man die so 
behandelte Lasung mit Luft durchschiittelt, so erseheint das Spektrum des Oxyhamoglobins 9). 
Dieselbe Umwandlung erfolgt auch durch die Einwirkung des starken Lichtes im Vakuum10). 
Die Wirkung des iiberschiissigen Hydrazinhydrats geht weiter, indem sich iiber Hamochromogen 
farblose Produkte bilden. 

CO2 wird vom Methamoglobin eben80 gebunden wie vom Oxyhamoglobin. Die Menge 
der locker gebundenen Kohlensaure hangt vom Drucke des Gases abo Die Dissoziationskurve 
entspricht del' des Carbohamoglobinsll )_ 

Durch NO wird aus dem Methamoglobin Sauerstoff verdrangt,12)13); in Gegenwart von 
Harnstoff entweicht aus del' Lasung Stickstoff, dessen Menge del' des freigewordenen Sauer­
stoffs entspricht. Es ist wichtig, daB aus dem Oxyhamoglobin bei del' gleichen Reaktion 
dieselbe Sauerstoffmenge frei wird, resp. dieselbe Stickstoffmenge aufgefangen werden kann, 
wie aus del' entsprechenden Menge Methiimoglobin I3 ). Das Methamoglobin wird dabei in 
Stiekoxydhamoglobin umgewandelt. Bei del' Umwandlung von 1 g Methamoglobin werden 
2,685 eem (= 2 X 1,34) NO (gemessen bei 0° und 760 mm Druck) verbraueht14). 

Cyanwasserstoff wird vom Methamoglobin unter Bildung von Cyanhamoglobin auf­
genommen 16) 16). 

1) A. Jaderholm, Nord. med. Arkiv 16, Nr. 17 [1884]; Jahresber. uber d. Fortschritte d. 
Tierchemie .4, 113 [1885]. 

2) E. Ziemke U. Fr. Muller, Archiv f. Anat. U. Physiol. 1901, Suppl. 177. 
0) L. Lewin, A. l\fiethe u. E. Stenger, Archlv f. d. ges. Physiol. 118, 80 [1907]. 
4) Fr. Muller, Handb. d. Biochemie 1, 700 [1908]. 
5) R. von Zeynek, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1899, 460. 
6) Fr. Bardachzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 465 [1906J. 
7) H. Bertin - Sans U. J. l\{oitessier, Compt. rend. de l'Acad. des Be. lU, 210 [1892]. 
8) Trasa buro Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 405 [1890J. 
9) H. Aron, Biochem. Zeitschr. 3, 1 [1907]. 

10) K. A. Hassel bach, Biochem. Zeitschr. 19, 354 [1909]. 
11) ChI'. Bohr, Skand. Archlv f. Physiol. 8, 363 [1898]. 
12) J. G. Otto, Archiv f. Anat. u. Physiol. 3t, 245 [1883]. 
13) G. Hufner U. R. Kulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 366 [1883]. 
H) G. Hufner U. B. Reinbold, Archiv f. Anat. U. Physiol. 1904, Suppl. 391. 
15) R. Kobert, Arcbiv f. d. ges. Physiol. 82, 603 [1900]. 
16) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 431 [1901]. 
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Durch H 2 0 2 entsteht unter charakteristischer Veranderung des Spektrums Wasserstoff­
superoxydmethamoglo bin 1 ). 

Durch Fluoride und (NH4-12S soll sich Fluormethamoglobin bilden und die Absorptions­
streifen eine Verschlebung erleiden 2 ). Die Berechtigung dieser Annahme ist fraglich 3 ). Durch 
H 2S wird keine Sulfhydratverbindung gebildet 4). 

Das Methamoglobin wird aus seinen Losungen durch den vorsichtigen Zusatz von Blei­
acetat und Bleiessig, AgN03 , HgCl~ usw. gefallt. Es wird durch Laugen und Sauren in Globin 
und Hamatin zerlegt. Hamochromogen wird auch bei LuftabschluB nicht gebildet 5). Die 
wasserige Losung wird durch starke elektrische Schlage, welche gleichzeitig mit einem lang­
samen Sauerstoffstrom einwirken, unter Eisenabspaltung entfarbt 6 ): 

Peroxyhiimoglobill. 
Synonym fl,l' lYIethamoglobin auf Grund der fal8chen 7 ) Vorstellung:, daB das Methamoglobin 

ein hohe1'e8 Oxyd des Hamoglobins ;11s das Oxyhamoglobin wareS). 

W asserstoffsuperoxydmethamoglo bin. 
Bildung: Aus Methamoglobin bei vorsichtiger Zugabe von H 20 2. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die wasserige Losung ist schOn hellrot. 

3 Absorptionsstreifen bei ;. = 600-584,uf<, A = 585-545 ftf' und A = 513-500 ftft. Es geht 
bei Erwarmung unmittelbar in Oxyhamoglo bin libel' 1). 

Acidhamoglobin. 9 ) 

Nach Harnack soll aus Hiimoglobin oder Sulfhamoglobin durch schwache oder sehr ver­
cliinnte Sauren dieser dem Methamoglobin ahnliche, in reinem Zustande nicht dargestellte Korper 
sic"ft bilden. 

Absorptionsspektrum del' Losung: Ein Streifen bei 0, dem analogen Band des Methamo­
globins gegeniiber etwas nach rotwarts verschoben. Die Verbindung soll 8ehr wenig bestandig sein 
und sehr leioht in Hamatin und Globin zerfallen. 

Carbohamoglobin (Kohlen8aurehamoglobin). 
Vorkommen: 1m normalen venosen und arteriellen Blute10). 
Bildung: Aus reduziertem Hiimoglobin, Oxyhamoglobin oder Methamoglobin durch 

die Einwirkung von Kohlensaure, welche sich mit dem Globin auch in Gegenwart von Sauer-
stoffll) locker verbindet12) 13). , 

Bei der Sattigung von 1 g Hamoglobin mit CO2 bei Atmospharendruck werden 3,83 cal. 
gebunden 14). 

Die Menge der aufgenommenen Kohlensaure hangt yom Drucke dieses Gases ab, sie, 
nahert sich mit der Steigerung des Druckes asymptotisch einer Sattigungsgrenze10). 

1) R. Ko bert, Archlv f. d. ges. Physiol. 82, 603 [1900]. 
2) J. Ville u. R. Derrien, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 743 [1905]; Bulletin de la 

Soc. ('hlm. 33, 854 [1905]. 
3) M. Piettre u. A. Vila, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1350 [1905]. 
4) L. Borri, Accad. di Se. lett. ed. arti in Modena 1902; Jahresber. iiber d. Fortsehritte d. 

Tierchemie 32, 221 [1903]. 
5) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 149 [1878]. 
6) Th. Weyl u. B. von Anrep, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1880,227. 
7) G. Hiifner u. R. Kiilz, Zeitsehl'. f. physiol. Chemie ,;, 366 [1883]. - R. von Zeynek, 

Archiv f. Anat. u. Physio!. 1899, 460. - G. Hiifner, Archlv f. Anat. u. Physiol. 1899, 491. 
8) A. Jaderholm: Zeitsehr. f. BioI. 16, 1 [1880]. - L. Saarbach, Archiv f. d. gee. PhysioL 

28, 382 [1882]. 
9) E. Harnac k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 558 [L899]. 

10) Chr. Bohr, Sko,nd. Archlv f. Physio!. 3, 47 [1892]. 
11) Chr. Bohr, K. Hasselbach u. A. Krogh, Centralbl. f. Physio!. 17, 661 [1904]. 
12) Chr. Bohr, Centralb!. f. Physio!. 4, 253 [1891]. 
13) Chr. Bohr, Skand. Archiv f. Physiol. 8, 363 [1898]. 
14) S. Toru p, Upsala Lakaref. Forh. (N. F. 11) SuppI., Festschrift, Olaf Hammarsten ge­

widmet. - Upsala 1906. 
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Von 1 g Hamoglobin werden in verdiinnten Losungen bei 120 mm CO2-Druck 3,5 ccm 
dieses Gases aufgenommen; in konz. Losungen ist die CO2-Bindung geringer 1 ). 

Verschiedene Hamoglobinpraparate sollen verschiedene Mengen del' Kohlensaure locker 
binden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Carbohamoglobin lieB sich in reinem 
Zustande noch nicht darstellen. Die mit Kohlensaure behandelten sauerstofffreien Losungen 
zeigen ein dem reduzierten Hamoglobin ahnliches Spektrum, nul' ist del' Streifen etwas nach 
violettwarts verscho ben 2). 

Das Carbohamoglobin dissoziiert bei del' Abnahme des Partiardruckes del' Kohlensaure 
unter Abgabe verschiedener Mengen dieses Gases. Von Bohr wird eine Dissoziationsformel an· 
gegeben 3). 

Die mit Kohlensaure gesattigten Hamoglobinlosungen geben beim SchiitteJn mit Luft 
einen ziegelroten Niederschlag, welcher die Eigenschaften des Parahamoglobins besitzt2). 

Jodprodukt des Hamoglobins (Jodhiimoglobin 1).4) 

Zusammensetzung: 47,58---48,58% C, 6,04-7,09% H, 11,02-13,37% J, 14,48-14,81% 
N, 0,44-0,49% s, 0,31-0,37% Fe. 

Darstellung: Man behandelt die Losung von 50 g rohem Oxyhamoglobin in 11/21 Wasser 
alImahlich mit 20 g J und 30 g KJ in Gegenwart von NaHC03 , odeI' in 1/21 Wassel' mit 15 g J, 
30 g KJ und 2 g KJ03 • Reinigung: Man lost den isolierten Niederschlag in 1-3 % N aOH , 
tallt mit einem kleinen DberschuB von Essigsaure und wascht mit Wasser, Alkohol und Ather, 
bis die Waschfliissigkeiten keine Jodreaktion mehr geben. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Flockiger, schwarzbraunel' Niederschlag;· 
getrocknet: feste, beinahe schwarze Masse; gepulvert: braunschwarzes Pulver. VOl' del' Reini­
gung'mit NaOH: Beinahe unIoslich in Alkalicarbonaten, sehr schwer 16slich in NH3 , schwer 
16slich in. 3-5% N aOH, kaum 16slich in verdiinnten Sauren und Alkohol. Merklich 16slich in 
angesauertem Alkohol. Die alkalischen Losungen zeigen anscheinend dasselbe Spektrum 
wie das Hamatin. Sie werden durch Ba(OH)2' ferner durch weniger als das halbe VolumeD, 
gesattigter Ammonsulfatlosung gefalIt, nicht abel' durch Cu(OHb. N ach del' Reinigung 
mit NaOH: Leicht 16slich in NaHC03 , Na2C03 , NH3 , NaOH odeI' 0,5proz. HCI. Das Spek­
trum del' saUl'en Losung ist mit dem des sauren Hamatins identisch. Bei del' Verdauung mit. 
Pepsin-Salzsaure wird ein jodhaltiges Hamatin abgeschieden, was bei del' tl'yptischen Ver­
dauung nicht del' Fall ist. 

Bromprodukt (1) des Hamoglobins. 5 ) 

Bildung: Dureh die Absorption von Br dureh eine verdiinnte Losung von Oxyhamoglobin 
untoI' Abspaltung von Eisen. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Floekiger, brauner Niederschlag. Leicht loslich 
in kaltem Alkohol, durch Ather £alI bar. Durch die Ausfallung mit Ather wird die Alkoholliislich­
keit geringer. Eisengehalt: 0,332-0,420%. Nach Hopkins und Pinkus iRt die Verbindnng 
nicht als bromiertes Hamoglohin aufznfassen. 

Metallhiimole. 6) 

Verbindnngen des roten Blntfarbstoffs mit verschiedenen Metallsalzen. 
Darstellung: Eine filtrierte konzentrierte Losung von roten Blutkorperchen wird mit einer 

1 proz. Losung von Chlorzink, Kupfersulfat, Eisenchlorid, Quecksilherchlorid, Urannitrat odeI'· 
Kohaltchlorid versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Del' Niederschlag wird am Filtel' ge­
sammelt, gewaschen und getrocknet. 

1) ChI'. Bohr, ·Festschl'ift fUr C. Ludwig. 1887. S. 164. 
2) S. Toru p, am Blodets Knlsyrebinding etc. Kjiihenhavn 1887; .JahreRber. iihel' n. Fort-

8chritte d. Tierchemie n, 115 [1888]. 
3) ChI'. Bohr, Centralbl. f. Physiol. n, 713 [1904]. 
4) D. KUl'ajeff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 528 [1900]. 
5) F. G. Hopkins u. St. N. Pinkus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 131I 

[1898]. . 
6) W. J. Dilling, Atlas del' Krystallformen und Absorptionsbander del' Hamochromogene_ 

Stuttgart 1910. 
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Myohiimatin, Histohiimatine. 

Von Ch. Mac:M 11 nn 1) beschriebene Farbstoffe der quergestreiften Muskeln, del' ·Rinden­
substanz der Nebenniere und del' Niere, welche von L evy 2) und von Hoppe-Seyler 3) als Ge­
mische del' Zel'setznngsprodllkte des Hamoglobins erkannt wnrden. 

Hamatogen. 
Zusammensetzung: 

C H N S P Fe 0 Ca Mg 

42,11 6,08 14,73 0,55 5,19 0,29 31,05 - 4) 
43,5 6,9 12,6 Spuren 8,7 0,455 27,267 0,352 0,126 5) 
48,0 7,2 14,7 0,30 2,4 6) 
47,8 7,2 12,7 2,9 0,25 - 6). 

Vorkommen: 1m Hiihnereigelb4) 7) .. In Karpfeneiern 6 ). 

Darstellung: Man lOst das enteiweiBte und mit Ather extrahierte Hiihnereigelb in 0,1 proz. 
Salzsiiure und digeriert das opalisierende Filtrat bei Kiirpertemperatur mit kiinstlichem Magen­
saft. 1m Laufe der Verdauung scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, welcher siimtliches 
Eisen des Eigelbes enthiilt. Der Niederschlag wird mit Salzsiiure, Wasser und Alkohol ge­
waschen, mit Ather extrahiert, in NH3 geliist und mit Alkohoi gefiillt. Man suspendiert die 
Fallung in Alkohol, siiuert mit Salzsiiure an, kocht mit Alkohol und wiischt mit Ather aus. 

Ausbeute 34 g Hamatogen aus 2258 g Eigelb4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Ein die Eigenschaften del' Nucleoproteide 

aufweisendes schwach gelbliches Pulver, welches bei del' Hydrolyse mit 50 proz. Schwefelsaure 
oder konz. Salzsiiure Monoaminosiiuren (18% des Gesamtstickstoffs), Diaminosauren (11% 
des Gesamtstickstoffs) und etwa 7 Gewichtsprozente "Hiimatovin", jedoch keine Purinkiirper 
und Kohlehydrate liefertS) 9). Unliislich in Alkohol, Ather und verdiinnten alkoholischen 
Siiuren, liislich in verdiinntem Ammoniak oder KalL Das Eisen wird weder an salzsiiure­
haltigen Alkohol abgegeben, noch aus der ammoniakalischen Liisung abgeschieden. Beim 
Digerieren mit iiberschiissiger Salzsiiure und Ferrocyankali tritt allmahlich Blaufarbung ein 
und zwar um so intensiver, je mehr Salzsaure verwendet wurde4). 

Hiimatovin. 

Zusammensetzung: 65,9% C, 4,37% H, 6,67% N. 2,6% Fe, S-Spuren, P-Spuren. Ein 
Pigment, ",·elches sich bei der Hydrolyse des Hamatogens bildet und nach Hugounenq Hnd 
~lorel als eine Vorstuf" bei del' Bildung des Hiimoglobins aufzufassen ware 10). 

Hamocyanin, Oxyhamocyanin. 
Zusammensetzung: 

54;15% C, 7,09% H, 16,27% N, 0,33% Cu, 0,64% S, 21,51% 0 11) 
53,66% C, 7,33% H, 16,09% N, 0,38% Cu, 0,86% S, 21,67% 0 12) 

CS67H1363N223CuS40258 11) (?). 

1) Ch. l\fac l\funn, .Tourn. of Physiol. 5; Proc. Phys. Soc. 5, S. XXIV [1884]; 7, 1 [1886]; 
8, 51 [1887]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 497 [1888]. - W. D. Halliburton, Journ. of 
Physiol. 8, 133 [1887]. - M. Copeman, Journ. of. Physiol. ll; Proc. Phys. Soc. S. xxn [1890]. 

2) L. Le v y, Zeitschr. f. physioL Chemie 13, 309 [1888]. 
3) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 106 [1889]. 
-l) G. Bunge, Zeitschr. f. physioL Chemie 9, 49 [1884]. 
5) L. Hugounenq u. A. Morel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1O(i5 [1905]. 
6) G. Walter, Zeitschr. f. physiol. Chemic l5, 477 [1891]. 
7) F. Miescher, Medizinisch-chemische Untersuchungen. 1871. Heft IV, 502. 
8) L. Hugounenq u. A. Morel. Lyon mMicale 1905,1048; Jahresber. iiber d. Fortschrit.te 

d. Tierchemie 35, 142 [1906]. 
9) L. H ugounenq u. A. Morel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 19 [1906]; Jahrcsbericht 

iiber d. Fortschritte d. Ticrchemie 36, 515 [1907]. 
10) L. Hugounenq ll. A. Morel, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 142, 805 [1906]. 
11) A. B. Griffith, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll4, 496 [1892]. 
12) M. Henze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 370 [1901]. 
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Monoaminosaure-N 63,39%, Diaminosaure-N 27,65%, Amid-N 5,78%; Humin-N 
2,67%. Hydrolyse: Tyrosin, Leucin, Histidin, Lysin, wahrscheinlich auch Glutaminsaure, 
vielleicht auch Arginin. Die Bindung des. Kupfers ist viel lockerer als die des Eisens im 
Hamoglobin l ). 

Vorkommen: 1m Blute, resp. in del' Hamolymphe von den Cephalopoden Octopus 
vulgaris 2), Eledone moschata 3 ), Saepia4), Lolig0 5 ) und anderen CephalopodenB); von 
den Lamellibranchiaten Mytilus, Anodonta, Unio, Mya, Pecten, Meretrix 6); von den 
Gasteropoden Helix pomatia 7 ), Murex brandaris, Murex trunculus, Tritonium nodiferum B), 

Limnaeus, Arion, Paludina, Fissurella, Haliotis, Turbo, Cassidaria, Triton, Cyclostoma, Sca­
phander, Capulus usw. o); von den Crustaceen: Homarus vulgaris, Carcinus maenas"Pota­
mobius astacus (Astacus fluviatilis), Nephrops norvegicus 9 ), Cancer pagurus, Palinurus 
vulgaris4), Eriphia spinifrons3), Portunus, Grapsus, Maja o), Squilla mantis3), von den 
Arachniden: Scorpio und Linulus lO). 

Darstellung: Man dialysiert das Octopusblut. Es solI eine reine Liisung von Oxyhamo­
cyanin zuriickbleiben 2 ). 

Man erzeugt im hamocyaninhaltigen Blute mit MgS04 einen Niederschlag und befreit 
diesen von den mit ausgefallten reduzierenden Substanzen durch Dialysell ). 

Man versetzt das~zentrifugierte und filtrierte Blut von Octopus, oder Eledone moschata 
mit gesattigter Anlmonsulfatliisung bis zur beginnenden Triibung, beseitigt diese durch einige 
Tropfen Essigsaure und set1:t wieder Ammonsulfatliisung bis zur bleibenden Triibung zu. 
Beirn ruhigen Stehen scheidet sich das Oxyhamocyanin in }!'orm eines grauen Krystall­
breies ausl)o). 

Man dialysiert das Schneckenblut durch Kollodium gegen destilliertes Wasser, worauf 
sich ein teils amorpher, teils krystallinischer Niederschlag bildet. Wenn man auf das 7 Tage 
lang dialysierte Blut einen Gleichstrom von 120 Volt 0,1 Milliampere Starke einwirken laBt, 
erfolgt die Krystallisation in del' Nahe del' Anode, wahrend die Fliissigkeit an del' Kathode 
farblos wird 12). 

Physiologische Eigenschaften: Auf Grund del' lockeren Bindung des Sauerstoffes durch 
das Hamocyanin wird diesem eine respiratorische Bedeutung zugeschrieben 1"). Diese ist bei 
den Helixarten gering 7) 13). Die respiratorische Kapazitat del' Hamolymphe des Octopus 
vulgaris betragt 4,2-3,9 ccm Sauerstoff pro 100 ccm del' Hamolymphe, die des Blutes des 
Cancer pagurus 1,6 ccm bei einem Cu-Gehalt von 28,5-23,0 mg pro 100 ccm 14). Das Hamo­
cyanin ist fiir Kaninchen ungiftig5). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Das Oxyhamocyanin scheidet sich bei der 
Darstellung nach Henze in 3--4 mm langen doppeltbrechenden Prismen aus, welche leicht 
in schollenartige Gebilde von' del' Form runder Plattchen umgewandelt werden 1). Die Kry­
stalle aus Eledoneblut sind nach Luedecke optisch einachsig, positiv, wahrscheinlich hexa­
gonal. Es bildet beirn Eintrocknen des Eledoneblutes doppeltbrechende rechteckige Stabchen, 
Platten und Drusen5) oder eine amorphe blauschwarze Masse15 ). 

Die nach Dhere dargestellten Krystalle sind unvollkommen ausgebildete Oktaeder. 
Bei del' Umkrystallisierung aus schwacher Essigsaure unter Zuhilfenahme del' Dialyse scheiden 
sich Oktaeder aus 16). 

1) M. Henze, Zeitgchr. f. physio!. Chemie 33, 370 [1901]. 
2) L. Fredericq, Bulletin de I'Acad. Roy. de Belg. [2] 46 [1878]; 47, 409 [1879]; Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 8, 297 [1879]. 
3) C. F. W. Krukenberg, Centmibl. f. d. med. Wissensch. 1880, Nr.23. 
4) A. B. Griff i th, Compt. rend. de l' Acad. deB Sc. H4, 496 [1892]. 
0) R. Kobert, Archiv f. d. ges. PhysioL 98, 411 [19031-
6) F. Heim, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. H4, 772 [1892]. 
7) L. Cue not, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. H5, 669 [1892]. 
8) E. Couvrieur, Compt. rend. de 1a Soc. de BioI. 54, 1251 [1902J. 
9) W. D. Halliburton, Journ. of Physiol. 6, 300 [1885]. 

10) R. Lankester, Proe. Roy. Soc. 21, 71 [1872]. 
11) C. Phisalix, Com pt. rend. de Ia Soc. de Bio!.. 52, 729 [1900]. 
12) Ch. Dhere, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 784 [1908]. 
13) L. Cuenot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. H5, 127 [1892]. 
14) Ch. Dhere, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55. 1161 [19031. 
15) L. Fredericq, Arch. de Zoologie eXpel'. 7, 535 [18781. . 
16) Ch. Dhere, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 6<t, 788 [1908]. 
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LOslich in Wasser in Gegenwart von Spuren von Elektrolyten 1 ) und in Behr verdiinnter 
Essigsaure; unloslich in essigsaurehaltigem Alkoho12). Die Liisungen sind in diinnen Schichten 
blau, in dicken Schichten oder bei hoher Konzentration rotviolettl). Das Absorptions­
spektrum ist beiderseits scharf abgegrenzt und zeigt im sichtbaren Teil keine charakteristischen 
Streifen S)4)5)6). Dhere beobachtete zwei Str3ifen im Ultraviolett bei ). = 292,6-262,8 f'F 
und bei steigender Schichtendicke bei }, = 364,0-328,2 fJ-fl und halt den zweiten fUr cha­
rakteristisch 6). 

LaBt man das oxyhamocyaninhaltige Blut stehen, odeI' leitet man durch die Losung 
CO2 , CO oder H, so bildet sich unter Sauerstoffabgabe farbloses Hamocyanin. Die spontane 
Reduktion zu Hamocyanin geht bei 0 0 sehr langsam vor sich 7). Schiittelt man die entfarbte 
Liisung mit Luft, so bildet sich unter Sauerstoffaufllahme wieder blaues Oxyhamocyanin. 
Von I g Hamocyanin werden 0,4 ccm Sauerstoff locker gebundenB). 

Die Selbstreduktion des Schneckenblutes wird durch das Wegdialysieren der reduzieren­
den Substanz, durch Erwarmen auf 65 0 C und Ansauern mit wenig Essigsaure, durch den Zu­
satz von MgS04 , NaCl (bis zur beginnenden Fallung), Ather, Chloroform, 10% Formol oder 
NaF aufgehoben, dmch Na-Oxalat befiirdert7). Die Losungen kiinnen auch mit S02 oder 
(NH4)2S entfarbt werden, in diesem FaIle tritt die blaue Farbung beim Schiitteln mit Luft 
nicht wieder auf. 

Das Oxyhamoeyanin wird aus seinen Losungen beim Durehleiten von Kohlensaure 
zuerst gefalit, der Niedersehlag lost sieh bei weiterem Durehleiten der Kohlensaure auf und 
wird bei der vollstandigen Sattiglmg mit Kohlensaure wieder ausgeschlagen 1). 

Es laBt sieh aus seinen Losungell dureh MgS04, NaCl, MgN a-Sulfat, (NH4)2S04 aussalzell. 
Die unterste Grenze der Fallung liegt bei 35% (NH4)2S04, die oberste bei der vollstandigell 
Sa ttigUllg. 

Samtliche EiweiBreaktionell fallen positiv aus. Die Biuretreaktion gelingt schon durch 
die!Zugabe von NaOH B)_ Es wird durch Alkohol aus seinen Liisungen gefallt. Die 5% NaCl 
enthaltenden Liisungen opalisieren bei 68 0 C und koagulieren bei 74 0 in Gegenwart von CaC12 

bei 70 0 C 1). Nach Dhere biiilt das Oxyhiimocyanin bei der Dialyse des Sehneckenblutes die 
Fahigkeit, durch Erhitzen oder Alkohol koaguliert zu werden, ein 9 ). 

Das Oxyhamoeyanin katalysiert H 20 2 , wirkt aber nicht guajacblauend 10). Es wird durch 
maBig konz. Salzsaure oder Salpetersaure in eine nicht krystallisierbare anorganische Kupfer­
verbindung und ein kupferfreies Aeidalbumin gespaltenll). Das Hamocyanin widersteht in 
gesehlossenen Rohren der Faulnis 8)9). 

Das Hamoeyanin bildet mitdem Kohlenoxyd keine dem~Kohlenoxydhiimoglobin analoge 
Verbindung10) 12). Mit Blausaure soIl sieh eine farblose Cyanverbindung des Hamocyanins 
bilden 10). 

Pinnaglobin.13) 

Zusammensetzung: 55,07% C, 6,24% H, 16,24% N, 0,35% Mn, 0,81 % S, 21,29% 0 (?). 

C724H985N1BSl\'InS40210 (?). 

Vorkommen: 1m Blute von Pinna squamosa. 

1) Oh. Dhere, Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. 64, 788 [1908]. 
2) Oh. Dhere, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 146, 784 [1908J. 
3) W. D. Halliburtoh, Journ. of Physiol. 6, 300 [1885J. 
4.) Rabuteau u. Papillon, Oompt. rend. de l'Acad. des.Se. 77, 135 [1873]. 
5) L .. i<'red,hicq, Oompt. rend. de l'Acad. deR Se. 87, 996 [1878J. 
6) Ch. Dhere, Compt. rend. de Ia Soc. de BioI. 146, 784 [1908]; Recherches spectro­

gTaphiques sur I'absorption des rayons ultraviolets par Ies albuminoides, Ies proteides et leurs 
derives. Fribourg 1909. 

7) O. Phisalix, Oompt. rend. de Ia Soc. de BioI. 52, 729 [1900J. 
8) M. He nze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 33, 370 [1901], 
9) Oh. Dhere, Oompt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1012 [1903]. 

10) R. Ko bert, Archiv f. d. ges. Physiol. 98, 411 [1903J. 
11) L. Frederieq, Bulletin de l'Aead. Roy. de Belf!:. [2J 46, No. 11 [1878J; Jahresber. liber 

d. Fortschritte d. TierchemiE' 8, 296 [1879]. 
12) O. F. W. Krukenberg, Centralbl. f. d. med. Wissenseh. 1880, Nr. 23; Jahresber. libel' 

d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 375 [1881]. 
13) A. B. Griffith, Compt. rend. de l'Acad. des Se. H4, 840 [1892]. 
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Darstellung: Das defribrinierte Elut von PiIina squamosa wird mit Alkohol gefallt, del' 
Niederschlag in verdfumter MgS04-Losung aufgelOst tmd durch Sattigung mit MgS04 wieder 
ausgefallt, mit gesattigter MgS04-Losung gewasehen und in Wasser gelost. Man erhitzt die 
Losung auf 56 ° C, filtriert vom ausgefiillten EiweiB ab, fallt das Filtrat mit Alkohol, isoliert 
die Fallung und troeknet bei 60° C im Vakuum. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Losungen des freien Pinnaglobins 
sind farblos, die seiner Sauerstoffverbindung braun. [a]n = _61°. 

100 g Pinnaglobin nehmen 162 eem Sauerstoff auf (gemessen bei 0°, 760 mm Hg-Druek). 
Die Sauerstoffverbindung des Pinnaglobins dissoziiert im Vakuum. Das Pinnaglobin gibt mit 
Methan eine griine, mit Acetylen eine graue, mit Athylen eine rotlichgraue, ziemlieh konstante, 
im Valmum dissoziierende Verbindung. 

Achroglobine. 1 ) 

a-Aehroglobin C523H761N196S0140 (?) 
,8 -Aehroglo bin C621 HsaN 17 5S0169 (?) 
y-Aehroglobin C721H915N194S01S3 (?) 
Cl-Aehroglobin C659H792N165S0153 (?) 

Vorkommen: 1m Elute zahlreicher Avertebraten (a: Patella vuigata, fJ: Chiton, y: As­
eidia, Molgula, Cynthia, Cl: verschiedene Dorisarten) in zwei Formen als "Oxyaehroglobin" 
und "reduziertes Achroglobin". 

Darstellung: Man verfiihrt wie bei del' Darstellung des Pinnaglobins. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das reduzierte Aehroglobin ist ein brauner, 

globulinartiger Korper, welcher mit Sauerstoff eine dissoziationsfahige farblose Verbindung 
gibt. Es werden ihm respiratorisehe Eigenschaften zugesehrieben. 

100 g a-Achroglobin binden 132 eem O2, 315 eem CO2 
100 g fJ 120 eem O2, 281 ccm CO2 
100 g )' 149 ecm O2 , 

100 g ,j" 125 cem O2, 

Das o-Achroglobin bildet mit Methan eine gelbliche, mit Acetylen eine griinliche, mit 
Athylen eine braunliehe dissoziierbare Verbindung. Das y-Achroglobin bildet mit den genannten 
Gasen farblose dissoziierbare Verbindungen. 

Die Losungen in verdiinnter MgS04-Losung sind optiseh aktiv. 

Vgl. S. 342. 

a fJ )' (j 

[a]n = _48° -55° _63° _54°. 

Echinochrom. 
C102H99N 12FeS20 12 (?) 2) • 

Aeolosomin. 3 ) 

C420H620N l03FeS20 152 ( ? ). 

Vorkommen: In den Zellen von Aeolosoma tenebrarum als Oxyaeolosomin und redu­
ziertes Aeolosomin. 

Darstellung: Man lOst das Pigment in Saure, dampft das Filtrat zur Trockne ein, lost 
den Riiekstand in Salzsaure und dampft wieder ein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Griines, amorphes, in Mineralsauren mit 
griiner, in Alkalien mit purpurroter Farbe loslieher Farbstoff. Loslieh in TerpentinoL Es Boll 
respiratorische Eigenschaften besitzen. Die Losungen zeigen kein eharakteristisches Spektrum. 

1) A. B. Griff th, Compt. rend. de l'Acad. des Se. It5, 259, 474, 738 [1892]; U6, 1206 [1892]. 
2) A. B. Griff th, Compt. rend. de I'Aead. des Se. U5, 419 [1892]. 
3) A. B. Griff th, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 127, 448 11898]; Chern. Centralbl. 1898, 

1, \)28. 
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Hamerythrin. 
C427H761N135FeSZ0153 (1). 

Vgl. S. 343. 

Chlorocruorin. 
Zusammensetzung: 54,23% C, 6,82% H, 16,16% N, 0,45% Fe, 0,78% S, 21,56%0 1) (1). 

C560Hs45N 143FeS30167 (1). 

Respiratorisches Pigment einiger niederen Tiere. 
Vgl. S. 343. 

Hamochromogen. 
C64H64FezNs07 (1). 

Vorkommen: Ais chromophore Gruppe des reduzierten Hamoglobins, iiberall wo letzteres 
vorkommt. In freiem Zustande wurde es im lebenden Tiere nul' in del' Leber von Schnecken 
nachgewies€ll1 ). 

Bildung: Bei del' Spaltung des reduzierten Hamoglobins bei LuftabschluB (am besten 
in zugeschmolzenem Rohre) durch Laugen oder Sauren Z), oder durch eine Reihe von AI­
dehyden 3 ). Aus Oxyhamoglobin, reduziertem Hamoglobh:t, Methamoglobin oder Sulfhamo­
globin durch die gleichzeitige Einwirkung einer starken Lauge und eines energisch reduzieren­
den Mittels 4), oder durch iiberschiissiges Hydrazinhydrat allein, auch ohne LuftabschluB6}. 
Aus Hamoglobin, Hamatin, Kathamoglobin und "Metallhamolen" durch Pyridin, 1X-Picolin, 
fi-Picolin, ein Collidin, 1X-Lutidin, 1X-y-Lutidin, ein Parvolin, Nicotin, Piperidin, Conhydrin, 
Pseudoconhydrin unter LuftabschluB mit verschiedener Leichtigkeit 6). Aus Kathamoglobin 
durch (NH4}2S iiber alkalisches Hamatin 7). Aus dem Farbstoff von verdiinnten Blutkorper­
chenlosungen durch geringe Mengen von Pyridin unmittelbar. Das so gebildete Hamochro­
mogen geht sehr rasch in Kathamoglobin iiber, aus welchem sich durch einen groBeren Dber­
schuB del' Base wieder Hamochromogen bildet 6). Das durch die genannten und andere Basen 
gebildete Hamochromogen soll nach Dilling nicht frei sein, sondern Verbindungen des­
selben mit den betreffenden Basen darstellen 6 ). Aus Hamatin durch reduzierende Mittel 8 ) 

in Anwesenheit von EiweiBspuren, Aminkorpern oder Ammonia( 9 ). Das vollig reine Hamatin 
solI sich nach Bertin- Sans und Moitessier nul' zu "reduziertem Hamatin" reduzieren 
lassen und das Hamochromogen aus diesem erst beim Zutritt der genannten Korper bilden 9). 
Bei del' Bildung aus Hamatin sollen sich zwei Hamatinmolekille unter Austritt eines Sauer­
stoffatoms vereinigen 10). (Siehe N ach trag.) 

Darstellung: Man iiberlaBt das Blut oder die Hamoglobin16sung in zugeschmolzenem 
Rohre del' Selbstreduktion und laBt, olme das Rohr zu offnen, mit Schwefelsaure angesauerten 
Alkohol zuflieBen 2). 

Man behandelt 10 ccm Blut mit 1 ccm (NH4)zS und 1 ccm Pyridin. Wenn man einen 
Tropfen des Gemisches am Objekttrager mit einem Ringe' von dickem Canadabalsam oder 

1) A. Dastre u. X. Floreseo, Recherches sur les matieres colorantes du foie etc. Paris 
1899. p.285. - Vgl. H. U. Kobert, Diss. Rostock 1901. 

2) F. Hop pe - Seyler, Medizinsch-chemische Untersuchungen. 1871. Heft IV, S. 540. 
3) P. Bruylants, Bulletin de la Classe des Sc. de l'Acad. Roy. de Belg. 1901,217; Jahresber. 

libel' d. Fortschritte d. 'l'ierchemie 3'j', 141 [1907]. 
4) Trasabnro Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 405 [1890J. - Z. Donogany, Orvosi 

Hetilap 1891, 125; Archiv f. patho1. Anat. 148, 234 [1891]. 
5) Th. Curti us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 27 [1889]. - G. Hufner, Archiv f. Anal. 

n. Physiol. 1894, 156. - E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 539 [1904]. 
6) W. J. Dilling, Atlas der Krystallformen u. Absorptionsbander der Hamochromogene. 

Stuttgart 1910. - Cevadilli, Arch. ital. de BioI. 43, 387 [1905]. 
7) W. J. Dilling, lHitgeteilt am VITI. internat. PhysiologenkongreLl 1910. 
8) Stokes, Phil. Mag. 1864,391. -- Vgl. F. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Unter­

"Suchungen. 1871. Heft IV, S. 533. 
9) H. Bertin - Sans u. J. Moitessier, Compt. rend. de l'Acad. des Se. lt6, 401 [1893]. 

10) R. von Ze yne k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 492 [1898]. 
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einem anderen Harze umschlieBt und mit dem Deckglas bedeckt, so erscheinen im Praparate 
in einigen Stunden Krystalle des Hamochromogens 1). 

Man mischt einen Tropfen defibriniertes Blut odeI' etwas Hamoglobin, Kathamoglobin, 
Hamatin resp. ein "Metallhamol" am Objekttrager mit einem Tropfen PYl'idin odeI' Piperidin, 
bedeckt sofort mit einem Deckglas, schlieBt mit dickem Canadabalsam sorgfaltig ein und 
laBt einige Stunden bis einige Tage stehen. Durch maBiges Erwarmen wird die Krystall­
bildung beschleunigt 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorpher Niederschlag von del' Farbe des 
roten Phosphors. Intensiv rubinrote, nadelfiirmige, zum Teil stemfiirmig gruppierte, eventuell 
gebogene, an den Enden gespaltene Krystalle 3 ). Zahlreiche Abbildungen bei Ko bert3 ) 

und bei Dilling2). 
Liislich in wasserigem Ammoniak, in ammoniakalischem, KOH enthaltendem odeI' 

schwefelsaurehaltigem Alkohol, unliislich in Alkohol und Ather. Es wird aus der ammoniaka­
lischen Liisung durch verdlinnte Essigsaure in Form seiner Ammoniumverbindung gefallt4 ). 

Die Liisungen (sowohl die alkalischen wie die saUl'en) sind diister kirschrot. Absorptions­
spektrum del' alkalischen Liisung: zwei Streifen im sichtbaren Teil bei A = 565-544 und 
536-523['115), ein Streifen im mtraviolett bei A=41O-430I'fl6), resp. 2=583,5 
bis 564 (571), 546,5-527 (534) und 430-406,5 (418,5) 1If' 2). Die Maxima liegen bei 
}. = 556, 530 und 411f1f,7) (Hamochromogen aus Blut) resp. bei A=558, 526, 385f't,7} 
(Hamochromogen aus reinem Hamatin). Rost, Franz und Heise S ) geben fill die Ab­
sorptionsbander des aus alkalischem Hamatin mit {NRthS dargestellten Hamochromogens 
die Grenze und Maxima }. = 565-540 (556), 535-510 (528), 425-410 (420) flft an. Die 
Lage del' Absorptionsstreifen ist nach Dilling 2) je nach der Art der Darstellung del' Pra­
parate verschieden. Praparate aus dem Blute verschiedener Tierarten sollen ebenfalls Unter­
schiede im Spektrum aufweisen. Dilling ordnet die beobachteten Hamochromogenspektra 
in 5 Typen, deren erster dem "normalen" Hamochromogen {dargestellt aus Blut durch NaOH 
und (NH4hS) entspricht, die anderen davon mehr oder weniger abweichen. 

Del' Streifen im Ultraviolett ist (falls bei del' Darstellung kein Hydrazinhydrat zur Ver­
wendung kam) noch bei einer Verdlinnung I: 50000 nachweisbar 2 ). Del' Extinktions­
koeffizient einer 0,0082proz. Liisung betragt an del' Stelle des ersten Maximums 1,8. Ver­
haltnis del' Lichtextinktion in den Spektralregionen }. = 557,5-568,7 I',ll (,) und }. = 535,1 

e' 
bis 546,3 (o') :~- = 1,31 5). 

Die Lichtabsorption ist bedeutend griiBer als die des Hamatins 4 ). Das Hamochromogen 
ist, wenn Luft nicht zutl'eten kann, sehr haltbar. Die feuchten Krystalle und Liisungen nehmen 
sehr leicht Sauerstoff auf und gehen in Hamatin iiber 9 ). Die Farbe schlagt dabei in das 
schmutzig Grline umlO). Das Hamochromogen verbindet sich in ahnlicher Weise mit CO und 
CNH. Einem Atom Fe entsprechendes Hamochromogen verbindet sich mit einem Molekiil CO 11). 

Dilling 2) beschreibt eine sauerstoffeste Form des Hamochromogens, welche aus dem 
Oxyhamoglobin einer Blutkorperchenlosung durch iiberschiissiges Pyridin odeI' Aufkochen des 
Reaktionsgemisches odeI' aus reinem Hamatin durch Piperidin entsteht, femer ein aus Kat­
hamoglobin durch Piperidin entstehendes Hamochromogen, welches bei Luftzutritt ein "Ha­
matin" mit besonderen E:genschaften bildet. 

Die sauren Losungen zersetzen sich leicht unter Abspaltung von Eisen und Bildung von 
Hamatoporphyrin. 

1) Z. Donogany, Orvosi Hetilap 1892, 601; Jahresber. libel' d. FortschriUe d. Tierchemie 
22, 100 [1893]; Archiv f. pathol. Anat. 148, 234 [1891]. 

2) W. J. Dilling, Atlas del' Krystallformen und Absorptionsbander der Hamochromogene. 
Stuttgart 1910. 

3) H. U. Ko bert, Diqs. Rostock 1901. S. 77. 
4) R. yon Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 492 [1898]. 
5) E. Ziemke u. Fr. Miiller, Arrhiv f. Anat. u. Physiol. 1901, Suppl. 177. 
6) A. W. Gamgee, Zeitschr. f. BioI. 34, 505 [18971. 
7) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. U8, 80 [1907]. 
8) Rost, Franz u. Heise, Beitrage zur Photographic del' Blutspektren. Berlin 1909. 
9) F. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemiscbe Untersuchungen. 1871. Heft IV, S. 540. 

10) E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 539 [1904]. 
11) G. Hufner u. W. Kiister, Archiv f. Anat. u. Physioi. 1904, Suppi. 387. - J. A. Milroy 

(Journ. of Physioi. 38, 384 [1909]) fand bei seinem aus Hamatin dargestellten und in Phenol ge­
lO"ten Praparate etwas weniger. 
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Derivate: 
Hiilllochrolllogenallllllonium. 1) 

Mol.-Gewicht 593,2 odeI' 1174,4. 
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Zusammensetzung: 64,74%C, 5,95% H, 1l,81%N, 9,41%Fe, 8,09% 0 odeI' 65,40% C, 
6,01%H, 1l,93%N, 9,51%Fe, 7,15%0. 

C32H35FeN503 odeI' C64H70Fe2NI007' 

Darstellung: 2 g aus Hamin (Schalfejeff) bereitetes Hamatin werden in schwach 
NH3-haltigem abs. Alkohol suspendiert und mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat in einem be­
sonderen Apparat unter volligem LuftabschluB im Wasserstoffstrome in eine Retorte gesogen 
und nach Beendigung del' Reduktion mit sauerstofffreiem abs. Ather gefaUt. Die alkoholisch­
atherische Fliissigkeit wird vom Niederschlag in demselben Apparat abgesogen resp. mit abs. 
Ather weggewaschen und del' Niederschlag schlieBlich im H 2-Strom, anfangs bei Zimmer­
temperatur, schlieBlich bei 130 0 vollig getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver, trocken braunlich, feucht 
von der Farbe des roten Phosphors. Trocken ziemlich bestandig. Feucht odeI' gelOst geht 
es durch Luftzutritt sehr leicht in Hamatin iiber. Loslich in verdiinntem NH3 • Die LOOung 
zeigt das Spektrum des Hamochromogens. 

nber Hiimochromogenpyridin siehe im Nachtrag. 

Nickelhaltiges Hiilllochrolllogen (?}.2) 

Bildung: Bei del' Behandlung des in Eisessig gelosten Hiimatins mit Nickelacetat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Spektroskopisch dem Hiimochromogen gleich, 

bestiindiger "ls dieses. Es bildet keine CO -Verbindung. Es enth1Ht 6-8% Ni und 3-4% Fe. 

Kohlenoxydharnochrornogen. 

Bildung: Bei del' Zersetzung des Kohlenoxydhamoglobins durch NaOH. Bei del' Ein­
wirkung von CO auf Hamochromogen3) unter Bindung von 1 Mol. CO auf je ein Atom Fe 
berechnet4). 

Darstellung: Man reduziert reines Hamatin in ammoniakalischel' Losung mit Hydrazin­
hydrat unter Verdrangung del' Luft mit CO, sattigt die Losung mit CO und faUt das Kohlen­
oxydhamochromogen mit der gleichen Menge gesattigter Kochsalzlosung. Del' Niederschlag 
wird mit halbgesattigter Kochsalzlosung, Alkohol und Ather unter LuftabschluB gewaschen 
und ebenso getrocknet 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelblaues Pulver. An der trocknen 
Luft bestandig, wird aber beim Zutritt von Feuchtigkeit sofort miBfarben. Absorptions­
Bpektrum: zwei Streifen bei i. = 582,5-561,6/N-l und A = 550,0-522,2 N'S), (SieheNachtrag.) 

Stickoxydharnochrornogen. 6) 7) 

Vorkommen: In gekochtem, gepokeltem Fleisch. 
Bildung: Bei del' Behandlung einer ammoniakalisch-alkoholischen Hamatin!Osung mit 

NO. Beim Kochen von Stickoxydhamoglobinlosungen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rubinrote Losung. Absorptionsspektrum: 

zwei Streifen zwischen D und E. In ammoniakalischem Alkohol weniger !Oslich als das Hama­
tin. Es laBt sich durch (NH4)2S und durch Ferrosalze nicht reduzieren. Es wird durch den 
Luftsauerstoff in Hamatin iiberfiihrt, wahrend das NO in NH4N02 iibergeht. Aus der so reo 
generierten HamatinlOsung bildet sich bei der Reduktion "reduziertes Hamatin ". 

1) R. von Zeynek, ZE'itschr. f. physio!. Chemie 25, 4092 [1898]. 
2) ,T. A. Milroy, Journ. of Physio!. 38, 384 [1909]. 
3) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physio!. Chemie 13, 477 [1889]. 
4) G. Hiifner u. W. Kiister, Archiv f. AUl1t. u. Physio!. 1904, Supp!. 387. 
6) Fr. Pregl, Zeitschr. f. physio!. Chemie 44, 173 [1905]. 
6) E. Linossier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1296 [1887]. 
7) J. Haldane, R H. Makgill u. A. E. Mavrogordato, Journ. of Physio!. 21, 165 [18971-

15* 
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Cyanhamochromogen. 1) 

Bildung: Dureh Reduktion des Cyanhamatins mit (NRd2S. Aus Hamochromogen 
durch CNK. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zwei charakteristische, gleich starke Strej· 
fen zwischen D und E bei ), = 577-562 f'f' und }. = 548-532 f'll, 4) resp. bei A = 572-577 !llt 
und }, = 544-527 ill' 2). Verhaltnis del' Lichtextinktion in den Spektralregionen 2 = 557,5 bis 

" 568,7{lfI(E) und Jc=535,1-546,3f',u(,'): --;=0,61 1 ). 

Hamatin. 
Mol.-Gewicht 633,2 odeI' 635,2. 
Zusammensetzung: 64,44% c, 5,25% H, 8,55% N, 8,82% Fe, 12,63% 0 oder 

64,23% C, 5,55% H, 8,82% N, 8,79% Fe, 12,60% O. 

C34H3305N4Fe odeI' C34H3505N4Fe 3). 

Zur Konstitution: Das Hamatin soll ein odeI' zwei Gruppen enthalten, welche 
Hamatinsaure, abel' kein Hamopyrrol liefem konnen und auBerdem 1-2 solche Gruppen, 
welche beide liefem kiinnen 4). 

Das Eisen ist als Ferri-Atom vorhanden und zwar wahrscheinlich in der Verbindung 
R=Fe· OH 5). 

1m Molekiil sind auBerdem noch zwei freie OH-Gruppen vorhanden 6 ). 

Vermutliche Konstitution 7). 

CH3-C-C-CH-C(OH)-C ·.··C-C(OH)-CH-C-C-CHa 

Ii II "'0/ I 
CH CH 
V 

N"F OH CH~_ N/ e ? 

~CH I 
!I I, , 

CH3-C-C-CH=CH---C 

i "0/ il Ii 
I CH CH 

! ~ 
CH2 

I 

C-CH=CH 

NH 
/~ 

CH CH 

" II II 
-C-C-CHa 

Die Untersuchungen VOIT Piloty8) sprechen dagegen fUr die Anwesenheit von 2 COOH­
Gruppen in dem Molekiil. Nach Piloty solI das Eisen durch diese gebunden sein. 

Vorkommen: Das Hamatin soll nach Kuster die eisenhaltige Gruppe des Methamo­
globins darstellen (und nicht die des Oxyhamoglobins) 9). 

Bildung: Aus Oxyhamoglobin, Methamoglobin, Kohlenoxydhiimoglobin oder reduziertem 
Hamoglobin (aus den beiden letzteren nul' bei Sauerstoffzutritt) durch Laugen oder Sauren10 ), 

1) E. Ziemke u. F. Miiller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 190t, Suppl. 177. 
2) H. Marx, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 27, 300 [1904]. 
3) M. N encki u. J. Zaleski, ZeitRchr. f. physiol. Chemie43, 11 [1904]. DererstenFol'melschlieGt 

sieh aueh Kuster (Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 370 [1910]) an, wahrend A. Will­
stiitter (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 358, 202 [1908]) die von Neneki u. Zaleski angefiihrte 
zweite Formel: CS4H3605N4Fe fiir richtig halt. - P. Eppingers Analysen (Diss. Miinchen 1907) 
spreehen fiir die Formel: C34H340sN4Fe. 

4) W. K lister, Zeitsehr. £. physiol. Chemic 55, 505 [1908]. 
&) P. Eppinger, Diss. Miinehen 1907. 
6) M, Neneki u. J. Zaleski, Zeitschr, f. physiol. Chemie 30, 413f£. [1900]. 
7) F. Miiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie 1, 727 [1908]. 
8) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. - O. Piloty u. S. Merz­

bacher, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3253 [1909]. 
9) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 43, 370 [1910]. 

10) F. Hoppe - Seyler, ]\Iedizinisch-chemische Untersuchungen. 1871. Heft 4. S.540. 
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durch Kairin, Thallin odeI' Salicylsiiure1), durch Krotengift2), durch Pepsin-Salzsaure3)4)5) 
(Verdauungshamatin); aus "Hamorrhodin" durch Alkalien odeI' Sauren 6), aus Chlorocruorin 
durch Alkalien oder Sauren 7 ); aus Hamin bei del' Losung in Alkalien dnrch Austausch des 
Halogenatoms gegen OH und wahrseheinlieh aueh intramolekuIare Umlagerung 8). 

C34H33N4FeC'104 + KOH = C34H34N4Fe05 + KCI 9). 

Aus Hamoehromogen dureh Sauerstoffaufnahme 10 ), aus Kohlenoxydhamochromogen 
dureh Sn.uerstoffaufnahme unter Kohlenoxydabgabe an del' Luftll); aus Hamatoporphyrin 
odeI' Turaeoporphyrin durch Anlagerung von Fe, uber Hamochromogen I2 ). 

DasVerdauungshamatin (oc-Hamatin) soll naeh Zeynek3 ) und Kiister l3 ) dem ur­
spriinglichen Zustande del' chromophoren Gruppe des Oxyhamoglobins entsprechen, wahrend 
das aus Hamill durch Alkali gewonnene Hamatin (p-Hamatin) eher del' chromophoren Gruppe 
des Methamoglobins entspricht I3 ). 

Darstellung: Man lost das Hamin in verdiinnter Natronlauge und £alIt das Hamatin 
(von Kiister als p-Hamatin bezeiclmet) mit verdiinnter Salzsaure I4). 

Man extrahiert das durch Kochen des mit Na2S04 versetzten Elutes gewonnene und 
gewaschene Koagulum bei 50 0 mit 1% Oxalsanre enthaltendem 93 proz. Alkohol und fallt das 
Hamatin durch tropfenweise Zugabe von NH3. Man wascht den Niederschlag mit kaltem 
Alkohol, lost in 5 proz. Ammoniak, faUt mit Essigsaure und waseM sehlieBlich mit Wasser, 
fl3proz. Atkohol und Ather. Ausbeute 1 g pro 11 Blut I5 ). 

Man extrahiert das mit dem doppelten Volumen Alkohol aus defibriniertem Blut ge­
wonnene Koagulum mit einem Gemisch von 12T. Oxalsiiure, lOOT. 95proz. Alkohol und 500T. 
Ather. Man fallt das Hamatin aus dem Auszug durch Einleiten von trocknem NHa samt dem 
C20 4(NH4h und extrahiert die mit Ather gcwaschene Fallung mit schwaeh ammoniakalisehem 
Alkohol. 

Beim Eindampfen del' ammoniakalisch-alkoholischen Losung £alIt das Hamatin als 
graphitartiges Pulver aus 16). 

Man extrahiert das Pferdeoxyhamoglobin mit 3% Ameisensaure enthaltendem 99proz. 
Methylalkohol auf dem Wasserbade, destilliert das Filtrat ab, worauf das Hamatin (?) sieh 
aus dem Ruckstand krystallinisch ausscheidetl7). 

Man lost das umkrystallisierte Hiimin in verdiinnter eiskalter Natronlauge, filtriert 
die Losung sofort in stark verdiinnte Schwefelsanre ein. Del' ~o gmvonnene flockige Hamatin­
niederschlag wird mit kaltem, dann mit hei13em 'Wasser gewaschen, noehmals in kalter Natron­
buge gelost, mit Sehwefelsaure gefallt, schwefelsiiurefrei gewaschen und schlieBlich bei 105 0 

getrocknet18 ). 

Man digeriert das Hamoglobin mit kunstlichem Magensaft bis zur volligen Zersetzung 
des EiweiBkomplexes und isoliert das unliislichc Hamatin durch Verreiben des Bodensatzes 
mit 1 proz. HCI und wiedcrholtes Dekanticren mit W'asser3)4). 

1) C. F. 'V. KrukenbPrg, Chemische Untersuchungen zur wiss('nschaftlichen i\Iedizin. Jena 
1886. 1, 80; Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 16, III [1887]. 

2) A. Pugliese, Arch. di Farm, c di Terap. 2, Fasc. II [1894]; Jahresber. liber d. Fort-
Echritte d. Tierchemie 24, 452 [1895]. 

3) R. von Zeynek, Zeitschr. f. pbysiol. Chemie 30, 126 [1900]. 
4) :1<'. Sollmanll, Amer. Journ. of Pharm, ';4, 275 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, IT, 229. 
5) Fr. de Grazia, Bioehem. Zeitschr. 16, 277 [1909]. 
6) K. B. Lehmann, Sitzungsber. d. physikal.-meclizin. Gesellschaft zu Wlirzburg i899, 51; 

.Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tier'chemic 29, 173 [1900]. 
7) A. B. Griffith, Compt. rend. de l'Acad. des Sa. H4, 840, 1277 (1892]. 
8) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie -l0, 391 [1904]. 
9) ]'. Miiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie I, 715 [1908]. 

10) F. Hop pe - Se yler, l\1edizinisch-chemische Untersuchungen. 1871. HeftlV, S. 540. 
11) Fr. Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chemic 44, 173 [1905]. 
12) P. P. Laidlaw, .Journ. of Physiol. 31, 464 [1904]. 
13) W. K ii s ter, Berichte d. Deutsch. chem. Geslelschaft 43, 370 [1910]. 
14) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 226i [1884]. 
15) P. Cazeneuve u. B. Breteau, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 678 [1899]. 
16) C. Strzyzowski, Pharmaz. Post 30, 2 [1897]; Chern. Centralbl. 1897, 1,295. 
17) 1\1. Piettre u. A. Vila, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 1041 [1906]. 
18) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 267 [18841-

P. Eppinger, Inaug.-Diss. Mlinchen 1907. 
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NIan versetzt eine sehwaeh ammoniakalisehe llld auf dem vVasserbade erwarmte Auf­
sehwemmung von Hamatoporphyrin (oder Turacoporphyrin) mit Stokes' Reagens und 
einigen Tropfen 50 proz. Hydrazinhydrat. NIan erwarmt die Mischung 1-2 Stunden unter 
Ersatz des verdunstenden Ammoniaks. Die Flussigkeit zeigt dann das Spektrum des Hamo­
chromogens, resp. unmittelbar nach dem Schiitteln mit Luft das des alkalisehen Hamatins. 
Das Hydrazinhydrat wird durch starkes NaOH zersetzt und das NHs durch Kochen ver­
trieben. Auf Saurezusatz fallt Hamatin aus, welches zur Reinigung noeh in Alkali gelOst und 
mit Saure gefallt werden muB 1). 

Quantitative Bestimmung: Colorimetrisch nach Sahli durch Vergleiehen mit einer 
Standardliisung im Gowerschen Hamoglobinometer 2 ). 

Physiologlsche Eigenschaften: Das Hamatin wird im Darme aus seiner alkalisehen 
Liisung resorbiert, nicht abel' aus del' sauren Liisung 3 ). Hamatin wird im Tierkiirper nur 
unter pathologischen Umstanden gebildet. Es bleibt, in das Kniegelenk von Hunden ein­
gefiihrt, unverandert, die Tiere gehen in wenigen Tagen zugrunde. Kaninchen vertragen die 
Injektion ohne Schadigung; Gallenfarbstoffbildung konnte auch nach 2-3 Wochen nicht 
nachgewiesen werden 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das aus del' alkalisehen Liisung durch 
Saure gefallte Hamatin bildet einen flockigen, braunen Niederschlag. Amorph. Es ist in ge­
trocknetem Zustande in sehr diinnen Schichten mit bralller Farbe durchsichtig, im auffallen­
,den Lichte blauschwarz 5). Das Praparat von Piettre und Vila besteht aus schwarzen, 
stahlglanzenden klinorhombischen, optisch aktiven Krystallen 6). 1m maguetischen Felde 
stark maguetisch 7 ). Unliislich in Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten Sauren a), konz. 
'Schwefelsaure 8 ), in sauren Carbonaten, in zweifach sauren Phosphaten 9), liislich in Eisessig. 
in rauchender Salzsaure 5 ), in alkoholischen Saureliisungen 10), in saurem Ather 11 ), in Essigsaure­
anhydrid I2 ), in Pheno113 ), in warmer 0,1-0,5proz. DinatriumphosphatlOsung 9); leicht lOs-
1ich in Alkalien 5) und in neutralen Carbonaten unter Bildung von sam'en Carbonaten 9). 
ferner in Pyridin, in Piperidin und in verschiedenen Derivaten derselben I4). Essigsaure wirkt 
selbst bei hoher Temperatur sehr schwach ein9). Die alkalischen Liisungen sind im durch­
,iallenden Lichte in diinnen Schichten olivengriin, in dicken Schichten rot. Die sauren Liisungen 
sind braun. Absorptionsspektrum: In alkalischem Wasser: Streifen bei ). = 611-582,u.u , 
Endabsorption von j. = 530,t.u an I5 ); Streifen bei ), = 616, 558, 540 ,ul/" Endabsorption 
von ). = 428.u.u an I6 ); Streifen bei ). = 606,534, 494,u" 17). In alkalischem Aceton: Streifen 
:bei A = 580, 560, 524,u,u, Endabsorption von }. = 380 N' an 16). In verdiinnter wasseriger 
Saureliisung: Streifen bei A = 644-634, 583-579, 569-553, 540-527 N' 15); Streifen bei 
A = 578, 535, 390 ,Ill' 16); Streifen bei ). = 630, 575, 534, 494 N' 17) (nach Hiller I8 ) liegt ein 
Streifen im Ultraviolett), In angesauertem Aceton: Streifen bei ). = 540, 502, 402, End-

1) P. P. Laidlaw. Journ. of Physiol. 31, 464 [1904]. 
2) H. Sahli, Verhandl. d. 20. Kongr. f. inn. Medizin 1902. 230; .Tahresber. uber d. FortRchritte 

d. Tierchemie 32, 222 [1903]. 
3) W. D. Halliburton. Brit. meel. J'ollrn. 1904, I. 824; Jahresber. uber d. Fortschritte d. 

'Tierchemie 34, 163 [1905]. 
4) R. von Zeynek. Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 472 [1906]. 
,;) F. Hoppe - Seyler, Physiologische Chemie. Berlin 1881. S.394. 
6) M. Picttre u. A. Vila. Compt. rend. de l'Acad. des Se. 141.1041 [1906]. 
7) A. W. Gamgee. The Lancet 190t. II, 588. 
8) M. Neneki n. N, Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 41:3 [1884]. 
9) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 166 [1910]. 

10) F. l\1iiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemic I, 711 [1908]. 
11) S. Fr'inkel, Biochemic. Wiesbaden 1907. S.420. 
]2) l\f. Nencki u. N. Sieber. Bericht .. d. Deutsch. chem. Gcsellschaft 18. 392 [1885]. 
1:1) J. A. Milro'y. Journ. of PbysioJ. 38, 384 [1909]. 
14) W. J. Dilling, Atlas del' Krystallformen und Absorptionsbander del' Hamochromogene. 

Stuttgart 1910. 
15) E. Ziemke 11. Fr. Muller, Archiv f. Anat. u. Physiol. I90t, Supp!. 17';. 
16) L. Lewin. A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. ltS. 80 [1907]. 
17) M. Piettre u. A. Vila. "Krystallisiertes Hamatin". Com pt. rend. de l' Acad. des Se. 141.1041 

J1906J; Bulletin de Ja Soc. chim. [3] 35,578 [1906]; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 
36, 131 [1907]. 

18) R. Hiller. Inaug.-Diss. Rostock 1904; Jahresber. iiber eL Fortschritte d. Tierchemie 34, 
.505 L I 905). 
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absorption von ). = 428 anI). In neutraler Losung: Streifen bei A = 625-600, End­
absorption von ). = 533 an 2 ). 

Nach Dhere 3 ) zeigt das aus Acethamin durch Losen in Alkali und Fii.llen mit Salzsaure 
bereitete Hamatin in einer 0,01 proz. sauren alkoholischen Losung je nach der Schichtendicke 
einen Streifen bei ). = 405,8-391,8 (tft resp. bei ). = 424,5-334,5 ftft, in einer ebensolchen 
alkalischen Lasung einen Streifen bei J. = 395,5-382,1 ,11,11 resp. bei A = 424,5-304,4 Nt. 

Es bei ist alkalischer Reaktion der Losung diffussionsfahig, nicht aber bei saurer Re-
aktion4 ). . 

Nach W. Kiister5 ) konnen alkalische Losungen des Hamatins ohne Austritt des Farb­
stoffes dialysiert werden. 

Das Hamatin erleidet schon beim Waschen mit heiBem Wasser eine gewisse Zersetzung, 
da es seine Loslichkeit in NHa teilweise einbiiBt6). Es wird durch konz. Schwefelsaure, durch 
rauchende Salzsaure bei 160°, durch Phosphorchloriir bei 140°, durch Zn, St usw. in schwach 
saurer alkoholischer Losung, bei der Siedetemperatur, durch BrH in stark essigsaurer Losung 
unter Eisenabspaltung in Hamatoporphyrin und andere eisenfreie Produkte umgewandelt. 
Dieselbe Zersetzung wird auch durch S02 oder durch wasserige schweflige Saure bei Luft­
abschluB im Lichte bewirkt. Wirkt die schweflige Saure in Gegenwart von Sauerstoff ein, so 
wird die Losung beinahe vollig entfarbt7). An 10% Salzsaure werden bei 130° ca. 90% des 
Eisens abgegeben8 ). 

Das Hamatin widersteht der Faulnis sehr energisch. Es laBt sich nur schwer oxydieren. 
Es liefert bei der Oxydation durch eine Reihe von Oxydationsmitteln nebst CO2, NH8 , 

Bernsteinsaure und unbekannten intermediaren Korpern Hamatinsauren. Bei der Oxy­
dation mit Ammoniumpersulfat bildet sich Bernsteinsaure, es entstehen aber keine Hamatin-
sauren 9 ). . 

Das Hamatin wird bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat oder anderen gelinde wir­
kenden Mitteln in Gegenwart von EiweiB, NHa oder Amiden10) in Hamochromogen um­
gewandelt. Dieselbe Umwal1dlung erfolgt auch im Lichte der Quarzlampe; im Dunkeln wird 
dann wieder Hamatin gebildetll). Bei der energischen Reduktion mit Jodphosphonium, 
St und Salzsaure oder Zinkpulver entsteht Hamopyrro112 ) nebst einer Reihe von anderen 
Korpern 18)14). 

Bei der trocknen Destillation wird ebenfal1s Hamopyrrol entwickelt. 
Das Hamatin gibt mit CO im Gegensatz zum Oxyhamoglobin keine Verbindung. Dem 

CNH gegeniiber verhalt es sich spektroskopisch wie das Oxyhamoglobin lO ). 

Es liefert mit Bromphenylhydrazin ein Additionsproduktl6). 
Das Hamatin verbindet sich leicht mit Alkalien, die Verbindungen lassen sich nicht 

krystallinisch gewinnen. Die NHs-Verbindung zersetzt sich nicht bei 100°. 

1) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archlv f. d. ges. Physiol. liS, 80 [1907]. 
2) E. Ziemke u. Fr. Muller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1901, Suppl. 177. 
3) Ch. Dhere, Recherches spectrographlques sur I'absorption des rayons ultraviolets par 

les albuminoides, les proteides et leurs derives. Fribourg 1909. 
4) W. D. Halliburton, Brit. med. Journ. 1904, I, 824; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. 

Tierchemie 34, 163 [1905]. 
5) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 166 [1910]. 
6) P. Cazeneuve u. P. Breteau, Journ. de Ph arm. et de Chim. [6] 9, 369 [1899]; Chem. 

Centralbl. lS99, I, 1134. 
7) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 472 [1906]. 
8) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 370 [1910]. 
9) W. Kuster, Habilitationsschrift. Tubingen 1896; Berichte d. DeutRch. chem. Gesell­

echaft 29, 821 [1896]. Vgl. auch Bildung der Hamatinsauren. 
10) H. Bertin· Sans u. J. Moitessier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 401 

[1893]. 
11) K. A. Hasselbach, Biochem. Zeitschr. 19, 354 [1909]. 
12) M. N encki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 
IS) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2267 [1884]; Archiv 

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. IS, 401 [1884]. 
14) J. Milroy, Journ. of Physiol. 21; Proc. Phys. Soc. S. XIV [1901]. 
15) L. Lewin, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Suppl.; Schmiedeberg-Fest­

schrift S. 337. 
16) O. von Furth, Festschrift fur Ad. Lieben; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 1 

[1907]. 
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Die ammoniakalische Liisung gibt mit Barytwasser einen griilllichen Niederschlag von 
del' Zusammensetzung: Ba(C32H31N4Fe04h (?). l\Iit Ca-, Pb-, Zn-, Al-Hydroxyd werden 
ebenfalls griinliche Niederschlage gebildetl). 

Es kann, wenn es unter gewissen Kautelen dargestellt wurde, leicht in Hamin iiber­
gefiihrt werden 2 )3), das so erhaltene Hamin wird von Kiister nicht fiIT typisch gehalten 4). 

Das Verdauungshamatin von v. Zeynek 5)6), von Grazia7) und von Sollmann8) 
bildet ein schwarzes, kiirniges, nicht hygroskopisches, geruch- und fast geschmackloses Pul­
ver 8 ). Unliislich in Wasser, schwer liislich in AlkohoI 5 ), 1% Na2C03 und 1% HCP), leicht 
liislich in Alkalien 5). Die alkalischen I iisungen sind stark dichroitisch 8). Es ist viel weniger 
resistent als das aus Hamin durch Alkalien dargesteUte Hamatin. Die sonstigen Eigenschaften 
stimmen mit denen dieses letzteren iiberein 5). 

Derivate: Salze.4) 1 Mol. Hamin setzt sich mit 3 Mol., 1 Mol. Dehydrochloridhamin 
mit 2 Mol. Alkali glatt um. Durch Erdalkalisalze entstehen FaUungen, deren Zusammen­
setzung nicht mit der theoretischen Formel harmoniert. Beim Aufbewahren del' Losungen 
tritt Polymerisation ein, der Farbstoff befinclet sich alEdann in koUoider Losung. Aus den 
Salzen laBt sich das Hamatin nicht wiedergewinnen. 

Dinatriumsalz. 

Bildung: Aus Hamin mit 3, aus Hamatin odeI' Dehydrochloridhamin mit 2 Mol. NaOH. 
Darstellung: Man liist das Hamin, Hamatin odeI' Dehydrochloridhamin in etwas mehr 

als der berechneten Menge NaOH und dialysiert gegen Wasser moglichst alkali- und chlorid­
frei. In fester Form noch nicht dargestellt. Bei anhaltender Dialyse wird 11101. NaOH ab­
gegeben. 

Mononatriumsalz. 
Darstellung: Die Losung des Dinatriumsalzes wircl weiter dialysiert und die Losung 

eingedampft. 

Bariumsalz. 
Bildung: Aus dem Dinatriumsalz durch 1 Mol. BaC12 • 

Darstellung: Man faUt das Dinatrium~alz mit der berechneten Menge BaClz. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der feuchte Niederschlag geht beim Aus-

waschen in kolloide Losung, in getrocknetem Zustande laBt er sich chlorfrei waschen.Das Ba 
kann aus dem feuchten Salze durch Ca verdrangt werden. Das durch Schwefelsaure zerlegte 
Salz liefert in alkoholiseher Losung, mit HCl behandelt, ein zum Teil verestertes Hamin. 

I{alksalz. 

Verhalt sieh im wesentlichen WIe das Ba-Salz. 

Silbersalz. 
Darstellung: Man fallt eine Losung des Dinatriumsalzes mit Silbernitrat, waseht 

den Niedersehlag, bis kein Ag mehr abgegeben wird und trocknet im Vakuum. 

Ferrosalz. 

Darstellung: Das Dinatriumsalz wird mit Mohrschem Salz gafallt. Glatt loslieh 111 

Alkalien. 

Fel'l'isalz. 

Darstellung: Das Dinatriumsalz wird mit Ferrichlorid gefallt. Glatt loslich in Alkalien. 

1) P. Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chirn. 21, 372; 27, 485; zit. l1ach Beilsteins Handb. d. 
organ. Chemie. 3. Auf I. t, 1618. 

2) P. E ppil1ger, Inaug.-Diss. Miinchen 1907. 
3) A. v. Siewert, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 58. 386 [1908]. 
4) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 370 [1910]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 66, 166 [1910]. 
5) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemic 30, 126 [19001-
6) R. von Ze yne k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 472 [Hl06]. 
7) Fr. de Grazia, Biochem. Zeitschr. 16, 277 [1909]. 
8) F. Soil mann, Amer. JonI'll. of Pharm. 74, 275 [1902]; Chern. Cel1tralbL 1902, II, 229. 
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Carboxyhamatin. 1) 

Bildung: Aus "reduziertem Hamatin" bei del' Behandlung del' alkalischen Lasung mit CO. 
PhysikaJische und chemische Eigenschaften: Absorptionsspektrum: zwei Streifen bei 

A = 569 N' nnd ;, = 531111', nrreh Zusrrtz yon NH3 drei Streifen bei A. = 56!l, 590 und 546 N'. 

Cyanhamatin. 
Bildung: Aus Hamatin bei seiner Aufliisung in cineI' Losullg von CNK 2): aus Hamoglobill 

durch CNE: odeI' CNH 3). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Absorptionsspektrum: ein Streifen bei ). = 578 

bis 527 2 ). Das Spektrum wird durch Sauerst"ff nieht veralldert. Auf Evakuieren oder (NH4lzS­
Zusatz treten die Streifen des Hamochromogens ::LUf3). \VahTscheilllich identisch mit dem Cyan­
hamochromogen. 

Reduziertes Hamatin. 1 ) 

Bildung: Soli sich hei del' Reduktion des Hamatins in Abwesenheit yon Eiweill, NHa und 
Amiden als intermediares Pl'odukt bilden. 

PhysikaJische und chemische Eigenschaften: Die Losung dieses nieht isoJierten problema­
tischen Korpers zcigt im Absorptionsspehtrnm zwei Strcifcn zwischen C und D nnd bei D. Es 
wandelt sich auf Zusatz Yon ~H3 oder EiwciJ3 in Hamochromogen urn. 

Hiimatoin. 
Ein von Pre yer bese-briebener Farbstoff, wahrseheinlieb identisch mit Hiimatin 4). 

Essigsiiureester des Hiimatins. 

Dureh Kiister 5 ) wurdc <lurch Digerierell von Oxyhamoglobin lIlit Athylalkohol und Eis­
essig und Verd·iinnen del' Losung mit \Vasser cine aus sehr kleinen Krystallen bestehende Substanz 
gewonnell, welche von ihm als das Essigsaureester des Hamatins besehrieben wnrde. Eine Be­
statigung del' diesbeziiglichell Angaben st.eht noeli aus. 

Turacin (Kupfer-Hamatoporphyrin).6) 

Eine dem Hamatin nahestehende Verbindung, in welcher das Eisen dieses letzteren 
durch Kupfer versetzt ist. 

Vgl. s. 32;~. 

Kobalt - Hamatoporphyrin. 7) 

Bildung: Aus Hiimatoporphyrin odeI' Turacoporphyrin durch Anlagerung von Co. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Absorptionsspcktrum gleieht dem des 

Turacins. Es laBt sich gleich dem Hamatin reduzieren und wieder oxydieren. In reduziertem 
Zustande ist es in angesauertcm j.ther leicht Joslich. 

Hamosiderin. 8 ) 

Vorkommen: Unter gewissen Umstiinden in der Milz, im Knochenmark, zuweilen in der 
Leber, ferner in Blutextravasaten, in GefiiJ3thromben, in erkrankten Organen und bei allgemeinen 
pathologischen Zustanden in den kleinen BlutgefaJ3en. -

Bildung: Aus den roten Blutkorperchen (unabhangig yom Hamatoidin) 9). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Verschieden groJ3e und verschieden geformte 

Kornchen. Unloslich in \Vasser, Alkohol, Ather, Chloroform und verdiinnten Alkalien. 

1) H. Bertin - Sans u. J. :Moitessier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1I6, 591 [1893]. 
2) E. Zie m ke u. Fl'. J\Hiller, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1901, Suppl. 177. 
3) H. Szigeti, Viertdjahrsschr. f. gerichtl. Medizin u. offentl. Sanitatswesen 6, SuppI. 9 [1896]. 
4) A. Jaderholm, Nordiskt med. Arkiv 8, Nr. 12 [1876]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 6, 85 [1877]. 
5) W. Kiister, Habilitationsschrift. Tiibingen 1896. 
6) A. H. Church, Proe. Roy. Soc. 17,436 [1869]; 51, 399 [1892]. - C. F. W. Kruken­

berg, Vergleichcnde physiologische Studien 1881, 1. Reihe, 5. Abt., 7i. - A. W. Gamgee, 
Proc. Roy. Soc. 59, 339 [18!l6]. 

7) P. P. Laidlaw, Journ. of Physiol. 31, 464 [1904]. 
8) H. Nasse, Zur Erinnerung an W. Roser von der med. Fakultat zu Marburg. 1889. 13.1; 

Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 309 [1900]. 
9) E. Neumann, Archiy f. pathol. Anat. 177, 401 [Hl04]. 
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Sie geben an verdullnte Mineralsauren Eisen abo Dureh Kochen mit kOllZ. Essigsanre bildet sich 
eine rotlichgelbe Masse, durch Kochen mit konz. Lange bilden sich gelbrote glanzende Komchen. 
Die sedimentierten Kornchen enthalten neben 22 % Asche EiweiB, Nncleinstoffe, einen gelben 
Farbstoff, leimgebende Snbstanzen und Extraktivstoffe. 

Dehydrohamatin. 1 ) 

Mol.-Gewieht 616, l. 
Zusammensetzung: 66,23% 0, 5,24% H, 9,09% N, 9.06% Fe, 10,39% 0 . 

034H3204N4Fe. 

Bildung: Aus Dehydrochloridhamin, beim Ansauern del' alkalisehen Losung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehwarzblauer, voluminoser, amorpher 

Niedersehlag. Troeken: metallglanzende, sehwarzbraune, amorphe Masse. Es laBt sich nicht 
wieder in Hamin umwandeln. 

Reduktionsprodukte des Hiimatins von Filehne. 2) 

Rotliche und gelbliche Substanzen, welche sich bei del' Reduktion des Hamoglobins oder 
des Hamatins durch Phenylhydrazin bilden. In verschiedenem Grade loslich in heiBem Wasser, 
leieht loslich in Chloroform und Ather, mit purpurroter Farbe loslieh in Alkalien. Sie geben mit 
Salpetersallre prachtige Farbenreaktionen. 

Hamin (Chlorhamin). 
Mol.·Gewicht 653,6 odeI' 651,6. 
Zusammensetzung: 62,42% C, 5,24% H, 8,58% N, 8,54% Fe, 8,43% CJ, 9,79% 0 

odeI' 62,61%C, 4,95%H, 8,60%N, 8,57% Fe, 5,44%Cl, 9,82%0. 

034H3404N4FeCI3)4)5) odeI' C34H3204N4FeCI 3)6). 

Vermutliche Konstitution5): 

OH3 -C-O-OH-C(OH) -C~- C - C(OH) -CH - C-O- OHa 
I' i . 
L Ii 0; II 

CH OH CH CH 
.. ,/~ 

N" ,FeCI 
N/ 

I 
CH., 
I -

/h" 
CH CH I 

I r 
I IIII I 

CH3-C-C---OH~'- CH-O~ C CH-OH 

V 
NH 

NH 
A 
CH OH 

Ii Ii 
-·0-0-OH3 

Nach O. Piloty solI das Molekiil zwei Oarboxylgruppen enthalten und das Eisen durch 
die Vermittlung von diesen gebunden sein 7 ). 

Bildung: Aus Hamoglobin (Oxyhamoglobin, Methamoglobin, Kohlenoxydhamoglobin 
USW.)8), Verdauungshamatin 9 ), Dehydrohamatin 1), bei Einhaltung gewisser Kautelen 
aueh aus gewohnliehem HamatinlO)ll), durch konz. Sauren in Gegenwart von HCI odeI' Chlo-

1) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [19031. 
2) Filehne, Verhandl. d. Kongt'. f. inn. Medizin zu WiesbadE'n, Centralbl. f. klin. Medizin 

[1888]; Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 18, 205 [1889]. 
3) J. Zaleski, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 43, 15 [1904]. 
4) R. Willstatter, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 358, 205 [1908]. 
5) Fr. Muller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie t, 727 [1908]. 
6) W. Kuster u. K. Fuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2023 [1897]. -

W. Kuster, Zeitschr. f. physio!. Chemie 66, 166 [1910]. 
7) O. Piloty, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 366, 237 [1909]. - O. Piloty U. S. Merz­

hacher. Rerichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3253 [1909]. 
8) L. T. S. Teichmann, Zeitschr. f. rat. Medizin (N. F.) :J, 375 [1853]; 8, 141 [1857]. 
9) R. von Zeynek, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 30, 126 [1900]. 

10) P. Eppinger, Diss. Munehen 1907. 
11) <~. VOn Siewert, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol·. 58, 386 [1908]. 
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riden. DaB aus gewohnlichem (,,/1")-Hamatin gebildete Hamin wird von Kiister nicht fiir 
typisch gehalten 1 ). 

Darstellung mikroskopischer Praparate: Man versetzt eine geringe Menge des Blut­
pulvers mit einer Spur Kochsalz und erwarmt am Objekttrager, mit einem Deckglase bedeckt, 
mit einem Tropfen Eisessig beinahe bis zum Sieden. Beim Abkiililen scheidet sich das Hamin 
in mikroskopischen Krystallen aus 2). Anstatt der Essigsaure lassen sich auch Ameisensaure, 
iuneisensaureanhydrid, Buttersaure, CapronsauI'e, Milchsaure, Oxalsaure, Weinsaure, Salicyl­
saure, Pikrinsaure, Pikraminsaure, Tribromphenol, Nitrotoluol, alkoholische Schwefelsaure 
odeI' Salzsaure, Salzsaure, Salpetersaure odeI' Phosphorsaure verwenden 3)4). 

Nach Caffort 5 ) versetzt man einen Tropfen del' bluthaltigen Fliissigkeit!nit je 1 Tropfen 
ChloI'wasseI', Pyridin und Ammoniumsulfhydratli:isung. 

Nach 3-6 Monate dauemdem Faulen 6 ) odeI' Erhitzen des Blutpulvers auf 200° 7) 

gelingt die Darstellung des Hamins nicht mehr. 
Darstellung im groBen: Nach Cazeneuve 8 ). Man extrahiert das aus Blut!nit Alkohol­

ather erhaltene Koagulum mit 2% Oxalsaure enthaltendem Ather, setzt zum Auszug einige 
Tropfen Salzsaure und gieBt denselben in 'Vasser, worauf die Ausscheidung des Hamins 
erfolgt. 

Nach Nencki und Sieber 9 ) ("Hamin p. e.") 400g der getrockneten Alkoholfallung 
aus Blutkorperchenbrei werden mit 1600 ccm Amylalkohol aufgekocht, !nit 25 ccm Salz­
saure (spez. Gew. 1,12) versetzt, 10 Minuten weiter gekocht und heiB filtriert. Man gieBt 
den Amylalkohol in 24 Stunden Yom Krystallbrei ab und wiischt diesen nach der Reihe mit 
Alkohol, Ather, Alkohol, Wasser, abs. Alkohol und trocknet iiber Schwefelsaure bei 105°. 
Ausbeute 1,5-3 g aUli 31 Blut. 

Nach Schalfej eff 10), modifiziert durch N enc ki und Zaleski 11) ("Acethamin"). 
Man gieBt 200 ccm defibriniertes Blut langsam in 11 !nit NaCl bei Zimmertemperatur ge­
sattigten Eisessig12), erwarmt die l\fischung noch 10 Minuten und filtriert durch Mousseline. 
Die Fliissigkeit wird nach 24 Stunden yom ausgeschiedenen Hamin abgegossen, der Nieder­
schlag mit Wasser, dann mit 60-70proz. Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsaure getrock­
net. Ausbeute 5,5 g aus 11 Blut. Reinigung: Die Substanz wird in einem Gemisch von 15 Vol. 
95proz. Alkohol, 4 Vol. "Vasser und 1 Vol. wasserigem NH3 (spez. Gew. 0,91) geli:ist, die Losung 
filtriert und in kleinen Portionen in 105-115° warmen, mit NaCl gesattigten Eisessig ein­
getragen. 

Nach Cloetta 13). Man fallt den mit einer 2,5proz. Na2S04-Losung gewaschenen Blut­
korperchenbrei mit dem doppelten Volumen 96proz. Alkohol, preBt das Koagulum ab und 
trocknet bei 30° C. 40-50 g dieses Pulvers werden !nit einem Ge!nisch von 96proz. Alkohol 
und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure zerrieben, erwarmt, filtriert und der Filterriick­
stand mit demselben Gemisch extrahiert. Der Auszug wird in 24 Stunden filtriert, aufge­
kocht und mit einigen Kubikzentimetem alkoholischer Salzsaure versetzt. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das Hamin krystallinisch aus. 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 370 [1910]. 
2) L. T. S. Teichmann, Zeitschr. f. rat. Medizin (N. F.) 3, 375 [1853]; 8, 141 [1857]. 
3) D. Axenfeld, Annales di Chim. e di Farm. [5] 10, 98 [1888]; Jahresber. iiber d. Fort­

Bchritte d. Tierchemie 18, 49 [1889]. 
4) L. Wachholz, Vierteljahrssehr. f. geriehtl. Medizin 21, 227 [1901]. 
6) J. C. Caffort, These Montpelliere 1905/06; Jahresber. iiber d. Fortsehritte d. Tierchemie 

36, 168 [1907]. 
6) G. Mis uraca, Annales di Chim. e di Farm. [4] 10, 321 [1889]; Jahresber. iiber d. Fort­

schritte d. Tierchemie 19, 108 [1890]. 
7) A. Tamassia, Diss. Venezia 1892; Jahresber. tiber d. J<'ortschritte d. Tierchemie 24, 118 

[1894]. 
8) P. Cazeneuve, These pour Ie doetorat. Paris 1876; Jahresber. liber d. Fortsehritte d. 

Tierchemie 6, 76 [1877]. 
9) M. Nencki U. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft fr, 2267 [1884]. 

10) M. Sehalfejeff, Journ. d. russ. physiol.-chem. Gesellschaft 1885,30; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellsehaft 18, Ref. 232 [1885]. 

11) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
12) H. Riicker (Inaug.-Diss. StraJ.lburg 1901) empfiehlt 200 cem mit 10 cem gesattigter 

N aCI- Losung versetzten Blutkorperehenbrei in reinen heiJ.len Eisessig in diinnem Strahle ein­
zngieJ.len. 

13) M. Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 36, 349 [1895]. 
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Naeh Morner 1) (,,(:I-Hamin"). Man kocht das verdiinnte und mit der eben notigen 
Menge Schwefelsaure versctzte Blut auf und- digeriert das ausgewaschene Koagulum mit 
einem Gemiseh von 90-93proz. Alkohol und 1/2-1 Volumproz_ konz_ Sehwefelsaure. Del' 
Auszug wird aufgekocht und mit warmer Salzsaure (10 cern auf 11, mit Alkohol verdiinnt) 
oder einer Ammoniumchlo~idlosung2) versetzt und sofort abgekiihlt. Die beim Abkiihlen sieh 
ausscheidenden Krystalle werden mit Alkohol und Wasser gewaschen, getrocknet und mit 
Petrolather extrahiert. 

Nach Rosenfeld 3). Man stellt sich durch Fallung eines mit Na2SO",-Losung gewasche­
nen Blutkorpcrchenbreies mit dem doppelten Volumen Alkohol und Trocknen des Koagulums 
ein Blutpulver dar. 300-400 g dieses Pulvers werden mit 96proz. Alkohol zu einem diinnen 
Brei zerrieben und mit Oxalsaure bis zur intensiv braun en Farbe versetzt. Del' filtrierte Aus­
zug wird nach 24 Stunden noch einmal filtriert und mit konz. alkoholischer Salzsaure versetzt. 
Das Hamin scheidet sich sofort krystallinisch aus. Man filtriert in 12 Stunden und wascht die 
Krystalle mit Alkohol und Ather. Die Krystalle werden zur Reinigung in heiBem Alkohol ge­
lost. Man bringt das Hamin aus del' filtrierten Losung nach 24 Stunden mit alkoholischer 
Salzsaure zur Ausscheidung. 

Naeh Nencki und Zaleski"'), modifiziert von Merunowicz und Zaleski 5 ) (Ace­
tonhamin). Man kocht das 3fach verdiinnte und mit Schwefelsaure angesauerte Blut bis zur 
yollstandigen Koagulation. Man extrahiert 150-200 g des Koagulums mit einem Gemisch 
von 250-300 cern Aceton und einer Mischung von 6-8 ccm Schwefelsaure mit 6-8 ccm Wasser 
auf dem Wasserbade. Del' filtrierte Auszug wird auf 40-45° erwarmt und mit 30-40 cern 
l,12 Salzsaure versetzt, worauf das Hamin sich krystallinisch ausscheidet. Die Krystalle 
werden zur Reinigung mit 0,001 % HCI enthaltendem 50 proz. Alkohol gewaschen, im Vakuum 
getrocknet, in ammoniakalischem Vvasser geli:ist und in Gegenwart yon Aceton mit Salzsaure 
wieder ausgefallt. 

Nach Zeynek 6 ). Man suspendiert das Verdauungshamatin in Aceton und versetzt die 
erwarmte Aufschwemmung mit Salzsaure (0,06-0,08 g HCI auf je 1 g Hamatin). Bei del' 
Abkiihlung del' Losung scheiden sich schone Haminkrystalle aus. 

Naeh Siewert 7). Man zerreibt das durch Aufkochen del' mit Essigsaure angesauerten 
Blutkorperchenlosung und Trocknen des Koagulums gewonnene Blutpulver mit 95proz. Al­
kohol zu einem diinnen Brei, setzt so viel 10-15 proz. KOH-Losung zu, daB sich eine dick­
fliissige Losul1g bildet, versetzt diese unter gutem Umriihren tropfenweise mit konz. Schwefel­
siiure und filtriert vom ausgeschiedenen EiweiB abo Del' Niederschlag wird mit Alkohol ex­
trahiert, die vereinigten Losungen mit verdiinnter alkoholischer Schwefelsaure bis zur Auf­
li:isung des anfangs gcfallten Hamatins versetzt und vom K 2SO", abfiltriert. Man setzt zu je 
1 1 del' auf 70 ° erwarmten Losung 4-5 cern gesattigte alkoholische Salzsaure und laBt 24-48 
Stunden zur Krystallisation stehen. Die Krystalle miissen noch mit Alkohol, Wasser, wieder 
mit Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen werden. 

Ausbeute 2 g pro 11 Blut. 
Reinigung des Hamins nach Schalfejeff8 ). Man erwarmt das rohe Hamin I5:Minuten 

gelinde mit pyridin- odeI' chininhaltigem Chloroform, filtriert die Losung von del' ungelosten, 
farblosen "Carcasse" ab und versetzt das Filtrat mit alkoholischer Salzsaure odeI' Essigsaurc. 
Die ausgeschiedenen Krystalle werden in 24 Stunden auf einem Filter gesammelt und mit veI'­
diinnter Essigsaure gewaschen. 

Nach Eppinger und nach Siewert9)10). a) Das Hamin wircl in 1% NaOH geli:ist, die 
Losung filtriert, mit 1/30-1/20 Vol. gesattigter Kochsalzlosung und 11/2 Vol. Eisessig 8-10 

1) K. A. H. Morner, Nordiskt Med. Arkiv, Festband 1897, Nr. 14. 2(l; .Jahresber. libel'd. 
r<'ortschritte d. Tierchemie 27, 145 [1898]. 

2) W. Kiister. Zeitschr. f. physio!. Chemie 40, 401 [1903]. 
3) M. Rosenfeld, Inaug.-Diss. StraBburg 1897; Archiv f. expcrim. Pathol. u. Pharmako!. 

40, 137 [1897]. 
4) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 30, 384 [1900]. 
5) J. Merunowicz U. J. Zaleski, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie, juillet 1907, 633; 

Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 37, 179 [1908]. 
6) R. VOIl Zeynek, Zeitschr. f. physio!. Chemie 30, 128 [1900]. 
7) A. v. Siewert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmako!. 58, 386 [1908]. 
8) M. Schalfejeff, Le physiologiste russe. Moscou 1898. I, 15. 
9) P. -Eppinger, Inaug.-Diss. Miinchen 1907. - A. von Siewert, Archiv f. experim. 

Patho!. U. Pharmako!. 58, 386 [1908]. 
10) W. Kiister, Zeitschr. f. physio!. Chemie 66, 217ff. [1910]. 
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NIinuten gekocht. Die NIutterlauge wird von den am Boden des GefiiBes angesammelten 
groBen rhombischen Krystallen abgegossen, die Krystalle durch Dekantieren mit destilliertem 
Wasser gewaschen und uber Schwefelsaure getrocknet. 

b) Das Hamin wird in wenig NaOH gelost und mit Ba(OHh gefallt. Der mit destillier­
tem Wasser chlorfrei gewaschene Niederschlag wird in 95 proz. Alkohol aufgeschwemmt und 
durch Zusatz von 1/4 Vol. konz. Schwefelsaure enthaltendem Alkohol gelost. 

~Ian versetzt die vom BaS04 abfiltrierte und auf 70-72° erwarmte Losung mit alko­
holischer Salzsaure, bis sie braun wird. Die in 24-48 Stunden ausgeschiedenen Krystalle 
werden am Filter mit 95 proz., daun stufenweise mit verdiinnterem und etwas Salzsaure ent­
haltendem Alkohol, schlieBlich mit sehr verdiinnter wasseriger Salzsaure gewaschen und uber 
H 2S04 und KOH getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: "Hamin p. e." von N enc ki und Sie ber: 
Diinne rhombische Tafeln und Prismen. Es gibt bei 130-135°, sowie beim Auflosen Amyl­
alkohol abo Loslich in 7 T. heiBer Essigsaure 1 ). Beim Umkrystallisieren aus Eisessig wird 
anstaU Amylalkohol Essigsaure eingeschlossen 2). 

"Acethamin" von Schalfejeff und von Nencki und Zaleski. Hochstens 0,2mm 
lange und 0,05 mm breite, im auffallenden Lichte halbmetallisch glanzende, im durchgehenden 
Lichte dunkelbraune, pleochromatische, doppeltbrechende, optisch negative Blatter und 
Saulen 3) des triklinischen Systems. Ausloschungswinkel 30-36° (Weybcrgs und Zemiat­
schenskys NIessungen). Nach LahorioB NIessungen kommen gewohnlich folgende Kombi­
nationen vor: OP(P); 00I> 00 (h); 00I> 00 (M); I> 00 (t) oder 00I> 00 (NI); 00 Poo (h); Poo (t)4). 

1m magnetischen Felde stark magnetisch 5). - Leicht loslich in verdullllten Alkalien, 
Ammoniak, p-Toluidin 6) und Losungen organischer Basen, wie Chinin, Trimethylamin, 
Pyridin usw. Unloslich in verdiinnten organischen und Mineralsauren, Chloroform, Aceton, 
0-Toluidin 7) und Ather. Wenig li.islich in 70-80 proz. AlkohoI 3), li.islich in konz. Schwefel­
saure unter Zersetzung 8 ). 

Die verdiinnte Chloroformli.isung, welche in der Weise dargestellt wird, daB man zur 
Losung in Chloroform + Chinin einige Tropfen Essigsaure zusetzt, zeigt 3 Absorptionsbander 
bei J. = 655-630, 555-534, 524-497 flfl. In Anwesenheit von Chinin, Chinolin odeI' NH3 sind 
zwei St.reifen bei l = 615-582 und 506-475 fl,U vorhanden. Es raBt. sich in "Acetonhamin" 
iiberfuhren 3). 

Cloettas Hamin. Schwarzviolette, spitze Nadeln, manchmal auch Hexaeder. Un­
liislich in Wasser, schwer loslich in kaltem, leicht li.islich in heiBem Alkohol, in konz. Sauren 
und in Alkalien. Es laBt sich aus der alkoholischen Losung durch alkoholische Salzsaure in 
sehr kleinen, nadelformigen Krystallen fallen. Aus der alkalis chen Losung wird durch Sauren 
arnorphes Hamin gefallt 9 ). Nach Bialobrzeski10 ) enthalt das Praparat verschiedene Zer­
setzungsprodukte des Hamins. 

Morners "j1-Hamin". Lange, spitze Blattchen. Unloslich in Petrolather, sehr wenig 
l(jslich in Chloroform, ziemlich gut loslich in Alkohol, leicht loslich in Alkalien und in 20proz. 
NHg • Es ist als ein Gemisch von rein em Hamin ("Acethamin ") und dessen A.thylather auf­
zufassen. Es laBt sich vom letzteren durch Umkrystallisieren befreien 11). 

Rosenfelds Hamin. In Buscheln geordnete rhombische Nadeln 12 ). 

"Azetonhamin" von Nencki und Zaleski. Lange, teils gebogene, teils gerade, 
bronzefarbene, seidenglanzende, haarformige Krystalle. Ausloschungswinkel 40-43° (Ze-

1) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2267 [1884]; 18, 
392 [1885]; Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 401 [1884]. 

2) F. Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 602 [1885]. 
:3) M. N enc ki u. J. Zales ki, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
4) M. Schalfejeff, Journ. d. russ. physiol.-chem. Gesellschaft 1885, 1,30; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 18, ill, 232 [1885]. 
5) A. W. Gamgee, The Lancet 1901, II, 588. 
G) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 217ff. [1910]. 
7) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 384 [1910]. 
8) l'vI. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18,413 [1884]. 
9) l'vI. Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 349 [1895]. 

10) M. Bialobrzeski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2842 [1896]. 
11) K. A. H. Morner, Nordiskt lVIed. Arkiv, Festband 1897, Nr. 1 u. 26; Jahresber. uber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 27, 145 [1898]; Zeitscln'. f. physiol. Chemie 41, 542 [1904]. 
12) M. Rosenfeld, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 137 [1897]; Inaug.-Diss. 

StraBburg 1897. 
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miatsehensky). Kiirzere und mehr breite Blattchen mit dem Ausliischungswinke127-31 0. 

Spindelfiirmige Krystalle mit gerader Ausliisehung. Schwer pulverisierbar. Verliert bei 100 
bis 110° 5-7% Aceton und geht dann in ein dunkles Pulver ohne Metallglanz iiber. Sehr 
wenig liislich in abs. Aeeton, leichter liislich in wasserigem Aceton, leieht liislieh in wasserigen 
.Alkalien. Es laJ3t sieh durch Aufl(;sen in ammoniakalisehem .Alkohol und EingieJ3en in NaCl­
haltigen Eisessig in "Aeethamin" iiberfiihren1 )2). 

Zeyneks Hamin aus Verdauungshamatin. Ca. 0,01 mm dicke und 0,04-0,06 mm 
lange, sehief abgeschnittene dichroitische Saulehen des triklinischen, monoklinischen, eventuell 
des rhomboidischen Systems. Bei zu schueller Zugabe von HCl aueh Wiirfe1 3 ). 

Absorptionsspektrum: 2 Streifen bei J. = 612 und .Ie = 567 f1f~ und ein begrenzter Streifen 
bei J. = 390 flIt 4). 

Siewerts Hamin. Gut ausgebildete rhombische und sechseckige Tafeln. Sehr leicht 
liislich in verdiiunten .Alkalien, unliislich in .Alkohol und Chloroform 5). Es gibt das Eisen 
an HCl leichter ab als das typisehe Hamin 6). 

Umkrystallisiertes Hamin. Die verschiedenen Haminpraparate sind meistens von 
Zersetzungs- und Anlagerungsprodukten und von Athern des Hamins verunreinigt. Das 
"Hamin p. e.", " Acethamin", "Rosenfelds Hamin" und "Ii-Hamin" hinterlassen bei ihrer 
Auflosung in Chinin und Alkohol oder Pyridin und Chloroform mehr oder weniger farblosen 
Riickstand (Carcasse) und liefern beim Umkrystallisieren ein und dasselbe einheitliehe Pro­
dukt 5 )6)7). Die Krystallform des umkrystallisierten Hamins variiert je nach der Konzentration 
der Liisung und dem Charakter der angewendeten Saure. Flache, gespitzte Tafeln, langlichc 
und hexagonale Blattchen 8). - Schwarzviolettes glitzerndes Pulver, gut ausgebildete rhom­
bische Tafeln 9). 

Das Hamin wird durch Alkali en unter Austausch des CI-Atoms gegen OH 7) in Hamatin 
iibergefiihrt. Es liefert mit konz. Schwefelsaure10) oder BrH in Eisessig ll ) Hamatoporphyrin. 
An HCl wird das Eisen nur schwer und unvollkommen abgegeben 6). 

Bei der Reduktion in alkoholisch-essigsaurer Liisung mit Zn und HCl entsteht eine 
Leukoverbindung, welche beim Stehen zu Hamatoporphyrin, in Gegenwart von JH zu Meso­
porphyrin oxydiert wird12). Bei der Reduktion mit Sn und Schwefelsaure entsteht Tetra­
hydrohamatoporphyrin, bei langerem Kochen nach Pyridin riechende Kiirper 13). 

Bei der Reduktion mit Jodphosphonium werden etwa 32% Hamopyrro114) und ein 
nach Coniin riechender Kiirper15) geliefert. Bei del' Behandlung mit HJ und Eisessig und 
nachherigem Zusatz von Jodphosphonium wird Mesoporphyrin gebildet1 2). Bei der Oxydation 
entstehen als Hauptprodukte Hamatinsauren. 

Derivate: 

Mol.-Gewicht 681,6. 
Dimethyliither des Hiimins. 

Zusammensetzung: 63,38% C, 5,61% H, 8,22% N, 8,19% Fe, 5,20% Cl, 9,39% 0. 

C34HdOCHa)202N4FeCI16). 

1) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 30, 413ff. [1900]. 
2) J. Merunowicz u. J. Zaleski, Anzeiger d. Akad. d. Wissenscb. Krakau 1907, 633: 

Chem. Centralbl. 1908, I, 1058. 
3) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 126 [1900.1. 
4) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. lIS, 80 [lH07]. 
5) A. v. Siewert, Archiv f. experirn. Pat;lOl. u. Pharmakol. 58, 386 [IH08]. 
6) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 370 [1910]. 
7) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [1903]. 
8) M. Schalfejeff, Le physiologi.9te rnsse. MORCOU 1898. 1, 15. 
9) A. v. Siewert, Archiv f. cxperirn. Pathol. u. Pharmakol. 58, 136 [1908]. 

10) F. Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen. 1871. Heft IV, 52:3. 
11) M. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Patbol. u. Pharmakol. 24, 430 [1888]. 
12) J. Merunowicz 1]. J. Zales ki, Rozprawy akadernji umij~tnosci [:JJ, Abt. A, B 6, 291: Bull. 

de I' Acad. des Sc. de Cracovie 1906, 729: Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 36, 162 [1907]. 
13) M. Nencki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2267 [1884]: Archiv 

f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 18, 402 [1884]. 
14) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 
15) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2948 [1902]. 
16) Oder Ca4Hao(OCHa)202N4FeCI. Die nr8priingliche Formellautet: C32H29(OCH3hON4FeCl 

und ist 3,U8 der darnaJs fiir Hamin p. e. angenommenen Formel: Ca2H3103FeN4CI (Nencki, 
Arch. des Sc. bioI. de St. Petershonrg 2, 120 [1893J: .Tfthresber. iiber d. Fortscbritte d. Tierchemie 
23, U2 [1894]) a,bgeleitet. 
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Darstellung: Man lost das rohe Acethamin in Chinin-Chloroform, versetzt die filtrierte 
Li.isung mit dem 5fachen Volumen mit HCI gesattigtem Methylalkohol, laI3t zur Krystalli­
sation einige Tage stehen und wascht die Krystalle mit Alkohol und Ather1). - 5 g nach 
::rlorner dargestelltes Hamin werden in 8 ccm Pyridin und 75 ccm Chloroform gelost 
und die filtrierte Losung in 300 ccm siedenden Methylalkohol, dem man 25 ccm rauchende 
Salzsaure zufiigte, eingetragen. Das Produkt wird in 24 Stunden am Filter gesammelt 
und gewaschen 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rosettenformig geordnete wetzsteinformige 
Krystalle. In wasserigem NHa odeI' NaOH nur beim Kochen lOslich1). Loslich in Aceton, 
sehr leicht loslich in Chloroform, Pyridin, Anilin 2). 

JUonoii.thylather des Ramins. 1 ) 

Mol.-Gewicht 681,6. 
Zusammensetzung: 63,38% C, 5,61% H, 8,22% N, 8,19% Fe, 5,20% Cl, 9,39% O. 

C34H33(OC2H5)03N4FeCI3). 

Darstellung: Wie die des Mornerschen ,8-Hamins. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunviolette Nadeln und Bliittchen. Los­

lich in Alkali. SoIl mit Morners ,8-Hamin identisch sein, was von Kiister 4) bezweifelt 
wird. 

Diathylather des Ramins. 1 ) 

Mol.-Gewicht 709,7. 
Zusammensetzung: 64,25% C, 5,97% H, 7,90% N, 7,87% Fe, 4,99% Cl, 9,02% O. 

Ca4H32(OC2H5)202N4FeClo). 

Darstellung: Man behandelt die Chinin-Chloroformlosung des "Acethamins" mit heiI3em 
Athylalkohol in Gegenwart von 3% HCl. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sternformig geordnete Nadeln. Leicht 
loslich in Chloroform, unlOslich in NHa und in wasserigen Alkalien. 

Monoisoamylather des Ramins. 1 ) 

Mol.-Gewicht 723,7. 
Zusammensetzung: 64,66%C, 6,13%H, 7,74%N, 7,72% Fe, 4,90%Cl, 8,86%0. 

C34Hsa(CsHnO)03N4FeC16). 

Darstellung: Man lost das Hamin (Acethamin) in chininhaltigem Amylalkohol mit 
4-5% Wassergehalt und versetzt die filtrierte warme Losung mit 1-20/ 00 Salzsaure. Beim 
langsamen Abkiihlen scheiden sich Krystalle aus; diese werden mit 10/ 00 HCI enthaltendem, 
stufenweise verdiimltem Alkohol, schlieI3lich mit 10/ 00 wasseriger Salzsaure gewaschen. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Diiune, meistens zu Rosetten vereinigte 
rhombische Nadeln, odeI' an den Enden abgerundete Blattchen. Doppelbrechung von nega­
tivem Charakter (Weyberg). Leicht lOslich in Chloroform, wenig lOslich in Methyl-, Athyl­
und Amylalkohol, sehr wenig loslich in NH3. Die Chloroformlosung zeigt Absorptionsstreifen 
bei A = 647-630, 561-538, 518-500 ,up. Schmilzt auch iiber 350 0 nicht. 

Dehydrochloridhiimin 7) (Rameine).8) 
Mol. -Gewicht 617,1. 
Zusammensetzung: 66,11% C, 5,39% H, 9,08% N, 9,05% Fe, 10,37% O. 

Ca4H330~4Fe 9). 

1) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
2) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2860 [1910]. 
3) OdeI' C34H31 · (OC2H5)OaN4FeCl. Urspriinglich: Ca4Ha2(C2H5)04N4CIFc angegeben und 

fils Monoathylather des "Acethamins" bezeichnet. Zeitschr. f. physiol. Chemic 30, 384 [1900]. 
4) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2951 [1902]. 
5) Oder. C34H30(OC2H.5)202N4FeCI. Urspriinglich: C34H31(C2HsO)202N4CIFe angegeben. 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
6) Oder Ca4Hal(C5HnO)OaN4FeCl. Urspriinglich C34HdC5HnO)OaN4FeCl angegeben. 
7) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [1903]. 
8) W. K iis tel', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 35, 2952 [1902]. 
9) Oder C34H3104N4Fe. Ursprunglich Ca4Ha204N4Fe angegeben. 
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Darstellung: Man schiittclt 5 g Hamin 2 Stunden mit llO g kaltem Anilin und tropft 
die filtrierte L6sung in 21 20proz. Essigsaure. Man wascht den Niederschlag mit Essigsaure 
und extrahiert dann 2-3 Tage mit Ather. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Grauschwarze, amorphe Masse. Leicht 
16s1ich in Alkalien, Ammoniak, Alkalicarbonaten und Eisessig; 16s1ich in verdiinnten Mineral­
sauren in Gegenwart von Aceton; wenig 16slich in Ather und Chloroform, unl6slich in 
rein en verdiinnten Mineralsauren, in Alkohol odeI' Aceton. Es laBt sich durch Aufl6sen in 
alkoholischem Ammoniak, Chinin- odeI' Pyridin-Chloroform und Eintragen in mit NaCl ge-
sattigten Eisessig durch Anlagerung von HCI in Hamin umwandeln. . 

Bei del' FaUung del' alkalischen Liisung mit SaUTe entsteht Dehydrohamatin. Konzen­
trierter Bromwasserstoff bildet Hamatoporphyrin. 

Anilinohamine. 1 ) 

C7oH6505NgFe resp. C82H7905NllFe (?). 

Bildung: Bei der Einwirkung von siedendem Anilin auf Hamin, wahrscheinlich unter 
Eintritt von 4, 6 schlieBlich 8 Molekillen Anilin in die Haminmolekille und Austritt von HCI. 

Darstellung: Man kocht 3,5 g Hamin mit 55 g frisch destilliertem Anilin 5 Stunden; 
setzt Essigsaure zu und laJ3t 3 Tage stehen. Man extrahiert die ausgeschiedene Masse mit 
Essigsaure und Ather. 

Physikallsche lind chemische Eigenschaften: Amorphe, braune Masse un16slich in heiJ3er 
Natronlauge, in Essigsaure, in Ather. Teilweise 16s1ich in Aceton. 

Reaktionsprodukt des Hamins mit Phenylhydrazin. 2 ). 

Darstellung: Man iibergieBt das Hamin (Acethamin) mit del' 5fachen Menge auf 0° 
gekiihlten Phenylhydrazins. Die unter Warmeentwicklung VOl' sich gehende Reaktion ist 
so zu regeln, daJ3 die Temperatur zwischen 70 und 100° bleibt. Man ersch6pft den Nieder· 
schlag mit Ather und trocknet den Riickstand bei 90°. Ausbeute 75-100%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lockeres braunes Pulver. Unloslich in 
"Vasser, Laugen, Salzsaure, Petrolather. Schwer loslich in Ather und Benzol. Leicht 16slich 
in Alkohol, sehr leicht 16s1ich in Chloroform und Eisessig. Es liefert bei der energischen 
Reduktion mittels HJ Hamopyrrol. 

Reaktionsprodukt des Hamins mit Bromphenylhydrazin. 2 ) 

Mol.-Gew. ll45,0 odeI' ll44,0. 
Zusammensetzung: 54,50% C, a,96% H, 7,34% N, 4,88% Fe, 20,94% Br, 8,38% 0 

oder 54,54% C, 4,05% H, 8,57% N, 4,88% Fe, 20,96% Br, 6,99% O. 

C52H45NsFeBra06 odeI' C52H46N7FeBra05' 

Bildung: Bei del' Einwirkung von 3 Mol. Eromphenylhydrazin auf 1 Mol. Hamin 
(oder Hamatin) in del' Wiirme unter NHa·Abspaltung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lockeres, brn,unes, amorphes Pulver. Un­
loslieh in Wasser, starker Natronlauge, konz. Salzsaure, Ather, Petrolather. Schwer 16slich in 
kaltem, leicht in heiBem Alkohol. Leicht 16slich in Chloroform, Aceton, Eisessig. - Es liefert 
bei del' Reduktion Hiimopyrrol, bei del' Eehandlung mit ErH in Eisessig Hamatoporphyrin 
und ein weiteres, naher unhekanntes Produkt. 

Kohlenoxydhamin. 3 ) 

::'rlol. ·Gewicht 681,6. 
Zus>Lmmensetzung: 61,62% C, 5,0a% H, 8,22% N, 8,H)% Fe. :),:20% CI, 11,74% O. 

Ca5Ha405N4FeCI4). 

Es konnte einmal aus Kohlenoxydblut nach del' ~fethode del' Darstellung des Acethamins 
gewonnen werden. Sehr kleine, dem Hamin sonst ;ihnliche Kl'ystn,lle. 

1) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 423 [1904]. 
2) O. von Furth, Festschrift. fur A. Liehen. 1906. S. 128; Annalen d. Chemie u. Phn,r­

mazie 351, 1 [1906]. 
a) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [1904]. 
4) Oder Ca5Ha205N4FeCl. Urspriinglieh C3sHa305N4FeCl allgegehen. 
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Hydrogenisiertes Hamin. 1 ) 

Mol.-Gewicht 655,6. 
Zusammensetzung: 62,23% C, 5,53% H, 8,55% N, 8,52% Fe, 5,41% Cl, 9,76% O. 

C34H3s04N4FeCl. 

Darstellllng: Man lost 1 g salzsaures JlIesoporphyrin bei 50-70° C in 300 ccm mit 
NaCl gesattigter Essigsaure und fligt frisches }l'erriacetat hinzu, bis das Spektrum umsehlagt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkle, glanzende, dem Hamin sehr 
"iihnliehe, etwas dickere und mehr ausgepragt triklinisehe Krystalle. Unloslieh in sehwachen 
organisehen und l\iineralsauren odeI' konz. SaIzsaure, sehr wenig loslieh in Chloroform, Ather, 
Alkohol und Aeeton, leichter 16slieh in heWer Essigsaure. Leicht loslieh in schwachen Alkalien. 
Absorptionsstreifen bei J. = 643-619 und 553 Nl. Es kann aus del' alkalisehen Losung durch 
Essigsaure in Form eines amorphen Pulvers gefallt und aus del' ammoniakaliseh-alkoholischen 
Losung dureh EingieBen in mit NaCl gesattigten Eisessig wiedergewonnen werden. Es kann 
wie das Hamill atherifiziert werden. Es liefert bei del' Behandlung mit BrH in Eisessig Meso­
porphyrin. 

Derivate: Athylester Sehmelzp. 201-202° 1). 

Bromhamin. 
,(Bromwasserstoffsaures Hamin, bromwasserstoffsaures Hamatin, Bromwasserstoffsaureester 

des Hamatins.) 
Mol.-Gewicht 696,l. 
Zusammensetzung: 58,62% C, 4,63% H, 8,05% N, 8,02% Fe, 1l,49% Br, 9,19% O. 

C34H34 0 'ioN 4FeBr 2)3) . 

Darstellllng: Man erwarmt das BIut odeI' das aus dem ehlorfrei dialysierten BIut ge­
wonnene BIutpulver mit Eisessig und NaBr. Beim Abklihlen seheidet sieh das Bromhamin 
.aus4). Man gieBt die alkalisehe Losung des gewohnliehen Hamins (ChIorhamin) in warmen, 
mit BrNa gesattigten Eisessig 3). 

Physikalische lind chemise he Eigenschaften: Schwarze, aus sehr kleinen Krystallen be­
stehende Masse. Die einzelnen Krystalle sind denen des gewohnliehen Hamins ahnlieh, jedoeh 
,mehr rosa gefarbt und weniger loslieh. Eine genaue krystallographisehe Besehreibung von 
Morozewiez wurde dUTCh Merunowicz und Zaleski 3) mitgeteilt. Aueh die sonstigen 
Eigensehaften, speziell das spektroskopisehe Verhalten, sind denen des Chlorhamins gleich. 

Jodhamin. 
,(Jodwasserstoffsaures Hamin, jodwasserstoffsaures Hamatin, Jodwasserstoffsaureester des 

Hamatins.) 
Mol.-Gewicht 745,l. 
Zusammensetzung: 54,76% C, 4,60% H, 7,52% N, 7,50% Fe, 17,03% J, 8,59% O. 

C34H3404N4FeJ 5). 

Darstellllng: Wie die des Bromhamins, unter Anwendung von J 6) odeI' NaJ 1) anstatt 
1ies NaBr. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dem gewohnliehen Hamill (Chlorhamin) 
.ahnliche, jedoch dunkier und mehr violett gefarbte rhombisehe Tafeln und Nadeln. Genaue 

1) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 43, 11 [1904]. 
2) W. Kuster (Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [1903]) gibt urspriinglich C34H3304N4 

~eBr an. 
3) OdeI' C34H3204N4FeBr. J. Merunowicz u. J. Zaleski, Bulletin de l'Acad. des Se. de 

rCracovie, juillet 1907, 633; Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchcmie 37, 179 [1908]. 
4) P. Cazeneuve, These pour Ie doctorat. 1876; Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tier­

,chemie 6, 76 [1877]. - K. Bikfalvi, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 289. - C. Strzy­
zowski, Pharmaz. Post 30, 2 [1897]; Chern. Centralbl. 1897, I, 295. - G. Guerin, Journ. de Pharm. 
·et de Chim. [6] 29, 377 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1880. 

5) Oder C34H3204N4FeJ. J. Merunowiez u. J. Zaleski, Bulletin de l'Aead. des Se. de 
()raeovie, juillet 1901, 633; Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 37, 179 [1908]. 

6) M. C. Husson, Compt. rend. de l'Aead. des Se. S1, 477 [1875]; Jahresber. iiber d. Fort­
$chritte d. Tierchemie 5, 325 [1876]. 
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krystallographische Beschreibung von Morozewicz bei Merunowicz und Zaleskil)_ 
Weniger lOslich als das Chlor- und Br-Hamill. In den sonstigen Eigenschaften wurde zwischen 
den 3 Haminen kein Unterschied beobachtet. 

~Ianganhamin. 2) 

C34H3604N4ClMn (n 

Darstellung: Man lii~t 1 g Meroporphyrin in 300 ccm 10 proz. NaOI enthaltendem Eis­
essig und versetzt die Liisung allmahlich mit einer frischen Manganoacetatli:isung bis zum Farben­
umschlag. Del' Versuch Rclwitert meistens am Eiscngehalt des Mangansalzes. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Absorptionsspektrum: Streifen bei 2=593-586 
und 570-540 Nt, Endabsorption von 2 = 487 flf-l an. 

Monoathylest.er del' Anhydrohamaterinsaure. 
Die unter diesem Namen beschriebene 3) Substanz erwies sich spater4} fiir Dianilino­

chinonanil. 

Hamatoporphyrin. 
Mol.-Gewicht 598,3. 
Zusammensetzung: 68,19% C, 6,40% H, 9,36% N, 16,04% 0. 

C34H3S06N45). 

Vermutliche Konstitution 6): 

CH3-C-C-CH-C(OH)-C~C-C(OH)-CH-C-C-CH3 

il 11""0/ ~ ° ~/ II II 
CH CH CH CH 
',/ ,,/ 

NH NH 
CH2 CH2 

~:H i I C~H 
II II /0" I I /0" I II 

CH3-C-C-CH-CH--CH-CH--CH-CH-C-C-CHa 

Vorkommen: Spurenweise im normalen Organismus und Ham h6herer Tiere sowie im. 
normalen Menschenharn 7), reichlicher im FieberharnS) und in anderen pathologischen Harnen. 
besonders bei Sulfonal- und Trionalvergiftung 9 }; nach Kast und 'VeiBIO) jedoch nur bei 
hartnackiger Obstipation. Reichlicher als gew6hnlich erscheint das Hamatoporphyrin im. 

1) J. Merunowicz u. J. Zaleski, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie, juillet 1901. 
633; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 31, 179 [1908]. 

2) J. Zaleski, Zcitschr. f. physiol. Chemic 43, 11 [1904]. 
3) W. Kuster u. K. Fuchs, Berichte d. Dentseh. chern. Gesellschaft 40, 2021 [1907]. 
4) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2962 [1910]. 
5) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 54 [1902]. 
6) Fr. Muller, Handb. d. Biochemie 1, 728. Diese Formel ist mit dem Befunde von 

Zaleski nicht in Einklang zu bringen, wonach in dem halben Molekiil (C17H190aN2) 2 freie OR­
Gruppen vorhanden 8ein mussen. Die Vntersuchnngen von Piloty (Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 366, 237 [1909]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 3254 [1910]) sprechen fiir Z 
freie COOH-Gruppen. 

7) Oh. MacMunn, JonI'll. of Physiol. 10, 71; n, 13 [1890]. - O. Hammarsten, Upsala 
Lakarefiirenings forhandlingar 26, 259 [1891]; Jahresber. ubel' d. Fortschritte d. Tierchemie 21. 
423 [1892]. - E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 286 [1891]. 

8) A. Garrod, Journ. of Pathol. and Bacteriol. Oct. 1892; Jahresber. iiber d. E'ortschritte 
d. Tierchemie 23, 591 [1894]. 

9) B. Stokvis, ~ederl. Tijdschr. ,001' Geneesk. 2, 409 [1889]. - E. Salkowski, CentralbL 
f. d. med. Wissensch. 129 [1891]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 15,286 [1891]. - O. Hammarsten, 
Upsala Lakarefiirenings fiirhandlingar 26, 259, 487 [1891]; Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Tier­
chemie 21, 433 [1892]. - E. Sch ulze, Deutsche med. Wochenschr. 152 [1894]; zit. nach Oppen­
heimers Handb. d. Biochemie I, 722 [1908]. 

10) A. Kast U. Th. WeiB, Berl. klin. Wochenschr. 1896,621; Jahresber. iiber d. Fortschritte 
d. Tierchemie :e6, 862 [1897]. 
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normalen Harne nach Aufnahme chlorophyllreicher Nahrung oder bei gesteigerter Resorption 
der Galle 1 ). 

1m Integument von Uraster rubens, in braunen Exemplaren von Limax flavus und 
Arion acer, in braunen Seesternen. 1m purpurbraunen Streif an der Dorsalseite des Lum· 
bricus terrestris, im Solecurtus strigillatus, Cerawtrochus diadema, Flabellum variabile, 
Fungia symmetric a, Stephanophilia formosissima usw. 2). 

Bildung: Aus Hamoglobin und seinen eisenhaltigen Abkommlingen unter Abspaltung 
des Eisens durch Sauren. Aus reduziertem Hamoglobin soll sich das Hamatoporphyrin viel 
leichter bilden als aus Oxyhamoglobin. Aus Hamatin durch die Einwirkung von Phosphor. 
chloriir bei 140 0 in zugeschmolzenem Rohre 3). Aus Hamin durch BrH in Eisessig. 

C34H32N4FeCl04 + 4 HBr = C34H36N4Br204 + FeClBr2 , 

C34H36N4Br204 + H 20 = C34H3SN406 + 2 HBr 4). 

Aus Hamin durch S02 im Lichte D). Aus dem Bromphenylhydrazin-Additionsprodukt des 
Hamins durch BrH in Eisessig 6). Aus Turacin (Turacoporphyrin) 7). 1m Organismus soIl 
das Hamatoporphyrin auiler dem Hamoglobin auch aus den Gallenfarbstoffen entstehen 8 ). 

Darstellung: Man lOst - nach N encki und Sie ber 9) - das salzsaure Hamatopor. 
phyrin (s. dort) in schwach angesauertem Wasser und fallt das freie Hamatoporphyrin durch 
Neutralisieren der Losung mit NaOH odeI' Zusatz von essigsaurem Natron. Der Nieder· 
schlag wird gesammelt, mit destilliertem Wasser gewaschen und iiber Schwefelsaure im Vakuum 
getrocknet. 

Physiologische Eigenschaften: Das Kaninchen verabreichte 9) oder Hunden eingespritzte 
Hamatoporphyrin erscheint im Harne nur dann, wenn die normale Tatigkeit der Leber durch 
P-Vergiftlmg tief gestort ist. Das normale Lebergewebe wandelt das Hamatoporphyrin auch 
in vitro in Gallenfarbstoff urn. 1st die Tatigkeit der Leber ungeniigend und verlaufen die 
Reduktionsvorgange des Korpers lebhaft, so erscheint im Harne reichlich Urobilin als Abbau­
produkt des Hamoglobins resp. des Hamatoporphyrins 10 ). 

Das Hamatoporphyrin gehort zu den starksten Sensibilisatoren der Kaninchenblut­
korperchen 11). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Brauner, flockiger, amorpher NiederscWag. 
Leicht loslich in Eisessig, loslich in fixen und kohlensauren Alkalien, verdiinnten Mineral· 
samen und Alkohol, wenig loslich in Ather, Amylalkohol (Chloroform) 9), Phenol, fast un· 
lOslich in Wasser 9), Benzol, Nitrobenzol, Athylenbromid12) und verdiinnter Essigsaure 9 ), 

unloslich in Petrolather, Schwefelkohlenstoff (und Chloroform) 13). Bei 100 0 getrocknet, biiilt 
es seine Loslichkeit in verdiinnten Sauren und Alkalien ein9). Es wird aus der sauren Losung 
durch Kochsalz, MagnesiumcWorid, Ammonsulfat und anderen Neutralsalzen 9), aus der 

1) F. Gowland - Hopkins, Guy's Hospital Reports :l59 [1893J; Jahresber. tiber d. Fort· 
schritte d. Tierchemie 25, 250 [1896]. - A. F. Garrod, JourD. of Physiol. 15, 108 [1893J; n, 349 
[1895J. - B. J.Stokvis, Handlingen van het 7 Nederlandscll Natuur en Geneeskundig Congress 
1899, 378; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 29, 841 [1900]. 

2) Ch. Mac 1\1 unn, JOUI'll. of Physiol. 8, 384 [1887]. 
3) F. Ho ppe· Seyler, Medizinisch-chemische untersuchunf!en. 1871. Heft IV, 523. 
4) P. Eppinger, Inaug.-Diss. lVHinchen 1907. - W. KUster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

66, 166 [1910]. 
5) R. von Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 472 [1906]. 
6) O. von Fiirth, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 351, 1 [1906]. 
7) A. H. Church, Proc. Roy. Soc. 17, 436 [1869J; 51, 399 [1892]; Report of lecture on 

Turacin 1893; J ahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 34, 214 [1905]. - P. P. Laid1a w, 
.Journ. of Physiol. 31, 464 [1904]. 

8) B. J. Stokvis, Handlingen van hot 7 Nederlandsch Natuur en Geneeskundig Congress 
1899, 378; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 29, 841 [1900]. 

9) lV!. N ene k1 u. N. Sie ber, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 430 [1888]; Monats­
hefte f. Chemie 9, 115 [1888]. 

10) A. P. Suner, JOUI'll. de Physiol. 5, 1052 [1903]. 
11) W. Hausmann, Wiener klin. Wochensehr. 21, 1527 [1908]; Bioehem. Zeitschr. 14, 275 

[1909]; Chern. Centralbl. 1908, II, 1829; 1909, I, 93. 
12) S. Friinkel, Deskriptive Biochemie. S.445 [1907J. 
13) O. Can telli, Boll. di Chim. e di Farm. 38, 169 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, 

J, 999. 

16* 
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ammoniakalischen Losung durch Al20 3 1), aus del' alkalis chen Losung durch basisches Blei­
acetat, Sulfate usw. 1) gefallt. 

Die Losungen sind prachtvoll purpurrot, lebhaft rot, blaulichrot. Absorptions­
spcktrum del' sauren Losung nach Ziemke und Miiller2): 3 Streifen bei ), = 608-594, 
584-572und572-548 {lfl. Verdunkelung desSpektrums von ),=548NI an. Nach Lewin, 
J\Iiethe und Stenger3 ): 8 Streifen bei },=593, 571, 550, 540, 520, 510, 403, 380{l{l. Absorptions­
spektrum der alkalischen Losung nach Ziemke und Miiller2): 4 Streifen bei A=620-612, 
594-568,553-536, 527-488{l11; nach Lj'lwin, Miethe und Stenger: 6 Streifen bei A= 614, 
563, 535, 500, 461, 388 (lIl. 

1m Absorptionsspektrum des aus Harn dargestellten Hamatoporphyrins, welches sieh von 
N e n c ki und S ie b ers H amatoporphyrin auch durch seine LiisJichkeit in Chloroform unterscheidet, 
sind die Streifen nach Permentier 4) den von Ziemke und Muller angegebenen Streifen gegen­
uber teiLs naeh Violett, teils nach Rot zu verschoben. 

Das Hamatoporphyrin ist em leieht zersetzlieher Korper. Die feuchte Substanz wird 
an del' Luft griin. Die salzsaure Losung verharzt beim Erwarmen. Bem Erwarmen der 
trocknen Substanz werden reichlich Pyrroldampfe entwickelt. Es leistet dem nascierenden 
H gegeniiber mehr Widerstand als das Bilirubin. Bei der Reduktion mit Sn und HOI ent­
steht ein dem Urobilin li.hnlicher Korper 5). Bei del' gelinden Reduktion mit JH und JPH4 
wird Mesoporphyrin, bei del' energischen Reduktion mit denselben Mitteln Hamopyrrol ge­
liefe,·t 6 ). 

Bei gelinder Reduktion mit Sn und Salzsaure oder Zn und Salzsaure entsteht Desoxy­
hiimatoporphyrin. Bei energiseher Reduktion mit denselben Mitteln 7) oder Na-Amalgam 8) 
entstehen farblose Produkte, und zwar Hamopyrrol, Hamatopyrrolidinsaure und Hamo­
pyrrolcarbonsaure, welche sich an der Luft zu einem Gemisch rotlichbrauner Korper oxy­
dieren 7 ). Beim Verschmelzen mit KOH entsteht ein "Hp-Pyrrolin" genanntes Gemisch 
von hamopyrrolartigen Produkten nebst einer der Hamopyrrolcarbonsaure sehr ahnlichen 
Saure 9 ). Bei del' Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessig entstehen dieselben "Hamatin­
sauren" wie aus dem Hamatin 10). 

Bei del' Behandlung mit Salzsaure uncl Natriumchlorat entsteht u. a. ein basisches und 
ein nichtbasisches griines Oxydations- resp. Chlorierungsprodukt S). Das Hamatoporphyrin 
gibt mit rauchencler Salpetersaure eine Reihe an die. gleiche Reaktion der Gallenfarbstoffe 
erinnernde Farbenreaktionenll ). Es farbt sich in chloroform-alkoholischer Losung mit Brom­
wasser schon violett, dann stahlblau, schlieBlich griin. Das griine Derivat ist in Benzolloslich 
und zeigt im Absorptionsspektrum 2 Streifen zwischen 0 und D 12). Dem Hamatoporphyrin 
kann durch Behancllung mit Ferrosulfat und Hydrazinhydrat in ammoniakalischer Losung 
Eisen angelagert werden 13). 

Nachweis im Harn: Mim cxtrahiert die durch Lauge gefallten Erdphosphate mit 
alkoholischer Salzsaure und untersucht den Auszug mit dem Spektroskop. - Man fallt den 
Harn mit Bariumacetat und digeriert den Niederschlag mit schwefelsaure- oder salzsaure­
haltigem Alkohol. Das Filtrat wird spektroskopisch gepriiftl4). 

1) O. Cantelli, Boll. di Chim. e di l!'arm. 3S, 169 [1899]; Chem. Centralbl. 1S99, I, 999. 
2) E. Ziemke u. Fr. Miiller, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1901, Suppl. 177. 
3) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. US, 80 [1907]. 
4) H. Permentier, These de Paris. 1905. S. 160; Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tier­

chemic 35, 400 [1906]. 
5) M. Nencki u. N. Sieber, Monatshefte f. Chemie 9,115 [1888]; Archiv f. experim. Pathol. 

u. Pharmakol. 24, 430 [1888]. 
6) 111. N ene ki u. J. Zales ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 
7) O. Piloty, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
8) P. Eppinger, Ina,ug.-Diss. Munchen 1907. 
9) O. Piloty u. S. 1I1erzbacher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,3258 [1909]. 

10) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 105 [1897]. - W. Kuster u. 
M. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 34 [1899]. 

11) M. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 430 [1888]. 
12) V. Arnold, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1899, 165; Centralbl. f. Physiol. 13, 777 

11399]. 
13) P. P. Laidlaw, Journ. of Physiol. 31, 464 [19041-
14) A. Garrod, Journ. of Physiol. 13,603 [1892]; 17,349 [1894/95]. - S. auch O. Cantelli, 

Boll. di Chim. e di Farm. 38, 169 [1899]; Chem. Centralbl. 1S99, I, 999. 
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SaJze des Hamatoporphyrin. 
Salzsaures Hiimatoporphyrin. 

Mol.-Gewicht 671,3. 
Zusammensetzung: 60,77% C, 6,01 % H, 8,35% N, 10,56% 01, 14,30% O. 

C34H3S0sN4 . 2 HOI 1). 

Darstellung: Je 5 g Hiimin werden in 75 ccm bei 10° mit BrH gesiittigtem Eisessig 
in kleinen Portionen eingetragen. Man liiJ3t die Fliissigkeit 3-4 Tage unter hiiufigem Um­
schiitteln stehen, gieJ3t sie, wenn alles Hiimin sich aufgelost hat, in destilliertes Wasser und 
filtriert nach mehreren Stunden. Man setzt die zur Neutralisierung des Bromwasserstoffs 
notige Menge NaOH zu, liiJ3t den in verdiinnter Essigsiiure unloslichen Farbstoff sich ab­
setzen und wiischt chlorfrei. Der Niederschlag wird gesammelt, mit FlieJ3papier getrocknet 
und 1/4 Stunde mit verdlinnter NaOH auf dem Wasserbade digeriert. Man filtriert vom ab­
geschiedenen Eisenoxydulsalz ab und fiillt den Farbstoff aus dem alkalis chen Filtrat durch 
Essigsiiure. Die Fiillung (Hiimatoporphyrin) wird ausgewaschen, mit Wasser zu einem dicken 
Brei angeriihrt und mit klein en Portionen Salzsiiure bis zur Auflosung versetzt. Ein Dber­
schuJ3 der Siiure ist zu vermeiden. Man filtriert vom eventuellen harzigen Riickstand ab, 
setzt noch Salzsiiul'e zu und filtriert notigenfalls noch einmal. Man liiJ3t das Filtrat im Vaknum 
iiber Schwefclsiiure stehen, es erstarrt gewohnlich in einigen Stunden zu einem Krystallbrei. 
Man liiJ3t. 2-3 Tage im Vakuum, filtriert nachher und wiischt die Krystalle mit 10 proz. Salz­
siiure nacho Einmaliges Umkrystallisiel'en aus sehr verdiinnter Salzsiiure liefert ein hin-
1'eichend 1'eines Produkt. Allwhol ist zur Umkrystallisierung nicht geeignet 2 ). Man wiischt 
die reinen Krystalle mit 10p1'oz. Salzsiiure und t1'ocknet im Dunkeln iiber Natronkalk 3). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Lange, braunrote, biischelfo1'mig ge­
ordnete rhombische Nadeln, welche im Lichte sowie auch beim Troclmen ze1'fallen. Sie 
lassen sich nur in Salzsiiure suspendiert aufbewahren 3). In 100 eem 7,5 proz. Salzsiiure lOsen 
sich 0,70 g. Die Loslichkeit nimmt mit del' Steigerung del' Konzentration der Siiu1'e ab 4). 
In 60-70proz. Alkohol leiehter lOslich als in Wasser 2 ). Die alkoholische Losung zeigt bei 
einer Konzentration von 0,1 g in 5 lund 40 mm Sehichtendicke 8 Streifen bei }, = 624-623, 
606-601, 581-573, 573-567, 565-560, 558-551, 537-523, 505-494 [lft und Endabsorp­
tion von ), = 442,u,u an 5 ). 

In Gegenwart von iiberschiissigel' Salzsiiure zeigen sich, unter sonst gleichen Bedingungen, 
Streifen bei }, = 605-588,581-569, ... 563,563-544, ... 538[l,u und Endabsorption von 
434 an 5). Die Losungen verharzen beim Erwiirmen 3). Das Hiimatoporphyrinchlorhydrat 
liiJ3t sich aus seinen Losungen durch Neutralsalze fiillen 3). 

Ammoniumsalz. 6 ) Man liiJ3t eine alkoholiseh-ammoniakalisehe Hiimatoporphyrinlosung 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure verdunsten. Die am Boden del' Schale sich ansammelnden 
Krystalle werden isoliert und mit abs. Alkohol gewaschen. Sie lassen sich nicht ohne Zer­
setzung trocknen. 

Natriumsalz. 
Mol.-Gewicht 678,3. 
Zusammensetzung: 60,15% C, 5,35% H, 6,78% Na, 8,26% N, 14,15% 0,5,31% H 20. 

C34H3SNa2N40S + 2 H 20. 

Darsiellung nach N encki und Sie ber3), modifiziert durch N encki und Zaleski 6), 
Man verfiihrt wie bei del' Darstellung des Chlorhydrats. Aus del' von durch NaOH gefiillten 
Eisenoxydulsalzen abfiltrierten Fliissigkeit seheidet sich beim Abkiihlen das Natriumsalz 
des Hiimatoporphyrins aus. Umkrystallisierung aus heiJ3em Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenscl!aften: Aus mikroskopischen, doppelbl'echenden, 
konzentrisch geordneten Prismen bestehende Drusen. Sehr leieht loslich in Wasser, 

1) J. Zaleski, Rozprawy akademji umij~tnosci (Krakan) [3] 2 A, 433 [1902]; Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 31, 54 [1902]. 

2) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
~) M. Nencki u. N. Sieber, Monatshefte f. Chemie 9,115 [1888]; Archiv f. experim. Pathol. 

U. Pharmakol. 24, 430 [1888]. 
4) J. Zales ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 61 [1902]. 
5) R. ,Villstiitter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 358, 205 [1907]. 
6) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 426 [1900]. 
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wenig lOslich in Alkohol 1). Setzt sich !nit einer Reihe von Metallsalzen zu den ent­
sprechenden Salzen des Hamatoporphyrins urn. 

Kaliumsalz. 1) Aus dem Natriumsalz durch Doppelzersetzung. Leicht loslich in 
Wasser. 

Calciumsalz. Aus dem Natriumsalz durch Fallung seiner Losung mit CaCl2 oder 
(CHaCOOhCa 1). Durch Versetzen der amylalkoholischen Losung des Hamatoporphyrins 
mit einem Ca-Salz2). In Wasser nahezu unloslich. Zersetzt sich beim Trocknen1). 

Bariumsalz.1) Darstellung und Eigenschaften wie die des Calciumsalzes. 

Silbersalz. 1) 
Mol.-Gewicht 812,l. 
Zusammensetzung: 50,24% C, 4,47% H, 26,57% Ag, 6,90% N, 11,82% O. 

C34Ha6Ag2N4063). 

Aus dem Natriumsalz durch Fallung seiner Losung mit Silbernitrat. In Wasser un­
lOslicher amorpher, brauner Niederschlag. Zersetzt sich beim Trocknen. 

Zinksalz. 

Bildung: Beim Versetzen einer ammoniakalischen Hamatoporphyrinlosung !nit ZnCl2 4). 
Darstellung: Durch Fallung der Natriumsalzlosung mit Zinkacetatl). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunroter, amorpher Niederschlag. Un­

loslich in Wasser, loslich in verdiinnter Salzsaure1). Absorptionsspektrum: zwei den 
Oxyhamoglobinstreifen ahnliche Bander ("metallisches Spektrum" des Hamatoporphyrins)4). 
Die Loslichkeit wird beim Trocknen eingebiiBtl). 

Methylester des Hamatoporphyrins. 5 ) 

Mol.-Gewicht 654,4. 
Zusammensetzung: 69,68% C, 7,08% H, 8,50% N, 14,67% 0; 9,18% CHao 

C34Ha4(CHa)4N4066). 

Darstellung: Man erwarmt das reine trockne Hamatoporphyrin oder das salzsaure 
Hamatoporphyrin !nit der etwa lOfachen Menge wasserfreier lOproz. konz. Schwefelsaure 
oder 5% HCI enthaltenden Methylalkohols und gieBt die schOn rote Losung in viel (400- bis 
1000faches Volumen) \Vasser. Man sammelt den feinkornigen Niederschlag an einem ge­
harteten Filter, wascht !nit Wasser bis zum Verschwinden des Chlors und trocknet iiber 
Schwefels1iure. Ausbeute aus 4,5 g des salzsauren Hamatoporphyrins 3,5 g des Esters. 

Physikalische und chemise he Eigenschaften: Amorphes, ziegelrotes, leicht zersetzliches 
Pulver. Unloslich in Wasser und in kalten verdiinnten Alkalien; es lOst sich beim 
Kochen mit den letzteren. Leicht loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Essig­
ather, Benzol und wasserigen Mineralsauren. Es wird dem Ather, Essigather oder Benzol 
durch wasserige Salzsaure entzogen. Das Spektrum der Losungen ist dem des Hamatopor­
Jlhyrins gleich; die Streifen sind bei den bei llO° getrockneten Praparaten etwas nach Rot 
zu verschoben. 

Beim Schmelzen entweicht Methylalkohol; die Zusammensetzung des Riickstandes 
steht dem des H1imatoporphyrins resp. dessen Anhydrid nahe. Sintert bei 60°, sch!nilzt bei 
85 0 unter Gasentwicklung. 

1) :M:. Nencki u. N. Sieber, Monatshefte f. Chemie 9,115 [1888]; Archiv f. experim. Patbol. 
u. Pharmakol. 24, 430 [1888]. 

2) A. Riva u. L. Zuja, Gazzetta medica eli Torino 43, 421 [1894]; Jahresber. iiber d. Fort­
schritte d. Tierchemie 24, 673 [1895]. Auf diese Weise lassen sich auch andere Metallsalze des 
Hamatoporphyrins darstellen. 

3) Ursprunglich C\6H17AgN20a angegeben. Del' gefundene Silbergehalt (26, 46) stimmt auf 
die hier angege bene Formel. 

4) A. Sch lllz, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904, Suppl. 271. 
5) :M:. Nencki u. J. Zaleski. Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
6) Ursprunglieh Dimethylhii.matoporphyrin genannt und die Formel C16H16(CHahN20a an­

gegeben. Auf Grund del' neueren Analysen des Hamins und Mesoporphyrins mull man von der 
Hamatoporphyrinformel Ca4HasN406 ausgehen. Die von Nencki und Zaleski mitgeteilten 
Analysen stimmen aucb auf die hier angegebene Formel. 
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A thylester des Hiimatoporphyrins.1) 
lVIol.-Gewicht 710,5. 
Zusammensetzung: 70,94% C, 7,66% H, 7,89% N, 13,51% O. 

C34H34(C2H5)4N4062). 
Darstellung: Almlich wie die des Methylesters. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in Wasser, in verdiinnten 

Jlilineralsauren und Alkalien; wenig loslich in Benzol und Ather; leicht loslich in Alkohol. 
Das Spektrum ist mit dem des Hamatoporphyrins identisch. Schmilzt und spaltet 
Athylalkohol unter 100° abo 

lVIol.-Gewicht 580,3. 
Hamatoporphyrinanhydrid. 

Zusammensetzung: 70,30% C, 6,25% H, 9,66% N, 13,79% O. 

C34H36N405 3). 
Bildung: Bei del' Behandlung des Hamins oder Hamatins mit konz. Schwefelsaure. 

Aus Hamatoporphyrinlosungen scheiden sich beim Stehen KrystaUe aus, welche von Nencki 
und Rotschy4) fUr das Anhydrid gehalten werden. 

Darstellung: Man lOst 'das Hamin oder Hamatin in konz. Schwefelsaure und gieBt 
die Losung in destilliertes Wasser. Der Niederschlag wird behufs Reinigung in Kalilauge 
gelost und durch Salz- oder Schwefelsaure gefallt 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braune, amorphe Flocken. Unloslich in 
Alkohol, Ather, verdiinnten Sauren; leicht loslich in verdiinnten Alkalien. Das Spektrum 
ist mit dem des Hamatoporphyrins 3) (und des Phylloporphyrins)6) identisch; nur sind 
·die Streifen eine Idee nach Rot zu verschoben. 

Monoacetylhiimatoporphyrinanllydrid. 

lVIol.-Ge\vicht 607,3. 
(Derivat des zweiten Anhydrids.) 

Zusammensetzung: 71,49% C, 6,01% H, 9,27% N, 13,24% O. 

C34H33(COCH3)N4047). 
Darstellung: I g salzsaures Hamatoporphyrin wird mit 2 g entwassertem Na-Acetat 

und 5 g Essigsaureanhydrid 1/4 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, die abgekiihlte Losung 
mit Wasser versetzt, del' Niederschlag gesammelt und auf dem Filter mit Wasser gewaschen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunroter, flockiger Niederschlag. Un-
1i:islich in Wasser, wenig loslich in Alkohol. 

Nichtbasischer Korper C34H41N406C12' 8) 

Mol.-Gewicht 636,8. 
Zusammensetzung: 64,07% C, 6,49% H, 8,80% N, 5,57% Cl, 15,07% O. 
Bildung: Bei der vorsichtigen Behandlung des in Eisessig und Salzsaure geWsten 

Hamatoporphyrins mit Natriumchlorat, neben 2 anderen Produkten. 
Darstellung: Man dampft die Mutterlauge des Pikrats der Base C34H40N306Cl3 im 

Vakuum bis zur Trockne ein, extrahiert den Riickstand mit Ather und lost in heiBem abs. 
Alkohol. Beim Abkiihlen scheidet sich der fragliche Korper aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgriiner, amorpher Niederschlag. Schwer 
loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol. Leicht loslich in Eisessig. 

1) !VI. Nencki U. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. 
2) Urspriinglich Diathy1hiimatoporphyrin genannt und die Formel C16H16(CzHshN203 an­

gegcben. 
3) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 384 [1900]. Ursprlinglich 

C32H34N40S allgegeben. 
4) M. Nencki u. A. Rotschy, Monatshefte f. Chemie to, 568 [1889]; Jahrcsber. liber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 19, 98 [1890]. 
5) Mulder U. von Goudoever, Journ. f. prakt. Chemie 52, 186 [1884]. 
6) E. Schunck U. L. March1ewski, Annalen d. Chemie u. PharmfLzie 284, 81 [1895J; 

~90, 306 [18961. 
7) N. Nencki u. J. Zaleski, Zcitschr. f. physiol. Chemic 30, 384 [1900J. L:rspriinglich 

{)32H31(COCR3)N404 angegeben. 
8) P. Eppinger, Inaug.-Diss. Miinchen 1907. 
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Mol.-Gewicht 692,7. 
Zusammensetzung: 58,89% C, 5,82% H, 6,07% N, 15,36% Cl, 13,86% O. 
Bildung: Bei der vorsichtigen Behandlung des in Eisessig und Salzsaure gelostelll 

Hamatoporphyrins mit Natriumchlorat, neben 2 anderen Produkten. 

Mol.-Gew. 923,8. 
Zusammensetzung: 51,96% C, 4,91% H, 9,10% N, 11,52% Cl, 22,51% o. 

C4oH44NsCl3013 . 
Darstellung: Man setzt die Chlorierung des Hamatoporphyrins so lange fort, bis. 

eine Probe der Fliissigkeit, in viel Wasser gegossen, einen rein griinen, flockigen Nieder­
schlag ausfallen laSt und die Losung nur noch schwach gefarbt ist. Man dampft die­
Fliissigkeit ein, filtriert vom ausgeschiedenen Kochsalz ab, gieSt das Filtrat in das 20fache' 
Volumen Wasser, wascht den Niederschlag durch Dekantieren und sammelt fun auf der­
Nutsche. Das getrocknete rohe Produkt wird mit Ather extrahiert und wieder getrocknet. 

Aus der absolut alkoholischen Losung wird das Pikrat durch Pikrinsaurezusatz gefallt, 
und aus abs. Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Dunkelgriines, aus warzen£6rmigen Kiigel­
chen bestehendes Pulver. Unloslich in Wasser, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlensto££; 
schwer loslich in kaltem, besser in heiSem Alkohol. Leicht loslich in alkohol-, ather- oder" 
chloroformhaltigem Benzol. Zersetzt sich iiber 200 o. 

Korper C34H44N409Cla (~}.1) 
Wahrschei~ich ein Gemisch mehrerer Produkte, welche sich neben dem basischen und' 

nichtbasischen Chlorierungs- und Oxydationsprodukt bilden. Dunkelgriiner, amorpher Korper_ 

Isohiimatoporphyrin (Urohiimatin).2) 
Bildung: Bei der Reduktion des Hiimatins in saurer alkoholischer Losung iiber Hiimato­

porphyrin und Hiimatoporphyrinoidin und nachherigen Einwirkung des Luftsauerstoffs. 
Darstellung: Man extrahiert die bei der Reduktion farblos gewordene Losung mit Chloro­

form und v!'rdampft das Chloroform aus dem Auszug. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver, sehr ahnlich dem Hydrobilirubin. 

Es soli jedoch von diesem verschleden und mit dem Urohiimatin Mac Munns identisch sein_ 

Hiimatoporphyrinoidin. 2) 
Bildung: Bei der Reduktion von Hiimatin in angesauerter alkoholischer Losung durch ZIl< 

iiber Hiimatoporphyrin oder von Hiimatoporphyrin. 
Darstellung: Man fiihrt die Reduktion in geschlossenem GefiiBe aus und fallt das Pro­

dukt nach dem erfolgten Farbenum~chlag durch Neutralisieren der Losung mit NaOH. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraulles Pulver. Unloslich in Alkohol, 

in reinem oder saurem Ather, Aceton; loslich in schwach angesauertem Alkohol. Das Absorptions­
spektrum gleicht dem des Hiimatoporphyrins. 

Leukoderivat des Hiimatoporphyrins. 3) 
Bildung: Bei der Reduktion des Hiimatoporphyrins. 
Darstellung: Man lost 1 g Hiimatoporphyrin in 100 ccm '50proz. ERsigsaure + 70-75 ccm, 

rauchender Salzsiiure und behandelt die Losung mit 12-13 g Zn bis zur Ent£ii.rbung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs wird. 

es in Hamatoporphyrin zuriickverwandelt. 

Hiimiverdin.4) 
Mol.-Gewicht 306,1 oder 304,l. 
Zusammensetzung: 58,81 % C, 5,92 % H, 9,15 % N, 26,13 % 0 oder 59,19 % C,. 

5,30% H, 9,21% N, 26,30% O. 

C15H1SN205 oder C15H16N205' 

1) P. Eppinger, Inaug.-Diss. Miinehen 1907. 
2) C. Ie Nobel, Archlv f. d. ges. Physiol. 40, 501 [1887]. 
3) J. Merunowicz u. J. Zaleski, Rozprawy akademji umij~tnosci [3] GA, 291 [1906];. 

Bulletin de l' Acad. des Sc. de Cracovie 1906, 729; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie-
36, 162 [1907]. 

4) H. Riicker, Inaug.-Diss. StraGburg 1901. Zum Teil nach Versuchen von Zunz. 
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Bildung: Aus Hamatoporphyrin durch konz. Salpetersaure odeI' Schwefelsaure und 
NaN02 , neben einem gelben, nicht naher charakterisierten Produkt. 

Darsiellung: Man versetzt 1 g Hamatoporphyrin mit 500 g Salpetersaure und 5 g~ 
KN02 , erwarmt auf 40-50° und gieBt die griine Losung in Wasser. 
. Physikalische und chemische Eigenschaften: Prachtig griiner, flockiger Niederschlag. 
KrystallisieTt aus veTdiinntem schwefelsaurehaltigen oder ammoniakalischen Alkohol, aus 
AcetessigesteT und Amylalkohol. Kleine, feine, gelbbraun gef1irbte Nadeln, haufig stem­
formig geordnet. Leicht loslich in NaOH und NH3 , loslich in Methyl-, Athyl- und 
Amylalkohol, Aceton, konz. Salz- und Schwefelsaure, wenig lOslich in verdiinnten :Mineral-­
sauTen, Eisessig, Pyridin, Anilin, Chinolin; sehr wenig loslich in Acetessigester, verdiinnter 
Essigsaure und Alkalicarbonaten; fast unloslich in AtheT, Chloroform, Benzol, Xylol, Toluol, 
Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen sind bTaun, nul' die in konz. Mineralsauren 
sind dunkelgriin. 

Hamatolin. 1 ) 

Zusammensetzung: 7:l,9J% C, 6,95% H, 10,02% N. W,09,};, O (gefunden). 
Bildung: Aus Hanmtin durch konz. Schwcfelsaurc bei Luftausschlu!.l. 
Physikalische und chemische Elgenschaftel1l: Ein in konz. Schwefels1iure kanm 10s1icher, 

in konz. Kalilauge oder Wasser unloslicher schwarzblauer, lcicht pulverisierbarer, chemisch nlcht 
definierter Korper 2). 

Hamatoidin. 3) 

Vorkommen: In alten Bluterglls8en, besonders in dol' Fibrinmasse. In jeder mllmifizierten, 
Frucht 4), zuweilen im Ham b) 6) und im AuswurP). 

Bildung: Aus den roten Blutkorperchen in 131uter"iissen, una,bhangig vom Hamosiderin; 
gewohnlich, abel' nicht unbedingt, unter del' Einwirkung del' lebenden Gewebe S). 

Physikalische 11m! chemische Eigenschaften: Goldgelbc, braunrote, teils zu BUHChcln und 
Garben vercinigtc Tltfeln 8 ), gelbe geschwungene Nadeln und Rhomboeder 5 ). Winkel 63,9° 
und 115,2°, I(antenlange 0,027 und 0,013 mm; rhombischo Saulen, Biischel und Nadeln 7 ). Bin 
clem Hamatoporphyrin lind dem Bilirubin nahestchender Farbstoff. 

Desoxybamatoporphyrin.9) 
Mol.-Gewicht 582,3. 
Zusammensetzung: 70,06% C, 6,58% H, 9,62% N, 13,74% O. 

C34H3SN40S' 

Bildung: Bei del' Behandlung des HamatoporphYTinS mit Sn oder Zn als el'stes Reduk­
tionsprodukt. 

Darstellung: Man lOst 10 g Hamatoporphyrin in 500 ccm rauohender Salzsaure, er­
hitzt ZUlli Sieden und tragt so lange unter haufigem Umschiitteln Zinkgranalien ein, bis 
die violette Farbe in ein tiefes Gelbrot umschlagt. Man filtriert die heiBe Losung und dampft 
im Vakuum bis zur dickfliissigen Konsistenz, anfangs bei niedriger Temperatur, schlieBlich 
bei 70 0 ein. Man gieBt den Riiekstand unter Eiskiihlung in 400 cern Wasser und sammclt 
den entstandenen Niederschlag am Filter. Man lost diesen in Ammoniak, faut aus der­
filtrierten Losung mit verdiinnter Salzsaure wieder aus und wascht am Filter chlorfrei. Aus-~ 
beute 6,8 g. 

1) P. Hoppe _ Seyler, i\Iedizinisch-chemische L'ntersuchungen. 1871. Heft 4. S.532. 
2) III. Nelleki u. N. Sieber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11', 2267 [1884]. 
3) R. Vil'chow, Archiv f. pathol. Anat. I, 390 [1847]. 
4.) B. Neumann, Archiv f. Heilk. 9, 170 [1868]. 
5) W. Ebstein, Deutsches Archiv f. klin. lVlcdizin 23, 115 [1878); Jahresber. iiber d. Fort­

schritte d. Tierchcmic 8, 228 [1879J. 
6) Fritz, Zcitschr. f. klin. Medizin 2, 470 [1880]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier-~ 

chemic 10, 287 [1881]. 
7) Fr. Sch ulze, Archiv f. pathol. Anat. 61, 130 [1874]; Jahresber. uber d. Fortschritte d. 

Tierchemie 4, 472 [1875]. 
8) E. N eu man n, Archlv f. pathol. Anat. 11'1', 401 [1904]; Jahresber. liber d. Fortschritte~ 

d. Tierchemie 34., 216 [1905]. 
9) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: K6rniges, amorphes, braunrotes Pulver. 
Leicht 16slich in Alkalien, unl6s1ich in verdiinnten Sauren. Es wird von konz. Salzsaure 
{)der Eisessig langsam in groBen Mengen aufgenommen. Die L6sung in konz. Salzsaure 
ist hell gelbrot. Es ist, solange es eine lockere Struktur besitzt, in Chloroform und in 
abs. Alkohol wenig 16s1ich. 

Mol.-Gewicht 582,3. 
Zusammensetzung: 70,06% C, 6,58% H, 9,62% N, 13,74% 0. 
Bildung: Bei del' Reduktion des Hiimatoporphyrins in Eisessig mit Zinkstaub. 
Darstellung: In die heiBe Losung des Hamatoporphyrins in Eisessig wird aUmahlich Zink­

staub eingetragen, das ausgeschiedene Rednktionsprodukt mit verdiinnter Salzsaure ausgekocht 
und auf dem Filter chlorfrei gewaschen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelblaues lLrnorphes Pulver. Unloslich 
in allen Losungsrnitteln. 

Hexahydrohamatoporphyrin. 2) 

[Tetrahydrohamatoporphyrin, Urohamatin 3).] 

Vorkommen: Als Uroharnatin im Harne bei Rheumatismus und Addisonh-rankheit 3). 
BUdung: Bei del' Reduktion des Hamatoporphyrins. 
Darstellung: Man kocht die Losung von 5 g Hamin in 11 90proz. Alkohols 4 Stunden mit 

100 cern konz. Schwefelsaure und Zinn, filtriert. und engt das Filtrat auf ein geringes Volumen ein. 
In 5-10 Stunden scheidet sieh das Hexahydrohiimatoporphyrin aus. 

Man laBt auf die alkalische Losung des Hamatoporphyrins 2 Tage lang 10proz. Na-Amalgam 
cinwirken und faUt das Produkt mit Salzsaure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus nicht gut ausgebildeten kugelformigen 
Kryst.allen bestehendes homogenes Pulver. UnlOslich in Wasser, NH3 und Alkalien, wenig 
1081ich in verdiinnten Sauren 2), loslich in Amylalkohol3), leicht 10s1ich in AlkohoI 2 ). 

Absorptionsspektrum del' sanren alkoholischen Losung: 4 Streifen bei J. = 595-.587, 576 bis 
566, 557-541,5, 503-482;5 pp; del' alkalischen, alkoholischen Losung: 5 Streifen bei J. = 654 bis 
640, 627-618, 58:2-563, 540-527, 509-488,up:). 

Es bildet beim Kochen mit KOH ein dem Urobilin ahnliches, in Alkalien 1681iche8 Produkt 2). 

Mesoporphyrin. 
Mol.-Gewicht 566,3. 
Zusammensetzung: 72,04% C, 6,76% H, 9,89% N, 11,30% O. 

C34H3S0 4N44). 

Vermutliche Konstitution 5): 

CH3-C-C-CH-C(OH)-C=C-C(OH)-CH-C-C-CH3 

II il "'0/ ~O/ II II 
CH CH CH CH 

"'/ V NH NH 
CH2 CH2 

/'" 
NH 

/'''. 
CH CH 

NH I I 
CH CH I 

II I II II 
CH3-C-C-CH~CH-CH-CH-CH=CH-C-C-CH3 

1) 0. Piloty, Annalen d. Chemic U. Phal'mazie 366, 237 [1909]. 
2) M. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Pnthol. U. Phal'makoL 18,401 [1884]; 20, 

325 [1886]; Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2267 [1884]. Die hier angegf'bene Formel 
C32H3SN40ii laBt sich nicht mit del' spater festgestellten Forme! des Hamatoporphyrins und den 
Namen Hexahydro- odeI' Tetrahydrohamatoporphyrin in Einklang bringen. 

3) C. A. Mac Munll, Journ. of Physiol. 6, 1 [1885]. 
4) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 997 [1901]. -

J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 31, 54 [1902]; 43, 11 [1904]. 
5) Fr. Miiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie 1, 728 [1908]. 
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Bildung: Bei del' Reduktion von Hamin dUl'ch HJ und Phosphoniumjodid l ). Bei del' 
spontanen Oxydation an del' Luft einer Leukoverbindung, welche aus Hamin in alkoholisch­
essigsaul'el' Losung durch Reduktion in Anwesenheit von HJ entsteht2). 

Darstellung: Man el'warmt das Mesopol'phyrinhydrat (s. dort) mit Alkoho13). Man 
lOst 1 g Mesoporphyrinhydrat in 300-500 ccm SI-S5proz. Essigsaure. Das Mesoporphyrin 
seheidet sieh auf Zusatz von 75-S0proz. Alkohol krystallinisch ausl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feinstes Krystallpulver. Nadeln des l'hom­
bischen Systems 1 ). Die Krystalle aus Alkohol sind den Hamatoidinkrystallen Vir chows 
gleieh 3 ). Leicht loslieh in schwaehen Laugen und Ammoniak; sehwel'er, und nul' beim Er­
warmen, in l\Iineralsauren und Eisessig; wenig loslieh in Aeeton und Alkohol, kaum in Ather 
und Essigather, unloslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Toluol. 

Die alkoholisehen Losungen zeigen dasselbe Spektrum wie die alkalisehe Losung des 
salzsauren Mesoporphyrins. Absorptionsspektrum del' aus dem Chlorhydrat bereiteten alka­
lisehen Losung: S Streifen bei J. = 633, 615, 5S3, 560, 535, 501, 463 ",,4). 

Es bildet mit Basen und Sauren salzartige Verbindungen. Bei del' Reduktion entsteht 
eine Leukoverbindung, welehe sieh an del' Luft wieder farbt2). Dureh Anlagerung von Eisen 
wird es in "hydrogenisiertes Hamin" iibergefiihrt o). Beim langsamen Verdunsten del' mit 
verdiinnter Salpetersaure angesauerten Losung scheidet sich zuerst ein krystalliniseher Korper 
(salpetersaures Salz?), spateI' eine zweite rote, krystallinische Verbindung (Oxydationspro­
dukt?) aus~). Schmilzt bei 340 0 noeh nieht. 

Mesoporphyrinhydrat. 

Bildung: Aus dem Chlorhydrat durch Alkali. 
Darstellung: Man lost das Chlorhydrat in Alkali und fallt mit verdiinnter Essigsaure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Voluminoser, amorpher, dunkelgefarbter 

Niederschlag. Es geht durch Erwarmen mit Alkohol leicht in Mesoporphyrin libel' 6). 

l\lesoporphyrinchlorhydrat. 
Mol.-Gewieht 639,3. 
Zusammensetzung: 63,S2% C, 6,31% H, S,77% N, 1l,09% Cl, 10,01% O. 

C34H3S04N4 . 2 HCl. 

Darstellung: Man lost 5 g Hamin odeI' Hamatopol'phyrin in 15-20 ecm JH (Dichte 
1,96) und 75 cem Eisessig, erwal'mt die Losung 15 :Minuten am Wassel'bad, laBt auf 70 0 ab­
kiihlen, versetzt mit 6-10 cern Wasser und allmahlich mit 5-S g PH4J. Man gieBt die 
hellgelbe Losung in 2-31 Wasser und neutralisiert mit NaOH bis zur schwaeh sauren Reak­
tion. Man erwarmt den hierbei ausgefallenen roten Niedersehlag mit 1 1 0,7 pl'oz. Salzsaure 
fast bis zum Sieden, setzt 30 cern Salzsaure (Diehte 1,124) zu und filtriert. Das Mesoporphyrin­
chlorhydrat seheidet sieh zum Teil schon in del' Warme aus. Nach del' Abkiihlung wird die 
Losung mit weiteren 100 eem Salzsaure (Diehte 1,19) versetzt und an kiihlem Orte zur Kry­
stallisation stehen gelassen. Ausbeute 40% des Hamins 7 ). Umkrystallisierung aus ver­
diinnter Salzsaul'e S). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Steruformig geordnete, wahrscheinlieh 
rhombisehe, pleoehromatisehe (dunkelbraun-bl'aungelbe) Nadeln mit gerader Ausloschung 
bei gekreuzten Nikolen. Leicht liislich in starker Essigsaure, Alkohol und in Gemischen 

1) J. Zaleski, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 31, 54 [19021-
2) J. lVIel'unowicz u. J. Zaleski, Rozprawy akademji umij~tnosci [3] 6B, 291 [1906]; 

Bulletin de l'Acad. des Se. de Cl'acovie t906, 729; Jahl'esbel'. iibel' d, Fortschritte d. Tierchemie 
36, 162 [1907]. 

3) lVI. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,997 [1901]. 
J. Zaleski. Zeitschl'. f. physiol. Chemie 31, 54 [1902]; 43, 11 [1904]. 

4) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. US, 80 [1907]. 
5) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 11 [1904]. 
6) M. Nencki u. ,T. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gese1l8chaft 34, 997 [J901]. 
7) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37', 54 [1902]. 
8) J. Mel'unowicz u. J. Zaleski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. in Krakau 1901, 633; 

Chern. Centralbl. 1905, I, 105S. 



252 Tierische Farbstoffe. 

von Alkohol und Essigsaure. In 100 cern 6 proz. Salzsaure liisen sieh 0,03 g 1). Ab­
sorptionsspektrum del' salzsauren Liisung; 5 Streifen bei ,\ = 608, 589, 567, 546 [lP, 2). 

Es wird durch 'Vasser zerlegt. Bei 100 0 wird Cl abgegeben. 

Metallverbindungen des Mesoporphyrins. 1) 

Ammoniumsalz. 
Darstellung: 1 g salzsaures Mesoporphyrin wird in 200 ccm abs. Alkohol geliist und 

die auf 50° erwarmte Liisung in eine warme Liisung von 5 g essigsaurem Ammonium hinein­
filtriert und zur Krystallisation gestellt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln, diinne Stabchen, zuweilen 
Imrze monokline Rhomben. Verliert iiber H 2S04 anhaltend an Gewicht. Kaum liislich 
in Alkohol, Benzol, Toluol; wenig liislich in Chloroform, Ather, Essigather, Aceton; leieht 
liislich in Eisessig. 

Zinksalz. 
Mol.-Gewieht 629,7. 
Zusammensetzung; 64,79% C, 5,76% H, 8,90% N, 10,38% Zn, 10,17% 0. 

Ca4Ha604N4Zn. 

Darstellung: Man versetzt eine warme Liisung von 3 g essigsaurem Zink in 400 eem 
Eisessig und 1 1 96 proz. Alkohol mit einer ebenfalls vorgewarmten Liisung von 1,5 g salz­
saurem Mesoporphyrin in ,300 cem Alkohol, filtriert in 3 Tagen von den ausgeschiedenen 
Krystallen ab, waseht diese mit 96proz., dann mit 80proz. Alkohol und troclmet iiber H 2S04, 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallographisch unbestimmte Try" 
chiten und Trychitenkugeln. Kaum liislieh in Alkohol, Benzol, Toluol; wenig liislich in 
Chloroform, Ather, Essigather, Aeeton, Eisessig. 

Kupfersalz. 
Mol.-Gewieht 627,9. 
Zusammensetzung; 64,98% C, 5,78% H, 8,92% N, 10,13% Cu, 10,19% 0. 

C34Ha604N4CU. 

Darstellung: Die auf 40 0 erwarmte Liisung von 2 g salzsaurem Mesoporphyrin in 
200 eem Eisessig und 200 cern 85 proz. Alkohol wird mit del' Liisung von 2 g essigsaurem . 
Kupfer in 500 cem Eisessig versetzt. Das Salz scheidet sich sofort aus und kann mit Alkohol 
gewaschen werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallographisch unbestimmte hellrote 
Trychiten und Tryehitenkugeln. Kaum liislieh in Alkohol, Benzol, Toluol; wenig liislieh 
in Chloroform, Ather, Essigather, Aceton, Eisessig. Es wird dureh 20 proz. und sehwachere 
Alkalilaugen bei Zimmertemperatur zersetzt. Schmilzt bei 310° noeh nicht. 

K-, Na-, Ca-, Ba-, J\ig-, Ag-Salze. Diese Verbindungen werden in analoger Weise dargestellt 
und zcigen dem Zn- und Cu·SaJz iihnliche Eigenschaften. Das Ka- und Na-Salz sind in Eisessig 
leicht, das Silbersalz ist in Eisessig schwerer loslich. 

Ather (Ester) des Mesoporphyrins. 1) 

Methyliither. 
Mol.-Gewicht 594,3. 
Zusammensetzung; 72,69% C, 7,12% H, 9,43% N, 10,77% 0; 5,05% CHa. 

C34H3604N4(CHa)2 . 

Darstellung: Man liist 1 g Mesoporphyrin in 60-100 ccm Methylalkohol bei Gegen­
wart von 5-12% HCl, gieBt das Reaktionsprodukt in iiberschiissiges 70-80 0 warmes Wasser, 
wascht den Niederschlag mit Wasser chlorfrei und krystallisiert aus Methylalkohol um. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Haufig sternfiirmig gelagerte platte 
Nadeln des rhombischen Systems (Merunowicz) von der mittleren GriiBe 0,1 X 0,01 mm. 

1) ,T. Z ales ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 54 [1902]. 
2) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. gas. Physiol. U8, 112 [1907]. 
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AuslOschungswinkel 42 o. Leicht lOslich in Athylather, Essigather, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Toluol und Eisessig. In 1 I Methylalkohollosen sich bei Zimmertemperatur 0,04 g, heW 0,2 g. 
Unloslich in heiBem konz. Ammoniak oder in heiBer 20 proz. Alkalilauge. In 9 proz. Salzsaure 
unter Zersetzung loslich. - Es bildet mit Metallacetaten Metallverbindungen. Schmelzp. 
213-214 ° (unkorr.) 

Atllylather. 
Mol.-Gewieht 622,4. 
Zusammensetzung: 73,26% C, 7,45% H, 9,00% N, 10,28% 0; 9,33% C2H 5. 

C34H3604N4(C2H5)2 . 

Darstellung: Man lOst 1 g Mesoporphyrin in 60-100 cem Athylalkohol bei Gegen­
wart von 5-12% HCl, gieBt das Reaktionsprodukt in iiberschiissiges Wasser, waseht den 
Niederschlag mit Wasser ehlorfrei und krystallisiert aus Athylalkohol um. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr diinne, violette, metallisch glan­
zende Plattchen, wahrscheinlich des monoklinischen Systems (Morozewicz) von del' GroBe 
0,1 X 0,025 bis 1,0 X 0,2 mm. Leicht 1i:islich in AthyHither, Acetather, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Toluol, Eisessig und heiBem Alkohol. In 100 ecm 96proz. Alkohollosen sich bei 10° 
0,02 g. Schwer loslich in Essigsaure, Petrolather; unloslich in Ammoniak und in heiBen 20 proz. 
Alkalilaugen. In 9 proz. Salzsaure unter Zersetzung loslich, ebenso in 5 proz. HN03 • Del' 
Farbstoff scheidet sich aus del' salpetersauren Losung in sehr kleinen Krystallen (salpeter­
saures Mesoporphyrin?) aus. Es setzt sich, in Essigsaure und Alkohol gelost, mit Metall­
aeetaten in krystallinische Metallverbindungen um. Schmelzp. 202-205°. 

Derivate: 

Kupfersalz. 
Mol.-Gewicht 683,9. 
Zusammensetzung: 66,67% C, 6,48% H, 8,20% Na, 9,29% Cu, 9,36% 0; 8,49% CzHs . 

C34H3404N4CU(C2Hslz . 

Darslellung: Wie die des Kupfersalzes des Mesoporphyrins. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Haarformig gebogene, intensiv hellgefarbte 

Nadeln. In Alkohol, Ather, Essigather, Chloroform, Benzol, Toluol viel leichter loslich als das 
entsprechende Balz des MeSOpOllJhyrins. Unloslich in 20proz. Kalilauge. 

NH4-, K-, Ca-, Mg-Salze. 
Darstellung: Wie die del' entsprechenden Salze des Mesoporphyrins. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Homogene Krystalle, etwas groBer als die del' 

entsprechenden Salze _des Mesoporphyrins. 

Leukoderivat des Mesoporphyrins.l) 
Bildung: Bei del' Reduktion des Mesoporphyrins. 
Darstellung: Man lost 1 g Mesoporphyrin in 100 cem 50proz. Essigsaure und 70-75 cern 

rauchender Salzsaure und reduziert mit 12-30 g Zn bis zur Entfarbung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 1Gs oxydiert sich an der Luft zu Meso­

porphyrin. 

l\lonochlorhiimatoporpbyrinchlorhydrat (~).Z) 
Mol.-Gewieht 682,2 (?). 
Zusammensetzung: 56,29% C, 5,32% H, 8,22% N, 20,79% Cl, 9,38% ° (?). 

C32H34N4,04CI2' 2 HCl (?) 3). 

Bildung: Bei del' Oxydation des salzsauren Mesoporphyrins mit starker Salpetersaure oder . 
HZ0 2 in salzsaurer Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriine, mikroskopisehe Nadeln, welche 
8ich beim Stehen der mit HN 0 3 oder H 20 2 beh>1ndelten salzsauren Losung ausseheiden. 

1) J. lVIerunowicz U. J. Zaleski, Rozprawy akademji umij\,ltnosci [3] 6A, 291 [1906]; 
Bulletin de l'Aead. des Se. de Cracovie 1906, 729; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierehemie 
36, 162 [19071. 

2) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,997 [1901]. 
3) Urspriinglich C16H17Nz02Cl· HCl angegeben. 
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Hamatopyrrolidinsaure. 1 ) 

Mol.·Gewicht 292,2 odeI' 250,2. 
Zusammensetzung: 69,80% C, 9,66% H, 9,59% N, 10,95% 0 odeI' 67,15% C, 

8,86% H, 11,20% N, 12,79% O. 

C17H 2SN 202 odeI' C14H 22N 202' 

Bildung: Aus Desoxyhamatoporphyrin bei del' Reduktion mit Zinkstaub in salzsaurer 
L6sung neben Hamopyrrol und Hamopyrrolcarbonsaure. 

Darstellung: 20 g Hamatoporphyrin werden in 1 1 konz. Salzsaure ge16st und in einer 
8ehr geraumigen Porzellanschale unter starkem Riihren allmahlich mit 210 g Zinkstaub, 
zum Schlusse (wenn das Schaumen aufh6rt) unter Erwarmen, versetzt. Man filtriert die 
farblos gewordene Fliissigkeit vom Zinkschlamm ab, fiigt Natronlauge bis zur schwach sauren 
Reaktion, dann Natriumacetat zu, sammelt die ausgefallten Zinksalze auf del' Nutsche und 
wascht mit wenig kaltem Wasser. Man zerreibt die Zinkfallung mit Wasser zu einem feinen 
Brei, schiittelt mit mehr Wasser kraftig durch, filtriert und fiigt zum Filtrate reichlich NaCl 
zu, worauf die Zinkverbindung del' Hamatopyrrolidinsaure ausfallt. Durch die Behandlung 
del' wasserigen L6sung dieses Salzes bei 70° mit H 2S kann eine schwach gelb gefarbte L6sung 
del' freien Hamatopyrrolidinsaure gewonnen werden. Die freie Saure in reinem Zustande zu 
isolieren, ist noch nicht gelungen. 

Physikalische und chernische Eigenschaften: Die L6sung hinterlaBt beim Eindampfen 
im Vakuum einen braunen Sirup, del' bei Luftzutritt zu einem braunroten, festen K6rper 
mit griinem Oberflachenschimmer erstarrt. Die Saure liefert bei del' Aufspaltung ihres Pikrats 
odeI' Zinksalzes Methylcarboxathylmaleinsaureimid (K ii s tel'S stickstoffhaltige Hamatinsaure) 
resp. Hamopyrrolcarbonsaure und "Hamopyrrolin" 2). 

Derivate: Zinkverbindung. Siehe bei del' Darstellung del' HamatopYlTolidinsaure. Es laJ3t 
sich aus seiner wasserigen L6sung in Form von schneeweil3en Flocken aussalzen. 

Quecksilberverbindung. Es wird aus del' wasserigen L6sung del' Zinkverbindung durch 
HgC12·Zusatz ausge£allt. 

Pikrat. 
Mol.·Gewicht 1271,6 odeI' 479,2. 
Zusammensetzung:: 49,07% C, 5.15% H, 14,32% :r\, 31,46% 0 odeI' 50,08% C, 5,25% H, 

14,62% N, 30,05% O. 

(C17H2SN202h(CsHaNa07la odeI' (C14H22N202)CsH3N307' 

Darstellung: Man £allt die wasserige L6sung del' Hamatopyrrolidinsaure zuerst mit wenig 
Pikrinsaure. Aus dem Filtrate diesel' Vorfallung, welche die Verunreini.gungen enthalt, wird die 
Rauptmenge des Pikrats ausgefallt. 

Physikalische und chernische Eigenschaften: Sehr volumin6se, hellgelbe Flocken. Verkohlt 
bei 125°, ohne bestimmt zu schmelzen. Un16slich in Wasser, sehr wenig l6slich in Alkohol, ziemlich 
l6slich in mit Wasser gesattigtem Essigather. 

Hamopyrrol (Dimethyl-athyl-pyrrol). 
Mol.·Gewicht 123,11. 
Zusammensetzung: 77,98% C, 10,64% H, 11,38% N. 

CR3 . C-C-CH2 . CHa 3)4) 
II II 

CHa · C CH 
'-./ 
NH 

CSHI3N. 

oder 

CH3 · C-C-CH2' CB3 3)4) 
II II 
CH C· CH3 
'-./ 
NH 

Bildung: Aus Hamin, Hamatin, Hamatoporphyrin, Mesoporphyrinfi), Desoxyhamato­
porphyrin 1), aus den Reaktionsprodukten des Hamatins und des Hamins mit Phenylhydra-

1) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
2) O. Piloty u. S. Merzbacher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42,3253 [1909]. 
3) L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 319 [1908]. 
4) O. Piloty u. E. Quitmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4693 [1909]. 
5) M. Nencki n. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 
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zin1), aus Phyllocyanin resp. Phyllocyaninkupferacetat2), ferner aus Bilimbin 3) bei del' 
energischen Reduktion durch PH4J 1 )2)3) 4) odeI' mit Zinnchloriir und Sn in salzsaurer 
Losung fi ), neben einer Reihe von anderen Produkten 6 ) (Hamopyrrolcarbonsaure, Hamato­
pyrrolidinsaure) 5). Wahrscheinlich auch aus Methylpropylmaleinsaureimid bei del' Reduk­
tion mit Zinnpulver. 

Darstellung: 50 g Hamatoporphyrin werden in 2,51 rauchender Salzsaure aufgelost, 
die Losung wird mit 100 g Zinnchloriir am Wasserbade erwarmt und unter heftigem Riihren 
mit 250 g Stanniol im Laufe von 21/2 Stunden versetzt. Die hellgelb gewordene Losung wird 
a,bfiltriert und im Vakuum bei 50-60° eingedampft, indem man durch die Capillare Wasser­
stoff nachsaugen HiBt. Der dickfliissige Riickstand wird in eiskaltes Wasser gegossen, die 
Losung vom zinnhaJt.igen flockigen Niederschlag abfiltrielt, in einer IVasserstoffatmosphare 
vom Zinn durch Elektrolyse bcfreit, im Vakuum von neuem bis zur dickfliissigen Konsistenz 
eingedampft, mit gepulverter Soda nahezu neutralisiert und mit einer konz. Sodalosung stark 
alkalisch gemacht. Aus del' dabei sich ausscheidenden hellbraunen teigigen Masse wird das 
Hamopyrrol durch einen Dampfstrom abdestilliert, aus dem wasserigen Destillate mit Ammon­
sulfat ausgesalzen und durch 10-12malige Extraktion mit Ather in diesen aufgenommen. 
Die atherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum stark eingeengt, dann 
durch einen Tropftrichter tropfenweise in einen Vakuumdestillierapparat gegeben und dill' 
Ather vollstiindig verjagt. Der dunkelbraune olige Riickstand wird aus demselben Apparate 
bei 11 mm IIg-Dmck in schwachem vVasserstoffstrom unter langsamer Steigerung der Tem­
peratur bis etwa 104 ° abdestilliert. Ausbeute ca. 10% des Hamatoporphyrins5). 

Reinigung: Man unterwirft das rohe Produkt del' sorgfaltigsten fraktionierten Destil­
lation iiber BaO und befreit die aus del' hochstsiedenden Fraktion sich ausscheidenden Kry­
stalle von del' oligen Mutterlauge durch Absaugen7). 

Physiologische Eigenschaften: Das verfiitterte (unreine) Hamopyrrol (nicht ungiftig) 
wandelt sich im Organismus zu Urobilin um. Ein Zusammenhang des Hamopyrrols mit del' 
chromogenen Gruppe der EiweiDkorper wird angenommen4). Physiologische Versuche mit 
dem reinen Hamopyrrol sind noch nicht beschrieben. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flache Tafeln von quadratischem Habitus 5). 
In geschmolzenem Zustande schwach fluorescierendes farbloses 01. Leicht loslioh in ver­
diinnten Mineralsauren, schwer loslich in Alkali, sehr schwer 1081ich in Wasser. Es mischt 
sich mit fast allen organischen Losungsmitteln in jedem Verhaltnis. Es wird in nicht vollig 
reinem Zustande an del' Luft sehr bald dunkelbraunrot, die atherische Losung liiDt einen 
braunen, simpformigen, nieht einbeitlichen Korper fallen. Dureh salpetrige Saure entstehen 
Methylathylmaleinsiiureimid und sein Oxim 7). Sehmelzp. 39° 5). 

Das rohe Produkt enthiiJt ein basisches 01, das ein schon krystallisierendes Pikrat (Schmelzp. 
143-145°) liefert. Es wird fiir das Pyrrolin des Hamop~'lTols gehalten 7). 

Das rohe, nach Nencki und Zaleski 4 ) dargestellte Hamopyrrolliefert 4 verschiedene 
Azofarbstoffe 8 ). 

Derivate: 

lVIol.-Gewicht 352,2. 
Zusammensetzung: 47,70% C, 4,58% H, 15,91% N, 31,81% O. 

C14H16N407 = CsH 1aN· C6H 30 7Na· 

Darstellung: Eine konzentrierte, atherische Losung von Hamopyrrol wird mit so viel 
Pikrinsaure (in wasserhaltigem Ather) versetzt, bis eine anfanglich auftretende Triibung wieder 

I) O. von Furth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 1 [1907]. 
2) M. Nencki u. L. Marchle\\'ski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,1687 [l90l]. 
3) W. R. Orndorff u. J. E. Tee pIe, Amer. Chern. Journ. 33, 215 [1905]; Chem. Centralbl. 

1905, I, 1253. 
4) M. N eneki u. J. Zales ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 
5) O. Pilot y, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 2:17 [Hl09]. 
6) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 346, 1 [1906]. 
7) O. Piloty u. E. Quitman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4693 [1909]. 
8) H. Goldmann u. L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 415 [1~04]. -

H. Goldmann, G. Hetper u. L. Marchlewski, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie 1905; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie45, 176 [1905]. - L. Marchlewski u. J. Retinger, Biochem. Zeitschr. 
10, 437 [1908]. 
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verschwilldet. Beim Abkiihlen im Eis scheidet sich das Pikrat krystallinisch aus. Umkrystalli­
sierung aus Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Tafeln und Nadeln. Leicht 
loslich in heiBem, schwerer in kaltem Alkohol, ziemlich schwer lOslich in 'Wasser und 
Benzol, fast unloslich in Ather. Das aus Benzol umk:rystaUisierte Praparat enthalt 1/3 Mol. 
Krystallbenzol. Schmelzp. 108°; verpufft bei 125°. 

Quecksilberchlorid-Quecksilberdoppelsalz. 
Mol.-Gewicht 1527. 
Zusammensetzung: 12,56% C, 1,58% H, 1,83% N, 65,45% Hg, 18,57% Cl. 

(CSH12NhHg(HgC12)41 ). 

Darstellung: Man behandelt die wasserige Liisung des Hamopyrrols mit HgCI2 • 

Physikalische und chemise he Eigenscllafien: Amorpher, weiBer Niederschlag. Loslich in 
Alkohol, unloslich in Wasser. In wasseriger Salzsaure mit Hinterlassung eines braunen, 
.amorphen Riickstandes lOslich. Sintert bei 70°, zersetzt sich bei 90°. 

Kaliumverbindung. 2 ) 

Mol.·Gewicht 161,21. 
Zusammensetzung: 59,55% C, 7,51% H, 8,69% N, 24,20% K. 

CSH 12NK. 

Bildung: Bei der Behandlung des siedenden HamopYI'I'ols odeI' seiner Toluollosung 
mit metallischem K; sehr allmahlich. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, krystallinisches Pulver. Ver­
lwhlt an del' Luft sofort unter Verpuffung. 

Acetylverbindungen. 2) 

Bildung lind Darstellung: \Yie die der Aceiylvel'bindungen des PYffols nach Ciamician und 
J)ennstedt 3 ). 

Hiimopyrroldisazodibenzol. 4) 

Zusammensetzung: 72,46% C, 6,39% H, 21,15% N. 

C2oH21N5 = CSHllN(C6H5 . N2 )2' 

Bildung: Aus Hamopyrrol, durch Benzolcliazoniumchlorid in Gegenwart von Salzsaure, 
als Chlorhydrat. 

Darstellung: Man behandelt das Chlorhydrat mit Alkalien und krystallisiert das 
Produkt aus verdiimltem Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 1m reflektierten Lichte blutrote, im durch­
gehenden Lichte undurchsichtige, kurze, ,tn einem Ende meistens schrag (124° bzw. 56°) 
abgeschnittene Saulen des mono- odeI' triklinischen Systems. Leicht lOs1ich in allen 
vrganischen Losungsmitteln. Die alkoholische Losung hat clie Farbe des Oxyhamoglobins. 
Absorptionsspektrum del' atherischen Liisung (Konzentration 0,00003 g in I ccm): End­
absorption bis A = 733 flfl und von l = 405 flfl, Streifen bei A = 557-530,5 und J. = 519 
bis 495 fl,U' Bei der Behandlung der wasserig-alkoholischen Liisung mit lVIetallacetaten ent­
stehen in Ather leicht lOs1iche komplexe Metallverbindungen. 

Kupferacetatsalz. mau. Absorptionsspektrum del' iitherischen Lasung bei der Konze~. 
hation 0,000091 g in I ccm: Endabsorption bis A = 689, Streifen bei J. = 650,5-;)22,5 und 587 
bis 582 flit. 

1) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,997 [1901]. 
2) O. Piloty u. E. Quitman, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 4693 [1909]. 
~) G. L. Ciamician u. N. Dennstedt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2349 

[1883] .. 
4) H. Goldmann, G. Hetper u. L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 176 

[1905]. - L. Marchlewski n. J. Retinger. Biochem. Zeitschr. 10, 437 [1908]. 
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Uranacetatsalz. Blau. Absorptionsspektrum: Endabsorption bis 2 = 689 It,U, Streifen 
bei 2 = 650,5--522 bei einer Konzentration yon 0,00014 g in 1 cern. 

Zinkacetatsalz. Ahsorptionsspektrum: Streifen bei 2=607-577 und 563-538flfl. 

Hiimopyrroldisazodibenzolhydrochlorid. 1 ) 

Mol.-Gewicht 367,7. 
Zusammensetzung: 65,27% C, 6,03% H, 19,06% N, 9,64% Cl. 

C8HuN(C6H5 . N2)2HOl . 

Darstellung: Man nimmt das frische, rohe Hamopyrrol (Nencki und Zaleski) 
in Ather auf und schiittelt die atherische Losung mit einer Losung von Benzoldiazonium­
chlorid + 1 Mol. HOI. Aus der violettbraunen atherischen Losung scheidet sich das Chlor­
hydrat krystallinisch aus. Umkrystallisierung aus siedendem Alkohol oder aus einem Gemisch 
von Alkohol und Ather 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraune, metallisch glanzende, im durch­
fallenden Lichte braune, zerbrochene, teils schrag zugespitzte Nadeln des mono- oder 
triklinischen Systems. Ausloschungswinkel 10°. Polarisationsfarbe blutrot. In Alkohol mit 
rotlich violetter, in Eisessig mit lebhaft blauer Farbe liislich. Sehr schwer liislich in Ather, 
Benzol, Chloroform. Absorptionsspektrum der alkoholischen Losung: 1 Streifen, dem des 
Thalliums entsprechend. Es wird durch Alkalien in den freien Farbstoff und Alkalichlorid 
zerlegt. Schmelzp. 233°. 

Zweiter Azofarbstoff von ll'Iarchlewski und Retinger. 2 ) 

Mol.-Gewicht 405,3 (?) 
Zusammensetzung: 68,1O%C, 6,72%H, 17,29%N, 7,89% O(?). 

C23H 27N 502 (?). 

Bildung: Bei der Darstellung des Hamopyrroldisazodibenzolhydrochlorids als zweites 
krystallinisches Produkt. 

Darstellung: Das Rohprodukt wird mit wenig Alkohol ausgekocht, in heWem Chloro­
form geliist und die Losung mit Alkohol versetzt. Beim Abkiihlen scheidet sich der Farb­
stoff krystallinisch aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rubinrote, hervorragend pleochromatische, 
langliche, flache Saulen, teils gerade abgeschnitten, teils mit Schwalbenschwanzbegrenzung. 
Sehr wenig liislich in Alkohol und Ather. In Chloroform mit blauvioletter Farbe 
liislich. Ahsorptionsspektrum der chloroformigen Losung (Konzentration 0,000103 : 1 ccm): 
Endabsorption bis 2 = 622 flfl, Streifen bei A = 571,5-556 und 531,5-511,0 ftfl. (Konzen­
tration 0,0000464 g in 1 ccm): Endabsorption bis 2 = 650 Nt, Streifen bei A = 563,5 
bis 559,0 und 524-516,5,Ufl 3). 

Derivate: 

Komplexe Metallsalze. 2 ) 

Darstellung: Man versetzt die chloroform - alkoholische Losung des Farbstoffes mit 
der alkoholischen Losung des betreffenden Metallsalzes, erwarmt auf dem Wasserbad, verdampft 
das Losungsmittel und nimmt den Riickstand in Ather auf. 

K u pferaeeta tsalz. Ahsorptionsspektrum der atherisehen Losung: Endahsorption his 
2 = 698 fl,U und von 525 flfl, Streifen I bei 2 = 605-572,5 Nt (Konzentration 0,0001:li9 g Farb­
stoff in 1 cern) resp. Streifen II hei 2 = 496-475,5 flfl (Konzentration 0,0000406 g Farbstoff in 
1 ccm). Streifen II wil'd erst hei einer starken Verdiinnung sichtbar, hei welcher Streifcn I bereits 
versehwindet.. 

Uranacetatsal7.. Ahsorptionsspektrum del' atherisehen Losung: Streifen I hei 2 = 606,5 
bis 571, re~p. 5R8-:')SO fl,u, je nach der Konwntration. Streifen II bei A = 491-476 flfl erst bei 
starker Verdiinnung, als Streifen I hereit.s vel'sehwindet, sichthar. 

1) H. Goldmann u. L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol Chemie 43, 415 [1904]. 
- H. Guldrnann, G. Hetper 11. L. Marchlewski, Bulletin de l'Acad. des Se. de Craeovie 1905 
(Mai); Zeitschr. f. physiol. Chemie ·15, 176 [1905]. 

2) L. Marchlewski u. J. RetillQ'er, Biochem. Zeitsehr. to, 437 [1908]-
3) L. Marchlewski u. J. Retinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 151 [1907]. 
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Dritter Azofarbstoff von Marchlewski und Retinger. 1 ) 

Bildung: Bei del' Darstellung des Hamopyrroldisazodihenzolhydrochlorids als Nehen­
produkt in sehr geringer Menge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Chlorhydrat krystallisiert in schanen 
griinen Nadeln; sehr wenig !Oslich in Ather. Del' freie Farhstoff hildet' sich aus dem Chlo1'­
hydrat durch Alkali en. Leicht laslich in organischen Solvenzien. Ahsorptionsspektrum 
der atherischen Lasung: Streifen hei J. = 601-573 und 560-536,u.u. Schmilzt hei 300 c· 

noch nicht. 

Vierter Azofal'bstoff von Marchlewski und Retinger. 1) 

Zusammensetzung: 65,59% C, 6,69% H, 14,82% N, 9,10% 01 (gefunden). 
BUdung: Bei del' Darstellung des Hamopyrroldisazodibenzolchlorhydrats als Neben-­

produkt. 
Darslellung: Man behandelt den chloroformigen Auszug des rohen Hamopyrroldisazo-­

dibenzolchlorhydrats mit Petrolather und krystallisiert den flockigen Niederschlag aus heiBem 
Alkohol zweimal um. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelrotbraune, spitze, schmale Saulen_ 
Absorptionsspektrum der atherischen Lasung: Endabsorption bis A = 737 .u,u, Streifen bei 
;. = 553-471,u,u (Konzentration 0,000073 g in 1 ccm resp. bei ;. = 547-539 und 519 bis 
496,u,u (Konzentration 0,000022 in 1 ccm). Schmelzp. 185-186°. 

Derivate: Komplexe Metallsalze. Kupferacetatsalz: blauviolett. Uranacetat­
sal z: blau. Absorptionsspektrum del' verdiinnten atherischen Lasung: Streifen bei J. = 611 bis 
593,5,u,u und ;. = 586,5-578,5,u,u. 

Mol.-Gewicht 488,8. 
Zusammensetzung: 68,74%C, 6,81%H, 17,20%N, 7,25%01. 

(C6HS . N2-CsHnN-CsHnN-N2 . C6H s}H01. 

Bildung: Bei del' Darstellung des Hamopyrroldisazodibenzolhydrochlorids, als zuerst­
sich ausscheidendes Nebenprodukt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prachtig rubinrote Krystalle des rhom­
bischen Systems (aus Chloroform, unter Zusatz von Alkohol). Auf Zusatz von Natriumacetat 
zur alkoholischen Lasung schlagt die blaue Farbe in die rotviolette urn, wahrscheinlich infolge­
del' Bildung des sehr unbestandigen freien Farbstoffes. Schmelzp. 268°. 

Hiimopyrroldisazoditoluol. 
Mol.-Gewicht 359,2. 
Zusammensetzung: 73,49% C, 7,01% H, 19,50% N. 

C22H2SNs· 

Darstellung: Man behandelt das Chlorhydrat mit Alkali. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Laslich in organischen Solvenzien. Absorp­

tionsspektrum, wie die del' entsprechenden Benzolverbindung. 
Derivate: 

Chlorhydrat. 
Mol.-Gewicht :395,7. 
Zusammensetzung: 66,72% C, 6,62% H, 17,71% N, 8,96% C1. 

C22H26N sCI. 

Darstellung: Wie die dpr entsprechenden Benzolverbindung. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelbraune, glanzende Nadeln. Die Losungen 

sind etwas blauer als die des Benzolderi vats. Schmelzp. 254 0. 

1) L. Marchlewski u. J. Retinger, Biochem. Zeitsehr. 10,437 [1908]; Zeitschr. f. physio!. 
Chemic 54, 151 [1907]. 

2) L. Marchlews ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 276 [1909]. 
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Methyliithylmll,leinsiiureimid. 
}Iol.-Gewicht 139, l. 
Zusammensetzung: 60,40% C, 6,52% H, 10,07% N, 23,01% O. 

C7H9N02 • 

CH3-C=C-C2H5 

I I 
CO CO 
',/ 
NH 
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Bildung: Bei der Oxydation des Hamopyrrols 1 ). Bei del' Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Hamopyrrol neben dem Oxim dieses K6rpers 2 ). Aus dem Imid del' dreibasischen 
Hiimatinsiiure durch CO2-Abspaltung 3). 

Darstellung: Man behandelt das in verdiinnter Schwefelsiiure gel6ste Hiimopyrrol 
mit Natriumnitrit in del' Kiilte, filtriert die L6sung vom entstandenen Niederschlag ab und 
extrabiert mit Ather. Die iitherische L6sung wird eingedampft, der Riickstand in Wasser 
aufgenommen, filtriert und wieder ausgeiithert. Del' gelbliche Sirup, welchen del' Ather jetzt 
beim Verdampfen zuriicklaBt, erstarrt bald krystallinisch. Die Substanz kann aus Ligroin 
UIilkrystallisiert werden 2). - Synthetisch aus Methyliithylmaleinsiiureanhydrid durch Er­
wiirmen mit alkoholischem NH3 in zugeschmolzenem Rohre auf 130° 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weingelbe, zu Biindeln vcreinigte Nadeln. 
Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Essigester, Petroliither, Schwefelkohlen­
stoff. Sehr schwer 16s1ich in kaltem, leichter in heiBem Wasser 4). Schmelzp. 67-68° 1). 

Oxim des Methyliithylmaleinsiiureimid. 2 ) 

lVlol.-Gewicht 139,1. 
Zusammensetzung: 54,51 % C, 6,54% H, 18,18% N, 20,77% O. 

C7H lON 20 2 • 

Darstellung: 1,5 g Hamopyrrol werden in etwa 40 ccm 20proz. Schwefelsaure ge16st 
lmd dann in del' Kiilte eine konz. wiissedge L6sung von Natriumnitrit hinzugefiigt. Der ge­
bildete Niederschlag wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast farblose, prismatische Krystalle. 
Ziemlich leicht 16s1ich in heiBem Wasser. Sehmelzp. 201°. 

Hamopyrrolcarbonsaure (Dimethyl-pyrryl-propionsaure).2) 

Mol.-Gewicht 167,11. 
Zusammensetzung: 64,63% C, 7,84% H, 8,38% N, 19,15% O. 

C9H13N02 • 

CHa . C-C-CHz . CH2 . COOH CH3 . C-C-CH2 . CH2 · COOH 5) 

II II 
CHa · C CH 

"'-/ 
Nil 

oder 
II II 
CH C·CH3 

"'-/ 
NH 

Bildung: Bei del' Reduktion des in rauchender Salzsiiure ge16sten Hiimatoporphyrins 
resp. Desoxyhiimatoporphyrins mit Sn, neben iliimopyrrol und Hiimatopyrrolidinsiiure. 
Aus der letzteren bei ihrer Aufspaltung durch Verschmelzen mit KOH 6). . 

Darstellung: Man verfiihrt wie bei der Darstellung des Hiimopyrrols. Der Riickstand 
nach dem Abtreiben dieses letzteren wird heW filtriert, das Filtrat sofort mit Eis abgekiihlt 
lilld mit 200 eem abs. Ather iiberscbichtet. Unter lebhaftem Umriihren fiigt man dann so 

1) W. K U8 ter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2017 [1907]. 
2) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
3) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 174 [1901]. 
4) W. Kiister, nach Versuchen von K. Haas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 18 

[1905]. . 
6) O. Piloty u. E. Quitmanu, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,4693 [1909]. 
6) O. Piloty u. S. Merzbacher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 42, 3253 [1909]. 

17* 
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lange verdiinnte Schwefelsaure hinzu, bis die wasserige Schicht gerade beginnt, saure Reaktion 
anzunehmen, was sich durch eine vorubergehende Rot£arbung und Aufharen der Fallung 
kundgibt. Man hebt die atherische Schichte ab und extrahiert die wasserige Lasung noch 
etwa 6 mal mit Ather. Die vereinigten atherischen Auszuge werden auf etwa 100 ccm eingeengt 
und 3 mal mit je 50 ccm 10proz. Schwefelsaure ausgeschuttelt. Die Schwefelsaure der Lasung 
wird mit titrierter Natronlauge neutralisiert und die nun freie Carbonsaure in Ather aufge­
nommen. Die atherische Lasung wird mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft, der Ruck­
stand in wenig abs. Ather aufgenommen und mit Petrolather bis zum nahezu vollstandigen 
Verschwinden del' braunen Farbe versetzt. Man versetzt das von den ausgeschiedenen braunen 
Flocken getrennte Filtrat mit weiteren Mengen Petrolather, bis nichts mehr ausgeschieden 
wird und laBt das Lasungsmittel im leeren evakuierten Exsiccator verdampfen. Die Hamo­
pyrrolcarbonsaure scheidet sich in Form eines rasch krystallisierenden Oles aus. Ausbeute 
ca. 20% des Hamatoporphyrins. Umkrystallisierung aus Wasser unter Verwendung von 
Tierkohle odeI' aus Benzol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, buschelartig vereinigte N adeln. 
MaBig leicht laslich in Wasser, ziemlich leicht in Benzol und Ather, leicht in Alkalien und 
Sauren. AuBerordentlich empfindlich gegen Luftsauerstoff; aIle Lasungen £arben sich an del' 
Luft schnell dunkelrot. Sie lOst sich in BicarbonatlOsungen unter Kohlensaureentwicklung. 
Sie wird durch Salzsaure und Zinnchloriir nicht verandel't. Durch salpetrige Saure entsteht 
das Oxim del' Kusterschen Hamatinsaure CSH9N04 in Ausbeute von ca. 50% del' Hamo­
pyrrolcarbonsaure neben freier Hamatinsaure (25% del' Hamopyrrolcarbonsaure). 

Derivate: 

Schwermetallsalze. 

Bildung: Beim Zusatz von Schwermetallsalzen zu del' mit Ammoniak neutralisierten 
wiisserigen Lasung. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, meistens farblose Niederschlage. 

Das Bleisalz wird allmiihlich krystallinisch, del' K u pfernieaerschlag iBt grasgrun und 
wird allmiihlieh farblos. Die durch Mercuronitrat gebildete Q uee ksil berver bi nd u ng schlieBt 
metallisches Hg ein. 

Pikrat. 
Mol.·Gewicht 396,2. 
Zusammensetzung: 45,43% C, 4,07% H, 14,15% N, 36,35% O. 

C15H1SN409 . 

Darstellung: Eine atherische Lasung von Hamopyrrolcarbonsaure wird mit einer 
wasserig·atherischen Lasung von Pikrinsaure ge£allt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, prismatische Blattchen. Laslich 
in siedendem Wasser und Alkohol. Zersetzt sich bei del' Erwarmung wenig uber dem 
Schmelzpunkt. Sintert bei 140°. Schmelzp. 148°. 

Methyliither. 
Mol.-Gewicht 181,1. 
Zusammensetzung: 66,25% C, 8,39% H, 7,73% N, 17,67% O. 

ClOH15N02 • 

Bildung: Bei del' Einwirkung del' berechneten Menge Dimethylsulfat auf die Pyrrolidin­
carbonsaure unter Zusatz del' berechneten Menge Natronlauge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, lange Nadeln (aus Wasser). Sehr 
empfindlich gegen den Luftsauerstoff. Schmelzp. 56 0. 

Braunes Oxydationsprodukt C1sH24N2040).1) 
Mol.·Gewicht 332,2 (?). 
ZURammensetzung: 65,02% C, 7,27% H, 8,44% N, 19,27% 0 (?). 
Darstellung: Man leitet aurch eine iitherisehe Lasung von Hiimopyrrolcarbonsiiure trockene 

Luft, bis nichts mehr ausfiillt. 

1) O. Piloty, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
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Physikalische und chemische EigenschaHen: BraunroteR, wenig hygroskopisehes, amorphes 
Pulver. l}nliislich in Wasser und Ather, leicht liislich in Alkohol und Alkalien. Die hraunrote alko­
holische Losung wird an der Luft bald blattgriin. 

Violettes Oxydationsprodukt C1sH22N204 (~).1) 
l\Iol.·Gewicht 330,2 (1). . 
Zusammensetzung: 65,41%C, 6,72%H, 8,48%N, 19,38%0 (1). 
Bildung: Beim mehrmonatlichen Stehen einer atherischen Liisung von Hamopyrrolcarbon. 

saure an der Luft neben einem methylalkohol.unloslichen violetten und einem methylalkohol­
loslichen griincn Farbstoff. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Violetter Farbstoff. Leicht liislich in Methyl. 
alkohol und laBt sich aus diesem mit Ather ausfallen. 

"Hp-Pyrrol".2) 
Ein Gemisch, wahrscheinlich von einem Isomeren des Hamopyrrols und einem niederen Homo· 

logen desselben, welches sich beim Verschmelzen des Hamatoporphyrins mit KOH neben einer 
der H,imopyrrolcarhonsaure ahnlichen, jedoch mit dieser nicht identischen Saure bildet. 

"Hamopyrrolin".2) 
Ein Gemisch von drei Substanzen, nnd zwar von einem nach Piperidin riechenden 01, einem 

hydrierten Hamopyrrol (?) Cs H 15N ( ?) und einem niederen Homologen des Hamopyrrols (?) 
C7HnN (1), welches sieh bei der Aufspaltung der HamatopyrrolidinsaUJ'e durch Verschmelzen mit 
KOH bildet. Die Bestandteile konnten noeh nicht iscliert welden. 

Hamatinsauren. 
Bei del' Oxydation des Hamatins, Hamins, Hamatoporphyrins, Mesoporphyrins, Phyllo­

porphyrins und der Gallenfarbstoffe entstehende Derivate - Imid und Anhydrid - der 
nicht existenzfahigen "dreibasischen Hamatinsaure" (Carboxathylmethylmaleinsaure, y-penten-
",-y-b.tricarbonsaure) 3). CH3 . C-COOH 

CSH l00 6 = II 
COOH . CHz . CHz . C-COOH 

Imid der dreibasischen Hamatinsaure. 
(Carboxathylmethylmaleinsaureimid, zweibasische Hamatinsaure [irrtiimlich], stickstoffhaltige 

Mol.·Gewicht 183,08. 
Hamatinsaure. ) 

Zusammensetzung: 52,45% C, 4,92% H, 7,65% N, 34,96% O. 

CSH9N044). 

CHa · C-CO 
II )NH5). 

COOH· CH2 • CH2 · C-CO 

Bildung: Aus Hamatin (neben CO2 , NHa und Bernsteinsaure)6), Hamatoporphyrin 7 ), 

PhylloporphyrinS) 9), Biliprasin10) bei der Oxydation mit Chromsaure in schwefelsaurer 
Losung, mit Bromlauge in salpetersaurer Losung, mit Ferricyankali oder Calciumpermanganat 
in stark alkalischel' Losung (in geringen Mengen), oder mit HzOz . Aus Bilirubin bei del' Oxy-

1) O. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
2) O. Piloty u. S. Merzbacher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3253 [1909]. 
3) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 346, 1 [19061. 
4) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 677 [1899]. 
5) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 315,174 [1901]; Beriehte d. Deutsch. chern. 

Gesellscha.ft 35, 2948 [1902]. 
6) W. Kiister, Habilitationsschrift. 'l'iihingen 1896; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­

schaft 29, 821 [1896]; 30, 105 [1897]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 1 [1897]. 
7) W. Kuster u. M. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 34 [1897]. 
S) L. Marchlewski, Rozprawy akadcmji umij~tnosci (Krakau) [3] 2 A, 1-6; Journ. f. 

prakt. Chemie 65, 161 [1902]. 
9) W. Kuster, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 345, 1 [1906]. 

10) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1268 [1902]. 
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dation einer Losung in Alkalicarbonat an der Luftl) oder durch Na202 bei 40° in alkalischer 
Losung. Aus Hamill durch H 20 2 (neben CO2 und Oxalsaure)2). Es soll bei der Oxydation dem 
Anhydrid gegeniiber das primare Produkt darstellen 3). Aus dem Anhydrid der dreibasischen 
Hamatinsaure durch Erhitzen desselben im zugeschmolzenen Rohr mit alkoholischem Am­
moniak auf 110° 4). 

Darstellung: Hamatin (Hamatoporphyrin oder Dehydrochloridhamill) wird im 60fachen 
Gewicht kalten Eisessigs geWst und mit 21 Atomen Sauerstoff entsprechender Menge Natrium­
bichromat (12,5 g auf 5 g Hamatin) versetzt. Man entfernt den Eisessig sofort durch Ab­
destillieren im Vakuum, macht die gebundene Essigsaure durch die berechnete Menge Schwefel­
saure frei und verjagt auch diese. Der Riickstand wird in heiBem Wasser aufgenommen, fil­
triert und mit Ather extrahiert. Der Ather wird verdampft, das zuriickbleibende rohe Gemisch 
der "Hamatinsauren" in NatriumcarbonatlOsung gelOst, mit Ather extrahiert und angesauert. 
Man nimmt die "Hamatinsauren" durch Schiitteln der sauren Losung mit Ather in diesem 
auf, verdampft die Losung, lost den Riickstand in Wasser, extrahiert die wasserige Losung 
mit Ather und dampft den Auszug ein. Der aus dem Imid und Anhydrid der "dreibasischen 
Hamatinsaure" bestehende Riickstand wird in der Kalte mit CaCOa behandelt, filtriert und 
mit Ather ausgezogen. Aus der wasserigen Losung fallt beim Erwarmen das Kalksalz des 
Anhydrids aus. Durch Wiederholung des Verfahrens wird noch eine weitere gleiche Fallung 
gewonnen. Man verdampft die Mutterlauge im Vakuum und krystallisiert den aus dem Kalk­
salz des gewiinschten Imids bestehenden Riickstand aus heiBem Wasser um. Aus dem Kalk­
salZ wird die freie Saure regeneriert. Ausbeute (roh) 70% des Hamatins o). 

Physikalische und chem/sche Eigenschaften: Farblose, strahlig geordnete Nadeln und 
Rosetten (aus Wasser). Zentimeterlange schwach gelbliche Krystalle (aus Ather bei lang­
samer Verdunstung). Krystallsystem: Monoklin, holoedrisch a: b : c = 0,5808: 1: 0,7138, 

.!.. \ v 

P = 87° 44,0'. Beobachtete Formen a = (100) 00 P 00; b = (010) 00 poo; n = (130) 00 P 3; 
0= (111) P. Genaue krystallographische Beschreibung von Wiilfling6). Leicht lOslich 
in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Aceton, lOslich in Phenol, Essigester, schwer loalich in 
kaltem Wasser, Chloroform, Benzol, unloslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff6)7). Bei 
Zimmertemperatur lOsen 100 T. Wasser ca. 4, 100 T. Ather ca. 6 T. Imid 8 ). Es laBt sich aua 
Essigather umkrystallisieren 6). 

Die wasserigen Losungen sind optisch inaktiv. Elektrische Leitfahigkeit bei 25° in 
wasseriger Losung k = 0,00366 6). 

Das Imid laBt sich in alkalischer Losung nicht reduzieren, bei der Reduktion in saurer 
Losung entsteht iiberwiegend die maleinoide Form der Methyl-athylbernsteinsaureS) 9). 
Es wird beim Kochen mit NaOH, Barytwasser, Na2COa, Mg(OH)2' NHa, 50proz. Schwefel' 
Eaure, beim Erhitzen mit HBr auf 130°, in geringem Grade auch beim Behandeln mit CaCOa 
zu CsHsOo verseift6)8) 9). Beim Erhitzen mit ammoniakalischem Alkohol wird CO2 ab­
gespalten und das Imid C7H 9N02 gebildet6}. Schmelzp. 113,5-114,5° 10). 

Derivate: 

Saize des Imids der dreibasischen Hamatinsaure. 
Kaliumsalz. 11 ) 

Mol.-Gewicht 221,17. 
Zusammensetzung: 43,40% C, 3,65% H, 6,33% N, 17,68% K, 28,94% O. 

CsHsK04N. 

1) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 63 [1909]. 
2) J. A. Gardener u. G. A. Buckmaster, Journ. of PhysioJ. 35; Proc. Phys. Soc. S. XXXII 

[19071· 
3) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 67.7 [1899]; Zeitschr. f. physioJ. 

Chemie 29, 185 [1900]. 
4) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3021 [1900]. 
5) W. Kiister, Zeitschr. f. physioI. Chemie 44, 391 [1905]. - K. Haas, Inaug.-Diss. Tu-

bingen 1905. 
6) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 174 [1901]. 
7) W. Kuster, Habilitationsschrift. Tiibingen 1896. 
8) W. Kiister u. M. Kolle, Zeitschr. f. physioI. Chemie 28, 34 [1899]. 
9) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3023££. [1900]. 

10) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 189 [1901]. 
11) W. Kuster, Zeitschr. f. physioI. Chemie 54, 513 [1908]. 
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Darstellung: Das lmid wird in alkoholischer Losung mit 2 Molekiilen KOH versetzt, 
<der Niederschlag mit abs. Alkohol gewaschen und aus heiBem 90proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schwach gelbliche Nadein. Zersetzungsp. 212 0. 

Ammoniumsalz. 1 ) 

Mol.-Gewicht 200,12. 
Zusammensetzung: 47,97% C, 6,05% H, 14,00% N, 31,98% O. 

CsH gN04 . NH3· 

Darstellung: Man Ieitet in die atherische Losung des lmids trocknes NH3, wascht 
<die ausgefallte klebende Masse mit wasserfreiem Ather, krystallisiert aus Wasser und trocknet 
im Vakuum liber H2S04, 

Physlkallsche' und chemlsche Eigenschaften: BaumfOrmige KrystalIe (aus Wasser), zu 
-groBen Drusen vereinigte Nadeln (beim Abkiihlen einer mit ammoniakalischem Alkohol 
neutralisierten alkoholischen Losung des lmids). Beim Kochen mit Wasser werden 2 Atome 
,N abgegeben und das Anhydrid CsHgOs gebiidet. Schmilzt bei 170° unter Gasentwicklung. 

Kalksalz. 1 ) 

Mol.-Gewicht 422,3. 
Zusammensetzung: 45,46% C, 3,82% H, 6,64% N, 9,51% Ca, 30,31% 0, 4,27%H20. 

(CsHsN04)2Ca + H20. 

Darstellung: Man laBt die wasserige Losung des lmids mit Ca003 stehen, entfernt 
<die Reste der freien Saure mit Ather, dunstet die Losung im Vakuum ein und laBt erkaiten. 
Das ausgeschiedene Saiz laBt sich aus der 4 fachen Menge Wasser umkrystallisieren. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Nadeln und Drusen. Leicht loslich in 
Wasser; falIt beim Erhitzen der Losung, im Gegensatz zu dem Kaiksaiz des Anhydrids, 
Juicht aus. 

Silbersalz 1. 2 ) 

Mol.-Gewicht 289,95. 
Zusammensetzung: 33,11%C, 2,78%H, 4,83%N, 37,21%Ag, 22,08%0. 

CsHsAg04N . 

Darstellung: Man schlittelt die wasserige Losung des ,Imids mit frisch 'gefalltem reinen 
:Silberoxyd, erwarmt zuIetzt und filtriert rasch. In der Kaite scheidet sich das Saiz - reichlich 
.auf Atherzusatz - aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln. 

Silbersalz 2. 3 ) 

Mol.-Gewicht 396,83. 
Zusammensetzung: 24,19%C, 1,78%H, 3,53%N, 54,37%Ag, 16,13%0. 

CSH 7N04Ag2 • 

/ CO,,­
CSH7-CO/N . Ag 

"'COOAg 

Darstellung: Man versetzt die mit NH3 neutralisierte absolut-alkoholische Losung des 
:Imids mit der berechneten Menge einer weingeistigen SilbernitratlOsung. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBer, amorpher Niederschlag. LOslich 
'in Alkohol und Wasser. 

1) W. Kiister u. M. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 36 [1899]. - W. Kiister, 
.Annalen d. Chemie 11. PharmaziEl 315, 190f£. [1901]. 

2) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :U5, 192 [1901]. 
3) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54,512 [1908]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

:315, 193 [1901]. 
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Silbersalz 3. 1 ) 

Mol.-Gewicht 414,84. 
Zusammensetzung: 23,14%C, 2,19%H, 3,38%N, 52,01%Ag, 19,28%0. 

CsH g Ag20 5N. 

/CONH2 
CSH7", COOAg 

COOAg 

Darstellung: Man neutralisiert die Lasung von 1 g CSH904N in 100 cern Alkohol mit 
Ammoniak, versetzt die Lasung mit der HaUte einer Lasung von 2,5 g Silbernitrat, neutrali­
sieri mit NH3 und setzt auch die zweite Halfte der Silbernitratlasung zu. Das abgeschiedene 
Silbersalz wird durch Dekantieren mit abs. Alkohol nitratfrei gewaschen und im Vakuum spateI' 
bei 105 0 getrocknet. Ausbeute 2,1 g. 

Bleisalz. 2 ) 

Zusammensetzung: 65,1% Pb (gefunden). 
Darstellung: Die wasserige Lasung des Imids wird mit Bleiessig bis zur Lasung des 

anfangs ausgeschiedenen Niederschlages versetzt und dann in viel ausgekochtes Wasser ein­
getragen. 

Cadmiumsalz. 3) 
Mol.-Gewicht 476,5. 
Zusammensetzung: 40,29% C, 3,38% H, 5,88% N, 23,59% Cd, 26,86% O. 

(CsHsN04)2Cd. 

Darstellung: Man behandelt die Lasung mit frischem Cd(OHl2, trocknet die filtrierte 
Lasung im Vakuum ein und krysta.llisiert den Ruckstand aus wenig Wasser um. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Drusen vereinigte feine Nadeln. Unliis­
lich in Alkohol. 

Bariumsalz. 4) 
Mol.-Gewicht 501,5. 
Zusammensetzung: 38,28% C, 3,22% H, 5,59% N, 27,39% Ba, 25,53% O. 

(CsHsN04)2Ba. 

Bildung: Bei kurzdauernder Einwirkung von Ba(OH)2 auf das Imid. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Drusen vereinigte Nadeln. Es wirel 

beim Umkrystallisieren aus Wasser verseift. 

Queeksilbersalz. 3 ) 

Mol.-Gewicht 564,1_ 
Zusammensetzung: 34,04% C, 2,86 % H, 4,97% N, 35,45% Hg, 22,69% O. 

(CsH sN04lzHg. 

Darstellung: Man behandelt die siedende Lasung des Imids mit frisch gefiilltem 
Quecksilberoxyd und filtriert heiB. Die ausfallenden rundlichen Massen enthalten auBer dem 
Neutralsalz vielleicht auch ein anderes, in welchem auch der Imidwasserstoff mit Quecksilber 
ersetzt ist. 

Zinksalz. 3) 
Mol.-Gewicht 429,5. 
Zusammensetzung: 44,70% C, 3,76% H, 6,52% N, 15,22% Zn, 29,80% O. 

(CsHsN04)2Zn. 

Darstellung: Man behandelt die wasserige Lasung des Imids der dreibasischen Hama­
tinsaure mit frischem ZnC03 und extrahiert die filtrierte Lasung mit Ather. 

1) W. Kuster, Zeitschr. f. physioJ. Ohemie 54, 512 [1908]. 
2) W. K us ter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 513 [19081-
3) W. Kuster, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 315, 192 [1901]. 
4) F. Lacour, Inaug.-Diss. Tiibingen 1907. 
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Physikallsche und chemische Eigenschaften: Farblose, etwa millimetergroBe, diektafel­
formige, gleiehdimensionale holoedrisehe Krystalle des monoklinischen Systems. Genaue 
krystallographische Beschreibung von Wiilfling1). 

Ester des Imids der dreibasischen Hamatillsaure. 

Mo1.-Gewicht 197,10. 
l\lethylester. 2) 

Zusammensetzung: 54,79% C, 5,63% H, 32,47% N, 7,11% 0. 

C9H ll0 4N. 

/ CO"" 
COH 7,,-Co/NH 

'COO· CH3 

Darstellung: Durch Umsetzen des Silbersalzes CSH7Ag204N (s. S. 263) mit Jod­
methyl in methylalkoholischer Losung und fraktionierte Destillation des entstandenen Ester­
gemisehes. Dureh Erhitzen des Ammoniakanlagerungsproduktes (C9H1S0sN2, s. S. 271) an 
den sauren Ester C9H120S (s. S. 270) oder an den Anhydridester C9H100 S (s. S. 268) im 
Paraffinbade, bis kein NH3 mehr entweicht, und fraktionierte Destillation des entstandenen 
Gemisehes. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, zahfliissiges 01, welches beim 
Stehen schone nadelformige Krystalle liefert. Siedep. 64°. 

Mo1.-Gewieht 211,l. 
Athylester. 2 ) 

Zusammensetzung: 56,84%C, 6,21%H, 6,64%N, 30,31%0. 

C1oH1304N. 

/CO"" 
C5H 7,:-CO/NH 

''COO· C2H 5 

Darstellung: Dureh Umsetzen des Silbersalzes CSH 7Ag20 4N (s. S. 263) mit Athyl­
bromid. Dureh Destillation des Ammoniakanlagerungsproduktes (C1oH1S0sN2, s. S. 268) an 
den Monoathylester des Anhydrids der dreibasischen Hamatinsaure (C10H 120 S, s. S. 268) 
bei vermindertem Druck. Dureh Erhitzen der wasserfreien alkoholischen Losung des 
Anhydrids der dreibasisehen Hamatinsaure mit 1,3 g (auf 5 g CSH904N und 25 g Alkohol) 
33 proz. Salzsaure am R iickfluBkiihler (5 Stunden) und Abdestillieren des Alkohols. Man 
nimmt den Riickstand in Wasser auf, neutralisiert mit K 2C03 und nimmt die Ester in Ather 
auf. Man destilliert den Ather ab und unterwirft den Riiekstand der fraktionierten Destillation 
bei vermindertem Druck. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Diekfliissiges 01. Loslich in Ammoniak 
unter teilweiser Verseifung zu CgHgOs. Die im Vakuum abdestillierte Losung hinterlaBt 
C1oH1S0sN2 (Ammoniakanlagerungsprodukt an den Anhydridester C1oH120S). Es wird durch 
halbstiindiges Erhitzen mit 10 proz. Sehwefelsaure zu CgH 90 4N verseift. Siedep. bei 10 mm 
Druek 195°, 12 mm 198°, 16 mm 205°. 

Mo1.·Gewicht 140,06. 
Zusammensetzung: 59,97% C, 5,77% H, 34,26% 0. 

C7H gOa· 

< /CO"" 
CsHg""CO/O 

Bildung: Bei der Behandlung des rohen Imids mit Barytwasser unter Abspaltung von 
NHa und CO2 und Aufnahme von H 20. 

Darstellung: Aus dem Barytsalz dureh Sauren. 

1) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 192 [1901]. 
2) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 501 [1908]. 
a) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3023 [1900]; Annalen d. Chemic 

u. Pharmazie 315, 192 [1901]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserhelles 01, mit siiBlich-brenzligem 
Geschmack. Wenig li5slich in heiBem Wasser, lOslich in NaOH und NH3 unter Bildung 
del' entsprechenden Saize. Siedep. 228-229°. 

Weitere Salze. 

Silbersalz. 
Mol.-Gewicht 371,82. 
Zusammensetzung: 22,59% C, 2,17% H, 58,03% Ag, 17,21% 0. 

C7H sAg20 4 • 

/COOAg 
C5H S"COOAg 

Bildung: Aug del' neutralen Losnng des Ammonsalzes durch Umsetzung mit Silbernitrat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. 

Ca-Salz. 
Mol.-Gewicht 214,17. 
Zusammensetzung: 39,22% C, :1,77% H, 18,71% Ca, 29,88% 0, 8,41% H20. 

C7H sCa04 + H 2 0. 

/COO" 
C5H s"COO/Ca + H 20 

Bildung: Auf Zusatz von CaCI2 zur neutralcn Losung des Ammoniumsalzes und Envarmung 
·df'l' Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzcnde Blattchen, unloslich in heiBem Wasser. 

Ba-Salz. 
Mol.-Gewicht :111,45. 
Zusammensptzung: 20,97% C, 2,59% H, 44,11% Ba, 20,55% 0, 5,78% H 20. 

C7HsBa04 + H 20. 

/COO" 
C5Hg"COO/Ba + H20 

Bi/dung: Auf Zusatz von BaCI2 zur neutralen Liisung des Ammoniumsftlzes und Erwarmen 
del' Losung. -- Bei del' Verseifung des Imids del' clreibasischen Haruatinsaure mit Ba(OH)2' 

Physikalische und chemische Elgenschaften: Glanzende Blattchen. Unloslich in heiBem Wasser. 

Mol.-Gewicht 158,08. 
Zusammensetzung: 53,14% C, 

Saure C7H100 4 .1) 

6,38% H, 40,49% O. 
HoC=C-COOH 

- I 
vielleicht H5CZ-C-COOH 

ir 
Darstellung: Aus dem Barytsalz, durch Zersetzen desselben mit heiBer Salzsaure. 

Beim Abkiihlen scheidet sich die Saure teils krystailinisch aus, teils kann es del' Losung durch 
Ather entzogen werden. Umkrystallisierung aus Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Breite Nadelll (aus Alkohol). Schwer 
loslich in Wasser, lOslich in abs. Alkohol. Loslich in NH3 unter Bildung des Ammonium­
salzes. Schmelzp. 175°, unter teilweiser Zersetzung. 

WeHere Salze. 

Ca-Salz. 
Mol.-Oewicht 214,17. 
Zllmmmensctzllng: 39,22% C, 3,77% H, 18,72% Ca, 29,88% 0, 8,41% H 20. 

C7H sCa04 + H 20. 

/COO" 
C5H s"COO/CCL + H 2 0 

Bildung: Aus del' Losung des Ammonsalzes bei Erwarmen mit CaCI2. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine Nadeln; unloslich in heiBem Wasser 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33,3023 [1900]; Annalen d. Chemic 
u. Pharmazie 315, 192 [1901]. 



Blutfarbstoffe. 267 

Ba-Salz. 
Bildung: Bei del' Verseifung des Imids del' dl'eibasischen Hiimatinsaure durch Barytwasser 

neben einem anderen Barytsalz, welches bei seiner Zersetzung das Anhydrid C5HgOa liefert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen. Liefert mit heiBer Salzsaure die 

Saure C7H100 4 • 

Anhydrid der dreibasischen Hamatinsauren. 
(Methylcarboxathylmaleinsaureanhydrid, stickstoffl'eie Hamatinsaure). 

Mol.-Gewieht 184,06. 
Zusammensetzung: 52,16% C, 4,38% H, 43,46% O. 

C9H 905 1 ). 

CH3 • C-CO 
II "0 2 ) 

COOH . CH2 . CH2 • C-CO/ 

Bildung: Wie die des Imids. Es soli sich bei del' Oxydation sekundal' aus dem Imid 
bilden a). Aus dem Imid durch Koehen mit NaOH4), Ba(OH)2, Mg (OH)2, NHa , 50proz. 
Sehwefelsame, dureh Erhitzen auf 130 0 mit BrH 2). 

Darstellung: Die Darstellung schlieBt sieh an die des Imids an. Del' beim Erhitzen 
del' mit CaCOa behandelten Losung des rohen Gemisches ausfallende Niederschlag besteht 
aus dem Kalksalz des Anhydrids del' dreibasisehen Hamatinsaure. Aus dies em laBt sich die 
freie Saure regenerieren und durch Extraktion mit Ather gewilmen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seheidet sich beim Abkiihlen del' wasserigen 
Losung in wetzsteinformigen Krystallen aus, wenn man abel' die wasserige Losung iiber 80 0 

erhitzt, so seheidell sieh bei del' Abkiihlung olartige Tropfen aus, welche nach einiger 
Zeit zu strahlenformigen Krystallen erstarren 5). Gelblich gefarbte kul'zprismatisehe, teils 
dicktafelformige, 2-15 mm graBe Krystalle des rhombischen Systems. 

a: b : c = 0,533:+: 0,004: 1 : ? 

(aus Ather beim langsamen Verdunsten). Gellaue krystallographische Beschreibung von 
W iilfling 6). 

Loslich in 26 T. kaltem, in 3 T.6) heiBem Wasser. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eis­
essig, lOslieh in Benzol, Chloroform 6), Phenol und NitrobenzoI7). Die wasserigen Losungen 
sind optisch illaktiv 6). Elektrische Leitfahigkeit bei 25 0 in wasseriger Losung: k = 0,0229 
(Dittl'ieh)6). 

Es wird dureh alkoholisches NHa in das Imid CSH9N04 iiberge£iihrtS). Dureh Erhitzen 
iiber 120 0 wird unter Bildung von Methyl-athylmaleinsaureanhydrid (Galler)9) 

( CH3 · C-CO ) 
C7HsOa = 11)0 

CH3 · CH2 · C-CO 

CO2 abgespaltell. Bei del' Oxydation durch Kl\fu04 in schwefelsaurer Losung odeI' durch 
Na-bichromat in essigsaurer Losung bilden sieh Bernsteinsaure und Brenztraubensaur( 9). 
Bei del' Reduktion in saurer Losung entstehen beide Formen, vorwiegend abel' die maleinoide 
Form del' Methyl-athylbernsteinsaure 9 ). Die Reduktion mittels HJ lie£ert "Tricarbonsauren" 
von de~ Formel CSH 1Z0 6 8). Schmelzp. 96-97 02)10). 

1) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chl'm. Gesellschaft 32, 677 [1899]. 
2) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Phal'mftzie 315, 174 [1901]: Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 35, 2948 [1903]. 
a) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 185 [1900]. 
4) W. K iister u. M. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 34 [1899]. 
5) W. Kiister, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 28, 1 [1899]. 
6) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 199 [1901]. 
7) W. K iis tel', HabilitationsschriH. Tiibingen 1896. 
8) W. Kiister, Reriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3021 [1900]. 
9) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2448 [1902]. 

10) W. K u s tel', Habilitationsschrift. Tiibingf'n 189G: Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­
schftft 29, 821 [1896]. 
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Derivate: 
Monomethylester. 1) 

Mol.-Gewicht 198,08. 
Zusammensetzung: 54,52% C, 5,09% H, 40,39% O. 

C9H100 5 • 

. /CO,,-O 
CSH7'- CO/ 

'-COOCHa 

Der freie Ester laBt sich nicht gewiunen. 

Ammoniakanlagerungsprodukt. 

Darstellung: Man leitet in die von den sauren Estern durch Schiitteln mit Soda-
100ung befreite und getrocknete atherische Losung des Methylestergemisches (s. S. 270) trocknes 
NHa ein. Man wascht den voluminosen Niederschlag mit abs. Ather und trocknet iiber 
Schwefelsaure. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Hygroskopische Masse. Bei der Einwir­
kung verdiiunter Sauren oder bei der Umsetzung mit Salzen in wasseriger Losung wird 
alles N aIs NHa abgegeben. Beim Erhitzen im Paraffinbad entsteht unter NHa-Abgabe 
em Produkt, welches bei lOmm Hg-Druck und 170-1720 aIs farbloses 01 destilliert, nach 
langerem Stehen krystallisiert und die Zusammensetzung C9HU04N aufweist. 

Monoiithylester. 1 ) 

Mol.-Gewicht 212,l. 
Zusammensetzung: 56,58% C, 5,70% H, 37,72% O. 

CtoH 120 S 

/ CO"­
C5H"-CO/O 

• "'COOC2H5 

Der freie Ester laBt sich nicht rein darstellen. 

Ammoniakanlagerungsprodukt. 
Mol.-Gewicht 246,2. 
Zusammensetzung: 48,75% C, 7,37% H, 11,38% N, 32,50% 0. 

ClOHlS05N2' 
Darstellung: Durch Einleiten von trocknem NH3 in die mit Soda geschlittelte und ge­

trocknete atherische Losung des rohen Athylestergemisches (s. S.271). 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBe, aus mikroskopischen BIattern bestehende 

Mas!tc. Sehr leicht loslich in Wasser unter Addierung von Wasser und tTbergang in das Ammonsalz 
des Monoathylesters der dreibasischen Hamatinsaure. 

Salze der dreibasischen Hamatinsaure. 
Kalksalz. 2) 

Mol.-Gewicht 998,69. 
Zusammensetzung: 38,45% C, 2,83% H, 20,07% Ca, 36,85% 0, 1,80% H 20. 

Ca2H2SCa5023 + H20. 

Bildung: Bei der Behandlung des Anhydrids mit CaC03. 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Rundliche Kornchen, selten kleine Nadeln. 

Wird aus der wasserigen wsung durch Erwarmen beinahe quantitativ gefaIlt 2 )3)4). 

1) W. K lister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5<&, 501 [1908]. 
2) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~8, 1 [1899]. 
3) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 199 [1901]. 
4) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. GesellsC'haft 3~, 678 [1899]. 



Blutfarbstoffe. 269 

Magnesiumsalz.l ) 

Bildung: Bei del' Einwirkung von MgC03 auf die wasserige Losung von CsHsOs. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Trocknet beim Verdampfen der Losung 

im Vakuum zu einem farblosen Gummi ein. Es faUt aus der kalt bereiteten Losung beim 
Erwarmen nicht aus. 

Bariumsalz. 
Mol.-Gewicht 1467,1. 
Zusammensetzung: 26,18% C, 1,92% H, 46,82% Ba, 25,08% 0. 

C32H2SBa;;0232). 

Darstellung: Wie die des Kalksalzes. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nul' undeutlich krystallinisch. In viel 

kaltem Wasser loslich; es wird beim Erwarmen del' Losung ausgefallt. 

Strontiumsalz. 2) 
Mol.-Gewicht 1218,3. 
Zusammensetzung: 31,52% C, 2,31% H, 35,96% Sr, 30,21% 0. 

C32H2SSr5023 . 

Darstellung: Man neutralisiert die mit Strontiumnitrat versetzte Losung des Anhy­
drids mit NH3 und fallt das Salz -durch Erwarmen der Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: An beiden Enden zugespitzte Nadeln. 

KaIiumsalz. I ) 

Darstellung: Man versetzt die wasserige Losung des Anhydrids mit del' berechneten 
Menge K 2C03. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es laBt sich nicht krystallinisch gewinnen. 
Es setzt sich mit BaCl2 zu dem Bariumsalze um. 

Einfachsaures Ammoniumsalz. I ) 

Mol.-Gewicht 236,15. 
Zusammensetzung: 40,65% C, 6,83% H, 11,87% N, 40,65% 0. 

CSH I00 6 • 2 NH3. 

Darstellung: Man iibersattigt die wasserige Losung des Anhydrids mit Ammoniak 
und dampft biR zur Krystallisation ein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei 100-110° wird NH3 ab- gespaltet. 

Z inksalz. 3) 

Bildung: Bei del' Behandlung der wasserigen Lasung von CsHsOs mit frisch gefall­
tem ZnC03. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim Erhitzen der Lasung tritt Triibung 
ein, welche beim Erkalten verschwindet. 1m Vakuum trocknet die Lasung zu einem 
diinnen Sirup ein. 

Cadmiumsalz. 3) 

Bildung: Bei der Behandlung von CsHsOs mit Cd(OH)2' 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die wasserige Lasung des Salzes gibt 

dem Ather bei wiederholtem Ausschiitteln stets neue Mengen der freien Saure abo Beim 
Erhitzen scheidet sich ein Harz abo 1m Vakuum trocknet die Lasung zu einer gummiartigen 
Masse ein. 

I) W. K s ter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 201 [19011-
2) w. K ster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 199 [19011-
3) W. K ster, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 315, 203 [1901]. 
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Eisensalz.l) 

Bildung: Bei der Behandlung der mit Ammoniak neutralisierten Losung der Saure 
CStlS05 mit Eisenalaun. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In kaltem und heiBem Wasser unloslicher, 
voluminoser, ziegelroter, amorpher Niederschlag. 

Kupfersalz.2) 
Mol.-Gewicht 433,7. 
Zusammensetzung: 44,27% C, 4,18% H, 14,66% Cu, 36,89% O. 

Bildung: Bei der Behandlung der wasserigen Losung der rohen "Hamatinsauren" mit 
aufgeschwemmtem basischen Kupfercarbonat, nebst anderen Kupfersalzen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Voluminoses hellblaues Pulver. 

N eutrales Silbersalz. a) 
Mol.-Gewicht 1063,3. 
Zusammensetzung: 18,06% C, 1,33% H, 60,87% Ag, 18,06% 0, 1,69% H 20. 

(CsH7Aga06b + H 20. 

Bildung: Bei der Behandlung der mit Ammoniak neutralisierten Losung der Saure 
CSH g05 mit Silbernitrat. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBer, amorpher Niederschlag, wenig 
loslich in kaltem, etwas besser loslich in heiBem Wasser. 

Ester der dreibasischen Hamatinsaure. 

Saures Monomethylester. 4 ) 

Mol.-Gewicht 216,10. 
Zusammensetzung: 49,98% C, 5,60% H, 44,42% O. 

C9H120 6 • 

/COOH 
CSH 7,-:-COOH 

"COOCHa 

Darstellung: 10 g CSHS05 werden in 30 gabs. Methylalkohol gelost und mit 1,5 g 
30proz. Salzsaure 10 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Man destilliert den Alkohol ab, 
digeriert den Riickstand mit 200 cern Wasser und trennt das rohe Gemisch der Methylester im 
Scheidetrichter von der wiisserigen Losung. Man lOst das Estergemisch in Ather und entzieht 
diesem die sauren Ester mit einer Na2COa-Losung. Man gewimlt den freien Ester durch An­
sauren und Ausathern der SodalOsung. Fraktionierte Destillation. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Ather und in Alkalien. Siede­
punkt bei 11 mm Druck 173-176°. 

Derivate: 
Kalksalz. 

}fol.·Gewicht 254,17. 
Zu~ammensetz\1ng: 42,48% C, 3,97% H, 15,78% Ca, 37,77% 0. 

C9HIOCa06' 

In kaltem und warmem Wasser leicht liisliche glanzende Blattchen. 

1) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 315, 203 [1901]. 
2) W. K iister, Habilitationsschrift. Tiibingen 1896. 
3) W. Kiister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 201 [1901]. 
4) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 501 [1908]. 
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Silbersalz. 
Mol.-Gewicht 429,84. 
Zusammensetzung: 25,13% C, 2,34% II, 50,19% Ag, 22,34% 0. 

CSH lOAg2 0 6 • 

Darstellung: Man lost den Ester in Ammoniak, liiBt das uberschiissige NH3 entweiehen 
und versetzt die Losung mit Silbernitrat. Del' Niederschlag wird gesammelt und im Vakuum ge­
trocJ.,-net. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBes, amorphes PulvPr. 

AmmoniakanJagerungsprodukt (Ammoniumsalz?). 

Mol.-Gewicht 250,16. 
Zusammensetzung: 43,17% C, 7,25% H, 11,20% N, 38,37% O. 

C9HlS06N2' 

Darstellung: ThIan leitet in die wasserfreie iitherische Losung des Esters trocknes NHa. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBel' Nieder&chlag; unloslich in Ather,. 

leieht loslich in Wasser. Hygroskopisch. 

Trimethylester. 1) 
Mo1.-Guwicht 244,1. 
Zusammensetzung: 54,07% C, 6,61% R, 39,32% 0. 

CllR 160 S ' 

/CO·OCR3 

COR7", CO . OCRa 
CO·OCHa 

Darstellung: Das scharf getrocknete Silbersalz CsH7AgaOs wird mit Benzol zer-­
rieben und mit einem geringen DberschuB von Jodmethyl 3 Stunden am RiickfluBkiihler ge­
kocht, filtriert und das Benzol im Vakuum abdestilliert. Man lost den Riickstand in Ather, 
reinigt mit Soda und Wasser lmd destilliert den Ather abo 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dickfliissiges, gelbliches 01. Loslich in 
Benzol, Ather, Chloroform. Siedep. 300-301°, bei 10 mm Druck 165-167°. 

Saurer Monoiithylester. 2 ) 

Mo1.-Gewicht 230,1. 
Zusammensetzung: 52,15% C, 6,13% H, 41,72% 0. 

C1oH l 4.°6 • 

/COOR 
C5H 7(::COOH 

COOC2H 5 

Siedepunkt bei 10mm Druck 165°, 14mm 171°, 17mm 177-179°. 

Anhydrid des sauren Monoiithylesters. 
Mo1.-Gewicht 442,2. 
Zusammensetzung: 54,27% C, 5,92% H, 39,80% 0. 

C2oH260n' 

Darstellung: Man versetzt die wasserfreie alkoholische Losung des Anhydrids deL 
dreibasischen Hiimatinsiiure mit so viel konz. Salzsiiure, daB das Gemisch 2% HCl enthiilt 
und erhitzt 5 Stunden am RiickfluBkiihler. Man destilliert den Alkohol ab und digeriert den 
Riickstand mit Wasser. Das im Scheidetrichter getrennte rohe Gemisch der Ester wird in 
Ather aufgenommen und mit einer 5 proz. Sodalosung ofters ausgeschiittelt. Der saure Ester­
wird dies em nach dem Ansiiuern mit Ather entzogen. Der Ather wird abdestilliert und der' 
Riickstand del' fraktionierten Destillation unterworfen. Ausbeute 87,5% del' theoretischen. 

1) W. Kuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 204 [1901]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 
54, 50] [19081-

2) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 504 [1908]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Rellgelbes, dickfliissiges 01. Die Analysen 
sprechen fiir C2oR2S011, die Molekulargewichtsbestimmungen und die Zusammensetzung der 
Salze fiir C10R140s' Es laBt sich durch 10 proz. Schwefelsaure verseifen. 

Derivate: 
Ammonsalz. 

CloH200sN2 . 

Darstellung: Durch Allfl6sen des Esters in der berechneten Menge Ammoniak. - Es ·f1illt 
beirn Eindllnsten der wasserigen L6s11ng des Ammoniakanlagerungsproduktes an den Monoathyl. 
ester des Anhydrirls der dreibasischen Harnatinsaure bei Zimrnertemperatur aUB. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fal·blose, glanzende, nicht hygroskopische 
Krystalle. Beim Trocknen im Vakuum bildet sich unter Abgabe von Wasser das genannte 
Arnmoniakanlagerungsprodukt CloHlS05N2' Beim Erhit7.en der wasserigen L6sung wird NH3 
abgegeben. 

Kalksalz. 
Mol.-Gewicht 268,2. 
Zusammensetzung: 44,74% C, 4,51% H, 14,95 % Ca, 35,80% 0. 

CloH12CaOS' 
Darstellung: Durch Umsetzen des Ammonsalzes in neutraler L6sung mit CaC12 bei 50° C. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: In kaltem Wasser leicht, in heiBem schwer 

lOsliche Blattchen. 

Barium- und Strontiumsalz. 

Verhalten sich wie das Kalksalz. 

Bleisalz. 
Mol.-Gewicht 435,2. 
Zusammensetzung: 27,57% C, 2,78% H, 47,59% Pb, 22,06% O. 

ClOH12PbOs · 
Darstellung: Durch Fiillung del' Ammonsalzl6sung mit Bleiacetat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Feiner, weiBer, krystallinischer Niederschlag. 

Silbersalz. 
Mol.-Gewicht 443,9. 
Zusammensetzung: 27,04% C, 2,73% H, 48,61% Ag, 21,63% 0. 

CloH12Ag20S' 
Darstellung: Durch Umsetzen des Ammonsalzes mit Silbernitrat. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische N adeln, wenig lichtempfindlich; 

in heiBem Wasser unter teilweiser Verseifung 16slich. 

Ammoniakanlagerungsprodukt. 
Mol.-GE'wicht 510,3. 
Zusammensetzung: 47,03% C, 7,50% H, 10,98% N, 34,49% 0. 

C30H3S011 N4 • 

Bildung: Beim Einleiten von NH3 in die atherische L6sung des Esters, durch Anlagerung 
von 4 Mol. l'<H3' 

Physikalische und chemischeEigenschaften: WeiBe, hygroskopische Masse. Zersetzungsp. 
105-108°. 

Kondensationsprodukt A. 
Mol.-Gewicht 396,2. 
Zusammensetzung: 54,52% C, 5,09% H, 40,39% 0. 

ClsH20010' 
Bildung: Aus dem Ester C2oH260n llnter Austritt von Alkohol. 
Darstellung: Man behandelt den Ester C2oH26011 (s. S. 271) mit Na-Athylat, 16st das ent­

standeue Na-Salz in Wasser, setzt Schwefelsaure im Dbel'schusse zu und extrahiert mit Ather. Aus 
dem 61igen R,iiekstand des Athel's sehpidet sich beim Stehen das Kondensationsprodukt aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Moosartige Krystalle. Un16slich in verdiinn­
tern Alkohol. L6slich in Alkalien (Salzbildung) und in >ths. Ather. Die mit Ammoniak neu­
tralisierte L6sung farbt sich mit Eisenchlorid rot. Silbernitrat wird in 12 Stunden reduziert. 
Schmelzp. 146°. 
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Derivate: Na-Salz. Stark hygroskopisches, hellgelbes Pulver; in Wasser mit alkalischer 
Reaktion loslich. Nicht einheitlich. Es setzt sieh mit Silbernitrat teilweise in dils Silbersalz des 
Monoathylesters um. - Ammoniakanlagerungsprodukt ClsH2S010Nz. J\f.ol.-Gewicht 430,2. Zu­
sammensetzung: 50,21% C, 6,09% H, 6,51% N, 37,19% 0. Schmelzp. 116-117°. Fallt beim 
Einleiten von NH3 in die absolut atherische Losung des Kondensationsproduktes A ans. - Fein 
pulveriger Niederschlag. 

Kondensationsprodukt B. 
}Iol.-Gewicht 1032,3. 
Zusammensetzung: 55,80% C, 3,91% H, 40,30% 0. 

C4sH40026' 

Bildung: 3 C2oH2s0n = 6 C2H sOH + H20 + C4sH4002S' 
Darstellung: Man behandelt den EstBr C2oH2s0n (s. S. 271) mit 6 Mol. Na-Athylat in 

:atherischer Losung, lOst das entstandene Na·Salz in "Vasser, gibt Schwefelsaure zu und extrahiert 
mit Ather. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Atherlosliches, nicht krystallisierbares 01. 
:Siedep. bei 14 mm Druck 175-178°. 

Derivate: Na-Salz. Scheidet sich bei del' Behandlung des Esters mit Na-Athylat aus. Gelb­
liche. gallertige Masse. In Wasser mit saurer Reaktion leicht loslich. - NH4-Salz. Entsteht bel 
·der Neutralisierung del' sam'en Losung des Kondensationsproduktes mit NH3. - Kalksalz. 
C4sH32Ca4026' Mol.-Gewicht 1184,6. Zusammensetzung: 48,62% C, 2,72% H, 13,54% Ca, 35,12%0. 
Beim Versetzen einer sehr konzentrierten Losnng des Kondensl1tionsproduktes mit CaC12 • Leicht 
loslich in kaltem Wasser, nnloslich oder wenig loslich in Alkohol. - Silbersalz C4sHalAg9026' 
Mol.-Gewicht 1994,2. Zusammensetzung: 28,88% C, 1,57% H, 48,69% Ag, 20,86% 0. Aus der wasse­
rigen Losung des Ammonsalzes, durch Umsetzung mit Silbernitrat. Weil.le Flocken. - Ammoniak­
.anlagerungsprodukt C48H44025N2' Mol.- Gewicht 1048,4. Zusammensetzung: 54,95% C, 4,23% H, 
2,67% N, 38,15% 0. Bei del' Einwirkung von NHa auf das Kondensationsprodukt B in absolut 
.atherisoher Losung, durch Anlagerung von 4 Mol. Ammoniak. Sehr hygl'oskopisch, unlOslich in 
Ather, leicht loslioh in Wasser. Beim Eindunsten del' wasserigen Losung wird unter Bildung eines 
.sticl,stoffhaltigen Oles NHa abgegeben. 

Diiithylester. 1 ) 

}Io1.-Gewicht 258,1. 
Zusammensetzung: 55,78% C, 7,03% H, 37,19% 0. 

Wahrscheinlich 

Darstellung: Man kocht die wasserfreie alkoholische Losung des Anhydrids del' drei­
oasiEchen Hamatinsaul'e nach Zusatz von ~% Hut entsprechender konz. Salzsaure 10 Stunden 
:f. •• 11 RiiekfluBkiihler und verfahrt sonst wie bei del' Darstellung des sauren Monoathylesters. 
Reinigung: fraktionierte Destillation. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Alkohol mit saurer Reaktion 16slich. 
Die mit KOH odeI' NH3 neutralisierten Losungen erleiden eine teilweise Verseifung und 
liefern mit AgNOa das Silbersalz des Monoathylesters. Siedepunkt bei 15 mm Druck 
179-180°. 

Triiithylester. 1 ) 

lHg1.-Gewicht 286,2. 
Zusammensetzung: 58,70% C, 7,75% H, 33,55% O. 

C14H220 S -

/COOC2H s 
CsH,'. COOC2H 5 

'.COOC2H" 

Darstellung: Dureh Umsetzung des Silbersalzes CsH,AgaOs mit Jodathyl und frak­
tionierte Destillation unter vermindertem Drueke. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehwaeh gelbliehes, schon bei Zimmer­
temperatur leieht zersetzliches 01. 

1) W. K iis tel', ZeitschI'. f. physioL Chemie 54, 501 [1908]. 

Biochemisches Handlexikon. VI. 18 
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Sonstige Derivate der dreibasischen Hamatinsaure. 

Hiimatinsiiureanil. 1 ) 

Mol.-Gewicht 259,l. 
Zusammensetzung: 64,84% C, 5,05% H, 5,41% N, 24,70% O. 

C14H 1a0 4N. 

/ CO,,­
CSH7-CO/ NCaHs 

""COOH 

Bildung: Aus Hamatinsaureanilid oder dessen Monoanilinsalz unter Abspaltung von 
Wasser resp. von Wasser und Anilin beirn Kochen mit Wasser. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Zu Rosetten vereinigte Nadeln. Liislich 
in heiBem Wasser, leicht liislich in Ather. Schmelzp. 120°. 

Derivate: 
Monomethylester. 

Mol.-Gewicht 273,l. 
Zusammensetzung: 65,90% C, 5,54% H, 5,13% N, 23,43% O. 

C15H1S0 4N. 

/ CO"­
CSH7-CO/NCaHs 

""COO· CHa 

Darstellung: Man kocht die benzolische Losung von 2,5 g Monomethylester des Anhydrida. 
der dreibasischen Hamatinsaure mit 2, I g llniJin 3 'rage am Riickflu3kiihler, schiittelt die Losung 
mit Salzsaure, entfernt das Benzol dtlrch Destillation, lost das zuriickbleibende 01 in Ather und 
leitet in die Losung trocknes NHa, woranf sich ein dichter, weiBer Niederschlag ausscheidet. Del' 
gewiinschte Ester krystallisiert aus dem Filtrat beim Eindampfen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Drusenformig geordnete Prismen. Liislich in 
Ather. Wird durch lOproz. NaOH zu Hamatinsaure, durch 2proz. NaOH oder Schwefelsaure zu 
Hamatinsaureanil verseift. Schmelzp. 47-48°. 

Hiimatinsiiureanilid. 1 ) 

Mol.-Gewicht 277,l. 
Zusammensetzung: 60,62% C, 5,46% H, 5,05% N, 28,87% O. 

C14H150SN . 

/CO ·NHCsHs 
CsH 7\.-COOH 

"COOH 

Bildung: Beim Kochen des Monoanilinsalzes des Hamatinsaureanilids mit Wassel'_ 
Einmal gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende Schuppen. Schmelzp. 110 0 • 

Monoanilinsalz des Hiimatinsiiureanillds.1 ) 

Mol.-Gewicht 370,20. 
Zusammensetzung: 64,83% C, 5,99% H, 7,57% N, 21,61% O. 

C2oH2205N2 . 

/CO ·NHC~H5 
CSH7\.--COONHaCsHs 

"COOH 

Darstellung: 1 g CSH S05 wird in 30 g wasserfreiem Ather geliist und mit 3 g frisch 
destilliertem Anilin versetzt. Es entsteht ein schleimiger Niederschlag, welcher sich beim Er­
warmen aufliist. Ailmahlich scheidet sich das gewiinschte Salz krystallinisch aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unliislich in wasserfreiem Ather. Lost 
sich in heiBem Wasser unter Abspaltung von Anilin. Schmelzp. 86-87°. 

i) W. Kiister, Zeitschr. f. physio!. Chemie 54, 501 [1908]. 
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Ammoniumsalz des ~Ionomethylesters des Hiimatinsiiureanilids. 1 ) 

Mo!.-Gewicht 308,2. . 
Zusammensetzung: 58,41% C, 6,54% H, 9,09%iN, 25,96% 0. 

C15H2005Nz· 

Darstellung: Wie die des Monomethylesters des Hamatinsaureanils. Das gewiinschte Salz 
falit bei der BehandluIlg der atherischen Lijsum~ mit NHa aus. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: WeiLles, etwaR hygroskopisches, amorphes 
Pulver. Schmelzp. 132-133 0 (starkes Aufschaumen). 

Oxim der Hiimatinsiiure. 2 ) 

Mol.-Gewicht 198,10. 
Zusammensetzung: 48,45% C, 5,08% H, 14,14% N, 32,31% O. 

CSH lON20 4 • 

Bildung: Aus Hamopyrrolcarbonsaure durch salpetrige Saure neben Hamatinsaure. 
Darstellung: Man lost 6 g Hamopyrrolcarbonsaure in iiberschiissiger verdiinnter 

Sohwefelsaure und fiigt so lange bei 30-50° NaNOz zu, bis sich kein Niedersohlag mehr aus­
soheidet. Ausbeute etwas iiber 50% der Hamopyrrolcarbonsaure. Umkrystallisierung aus 
viel Wasser, unter Verwendung von Tierkohle. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: An beiden Seiten soharf zugespitzte 
farblose Blattchen. Unloslich in Ather, sehr schwer loslich in kaltem und heiBem 
Alkohol, sohwer loslioh in kaltem und heiBem Wasser. Schmelzp. 242° (Gasentwioklung; es 
braunt sich bei 205°, sintert bei 221°). 

Hiimotricarbonsiiure 1. 3 ) 

Mol.-Gewicht 204,10. 
Zusammensetzung: 47,04% C, 5,92% H, 47,04% O. 

CSH120 6 

H 
CHa·C-COOH 

COOH . CHz . CH2 . 6. COOH 
H 

Bildung: Als primares Produkt bei der Reduktion der Hamatinsaure CsHsOs mit JR, 
mit Na in amylalkoholischer oder Na-Amalgam in neutraler, sohwefelsaurer oder alkalisoher 
Losung, mit Zinkstaub in essigsaurer Losung, oder der Hamatinsaure CSH9N04 mit Zink­
staub iiber das Amid, dessen Ag-Salz sich mit HCI schon am Wasserbade in diesen Korper 
umsetzt. . 

Darstellung: 1 T. CsHsOs wird in 15 T. warmen Wassel's gelost und mit 4 T. 80proz. 
Essigsaure versetzt. Man tragt in das Gemisch allmahlich unter Erwarmen am Wasserbade 
2 T. Zi1;J.kstaub ein, filtriert, kocht den Filterriickstand aus, befreit die vereinigten Filtrate 
yom Zn mittels H 2S, dampft die zinkfreie Losung auf ein kleines Volumen ein und laBt krystalli­
sieren. Man filtriert von der ausgeschiedenen Hamotricarbonsaure II ab, dampft die Mutter­
lauge bis zur Trockne ein, erhitzt den Riiokstand auf 180-190° im Schwefelsaurebad und 
lost in wenig Wasser auf. Man extrahiert die Losung mit Ather, verdampft den Ather und 
krystallisiert den Riickstand aus Ather um. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Zu Rosetten vereinigte Nadeln. Loslich 
bei 10° in 7,3 T. Wasser, in 29,7 T. wasserfreiem Essigester. Leitfahigkeit in wasseriger 
Losung bei 25 0 k = 0,02108. Optisch inaktiv. Es liefert normale Salze. Sohmelzp. 140-141°. 

1) W. Kiister, Zeitschr. f. physio!. Chemie 54, 501 [1908]. 
2) 0. Piloty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 366, 237 [1909]. 
3) M. Kiille, Inaug.-Diss. Tiibingen 1898. 

18* 
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Derivate: 
Ba-Salz. 

Mol.-Gewicht 832,3. 
Zusammensetzung: 23,07% C, 2,18% H, 49,52% Ba, 23,07% 0, 2,16% H 20. 

(CSH90S)2Baa + H 20. 

DarstelJung: Man digeriert die in heiBem Wasser geliiste Saure mit liberschiissigem 
BaCOa, dampft das Filtrat ein und zerreibt den spriiden Riickstand. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: WeiBes Pulver. 

Va-Salz. 
Mol.-Gewicht 540,4. 
Zusammensetzung: 35,53% C, 3,36% H, 22,25% Ca, 35,53% 0, 3,33% H20. 

(CSH90S)2Caa + H 20. 

Darstellung: Wie die des Ba-Salzes. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: GlanzendweiBe, gummiartige sprode Masse. 

Vd-Salz. 
Mol.-Gewicht 775,4. 
Zusammensetzung: 24,76% C, 2,34% H, 43,49% Cd, 24,76% 0, 4,65% H 20. 

(CSH90shCd + 2 H 20. 

DarstelJung: Wie die des Ba-Salzes. 

Ag-Salz. 
Mol.-Gewicht 524,71. 
Zusammensetzung: 18,30% C, 1,73% H, 61,68% Ag, 18,30% O. 

CsH 9AgaOs· 

DarstelJung: Die mit NHa neutralisierte alkoholische Liisung der Saure wird mit AgNOa 
versetzt. Man wascht den voluminiisen weiBen Niederschlag nitratfrei und trocknet 
bei 100°. 

Vu-Salz. 
Mol.-Gewicht 592,8. 
Zusammensetzung: 32,39% C, 3,06% H, 32,17% Cu, 32,39% O. 

(CSH 90 Sl2Cua· 

DarstelJung: Wie die des Silbel'salzes; die heiBe neutl'alisierte Losung wird mit CuS04 

versetzt, der Niederschlag gewaschen und getrocknet. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Voluminiiser blaugl'iiner Niederschlag. 

Hamotricarbonsame 11. 1 ) 

Mol.-Gewicht 204,10. 
Zusammensetzung: 47,04% C, 5,92% H, 47,04% O. 

CSH120 6 

H 

CHa ·C·COOH 
I 

COOH . C . CH2 • CH2 . COOH 

H 

Blldung: Wie die del' Hamotricarbonsaure T, als sekundares Pl'odukt. 
DarstelJung: Siehe bei Hamotricarbonsaure 1. 

1) M. Kolle, Inaug.-Diss. Tiibingen 1898. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Biischeln vereinigte Nadeln. Lost 
sich bei 10 c in 74,6 T. Wasser odeI' in 148,75 T. wasserfreiem Essigester. Elektrische 
Leitfahigkeit in wasseriger Losung bei 25°: k = 0,02274. Schmelzp. 175-176°. 

Derivate: Ba-, Cu-, Ag-, Na-, NH4-Salze verhalten sich wie die del' Hamotricarbon­
saure I. 

Mol.-Gewicht 246,2. 
Methylestcr. 

Zusammensetzung: 53,63% C, 5,92% H, 47,04% 0. 

CllH 1SOS ' 

Darstellung: Durch Umsetzung des Silbersalzes mit Jodmethyl. 
Derivate: Na-Salz. Glasige, sprode Masse, amorphes Pulver. Seine neutrale Losung 

gibt mit Nickelsulfat, Kobaltsulfat, Ferrosulfat beim beginnenden Kochen griinlichweiBe, 
violette, resp. schmutziggriine Fallung, welche sich beim Abkiihlen wieder auflost (beim 
Ferrosulfat nicht vollstandig). 

NB4-Salz. Sirupos, zersetzt sich allmahlich bei Zimmertemperatur. Die Losung gibt 
mit Zinksulfat beirn beginnenden Kochen flockige Fallung, welche sich beim Abkiihlen wieder 
auflost. 

B. Gallenfarbstoftte. 

Bilirubin. 
(Cholepyrrhin, Biliphain, Cholephiiin, Bilifulvin.) 

Mol.-Gewicht 572,3. 
Zusammensetzung: 67,09% C, 6,34% H, 9,79% N, 16,78% 0. 

C32H3SN40s 1 )2)3). 
Vorkommen: Als Hauptfarbstoff in del' Galle samtlicher Saugetiere, in Form von 

Bilirubinaten, hauptsachlich Na-Bilirubinat4 ). In del' Galle von Vogeln tritt das Bilirubin 
neben Biliverdin zuriick 5 ). In den oberen Teilen des Diinndarmes. In geringen Mengen im 
normalen Plasma (resp. Serum) von Saugetieren [PferdS) 7), Mensch 8)9)]. In der Schale 
mancher Vogeleier 10). 1m Meconium 11). Wahrscheinlich im Sekrete der del' Leber entsprechen­
den Zellengruppe del' Hirudo medicinalis12). 

Reichlich in den Gallensteinen verschiedener Saugetiere (Rind, Schwein, Mensch). Bei 
Ikterus in dem Blutplasma, in den Gewebssaften, in Trans- und Exsudaten13), im Harne. In 
del' Cerebrospinalfliissigkeit erscheint es selten 14). Beim kiinstlichen Ikterus del' Hunde und 
Kaninchen geht das Bilirubin nul' nach Aufuebung der Tatigkeit des Plexus choroides durch 
Methylviolett nach Venezziani in die Cerebrospinal£liissigkeit iiber15 ). 

1) R. Maly, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. Kl.) 1'2, n, 517 [1875]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 181, 106 [1876]. 

2) W. Kuster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3;;, 1275 [1902]. 
3) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Amer. Chern. Journ. 33, 215 [1905]; Chern. Centralbl. 

1905. I, 1253. 
4) A. Das"tre u. N. Floresco, Arch. de Physiol. norm. e pathol. 9, 475, 725 [1897]; Compt. 

rend. de la Soc. de Bioi: 49. 306 [1897]. 
5) Q. Minkowski u. B. Naunyn, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 21, 1 [1886]. 
6) O. Hammarsten, Upsala L,ikareforenings forhandlingar 14, 50 [1878]; Jahresber. uber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 8, 129 [1879]. 
7) A. Ranc, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 62, :306 [19071. 
8) A. PosseH, Centralbl. f. inn. Medizin 28, 489 [1907]; Jahresber. liber d. Fortschritte d. 

Tierchemie 3;, 169 [1908]. 
9) Sandp, These de Paris 1907; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 31', 169 [1908]. 

10) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 606 [1878]; Archlv f. experim. 
Pathol. u· Pharmakol. ll, 426 [1878]. 

11) A. W. Ga Ingee, ScMfers Textbook of Physiol. t, 474 [18981-
12) C. SpieB, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 141, 332 [1905]. 
13) P. Ehrlich, Centralbl. f. Idin. Med. 8, 593 [1886]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier­

ehemie n, 444 [1888]. 
14) A. Gilbert u. J. Casteigne, Compt. rend. de la Soc. de BioL 52, 877 [1900]. 
15) R. D ucrot u. J. Gautrelet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 16t, 57 [1905]. 
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Bilirubinkrystalle kommen bei manchen Fiillen von Ikterus in den intralobuliiren Capu­
laren, im Cytoplasma der Leberzellen und im Karyoplasma derselben 1), ferner im Fettgewebe 
von ikterischen Neugeborenen ll), schlielllich im Sedimente von bilirubinreiehen Harnen vor. 

Blldung: Aus dem Hiimoglobin resp. der chromophoren Gruppe desselben, aussehlieB­
lich 3 )4)6) oder hauptsiichlich6)7) in der Leber. Aus dem Hiimoglobin bei Gegenwart von 
Glucogen oder Traubenzucker, durch eine Emulsion der Leberzellen auch in vitro 8). 

Darstellung: Nach W. Kiister 9 ). Man extrahiert das feingeriebene Pulver von Gallen­
steinen langere Zeit mit Ather, kocht dann 3-4 Tage mit destilliertem Wasser und befreit 
sehlielllich von den Mineralbestandteilen mit Essigsiiure. Man extrahiert das so vorbereitete 
Material abwechselnd mit Chlorofornt (oder Dimethylanilin)10) und lOproz. Essigsiiure. Beim 
Einengen der Chlorofornt- (resp. Dimethylanilin-) Losung scheidet sich der schwerlosliehe TeU 
des Rohbilirubins aus. Der Name Bilirubin wurde von Kiister nur fUr diesen schwerl6slichen 
Teil vorbehalten. Es wird durch Extrahieren mit Chlorofornt und abs. Alkohol, Umkrystalli­
sieren aus heillem Dimethylanilin und nochmaliges Extrahieren mit Alkohol gereinigt. Um­
krystallisierung nach Orndorff und Teeplell) aus einem Gemisch von 2 T. Chlorofornt und 
1 T. Dimethylanilin, oder aus Chlorofornt-ChininlOsung. 

Bilirubinhaltige Fliissigkeiten werden mit Kalkmilch gefiillt, die Fiillung mit einer ver­
diinnten Siiure zerlegt, der ungeloste Teil chlorfrei gewaschen und mit Chloroform extrahiert. 
Das Bilirubin wird aus dem Chloroforntextrakt mit Alkohol gefiilltlll). 

Gewinnung aus Pferdeblutplasma nach A. Rane 13). Man extrahiert das mit Alkohol ge­
fallte Plasma mit Chlorofornt und fiiUt das Bilirubin aus dem ChlorofQrntauszug mit Alkohol. 

Nachweis: 14) Bilirubin enthaltende Fliissigkeiten fiirben sich bei der Oxydation durch ver­
schiedene Oxydationsmittel zuerst griin, dann blau, violett, rubinrot und endlich schmutziggelb. 

Gmelinische Reaktion 16). Man unterschichtet die zu priifende Fliissigkeit mit kon­
zentrierter Saipetersiiure, welche etwas salpetrige Siiure enthiilt. Bei Gegenwart von Bili­
rubin (Biliverdin, Bilifuscin mit entsprechender Einschrankung der Farbenskala) treten 
farbige Ringe in der oben angegebenen Reihenfolge auf. 

Zahlreiche l\1odifi kationen: Man kann als Oxydationsmittel Bromwasser I6), eine alko­
holi~che Bromlosung, I'hlorsaure oder jodsaure Salze 17), ChromsaUre 18) oder eine lOproz. Losung 
'von Ferrichlorid in Salzsaurel9) usw. verwenden. 

. 1) T. Browicz, Rozprawy akademji umij!;ltnosci (Krakau) 5, 79 [1905J; Jahresber. iiber d. 
Fortschritte d. Tierchemie 35, 527 [1906]. 

2) W. Kllopfelmacher, Wil'ner klin. Wochenschr. 1896, 522; Jahresber. iiber d. Fort-. 
IIchritte d. Tierchemie 26 452 [1897]. 

3) H. Stern, Archlv f. ('xperim. Pathol. u. Pharmakoi. 19, 39 [1885]. 
4) O. Millkowski lI. B. :-.Taunyn, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 21, 1 [1886]. 
6) E. Stadl'lmann, Are;hiv f. experim. Patboi. u. Pharmakol. 15,337 [1882]; 27, 93 [1890]. 
6) M. Afanassiew, ZeitRchr. f. klin. Med. 6,281 [1883]. 
7) J. Latschenberger, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Math.-naturw. Kl.) 9', Abt. lIb, 15 

[1888]. 
8) E. Allthen, Diss. Dorpat 1889: Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 105 

[1890]. 
9) W. Kiister, Zeitschr. f. physioi. Chemie 26, 314 [1898]: s. auch Abderhaldens Handb. 

d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 635 [1910]. 
10) E. Niethammer, Diss. Tiibingen 1907; Jahresber. iiber d. Fortschritle d. Tierchemie 

38, 462 [1909]. 
11) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple,Amer. Chem.Journ. 33, 215 [1905]; zit. nach Fr. Miiller, 

Oppenheimers Handb. d. Biochemie t, 731 [1908]. 
12) S. Fran I,el, De~kriptive Biochemie. Wiesbaden 1907. S.449. 
13) A. Ranc, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 62, 306 [1907]. 
14) Vgl. auch A. J olles, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 545 [1893]. 
16) Oliginalvorsehrift s. L. Hermann, Handb. d. Physioi. Leipzig 1881. 5, II. Teil, 154. 

- Tiedemann u. Gmelin, Die Verdauung nach Versuchen. 2. Aufl. Heidelberg u. Leipzig 1831. 
t,80. 

16) R. l\1aly, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie t868, 825; Beilsteins Handb. d. 
organ. Chemie. 3. Aufl. 3, 661. 

17) H. Capranica, Gazzetta chimica ita!. ft, 430 [1881]; Jahresber. iiber d. Fortschritte-d. 
Tierchemie fl, 312 [1882]. 

18) O. Rosenbach, Deutsche med. Wochenschr. 1892, 17. 
19) Guerra, R. Accad. med. di Torino 1900: Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

31, 446 [1902]. 
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Fleischll) empfiehlt die zu priifenden Losung mit einer NaN02-Losung zu versetzen und 
mit konz. Schwefelsaure zu unterschichten. Der griine Ring ist charakteristisch. - Nach Masset!!) 
-versetzt man den Ham mit einigen Tropfen konz. Rchwefelsaure und gibt dann in einer Schale einige 
Krystallchen NaN02 zu. Griine Farbung zeigt Bilirubin an. - Nach Biffi 3 ) solI man im Harne 
,durch Schwefelsaure und BaCl2 einen Niederschlag erzeugen, diesen an der Nutsche sa=eln, gut ab­
saugen und in den noch feuchten Krystallkuchen ein Krystallchen Kaliurnbichromat eindriicken. Cha­
Takteristische Farbenringe. - Nach Spa-litta4) versetzt man 15 ccm der gallenfarbstoffhaltigen 
Fliissigkeit mit 5 ccm 50proz. Salpetersaure und erwarmt in einer Porzellanschale am Wasserbade. 
Die Fliissigkeit wird bei 35-50° griin, dann blau, violett, rot, orange und schlieSlich bei 80° gelb. 

Hupperts ProbeD). Die bilirubinhaltige Fliissigkeit wird mit Kalkmilch oder CaCl2 
und Alkali gefalit, der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen und mit salz- oder schwefel­
saurehaltigem Alkohol ausgekocht. Die Fliissigkeit farbt sich griin. . 

Modifikation von Nakayama 6): Man versetzt 5 cem Ham mit der gleiohen Menge einer 
10proz. BaCl2-Losung, zentrifugiert und kooht den Niederschlag mit dem folgenden Reagens: 99 T. 
'95 proz. Alkohol, 1 1'. 40/00 FeCls enthaltende Salzsaure. Griine bis blaugriine Farbung, welche auf 
:Salpetersaurezusatz in Violett resp. Rot umschlagt. Empfindlichkeitsgrenze 1 : 1 200 000. 

Modifikation von L. Grimbert7). Man erwarmt den aus 10 ccrn Ham mit BaCl:! (und ev. 
Na2S04) erzeugten Niederschlag mit 4 ccm 90 proz., 5 Volumproz. Salzsaure enthaltendem Alkohol 
am Wasserbade, laSt absitzen und versetzt die braune Fliissigkeit mit H20 2 • Griine Farbung: 
'Gallenfarbstoff. Braune Farbung: Zersetzungsprodukte desselben. 

Hammarstens8 ) Pro be. Man kocht den Bilirubinkalk enthaltenden Niederschlag 
mit dem folgenden Reagens: Das Gemisch von I Vol. 25proz. Salpetersaure und 19 Vol. 25proz. 
:Salzsaure wird, nachdem es gelb geworden ist, mit dem 4fachen Vol. .Alkohol gemischt. Die 
Fliissigkeit wird bei Gegenwart von Galienfarbstoffen griin. Man kann die Probe mit dem 
Hammarstenschen Reagens auch direkt anstelien, indem man zu einigen Kubikzentimetern 
·des Reagens einige Tropfen der BilirubinlOsung zusetzt. 

P. Ehrlichs Reaktion 9 ). Man versetzt die zu untersuchende Fliissigkeit mit dem 
.5-6fachen Vol.' .Alkohol, filtriert und versetzt das Filtrat tropfenweise mit dem folgenden 
Reagens: 200 ccm konz. Salzsaure, Sulfanilsaure, 5 ccm O,5proz. NaN02-Losung. Rote, bei 
weiterem Saurezusatz intensiv violettblaue Farbung. Wenn man die blaue Fliissigkeit mit 
Lauge unterschichtet, erhalt man einen rotl\ll Ring, welcher die untere griine und die obere 
blaue Schichte voneinander trennt. 

Modifikation von Krokiewicz und Batk010). Eine 1 proz. Sulfanilsaure und eine 1 proz. 
NaN02-Losung sollen getrennt aufbewahrt und nur vor dem Gebrauch in gleichen Mengen gemischt 
werden. 

Modifikation von Fr. Proscher ll ). Man verwendet anstatt Diazobenzolsulfosaure eine 
alkoholische Losung von Diazoacetatophenon. Die mit viel Alkohol versetzten chloroformigen 
LOsungen des Bilirubins farben sich intensiv blau. Empfindlichkeitsgrenze: 1 : 60000. 

Modifikation von J. Plesch 12). Man laSt einen 1'ropfen des zu untersuchenden Hames am 
Filtrierpapier etwaR eintrocknen nnd tropft auf den noch feuchten Fleck Yom Gemisch der salz­
sauren Sulfanilsaurelosung und der 1/2 proz. NaN02-Losung einen Tropfen. Bei Gegenwart von 
Bilirubin treten in der Reihe griin, blau, dunkelrosa gefarbte Ringe auf. 

1) E. Fleischl, Oentralbl. f. d. med. Wissensch. 1815, 561. 
2) Masset, Repert. de Pharmacie 1819, 58; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

'9, 142 r1880], 
3) U. Biffi, Gazzetta degli Ospedali 1901, Nr. 18; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

31, 446 [1901]. 
4) F. S palitta, O>ntralbl. f. Physiol. 18, 91 [1904]. 
5) H. Huppert, Archiv f. Heilkunde 8,35,467 [1867]. -J. Munk, Archiv f. Anat. u. Physiol. 

1898, 361. 
6) M. Nakayama, Zeit-schr. f. physiol. Chemie 36, 398 [1902]. 
7) L. Grimbert, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 22. 487 [1906]. 
8) O. Hammarsten, Upsala Lakareforenings forhandlingar (~. F.) 4 [1898]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 28, 310 [1899]. 
9) P. Ehrlich, Centralbl. f. klin. Medizin 5, Nr. 45 [1883]; 8, 593 [1887]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 14, 336 [1885]; 11, 444 [188;1; Charite-Annalen 1886. - C. Fr. W. 
Krukenberg, Chern. Dnters. z. wissensch. Medizin 1886, 77; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. 
Tierchemie 16, 284 [1887]. 

10) A. Krokiewicz u. J. Batko, Wiener klin. Wochenschr. 1898, 173; Jahresber. iiber d. 
Fortschritte d. Tierchemie 28, 313 [1899]. 

11) Fr. Proscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 411 [1900]. 
12) J. Plesch, Budapesti orvosi ujsag 5, 537 [1907]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier­

ehemie 31, 861 [1geS]. 
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Rieglers Reaktion 1 ). Wasserig alkalische Liisungen von Bilirubin odeI' Biliverdilli 
geben mit Rieglers Reagens (5 g Nitranilin, 25 ccm Wasser, 2 ccm konz. Schwefelsaure;: 
nach dem Aufliisen 100 g Wasser + 25 ccm einer 12proz. NaN02-Liisung. Allffiillen bia 
500 ccm und im Dunkeln aufbewahren) einen riitlich violetten Niederschlag, welcher sich i~ 
Chloroform mit violetteI' odeI' roter Farbe liist. Del' Ham wird mit Chloroform extrahiert.' 
Der Auszug farbt sich mit dem Reagens bei Gegenwart von Spuren von Bilirubin odeI' Bili­
verdin orangerot. 

Andere Farbenreaktionen: Man erwarmt die gallenfarbstoffhaltige Losung mit For­
malin. Smaragdgriine Farbung: del' Farbstoff ,vird von Chloroform und Ather anfgenommen 2). 
Man vel'setzt die alkalische Losung mit einigen Tropfen einer 5 proz. Quecksilbercyanlirlosung in 
lOp1'Oz. KOH. Spuren von Bilirubin zeigen sich durch schone Rotfarbung del' Fllissigkeit an, welche 
auf Essigsaurezusatz rasch verschwindet 3 ). 

Del' gallenfarbstoffhaltige Hal'll wird mit Fuchsin orangerot 4) , mit schwacher Methylen-­
bI.wlosung zart griina), mit Methylviolett rot 6 ). 

Quantitative Bestimmung: Nach A. Jolles. Man versetzt 10 ccm Galle mit 5 cem 
Chloroform und tropfenweise so lange mit l!Ion-Jodliisung, bis die urspriinglich braune Farbe 
ins Griine umschlagt. Del' Gehalt an Bilirubin wird auf Grund del' folgenden Gleichung be­
rechnet: 

C32H36N40s + 4 J + 2 H 20 = C32H3sN40s + 4 HJ 7). 

Nach Gilbert, M. Herscher u. S. Posternak 8). Man verdiinnt die zu untersuchende­
Fliissigkeit (Serum) so weit mit kiinstlichem Serum, bis die Grenze del' Empfindlichkeit del' 
Gmelinschen Reaktion erreicht wird. Diese soli einer Konzentration von 1: 40000 ent-­
sprechen, woraus del' Bilirubingehalt del' urspriinglichen Liisung sich bereehnen laBt. 

Naeh Bouma9 ). Man versetzt 10 ccm des frischen ikterischen Harnes mit 2 ccm einer-' 
20proz. CaCl2-Liisung und setzt tropfenweiseAmmoniak bis zur nahezu sauren Reaktion zu. 
Man sammelt den Niederschlag durch Zentrifugieren, wascht mit Wasser, zentrifugiert fest und 
versetzt mit 5 cem des folgenden Reagens: 1,5 g Ferrichlorid, 11 Salzsaure (spez. Gew. 1,15), 
(VOl' dem Gebrauch mit dem 4fachen Vol. abs. Alkohol zu misehen). Man vergleieht die In­
tensitat del' Griinfarbung mit einer empirischen Skala. 

Spektrophotometrisch: A = 0,001513 (im roten Bezirke des Spektrums) 10) resp. 0,0552 11 )._ 

Diese Zahlen kiinnen nieht als endgiiltige betraehtet werden, da gellaue Angaben iiber das 
Spektralgebiet fehlen. 

Physlologische Eigenschaften: Das mit del' Galle abgesonderte Bilirubin wird aus dem 
Darme zum geringeren Teil wieder resorbiert und gelangt dann in del' Leber wieder zur Aus­
scheidung. Der groBere Teil wird im Darme zu Urobilin (Stercobilin) umgewandelt und verlaBt 
den Organismus als solches mit dem Kot und Ham. 1st del' AbfluB del' Galle gehindert, so' 
gelangt mit den iibrigen Gallenbestandteilen auch Bilirubin in griiBeren Mengen in die Blut­
hahn und farbt das Blutplasma, die verschiedensten Gewebe, Gewebssafte, Sekrete, Exkrete, 
Trans- und Exsudate gelb. Es kommt zuweilen auch zur krystallinischen Ausscheidung (im 
.Fettgewebe von Neugeborenen, im Hamsediment). 

1) E. Riegler, Wiener med. Blatter 1899, Nr. 12: Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier-­
chemie 29, 327 [1900]. 

2) A. Gl uzinski, Wiener klin. Wochenschr. 1891, Nr. 52: Jahresber. libel' d. Fortschritte 
d. Tierchemie 21, 446 [1898]. 

3) P. Tro pani, La semaine medicale 1905, Nr. 52: Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier­
(lhemie 36, 455 [1907]. 

4) F. Baudouin, La semaine medicale 22, 3~8 [1903]: Jahresber. libel' d. Fortschritte d. 
Tierchemie 33, 444 [1904]. 

5) Monckton, Brit. med. Journ. 1902 (Okt.): Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tier­
chemie 33, 445 [1904]-

6) Duncan, Brit. med. Journ. 1903 (Febr.): Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Tierehemie 
33, 445 [1904]. 

7) VgL dagegen J. L. W. Thudichum, Journ. f. prakt. Chemie 61, 568 [1900]. 
8) A. Gilbert, M. Herscher u. S. Posternak, Compt. rend. de la Soc. dE' BioL 55, 530, 1587 

[1903]. 
9) J. Bouma, Deutsche med. Wochenschr. 1904" 881. 

10) A. VORsins, Archiv f. experim. PathoL U. PharmakoL H, 426 [1878]. 
-U) C. Vierordt, Die Anwendung des Spektralapparates llSW. Tlibingen 1873. - Friedr_ 

l'I1ii II er , ,Tahresber. iiber d. Fortschritte d. Ticrchemie 22, 565 [1893]. 
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Es ist nicht ungiftig (Bouchard)l). Kaninchen werden durch 26-103mg pro kg 
Korpergewicht getotet 2). Andere Autoren fanden das Bilirubin weit weniger giftig3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelrote, an beiden Enden schief ab­
geschnittene breite Saulen odeI' keulenfonnige Krystalle (aus Dimethylanilin) 4). Wetzstein­
fi:irmige Krystalle (aus Chloroform beim Einengen del' Losung)4). Pleochromatische Krystalle 
des mono- odeI' triklinischen Systems (aus Chloroform odeI' Chloroform-Dimethylanilin) 5). 
Dunkelrotes, amorphes Pulver (aus Chloroform mit Alkohol gefallt). 

Unloslich in Wasser, Alkohol und Sauren (auch Gallensauren)6), schwer 16slich in Ather, 
Benzol, Nitrobenzol, Schwefelkohlenstoff, Amylalkohol, Glycerin, loslich in Chloroform 
(1 : 567)4), in Dimethylanilin (kalt 1 : 112,6, siedend 1: 30,9)4), in Benzoesaureathylester 
und Benzoesaureisoamylester7), leicht loslich in Alkalien unter Salzbildung. 

Die Losungen sind goldgelbbraun. 1m Absorptionsspektrum liegt kein charakteristi­
scher Streifen, die Extinktion nimmt vom auBersten Rot bis gegen Violett ununterbrochen zu 8). 

Das Bilirubin laBt sich aus seinen neutralen Losungen mit Ammonsulfat, weniger gut mit 
Ammoniumchlorid aussalzen. Es wird aus den alkalischen Losungen durch CO2 ausgefallt5). 

In alkalischer Losung wird das Bilirubin (resp. Bilirubinat) beim Stehen an del' Luft 
zu Biliverdin (Biliverdinat) oxydiert, es entsteht jedoch nul' unter gewissen Umstanden 9 ) 

ein einheitliches Produkt. Das freie Bilirubin wird an del' Luft nur bei langem Erhitzen oxy­
diertlO). Bei del' Oxydation durch Chromsaure in essigsaurer Losung entsteht die mit dem 
Imid del' dr.3ibasischen Hamatinsaure identische Biliverdinsaure1 \). Durch J wil'd das Bili­
rubin in ein griines Produkt umgewandelt, welches von A. J 011es12) als ein Oxydationsprodukt 
(Biliverdin), von J.L. W. Thudichum 13 ) abel' als Additionsprodukt aufgefaBt wird. Bei del' 
Reduktion mit Jodwasserstoff und Jodphosphonium, schwerer durch Na-Amalgam odeI' Zinn 
und Salzsaure entsteht zunachst Hydrobilirubin 14). Beim Destillieren mit Zinkstaub ent­
weich en nach Koster 15) Blausaure und Pyridin. 1m Destillate haben Orndorff und Tee ple5 ) 

Hamopyl'rol nachgewiesen. Unterschiede im Verhalten des Bilirubins konnen durch die Poly­
merisation dieses Korpers bedingt sein. Das Bilirubin wird schon bei 10° durch iiberschiissiges 
Alkalicarbonat an del' Luft, noch rascher bei Zusatz von Na20 2 weitgehend aufgespalten unter 
Bildung von betrachtlichen Mengen atherloslicher SaUl'en, hauptsachlich Hamatinsaure 16). 

Verbrennungswarme (bezogen auf 1 g des bei 115 0 getrockneten Biliru bins) bei kon-

stantem Druck 5914,8 cal. (Berthelot und Andree)17), 
5885 (Stoh mann) 18), 
5889 (Berthelot und Landrieu)19). 

Bildungswarme 1091 cal. 19). Mit kochender Lauge wird unter Bildung eines fakalartig: 
riechenden Stoffes NH3 abgespaltePO). Schmelzp. 192-192,8 021 ). 

1) Bouchard, Levons sur les autointoxications dans Ie maladies. Paris 1887; zit. nach 
E. Stadelmann, Zeitschr. f. BioI. 34, 57, Jubelb. f. Prof. W. Kiihne, [1897]. 

2) J. de Bruin, Academisch Proefschrift Amsterdam 1889: Centralbl. f. klin. Medizin n, 
491 [1890J; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 20, 271 [1891]. 

3) Plaesterer, Diss. Wiirzburg 1890. - D. Rywosch, Diss. Dorpat 1891. 
4) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 314 [1898]. 
5) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Amer. Chern .. Journ. 33,215 [1905]: Chern. Centni,lbl. 

1905, I, 1253. - Vgl. auch Fr. Miiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie I, 731 [1908]. 
6) A. Dast~e u. N. Floresco, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 49, 306, 813 [1897]. 
7) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 294 [1906], 
8) C. Vierord t, Quantitative Spektralanalyse usw. Tlibingen 1876. S. 73. 
9) Ji:. N ietham mer, Diss. Tiibingen 1907; Jahreshel'. iiber d. Fortschritte d. Tiel'chemie· 

3~, 462 [1909], . 
10) A. Dastre u. N. Floresco, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 49, 306 [1897]. 
11) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 677 [1899]. 
12) A. J olles, Archiv f. d. ges. Physiol. 75, 446 [1899]. 
13) J. L. W. Thudichum, Journ. f. prakt. Chemie 61, 568 [1900]. 
14) R. Mal y, Annalen d. Chemic u. PharlIlazie 163, 77 [1872]. 
15) B. Koster, Diss. Rostock 1901; Jahresbel'. iiberd. FOl'tschritte d. Tierchemie 32, 518[1903].. 
16) IN. 1\ lister, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 59, 63 [1909]. 
17) M. Berthelot u. G. Andree. Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 33 [1891]. 
18) F. Stohltlann, Journ. f. prakt. Chemie 44, 353 [1891]. 
19) F. Berthelot u. Ph. Landrieu, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 144, 457 [1907]. 
20) F. l\Iiiller, Oppenheimers Handb. d. Hioehemip I, 732 [1908]. 
21) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1275 [1902]. 
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Derivate: 
Ca-Salz. 1) 

Mol.-Gewicht 610,4. 
Zusammensetzung: 62,91% C, 5,62% H, 9,18% N, 6,57% Ca, 15,72% O. 

(C16H17N20S)2Ca. 

Vorkommen: In den Gallensteinen besonders reichlich bei Rindern. 
Darstellung: Man versetzt eine sehr verdiinnte ammoniakalische Losung von Bili­

rubin mit CaCl2 und wascht den Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Ather. 
Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Unloslich in Wasser und organischen 

Solvenzien; es wird durch Mineralsauren zersetzt. 

]Ionobrombilirubin (1).2) 
Blaues Bromierungsprodukt des Bilirubins, entstanden durch die Einwirkung von Brom­

dii.mpfen auf Bilirubin. Bromgehalt 35,30%. Die alkalische LOsung wird auf NHs·Zusatz violett. 

Dibrombilirubln (1 ). 2) 

Violettes, in Alkohol mit intensiv violetter Farbe losliches Bromierungsprodukt des Bilirubins. 

TribrombiIirubin. 2) 3) 
Mol.-Gewicht 809,1. 
Zusammensetzung: 47,46% C, 4,11% H, 6,93% N, 29,64% Br, 11,87% O. 

C32H33BraN406 • 
Darstellung: Man behandelt das in abs. Chloroform gelOste Bilirubin mjt einer Losung 

von Brom in Chloroform, lost die schwarzen Klumpen in Alkalien und fallt mit Wasser. . 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schwarzblaues, amorphes Pulver. Un­

loslich in Wasser, wenig Wslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, l&lich (mit violetter 
Farbe) in verdiinntem Alkohol (die Losung wird beim Kochen mit konz. Alkalilauge oder 
Alkalicarbonaten griin) und konz. Schwefelsaure (mit feurig griiner Farbe), leicht lOslich in 
Alkohol und Ather (mit dunkelblauer Farbe). Die blaue ammoniakalische Losung wird auf 
Znsatz von Chlorzink grasgriin, mit einem Streifen reehts von C. Bei 100 0 wird Br abgegeben. 
Bei der Entbromung mit NaOH entsteht Biliverdin, bei der Reduktion mit Na-.Amalgam wird 
Hydrobilirubin geliefert. 

Korper Ca2Ha4JJrN20s (1) und Korper CtsHa6Br3N202 (1) 
wurdeu von R. Kos tel' 1) als ein blanes und ein rotes Bromierungsprodukt des Bilirubins beschrieben. 

Tetraehlorbilirubin. 2 ) 

SolI bei del' Einwirkung von Chlor auf Bilirubin entstehen. 

Acetophenondisazobilirubin. 4) 
Mol.-Gewicht 848,5. 
Zusammensetzung: 67,89% C, 5,70% H, 13,21% N, 13,20% O. 

C32H34N4 06( CSH 7N20)2 . 

Darstellung: rNach Proscher5). Man versetzt die mit Alkohol verdiinnte und mit 
Salzsaure stark angesauerte chloroformige Losung des Bilirubins so lange mit einer Losung von 
Diazoacetophenon (bereitet aus .Aminoacetophenon durch Diazotieren), bis ein Tropfen der 
Fliissigkeit am FlieBpapier mit einem Tropfen des Reagens sich nicht starker farbt. Man gieBt 
das Gemiscn in viel sehr verdiinnte wasserige Salzsaure und extrahiert die L&ung mit Chloro-

1) R. Koster, Inaug.-Diss. Rostock 1901; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 32, 
518 [1903]. 

2) J. L. W. Thudiehum, Jouru. Chem. Soc. [2] 13,389 [1905]; Jahresber. iiber d. Fort­
schritte d. Tierchemie 5, 195 [1876]. 

3) R. Maly, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. Kl.) 72, Abt. II, 517 [1875]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 18t, 106 [1876]. 

4) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Amer. Chem. Journ. 33, 215 [1905]; Chern. Centralbl. 
1905, I, 1253. 

5) F. Proseher, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 29, 411 [1900]. Ala Aeetophenonazobilimbin 
besehrieben. 
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form. Beim Verdunsten des Chloroforms scheidet sich das Produkt in mikroskopischen Krystal­
len aus. Umkrystallisieren aus Chloroform. 

Nach Orndorff und Tee pIe. Wie das Tribrombenzoldisazobilirubin, mit saurem Aceto­
phenondiazoniumsulfat 1 ). 

Physikallsche und chemlsche ElgenschaHen: Fuchsinartige Niidelchen (aus verdiinnter 
Salzsaure) 2). Lange, keilformige, trikline, pleochroitische Platten (aus 082), Fast un-
10slich in Wasser, lOslich in Salzsaure (blau), in Alkali (griin), in NH3 (violett-rot), leicht 
10slich in Athyl- und Amylalkohol (rot)2) und 082 1 ). 

Charakteristische Spektralerscheinungen 2). 

Acetophenonmonoazobilirubin.1 ) 

Mol.-Gewicht 718,4. 
Zusammensetzung: 66,81% C, 5,89% H, 11,70% N, 15,59% O. 

CS2H35N406(CsH7N20) . 

Blldung: Als Nebenprodukt bei der Darstellung der entsprechenden Diazoverbindung 
in geringer Menge. Unloslich in 082 , wenig lOslich in Chloroform., loslich in Alkohol (rot, bei 
Gegenwart von Alkali briiunlich). Gibt mit konz. Salzsaure purpurrote Farbung. 

Tribrombenzolmonoazobilirubin. 1 ) 

Mol.·Gewicht 913,l. 
Zusammensetzung: 49,94% C, 4,09% H, 9,21% N, 26,26% Br, 10,52% O. 

Ca2HasN406(CsH2N2Bra)' 

Blldung und Darstellung: Nebenprodukt bei der Darstellung der entsprechenden 
Diazoverbindung. Wird durch Extraktion mit Essigester gereinigt. 

Fast unloslich in Essigester, Chloroform, wenig lOslich in Alkohol, lOslich in Alkalien mit 
roter Farbe. 

Tribrombenzoldisazobilirubin. 1 ) 

Mol.-Gewicht 1253,9. 
Zusammensetzung: 42,11%C, 3,05%H, 8,94%N, 38,24%Br, 7,66%0. 

Ca2Hs4N4 06( C6H2N 2BrS)2' 

Darstellung: Man behandelt die mit Alkohol versetzte Losung des Bilirubins in 
ChlOJjoform mit einer wasserigen LOsung von saurem Tribrombenzoldiazoniumsulfat und so vie1 
Alkohol, daB eine gleichmaBige Losung gebildet wird. Es bildet sich stets auch die entsprechende 
Monoazoverbindung. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Fast schwarze, bronzeglanzende Krystall 
rosetten (aus Eisessig). Leicht lOslich in Eisessig und Essigester. Bei 1120 wird Essig­
saure und Br abgegeben. 

Nltrterungsprodukt CsH9N04 (t). 3) 

Durch Salzsanre in Flocken ausfallbar. 

Cu.haltiges Produkt (n von Laldlaw.4 ) 

Ent.steht beirn Kochen des BilirubinR mit Cu.haltigem NHs• In Alkohol mit griiner, in 
8aure~ Alkohol mit purpurroter Farbe lOslich. 

tJ. Bilirubin. 6) 

Ein Gemisch der Farbstoffe, wf'lche ~ich aus dem Chloroformextrakt des mit Saure be­
handelten Gallensteinpulvern beim Einengen nicht, sondern nnr nach Alkoholzusatz ausscheiden. 
Es enthalt u. a. einen Cl-haltigen Korper, welcher sich aus Bilirubin durch die langdauemde Ein­
wirkung von Chloroform bildet. 

1) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Amer. Chem. Journ. 33,215 [1905]; Chem. Centralbl. 
1905, I, 1253. 

2) Fr. Proscher, Zeitschr. f. physio!. Chemie 29, 411 [1900]. 
3) B. Koster, Inang.-Diss. Rostock 1901; Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tierchemie 

3Z. 518 [1903]. 
4) P. P. Laidlaw, Journ. of Physio!. 31, 464 [1904]. 
6) W. Kuster, Zeitechr. f. physio!. Chemie 41, 294 [1906]. 
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Vholeglobine. 1 ) 

Gelb -orangE' - blutrot gefarbte Schollen, welche sich beim Pferde an del' Stelle des in die 
Unterhautbindegewebe injizierten Biutes, Biutkiirperchenbl'eies odeI' Hamoglobins bilden. Sie 
werden von Latsche n berger als Zwischenglied bei del' Umwnndlung des Hiimoglobins in Bilirubin 
aufgefal3t und stehen dem Hamatoidin nahe. 

Biliverdin. 
Mol.-Gewicht 302,2. 
Zusammensetzung: 63,54% C, 6,00% H, 9,27% N, 21,18% O. 

(C16HlSN204lx-

Vorkommen: In del' griin gefarbten Galle verschiedener Tiere neben Bilirubin, be­
sonders bei Viigeln, und zwar bei alkalischer Reaktion del' Galle als Na-Biliverdinat, bei neu­
traler odeI' saurer Reaktion frei 2). Im Darminhalt, zuweilen auch im Mageninhalt. In Kalomel­
stillen 3). In Gallensteinen 4), im ikterischen Harne neben Bilirubin. Im Dberzug del' Hunde­
placenta 5). Es wurde auch im Gehause einer Reihe von Mollusken 6), in del' Schale mancher 
Vogeleier 7 ) und in einem sarkomartigen Tumor del' Chorioidea 8 ) nachgewiesen. 

Bildung: Bei del' gelinden Oxydation des Bilirubins z. B. beim Stehen del' alkalischen 
Losung an del' Luft. Beim Verdunsten einer Losung von Bilirubin in Chloroform. Bei del' Ein­
wilkung von Alkohol und Salzsaure auf Bilirubin; beim Aufbewahren des Bilirubins. Bei del' 
Gmelinschen Reaktion des Bilirubins, als erstes Oxydationsprodukt. Die Griinfarbung von 
Bilil'ubinlosungen erfolgt auch durch Na2029), J 10), Br 11), Ammonpersulfat12) usw., sowie 
beim Erwarmen del' alkoholischen Losung mit Salz- odeI' Schwefelsaure 13). 

Aus Kathamoglobin durch H 20 2 und (NH4)2S (?)14). 
DarsteIJung: Man laJ3t Bilirubin in alkalischer Losung bis zur Griinfarbung stehen, zer­

setzt das Na-Biliverdinat und fallt das Biliverdin mit Salzsaure, lOst den isolierten Nieder­
schlag in Alkohol und laJ3t diesen verdunsten I5 ). 

Man mischt trocknes Bilirubin mit Na202, tropft Wasser hinzu, neutralisiert mit Salz­
saure und wascht die Fallung saurefrei 9). 

Man versetzt die chloroformige Losung vom genau abgewogenen Bilirubin mit del' berech­
neten Menge H ii blscher JodlOsung, wascht die ChloroformlOsung mit verdiinnter Salzsaure 
jodfrei und laJ3t verdunsten 10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwarzgriines, amorphes oder undeutlich 
krystallinisches Pulver 16). Unloslich in Wasser, Ather, Benzol, schwer loslich in Chloroform, 
gut lOslich in Methyl- und Athylalkohol, alkoholhaltigem Chloroform, Eisessig mit blaugriiner, 
in saurem Methyl- und Athylalkohol, CS2 und Benzol mit grasgriiner resp. saftgriiner, in AI­
kalien mit griiner odeI' braungriiner Farbe10). Die Lichtextinktion nimmt im Absorptions-

1) J. Latschenbel'ger, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. KI.)'97', Abt. lIb, 15 [1888]. 
2) A. Dastre u. N. Floresco, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 49, 306, 813 [1897]. 
3) J. Zawadezki, Towarzystwa lekarstrego Warszawszkiego 83, 529; Wratsch 1887', Nr. 15; 

Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie n, 289 [1888]. 
4) W. Kilster, Zeitschr. f. physioi. Chemie 59, 63 [1909l 
5) C. Etti, Osterreich, Vierteljahrsschr. f. wissenschafti. Veterinal'kunde 18H, 36; Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 2, 287 [1873]. 
6) C. Fr. W. Krukenberg, Centmibi. f. d. med. Wissensch. 1883, 758. 
7) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 606 [1878]. - C. Fl'. W: 

~Krukenberg, Verhandi. d. physikal.-med, Sektion in Wurzbllrg n, 109 [1884J. 
8) E. Bock, Archiv f. pathol. Anat. 91, 442 [1883]. 
9) L. Hngounencq u. M. Doyon, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 48, 430 [1896]. 

10) A. J olles, Archiv f. d. ges. Physioi. 7'5, 446 [1899]; Zeitschl'. f. physioi. Chemie 27', 83 
[1899]. 

ll) H. Capranica, Gazzetta chimica ital. n, 430 [1881]; ,lahresber. uber d. Fortschritte 
d. Tierchpmie II, 312 [1882]. 

12) L. Hugounencq, Compt. rend. de I'Acad. des Sc, 1:~2, 92 [1901]. 
13) Hupperts Probe. 
14) W. J. Dilling, Atlas del' Krystallformen und Absorptionsbander del' Hamochromogene. 

Stuttgart 1910. 
15) Stadeler, Vierteljahrsschr. d. Ziiricher natmforsch. Gesellschaft 8, 1 [1863]; zit. nach 

Hoppe - Seyler, Physiol. Chemic. Berlin 1881. S.294. 
16) R Niethammer, Diss. Tiibingen 1907. 
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spektrum yom Rot nach Violett hin standig zu und ist zwischen G und H 10 mal starker als 
bei AI). 

Das Biliverdin ist ein leicht zersetzlicher Korper, iiberschiissiges Alkalicarbonat und 
Luftsauerstoff bewirken schon bei 10° eine weitgehende Aufspaltung2 ). 

Bei del' vorsichtigen Oxydation entstehen Bilicyanin und Choletelin, bei del' Unter-
3chlchtung salpetrigsaurehaltiger Salpetersaure entstehen dieselben Farbenringe (von Blau 
an) wie bei del' Gmelinschen Reaktion des Bilirubins. 

Bei del' Oxydation mit Chromsaure entsteht die mit dem Imid del' dreibasischen Hamatin­
saure identische Biliverdinsaure S ). 

Bei del' Reduktion mit Ammonsulfid entsteht ein wieder oxydierbarer brauner Farb­
stoff4 ). 

Bei del' Reduktion mit Na-Amalgam oder Zn und Salzsaure entsteht Hydrobilirubin 5 ). 

Bei del' Reduktion mit Zn-Pulver oder nascierendem HJ wird Hamopyrrol geliefert 6). 
Das Biliverdin gibt mit Rieglers Reagens die beim Bilirubin angefiihrte Reaktion. 

Derivate: 
Ca-Salz. 

Vorkommen: In den Gallensteinen. 
Darstellung: Man versetzt die alkoholische Losung des Biliverdins mit NHs und 

CaCl2. Dunkelgriiner Niederschlag. 

Cholecyanin (Bilicyanin, Choleverdin).7) 
Bildung: Bei del' Oxydation des Bilirubins und Biliverdins mit verschledenen Oxydations­

mitteln. Bei der Gmelinschen Reaktion als zweites Umwandlungsprodukt des Bilirubins. 
Aus Biliverdin mit Formalin 8). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in Wasser, schwer loslich in 
Alkohol, Amylalkohol, Ather, Chloroform, in verdiinnten wasserigen Saurelosungen, leicht 
lOslich in wasserigen und alkoholischen AlkalilOsungen lmd starken Sauren, sehr leicht lOslich 
bei Gegenwart von Saure in Alkohol, Amylalkohol, Ather, Chloroform. 

Die neutralen oder schwach sauren Losungen sind blaugriin-stahlblau und zeigen eine 
schone Fluorescenz. Die alkalische Losung ist griin und fluoresciert kaum. Die Losungen in 
verdiinnten Sauren sind schon rot, die stark sauren violettblau. Absorptionsspektrum: zwei 
Streifen an beiden Seiten der Linie D. 

Choletelin. 9) 10) 
C32H36N4012 (?). 

Vorkommen: 1m nOl'malen Ham (?). 
Bildung: Bei del' Oxydation des Bilirubins, Biliverdins oder Bilicyanins beim Stehen del' 

alkalischen Losung an del' Luft oder durch Oxydationsmittel. Endprodukt bei del' Gmelin­
schen Gallenfarbstoffreaktion. 

Darstellung: Man behandelt das in Alkohol suspendierte Bilirubin mit salpetl'iger Saure 
und rallt die Losung mit ·Wasser 9 ). 

1) C. Vierorclt, Z~itRchr. f. BioI. 10, 42 [1874]. 
2) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 63 [1909]. 
3) W. Klister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesel1schaft 32, 677 [1899]. 
4) J. B. Heycraft u. H. Scofield, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 173 [1899]. 
5) R. Maly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 77 [1872]. 
6) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Amer. Chem. JOllrn. 33,215 [1905]; Chern. Centralbl. 

1905, II, 1253. 
7) M. Jaffe, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1868,241. - H. Fudakowski, Centralbl. f. d. 

med. Wissensch. 1869, 129. - A. Heynsius 11. J. F. F. Campbell, Archiv f. d. ges. Physiol. 
4,520 [1871]. - R. Maly, Hermanns Handb. d. Phys, Leipzig 1871. 5, II. Teil, 164. 

8) A. Gluzinski, Wiener klin. Wochenschr. 1891, Nr. 52; Jahresber. libel' d. Fortschritte 
d. Tierchemie 21', 446 [1898]. - V. Arnold, Przeglad lekarski 31', Nr. 36; Jahresber. libel' d. 
Fortschritte d. Tierchemie 29, 328 [1900]. 

9) R. M.aly, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. Kl.) 51', Abt. II [1868]; 59 [1869]. Ux­
spriing1ich C15H1SN206 angegeben. 

10) A. He ynsi us u. J. F. F. Ca m pbell, Archiv f. d. ges. Physiol. 4, 497 [1871]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes, braunes Pulver. Unlol;!lich in 
Wasser, Mineralsauren; wenig loslich in Chloroform, Ather; loslich in Essigsaure, in Alkalien 
und Alkalicarbonaten. 

Die Losungen sind gelbrot-braun, ohne Fluorescenz (Unterschied von Urobilin). Ab­
sorptionsspektrum des mittels Salpetersaure dargestellten Choletelins: ein schwacher Streifen 
zwischen b und F 1). 

Bei der Reduktion entsteht Hydrobilirubin 2). 

Bilixanthin. 3 ) 

C16Hl006N2 (1). 

Bildung: Bei der Oxydation von Bilirubin in Chloroform durch 6 Atome Jod in Form 
einer H ii b 1 schen J odlosung. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gelb. Unloslich in CS2, fast unloslich in 
Mineralsauren, teilweise 16slich in Ather, Amylalkohol, Alkali en und Alkalicarbonaten. 
loslich in Alkohol (auch bei Gegenwart von Mineralsauren) und Chloroform. Es soll_das End­
produkt bei der Gmelinschen Reaktion darstellen. 

Stokvis' reduzierbarer Stoff. 4) 

Vorkommen: In den Gallensteinen des Menschen und des Rindes. 1n1 Harne von 
Tieren beim Hungem, Ikterus, Fieber. 

Bildung: Bei der intensiven Oxydation von Bilirubin als Nebenprodukt. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblos oder hellgelb. Unloslich in Ather, 

Chloroform; leicht loslich in Wasser, Alkohol, verdiimlten Alkalien und Sauren. Es wird 
durch Bleisalze und NHa gefallt. 

Die alkalische Losung liiBt sich mit (NH2)2S, Zucker oder Sn zu einer rosaroten Fliissig­
keit reduzieren. 

Biliprasin. 6 ) 

Vorkommen: In Rinder- und Kaninchengalle. In Gallensteinen. 
Blldung: Vielleicht aus Bilirubin durch eine Oxydase der Leber. Bei der Oxydation 

des Bilirubins zu Biliverdin als Zwischenprodukt (1) 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Eine noch nicht hinreichend untersuchte, 

dem Bilirubin ahnliche Substanz. Die reingriine alkoholische Losung wird auf Alkalizusatz 
braun (Bildung von Biliprasinat) 6). 

Choleprasin. 7) 

Vorkommen: In Gallensteinen vom Rinde. 
DarsteJlung: Man extrahiert den feingepulverten Gallenstein mit Eisessig, destilliert 

den Eisessig im Vakuum ab, gieBt den Riickstand in viel Wasser, dem man ein wenig NHa 
zusetzt, wascht den entstehenden Niederschlag saurefrei und trocknet. 

Physikalische und chemls3he Eigenschaften: Voluminoser, amorpher, griiner Nieder­
schlag. Schwefelhaltig. Un16slich in Alkohol. Loslich in NHa , in Eisessig (nur feucht). 
Es wird aus der ammoniakalischen Losung von Schwermetallsalzen gefallt. Es liefert bei 
der Oxydation keine Hiimatinsauren, bei der Reduktion mit Zinkstaub wird die Pyrrolreaktion 
erhalten. 

1) B. J. Stokvis, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1873, 211, 449. 
2) L. Liebermann, Archlv f. d. ges. Physiol. II, 181 [1875]. 
3) A. J olles, Monatshefte- f. Chemie 20, 295 [1899]; Archiv f. d. ges. Physiol. 75, 460 

[1899]. 
4) B. J. Stokvis, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1812, 31. 
6) Stadeler, Vierteljahrsschr. d. naturforsch. Gesellschaft in Zurich 8, 1 [1863]; zit. nach 

F. Hoppe - Seyler, PhysioI. Chemie. Berlin 1881. S. 319. 
6) A. Dastre U. N. Floresco, Compt. rend. de la Soc. dp BioI. 49, 306, 813 [1897]. 
7) W. Kiister, Zeitschr. f. physioI. Chemie17', 294 [19061 
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Bilifuscin. 
C16H20N204 (1) 1) oder C64H96N7014 (1) 11). 

Darstellung: Reichliche Mengen von gepulvertem menschlichen Gallenstein-' werden 
mit Ather extrahiert, mit Wasser und Salzsaure, dann wieder mit Wasser gewaschen' und mit 
Chloroform mehrere Wochen lang extrahiert. Man entzieht den Farbstoff dem' Chloroform 
mit abs . .Alkohol, dampft die alkoholische Losung ein, lOst den Riickstand in" Chloroform 
und faut mit Ather. Ausbeute aus 4 kg Gallenstein 12 g. 

Physlkalische ;und chemlsche Eigenschaften: Schwarzgriine, porose Substanz. UnlOs­
lich in Wasser, verdiinnten Mineralsauren, Schwefelkohlenstoff, Petrolii.ther, Athylii.ther, 
Benzol, Nitrobenzol, wenig loslich in Chloroform, Methyl-, Amylalkohol, Aceton; 10s­
lich in Athylalkohol, gut 10slich in Eisessig, Naphthalin, Dimethylanilin, Pyridin und 
Alkalien. 

Absorptionsstreifen fehlen. Die Gallenfarbstoffreaktionen fallen negativ aus. 

Bllihumin. 3 ) 

Amorpher Riickstand der Gallensteine nach dem Ausziehen derselben mit Chloroform, 
Alkohol, Ather. Gmelins Probe faut mit der Substanz negativ aus. 

Bilipurpurin4) (Cholehiimatin).6) 

Vorkommen: In der Galle von Rind und Schaf4)5). Identisch mit Phylloerythrin6). 

Hydrobilirubin. 
Mol.-Gewicht 592,4 (1) 
Zusammensetzung: 64,82%C, 6,81%H, 9,46%N, 18,91%0(1) 

C32~oN407 (?) 7) 6). 

Vorkommen: In den Faeces, manchmal auch in der Blasengalle. 1m Dberzug der Hunde­
placenta 9). 

Bildung: Aus Bilirubin oder Biliverdin, durch lange Einwirkung von Na-Amalgam7) 
oder anderen reduzierenden Mitteln; bei der Reduktion durch Fii.ulnisbakterien und andere 
Mikroorgamsmen 10) im Darme (?), unter Umstanden auch in der Gallenblase (?). 

Darstellung: Man versetzt die 2-4 Tage lang reduzierte hellbraun gewordene LOsung 
von Bilirubin oder Galle mit Salzsii.ure und reinigt die ausgefallten rotbraunen Flocken durch 
wiederholtes Auflosen in NH3 und Fallen mit Salzsaure7 ). -

Quantitative Bestlmmung: Spektrophotometrisch 11). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Ein dem Urobilin sehr ii.hnlicher, jedoch 

mit diesem nicht identischer 12), amorpher dunkelrotbrauner Farbstoff. Wahrscheinlich kein 
ohemisches Individuum 13). 

Wenig lOslich in Ather, leicht lOslich in Alkohol, Atheralkohol, Chloroform, Alkalien, 
Ammoniak. Die neutralen Losungen sind rosa-braunrot, die alkalischen Losungen sind braun 

1) Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13~, 323 [1864]. 
2) L. von Zumbusch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 446 1900]. 
3) SHideler, vgl. F. Hoppe - Seyler, Physio!. Chemie. Berlin 1881. S.320. 
4) W. F. Lobisch u. M. Fischler, Monatshefte f. Chemie ~4, 335 [1903]. 
5) Ch. Mac Munn, .Joum. of Physio!. 6, 22 [188n]. 
6) L. Marchlewski, Z.,-itschr. f. physio!. Chemie 43, 207 [1904]; 45, 466 [1905]. 
7) R. Maly, Annalen d. Chemi.,- u. Pharmazie 163, 77 [1872].· 
8) John A bel, Monatshefte f. Chemie II, 61 [1890]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier­

chemic 20, 275 [1891]. 
9) C. Etti, Jahresber. iiber d. FortschIitte d. Tierchemie ~, 287 [1873]. 

10) A. Bel'k, Wiener klin. Wochenschr. 1895, Nr.35. 
H) C. Vierordt, Die quantitative Spektralanalyse \lSw. Tiibingen 1876; Zeitschr. f. BioI. 

9, 161 [1873]; 10, 34 [1874]; 11, lR7 [1875]. 
12)~. Eo Garrod u. F. Gowland - Hopkins, Joum. of Physio!. ~O, 112 [1896]; H, 451 

[1898]. 
13) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple. Amer. Chem. Journ. 33, 21'5 [1905]. 
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und werden auf Saurezusatz rot. Die ammoniakalischen Lasungen fluorescieren auf ZnCl2 -

Zusatz granat-rosarot-griin. Die Erscheinung verschwindet auf Saurezusatz. 
Das Absorptionsspektrum ist dem des Urobilins sehr ahnlich, doch fehlt das sogenannte 

~,E-Band" 1). 

Urobilinogen. 2) 
Vorkommen: 1m frisch en Harn, als normaler Bestandtei13) 4). RegelmaBig in den 

Faeces und in del' menschlichen Blasengalle, wenn del' AbfluB del' Galle in den Darm nicht 
gestart ist 5). 1m Harne mit Ehrlichs Reagens nachweisbar bei Pneumonie VOl' del' Krise, 
bei del' Resorption pleuritischer Exsudate 6). 

Darstellung: Man extrahiert den mit Essigsaure angesauerten frischen HaI'll im Dunkeln 
mit Chloroform, Ather, Amylalkohol oder Essigather2). Man extrahiert den aus dem Harn 
<lurch Sattigen mit Ammonsulfat erhaltenen Niederschlag mit AlkohoI4). 

Nachweis in den Faeces: Del' Kot wird mit Ligroin extrahiert, dann mit Alkohol erschapft 
und die alkoholische Lasung mit p-Dimethylaminobenzaldehyd versetzt5). 

Quantitative Bestimmung: Saillat2). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Ein sehr unbestandiger farbloser Karpel', 

welcher sich an del' Luft und im Lichte sehr rasch zu Urobilin umwandelt a). Diese Umwand­
lung wird durch Sauren, Alkalien, besonders NHa , ferner durch organische Solvenzien, J, 
Salpetersaure, Permanganat beschleunigt. 

Es farbt sich mit Diazobenzolsulfosaure orange, nach Zusatz von NH3 citronengelb 4), 
mit p-Dimethylaminobenzaldehyd rot (Ehrlichs Reaktion)4), mit einem typischen Absorp­
tionsband zwischen D und ]I] 7). 

Urobilin 8) (Stercobilin). 9) 

Zusammensetzung: 63,69-63,81% C, 7,73-8,20% H, 4,02--4,22% N, 23,77 bis 
24,56% 0 1 ). 

Vorkommen: 1m Harne nach einigem Stehen desselben an del' Luft und im Lichte, 
20-130 mg in del' Tagesmenge bei normalen Menschen. Reichlicher bei Fieber, Zerstarung 
von Blutfarbstoff, Resorption von Blutergiissen, in del' letzten Zeit del' Schwangerschaft und 
nach dem Absterben del' Fruchtl0 ), sparlicher beim Hungern ll ). In del' Galle, im Darminhalt 
und in den Faeces 9 ). In del' Kuhmilch I2 ) •. 1m Blute menschlicher Leichen I3). In patholo­
gischen Fallen (Urobilinikterus) im Blute, in del' Cerebrospinalfliissigkeit, in Ascitesfliissig­
keiten 14). In manchen roten Schnecken (? ) 15). 

Bildung: Das Urobilin steht mit dem Bilirubin in genetischem Zusammenhang, es kann 
jedoch nicht aus diesem oder aus Hydrobiliru bin durch Hydratation oder Reduktion entstehen 16). 
Das Urobilin resp. sein Chromogen soli sich nach Gil bert und Herscher l7 ) aus Bilirubin odeI' 

1) A. E. Garrod u. F. Gowland-Hopkins, Journ. of Physio!. 20, 112 [1896]; 22, 451 
[1898]. 

2) Saillat, Revue de med. Ii, Nr. 2 [1897]; Centralbl. f. d. med. Wissen~ch. 35,673 [18971. 
3) E. Deroide, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 50, 302 [1898]. 
4) A. Eichholz, Journ. of Physio!. 14, 326 [1893]. 
5) Tokuye Kimura, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 79, 274 [1903]. 
6) P. Ehrlich, Centralb!. f. klin. Med. 8, 593 [1886]; Jahresber. iiber die Fortschritte 

d. Tierchemie 17, 444 [1888]. 
7) lV1. Neubauer, Sitzungsber. d. Gesellschaft f. Morphologie. Miinchen, 21. Juli 1903; 

zit. nach F. Miiller, Oppenheimers Handb. d. Biochemie 1, 737 [1908]. 
8) M. J aff e. Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1868. 241; Archiv f. pathol. Anat. 47, 405 [1869]. 
9) Vandair U. Masius, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 9, 369 [1871]. 

]0) C. Merletti, Centralbl. f. Gynakol. 1902, 417. 
11) Frd. Miiller. ,Tahresber. d. Schles. Gesellschaft f. vaterl. Kultur 15. 1[1892]; Jahresber. 

libel' d. Fortschritte d. Tierchemie 22, 565 [1893]. 
12) A. Desmoulier U. E. Oautrelet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 632 [1903]. 
13) U. Biffi, Folia hiimatologica 4. 533 [1907]. 
14) Louis Lemaire, These de-Paris 1905. S. 202; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tier-

chemie 35, 402 [1906]. 
15) L. Dol' ,_ Compt. rend. de la Soc. de Biol. ;)4, 54 [1902]. 
16) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins. Jonrn. of Physiol. 20. 125 [1896]. 
17) A. Gilbert U. M. Herscher, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 54, 795 [1902J. 



Gallenfarbstoffe. 289 

8erochrom durch die Tatigkeit der Nierenzellen bilden. Nach Lemaire1 ) dagegen solI es 
-sieh physiologiseh nur in den oberen Teilen des Darmes, pathologiseh aueh in anderen Ge­
weben bilden. N encki und Rotschy 2) unterscheiden zwischen aus Blutfarbstoff und aus 
Bilirubin gebildetem Urobilin. Aus Urobilinogen sehr leicht durch Licht, besonders durch 
violette Strahlen, odeI' durch Salpetersaure 3). Durch Sauerstoff (H20 2, altes TerpentinOl, 
Jodtinktur) 4). 

Darstellung: Nach M. Jaffe fi ). Del' aus dem Harn (am besten Fieberharn) durch 
Fallung mit Bleiessig gewonnene, mit Wasser gewaschene und bei Zimmertemperatur getrock­
nete Niederschlag wird mit Alkohol ausgekocht und mit kaltem schwefelsaurehaltigen Alkohol 
zerlegt. Die sauere alkoholische L6sung wird abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und mit am­
moniakalischer Chlorzinkl6sung versetzt. Del' Niederschlag wird chlorfrei gewaschen, mit 
Alkohol ausgekocht, bei Zimmertemperatur getrocknet, in Ammoniak gel6st und mit Blei­
acetat wieder ausgefallt. Der Niederschlag wird mit Wasser und Alkohol gereinigt und mit 
schwefelsaurehaltigem Alkohol zerlegt. Man schiittelt das Filtrat vorsichtig mit dem halben 
Volumen Chloroform und Wasser, trennt die Chloroform16sung ab und dampft sie nach wieder­
holtem Auswaschen mit Wasser ein. Die Methode liefert reines Urobilin 6). 

Nach Huppert und ll:Iiiller 7 ). 100 T. Harn werden mit etwa 30 T. eines Gemisches 
von 1 Vol. gesattigter BaClz-L6sung und 2 Vol. gesattigter Barytl6sung gefallt. Aus dem 
Filtrate wird das Baryt mit Natriumsulfat entfernt, die Fliissigkeit mit Schwefelsaure nahezu 
neutralisiert und filtriert. Del' Farbstoff wird aus dem Filtrate durch Sattigung mit Ammon­
sulfat eventuell unter NH3-Zusatz gefallt, del' Niederschlag an Filtern gesammelt, mit ge­
sattigter Ammonsulfat16sung gewaschen, an der Luft bei Zimmertemperatur halb getrocknet 
und mit einem warmen Gemisch von 1 T. Ather und 2 T. Alkohol extrahiert. Man versetzt 
den Auszug mit dem halben Volumen Chloroform und schiittelt die Mischung mit dem doppel­
ten Volumen Wasser VOI'sichtig durch. Die Chloroforml6sung wird mit Wasser gewaschen, 
,dann mit ammoniakalischem Wasser ausgezogen. Man fallt den Farbstoff aus der ammoniaka­
Eschen L6sung mit Saure, nimmt den Niederschlag in Chloroform auf und laBt diesen bei ge­
w6hnlicher Temperatur verdunsten. 

Nach Meh u 8), modifiziert von Garrod und Hopkins 9). Das Filtrat des mit Am­
moniumchlorid gesattigten Harnes wird mit Ammonsulfat gesattigt. Man extrahiert das Uro­
bilin aus dem isolierten und getrockneten Niederschlag mit viel Wasser und falIt es noch ein­
mal dureh Sattigung der L6sung mit Ammonsulfat. Man schiittelt die Fallung mit einem 
Gemisch von 1 T. Chloroform und 2 T. Ather. Der Farbstoff wird dies em Gemisch mit am­
moniakalischem Wasser entzogen, aus diesem mit Ammonsulfat wieder gefalIt und in Chloro­
form gel6st. Nach Abdampfen des Chloroforms wird der Riickstand in abs. Alkohol auf­
genommen. Der Trockenriickstand diesel' L6sung ist reines Urobilin. 

Nach G. Marini10 ) aus den Faeces. Man laBt den Chloroformauszugder Faeces 24Stunden 
im Sonnenlichte stehen, dampft ein, extrahiert den Riickstand mit Ather, dampft wieder ein, 
extrahiert den Riickstand mit Wasser und sattigt die L6sung mit (NH4)2S04. Man wiederholt 
die (NH4)2S04-Fallung zur Reinigung und nimmt den Niederschlag schlieBlich in Chloroform 
auf. Durch Verdunstung des L6sungsmittels wird der Farbstoff in reinem Zustande ge­
wonnen. 

Nachweis: Man priift das spektroskopische Verhalten del' mit Schwefelsaure schwach 
angesauerten L6sung. Man extrahiert den mit HOI angesauerten Harn mit Amylalkohol und 
versetzt den Auszug mit ammoniakalisch -alkoholischer Chlorzink- oder Zinkacetatl6sung. 

1) Louis Lemaire, These de Paris 1905. S. 202; Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tier­
chemie 35, 402 [1906]. 

2) M. Nencki u. A. Rotschy, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. Kl.) 98, Abt. IIb, 545 
3) Saillet, Revue de med. 17, Nr.2 [1897]; Centralbl. f. d. med. Wissensch.35, 673 [1897]. 

[1889]. 
4) W. Hildebrandt, Zeitschr, f. klin. Medizin 59, 351 [1906J. 
5) M. Jaffe, Archiv f. pathol. Anat. 41, 405 r1869]. 
6) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Journ. of Physiol. 20, 125 J1896J. 
7) H. H u p pert u. M liller, Archlv f. pathol. Anat. 124, 34 [1891]. 
8) M. C. 1\16h u, Bulletin de l' Acad. de Mea. [2] 1, 671 [1878J; zit. nach A. E. Garrod u. 

F. G. Hopkins. 
9) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Journ. of Phyeiol. 20, 112 [1896]; 22, 451 [1898]. 

10) G. Mari ni, Rivistra critica di clinica Medica 5, 835 [1904J; Jahresber. liberd. Fortschritte 
d. Tierchemie 34, 515 [1905]. 
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Urobilin zeigt sich durch rote Farbung und griine Fluorescenz ani). Spektrum: 1 Streifen. 
in der Mitte zwischen E und F. Nach Gri m bert 2) verwendet man zur Extraktion Ather 
anstatt Amylalkohol. 

Man versetzt den Ham mit 2/3 Vol. Deniges-Reagens S ) (20 ccm Schwefelsaure, 100 ccm 
Wasser, 5 g Quecksilberchlorid), filtriert, extrahiert mit Chloroform und versetzt den Auszug 
mit Roman - Del ucs4) Reagens (10,1 g Zinkacetat, 100 ccm 95proz. Alkohol, einige Tropfen 
Essigsaure). Griine Fluorescenzo). - Man versetzt den Ham, Serum oder alkoholischen Aus­
zug der vorher entfetteten Faeces mit dem gleichen Volumen einer lOproz. Zinkacetatlosung, 
filtriert, laBt 24 Stunden stehen und beobachtet die Fluorescenz mit Hilfe einer Konvexlinse .. 
Empfindlichkeitsgrenze 1 : 50000 6). 

N ach weis im Darminhalt neben Bilirubin: Man entfemt das Bilirubin durch Eindampfen 
des alkoholischen Extraktes, Losen des Riickstandes in Wasser und Fallung mit Soda und 
CaCl2. Das Filtrat ist bilirubinfrei und laBt sich spektroskopisch oder mit ZnCl2 priifen 7) .. 

Nachweis im Blutserum und in serosen Fliissigkeiten: 1O-20ccm Serum werden mit 
der gleichen Menge Wasser verdiinnt und mit 10 ccm des folgenden Reagens versetzt: "Per-· 
chlorure de fer officinal" 5 Tropfen, 1/10 n-Essigsaure 20 ccm, Wasser 80 ccm. Man kocht 
auf, filtriert in einen Scheidetrichter und extrahiert das Filtrat mit 4 ccm 15 proz. Thymol­
Cllioroform. Man filtriert das Cllioroform durch hydrophile Baumwolle und versetzt mit einer­
essigsauren alkoholischen Losung von Zinkacetat bis zur volligen Fallung. Bei Anwesenheit 
VOl'. viel Urobilin fluoresciert die Fliissigkeit schon bei Tageslicht, sonst muB ein Lichtkegel 
der Nernstschen Lampe verwendet werdenS). 

Quantitative Bestimmung: Man stellt das Urobilin aus einer gemessenen Menge rein 
dar, trocknet bei 100° und wagt 9). 

Nach Vigleziol0). Der alkoholische Auszug des aus 300 ccm Ham mit (NH4)2S04 ge-·· 
wonnenen Niederschlages wird mit einer ammoniakalisch-alkoholischen ZnCl2-Losung 1. bis 
zum Auftreten der Fluorescenz, 2. bis zum Erscheinen des Absorptionsbandes titriert. Die· 
Titrierfliissigkeit wird auf eine Losung von bekanntem Gehalt eingestellt. 

Physiologische Eigenschaften: Das im Darm gebildete oder dorthin gelangte Urobilin 
wird zum Teil mit dem Kot entleert, zum Teil resorbiert. Der resorbierte Anteil wird normaler­
weise in der Leber fast vollig abgefangen und mit der Galle ausgeschieden. Ein geringer Teil 
gelangt zu den Nieren und wird mit dem Ham eliminiert. Kranke Leberzellen lassen groBere· 
Mengen durch ll ). Das aus Faeces dargestellte und Kaninchen per os verabreichte Urobilin 
erschien bei dies en Tieren weder im Ham noch im Kote. Wurde es dagegen subcutan oder­
intravenos injiziert, so konnte es im Hame aufgefangen werden I2). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Mac Munn I3 ), Bogimolow I4), Eich-· 
holz lO ) und Jollesl6) unterscheiden zwischen normalem und pathologischem Urobilin. Das 
erste wird als braunes, das zweite als rotes Pigment beschrieben. 

1) M. Nencki u. A. Rotschy, Sitzungsber. d. Wiener Akad. (Naturw. Kl.) 9R, Abt. IIb,. 
545 [1889]. 

2) L. Grimbert, Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 481 [1881]; Chern. Centralbl. 
1881, 36. 

3) G. Deniges, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 5, 293 [1897]; Chem. Centralbl. 1891,. 
I, 1128. 

4) Ro man - Del uc, Journ. de Ph arm. et de Chim. [I)] 12, 49 [1900]. 
5) L. Grimbert, Compt. rend. de Ia SOP. de BioI. 56, I, 599 [1904]. 
6) W. Schlesinger, Deutsche med. Wochenschr. 1903, 561. 
7) E. Salkows ki, Arbeiten aUR dem pathol. Institut Berlin. Festschrift. Berlin 1906. 

S. 583; Jahresber. liber d. Fortschritte d. l'ierchemie 36, 383 [1907]. 
8) Methode von A uche, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 65, Sitzung v. 3. Dezbr. 1908; zit. 

nRoh A. Grigant, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 66, 725 [1909]. 
9) G. Hoppe - Seyler, Archiv f. pathol. Anat. 124, 34 [1891]. 

10) Viglezio, Lo sperimentale 1891, 225. 
11) F. Fischler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 419 [1906]. 
12) G. Fromboldt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 340 [1907]. 
13) MacMunn, Proc. Roy. Soc. 31,206 [1880]; 35, 132 [18831; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 14, 1214 [1881];. Journ. of Physiol. 10, 71 [18891. 
14) Th. Bogimo10w, Petersburger med. Wochenschr. 1892, Nr. 16; Jahresber. liber d. Fort­

sohritte d. Tit'rohemie 22, 535 [1893]. 
.10) A. Eichholz, Journ. of Physiol. 14, 326 [1893]. 
16) A. J oUes, Archiv f. d. gcs. Physiol. 61, 623 [1895]. 
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Nach Garrod und Hopkinsl) sind beide Korper, wie auch das Urobilin del' Faeces 
und del' Galle identisch, die beobachteten Unterschiede sind auf Verunreinigungen zuriickzu­
fiihren. Amorphes, nicht hygroskopisches Pulver von braun-rotbraun-roter Farbe. Un­
loslich in gesattigter Ammonsulfatlosung, sehr schwer loslich in Wasser und in Sauren, besser 
in verdiinnten Neutralsalzlosungen, wenig loslich in Ather, Essigather; leicht loslich in Alkohol 
(auch bei Gegenwart von Sauren), in Chloroform und Alkalien 2 ), feruer in Amylalkohol. 
Die Losungen sind braun-gelb-rosa. Die neutralen Losungen in organischen Losungslnitteln, 
sowie die alkalischen Losungen fluorescieren griin. Die Fluorescenz nimmt auf Zinksalzsusatz 
zu. Absorptionsspektrum: neutrale und saure Losung: ein Streifen bei ). = 480-501 ftft, 
welcher auf NH3-Zusatz verschwindet und in neutraler Losung auf ZnC12-Zusatz bis auf). = 498 
bis 514 ftfl verschoben wird. 

Alkalische Losung: ein Streifen bei ). = 500-510 flf~ 3); alkoholische Losung: Streifen 
hei ). = 508,0-477,0 ftft, Schatten bis ). = 455 ftf~; chloroformige Losung: Streifen bei 
j, = 513,0 ftft; bromoforlnige Losung: Streifen bei }, = 517,0 ftft; alkalisch-alkoholische 
Losung: Streifen bei }, = 520-497 flft, Schatten bis 479,0 ftfl; ammoniakalische Losung 
lnit ZnC12 :-Losung: Streifen bei }. = 519,0--497,0, Schatten bis 479,0 ftfl; alkalische Losung 
angesauert (triib): 2 Streifen bei ). = 535-522,0 (sog. "E-Band") und ). = 506--462 ftft 1). 

Es wird aus den alkalis chen Losungen durch Sauren ausgefallt, aus del' Chloroformlosung 
durch Alkali en entzogen, aus del' wasserigen Losung durch Sattigung lnit Ammonsulfat, be­
sonders bei Gegenwart von H 2S04 ausgesalzen. 

Die Losungen werden durch Salpetersaure odeI' H 20 2 entfarbt. Na-Amalgam reduziert 
zum farblosen Chromogen 3). 

Die gelbe ammoniakalische Losung wird auf Zusatz von MercuriBul£at rotlich, von 
Cupri, Ni- und Co-Salzen violett 4). 

Die alkalischen Losungen geben lnit CUS04 eine der Biuretreaktion del' Peptone ahn­
liche Farbenreaktion 5). 

Derivate: 
Cadmiumverbindung. 6 ) 

Bildung: Beim Versetzen einer Urobilinlosung mit CdCl2 und NH3 • Die Losung ist 
gelb, fluoresciert nicht. 

Calciumverbindung. 6 ) 

Bildung: Beim Versetzen einer Urobilinlosung lnit CaC12 und NH3 • Die Losung ist 
gelb, fluoresciert schwach; kein Absorptionsstreifen. 

Quecksilberverbilldung. 7 ) 

Bildung: Beim Versetzen einer neutralen odeI' schwach alkalischen Urobilinlosung lnit 
HgCl2 • Die Losung zeigt keine echte Fluorescenz, del' Absorptionsstreifen liegt im auBersten 
Rot. 

Silberverbindullg. 6 ) 

Bildung: Beim Versetzen einer alblischen Urobilinlosung mit Silbernitrat. Rot: 
Schlecht begrenzter Schatten bei ). = 529--486 ftf~ • 

Kupferverbindung. ~) 
In alkalischer Losung rotviolett, in Chloroform carminrot. 

Ammoniakalische Zillkverbilldung. 6 ) 

Rot, lnit griiner Fluorescenz. Absorptionsspektrum: 1 Streifen zwischen E und F. 

l) A. E. Garrod u. F. G. Ho pki ns, Journ. of Physiol. 20, 112 [1896]; 22, 45 [1898]. 
2) A. E. Garrod u. F. G. TIo p ki ns, .Tomn. of Physiol. 20, 125 [1896]. 
3) A. Eichholz, Journ. of Physiol. 14, 326 [1893]. 
4) G. Deniges, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 5, 293 [1897]; Chem. CentI'a1hl. 1891, I. 1128. 
5) J. de Hartogh jun., Inaug.-Diss. Freiburg i. BI'. 1897; Jahresber. tiher d. Fortschritte 

d. Tierchemie 21,348 [1898]. - E. Salkowski, Berl. klin. Wochenschr .• 891',353. - H. B. J. 
Stokvis. Zeitschr. f. BioI. 34, 466 [1897]. 

6) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Journ. of Physiol. 20, llZ [1896]. 
7) A. Schmidt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 450 [1891]. 
8) J. de Hartogh jun., DisR. Freiburg i. Br. 1897; Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tier­

chemie 27, 348 [1898]. 

19* 
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Rubrobilln.l } 
Eine Modifikation des Urobilins, welche mit ammoniakalischer ZnCl3·Losung rot fluores· 

ciert, und deren Zn· Verbindung in neutralem Alkohol unloslich ist. 

Omicholin.2}3} 
Ein von Th udich u m aus Ham isolierter Farbstoff, dessen Eigensehaften mit denen de!! 

von Garrod und Hopkins4} dargestellten Urobilins iibereinstimmen. 

Zu S.194. 
Nachtrage. 

Das Gasbindungsvermogen des Blutfarbstoffs soIl nac-!t Manehot 5) im Blute naeh 
dem Verdiinnen desselben mit indifferenten Losungen eine bedeutende Steigerung erfahren 
und sieh bei allen Gasen in gleichem Sinne, doch in verschiedenem Grade dem Grenzwerte: 
2 Mol. des Gases auf 1 Atom Fe nahern. 

Zu S.201. 
Die Dissoziation des Hbo wird durch CO2 aueh nach Manchots o) Erfahrungen stark 

beeinfluBt. 

Die prosthetisehe Gruppe des Blutfarbstoffs wird bei der Hitzekoagulation nicht ab­
gespalten 6 ). 

Zu S.214. 
Die Existenz von Aeetyienhamogiobin wird von Manehot o) bestatigt. Sie soIl nach 

diesem Autor die Farbe des reduzierten Hamoglobins besitzen. 

Athylerihamoglobin. o) 

SoIl sieh bei der Sattigung des Blutes mit Athylen bilden, das gebundene Athylen 
sehr leieht abgeben, und dem reduzierten Hamoglobin gleiche Farbe besitzen. 

Zu S.225. 
Hamochromogen bildet sieh aueh beim langeren Kochen einer Hamoglobinlosung mit 

lOproz. Alkalilauge 6). 

Zu S. 227. 
Das CO wird aus dem CO·Hamochromogen dureh Ferricyankali verdrangt 6 ). 

Hiimochromogenpyridin. 7 ) 

(Pyridin.Hamoehromogen. ) 

Man versetzt eine durch Zerkochen einer 10 proz. Blutfarbstofflosung mit IOproz. Atz­
kali oder aus Hamatin mit einem Reduktionsmittel gewonnene Hamoehromogen mit Iproz. 
Pyridin, waseht, isoliert und troeknet den hellroten Niedersehlag in H 2-Atmosphare. 

1) A. Riva, Gazzetta medica di Torino 15, 741 [1894]; zit. nach A. E. Garrod u. F. G. Hop. 
kins, Journ. of PhysioI. 20, 112 [1896J. 

2} J. L. W. Thudichum, Archiv f. pathol. Anat. 150, 586 [1897]. 
3} J. L. W. Thudichllm, Archiv f. pathoI. Anat. 153, 154 [1898]. 
4.} A. E. Garrod u. F. G. Ho pkins, Journ. of Physiol. 20, 112 fl896]; 22, 451 [1898]. 
o} W. Manchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'0,241 Li909J. 
6} F. Bardachzi, Zl'itschr. f. phYHioI. Chemie 201,205 [l91OJ. 
7) E. Kalmus, Zeitschr. f. physioI. Chemie 201,216 [191OJ. 



C. Melanine und iibrige Farbstoffe der Tierwelt. 

Von 

Franz Samuely-Freiburg i. B. 

Melanine l ). 

Definition und Klassenmerkmale: Mit dies em Sammelnamen werden die schwarzbraunen 
bis schwarzen Pigmente bezeichnet, die bei Wirbellosen und Wirbeltieren normalerweise vor­
kommen oder unter krankhaften Bedingungen auftreten. Sie finden sich vorwiegend als 
Farbstoffe der Tegumente und deren Anhangsprodukten, seltener als Sekretprodukte oder 
Produkte pathologischer Zellformen (Geschwiilste). COber das Vorkommen vgl. die Einzel­
besprechung. ) 

Diese schwarzen Produkte sind einer Darstellung zuganglich, nicht olme meist dabei 
Veranderungen zu erleiden; Reindarstellungen im exakten chemischen Sinne sind bisher nicht 
gelungen. Die Prinzipien der Darstellung sind: 1. Isolierung des Pigmentes als amorpher 
Riickstand nach vorangehender Beseitigung von Fetten und EiweiBkorpern. Erstere werden 
entfernt durch Alkoholatherextraktion, letztere durch Verdauungs- oder Saurehydrolyse. 
2. Isolierung des Pigmentes durch Dberfiihrung in Pigmentsaure durch mehr oder weniger 
eingreifende Behandlung mit fixen Alkalien und Fallen des entstandenen und gelosten Korpers 
mit Sauren. Da in friiheren Untersuchungen bald die eine, bald die andere, bald auch beida 
Methoden kombiniert angewandt wurden, so sind die Resultate der .Analysen von so ge­
wonnenen "Melaninen" nicht miteinander vergleichbar. 1m Mittel zeigen die Melanine aber 
eine iibereinstimmende Beziehung von N : H : 0 = 1 : 5 : 5, oder entfernen sich nicht all­
zuweit von dieser Relation. 

Nicht aIle Melanine enthalten Eisen und Schwefel. Die durch Analyse gewonnenen 
Zahlen flir Schwefel reichen fiir Pigmente verschiedener Provenienz von Spuren S bis 
10-11,5% S und von 0% Fe bis zu 0,39-0,42% Fe (vgl. die Einzelbesprechung). Sicher 
hangt die GroBe des Schwefelgehaltes wesentlich von der Darstellungsmethode und den Ein­
griffen der Dberfiihrung in Pigmentsaure bzw. der Reinigung von noch lOslichem Schwefel abo 

Chemische Aligemeineigenschaften: .AIle Melanine sind amorphe braune bis braun­
schwarze Pulver, unloslich in Wasser und allen organischen Losungsmitteln, unloslich auch 
bei Kochhitze in konz. HOI, loslich in der iiberwiegenden Mehrzahl in warmer konz. Schwefel­
saure, daraus fallbar durch Wasserzusatz. Zum Teil primar (?) loslich in fixen und fliichtigen 
Alkalien und daraus durch Sauren fallbar. Das Verhalten der Alkaliloslichkeit wechselt stark 
mit der Provenienz, vielleicht auch mehr mit der Vorbehandlung. Konz. Salpetersaure lost 
unter Bildung von vielleicht nitrierten Spaltungsprodukten, die in Wasser unloslich, in .Alka­
lien, z. T. auch in .Aceton und saurem Alkohol loslich sind. Durch Oxydation (Ozon. H 20 2 , 

Chlor, Permanganate usw.) entstehen farblose Produkte, die nur zum geringsten Teil bis 
jetzt bekannt sind. Desgleichen durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer Losung. 
Durch Schmelzen mit Alkali erfolgt eine in ihren einzelnen Stadien nicht iibersehbare Spal­
tung; die Produkte dieser Spaltungsmethode sind daher untereinander nicht vergleichbar. 
Jedenfalls entstehen zuerst alkalilosliche Pigmentsauren (Melaninsauren), spater unter bru­
taler .Aufspaltung u. a. Fettsauren, Oxalsaure, Blausaure, NBs, Pyrrol, Pyridin, Bern-

1) Vgl. auch die zusammenfassende Literatur: R. Ko bert, Wiener Klinik ~7. 99 [1901]. -
O. v. Fiirth, Centralbl. f. aUg. Pathol. u. pathol. Anat. 15, 617 [1904]. - V. Ducceschi, Arch. 
di Phisiologia I, 621 [1904]. - Dber Melanin bei WirbeUosen s. O. v. Fiirth, Vergleichende Phy­
siologie der niederen Tiere. Jena 1903. - O. v. Fiirth, Handbuch der Biochemie I, 744 [1909]. -
Uber Vorkommen im kranken Organismus s. die Handbiicher und Lehrbiicher der pathologischen 
Anatomie. Daselbst meist nur morphologische und histochemische Beobachtungen. 
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steinsiiure, phenolartige Substanzen, In'dol (1), Skatol ('n. (Details s. bei del' Einzel­
besprechung. 

Die Anhaltspunkte fiir eine Kenntnis des Konstitutionsaufbaues del' Melanine sind sehr 
pl'imitiv. Sie bestehen nul' als Analogieschlusse, die aus Beobachtungen des chl'omogenen 
Kernes del' Proteinsubstanzen und del' fernlentativen FaTbstoffbildung aus Tyrosin durch 
oxydative Fermente iibertragen sind (s. unten S. 302). 

Hippomelanin. 
Zusammensetzung: 53,52-53,67% C, 3,84-3,92% H, 10,48-1O,87~;6 N, 2,76 bis 

2,98% S 1) 2). Darin C: H: 0 = 100: 94: 38. 54,50% c, 5,06% H, 11,75% N 3). 
Vorkommen: In den melanotischen Gesehwiilsten del' Lymphdrusen des Pferdes, nament­

lich hiiufig bei Schimmeln vorkommend. Diese Geschwiilste sind, entgegen den melanotisehen 
Tumoren, welche das Phymatorhusin enthalten (s. dieses), durch ihren gutartigen, nicht 
metastasierenden Charakter ausgezeichnet. 

Darstellung: Mit Rucksicht auf divergierende Analysenzahlen (s. oben) sind die ein­
zelnen, jeweils angewandten Methoden angefiihrt. Am inclifferentesten ist heutzutage die 
Methode von v. Furth und Jerusalem 4). 1. Reinigen des zerkleinerten Gewebes von 
Fetten durch ergiebige Alkohol-Atherextraktion, dann Auskoehen des Ruekstandes mit 1 proz. 
Kalilauge bis zur maximalen Losung, Fallen del' Losung mit HCI und Reinigen durch Aus­
kochen mit 20proz. Essigsaure und 10proz. HOI, dann durch Umfallung und Waschen mit 
'Wasser, Alkohol, Ather 1 ) 2). 2. Extrahieren del' Druse mit Alkohol und Ather, dann ~I\.us­
koehen einige Stunden lang mit rauehender Salzsaure, Sammeln del' Pigmentkorner auf dem 
Filter, Wiederholung des Auskochens mit rauchender HOI, zuletzt Waschen mit H 20, sieden, 
dem Alkohol und Ather 4 ). 3. Nach vorausgegangener Faulnis und Pepsinsalzsaureverdauung 
Auskoehen mit verdiinnter Natronlauge, Alkohol und Ather 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 4) Amorphe, kornige, schwarzbraune Masse. 
Unloslich in Wasser und organischen Solvenzien, unloslich in rauehender HOI, unloslich in 
kalten 1) und kochenden konz. Alkalilaugen, loslich in konz. warmer Schwefelsaure. Durch 
Wasserverdiinnung lillverandert wieder ausgeschieden 1 ). Dureh intensives Schmelzen mit 
Alkali Spaltung unter Bildung von Hippomelaninsauren neben Blausaure, Ameisen­
sau1'e, fluchtigcn Fettsauren, hohe1'en Nitrilen, Schwefelwasserstoff, Phenol, Bernsteinsaure. 
In del' angesauerten Schmelze kein Skatol odeI' IndoI 2). 

Rippomelaninsiiure 2) 4). Zusammensetzung: 54,60 % C, 3,87 % H, 10,67 %N , 
2,84% S 1) bzw. 59,86-60,0% c, 3,73-3,99% H, 10,41% N, 2,59-2,60% S 2). Bei 
langerem Schmelzen 64,8% c, 4,56% H, 1,39% S 2). 

D a1'stellung: Durch Schmelzen mit del' 6-10fachen Menge Atzkali im Olbad, Losen 
del' Schmelze, Fallen mit HOI und Waschen del' flockigen Fiillung4). Unloslich in Wasser, 
organischen Losungsmitteln, loslieh in Alkali. Die neutrale dunkelbraune Losung in Alkali 
ist fiillbar dul'ch Mineralsauren, Essigsaure und Schwermetallsalze (Silbernitrat, Kupfersulfat, 
Bleiaeetat, Quecksilberacetat, Zinnchloriir usw.). Die Losung entfarbt sieh mit Chlor, H 20 2 , 

KOI03 + HCl. Beim Ansauern del' entfarbten Losung entsteht rotlichbrauner Niederschlag. 
Durch Natriumamalgam odeI' alkalische Zinnchloriirlosung keine Entfarbung. Nicht esteri­
fizierbar odeI' benzoylierbar mit entspreehenden Saurechloriden. 

Spaltungen von Hippomelanin: 4) Dureh kurze Schmelze mit Alkali Hippomelaninsaure 
(s. oben). Durch langeI' dauernde Spaltung4) (200 g Atzkali + 15 g Pigment) NHa , kein 
Indol odeI' Skatol, Blausaure, Fettsaure. Del' Schmelzenruckstand enthalt naeh del' Destilla­
tion eine alkohollosliche, in Wasser schwer losliehe Saure del' Phenolgruppe. Dieselbe farbt sich 
mit Fe0I2 rotviolett, mit Millons Reagens rotgelb, mit Alkali rotlich bis rotbraun, mit HNOa 
erwiirmt, intensiv gelb; reduziert Fehlingsche Losung nicht. Dureh Kalischmelze bei 200 
bis 300 04) entstehen: eine Melaninsaure, Ameisensaure, ein Gemisch fluchtiger Fettsauren 
(nicht identifiziert), Oxalsaure und eine saure phenolartige Substanz (s. oben). Kein Indol 
und Skatol. Die Menge del' Fettsaure nimmt mit del' Dauer del' Sehmelze zu. Nach 8 Stunden 
Schmelze auf 200 0 mit del' 6fachen Menge Alkali aueh Pyrrol. 

1) Berdez u. N e ne ki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 346 [1886]. 
Dressler, Vierteljahrsehrift f. prakt. Heilk. 101, 59 [1869]. 

2) Nencki u. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Phal'mako!. 24, 17 [1887]. 
3) Mi ura, Virehows Archiv 107, 250 [1887]. 
4) v. Furth u. Jerusalem, Beitrage z. chern. Physio!. u. Patho!. to, 131 [1907]. 



Melanine. 295 

Die als Zwischenprodukte aus der angesauerten Schmelzenl<isung ausfallenden "Melanin­
:sauren" liefern ihrerseits durch erneute Kalischmelze bis zur Farblosigkeit abermals ein Fett­
sauregemenge und Blausaure. Durch trockne Destillation von Hippomelanin: alkalisches 
Destillat; darin ein farbloses, atherlOsliches 01, vermutlich Pyrrol. Daneben Pyridin resp. 
ein verwandter basischer Korper. Durch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom: 
viel Pyrrol, eine kleine Menge Pyridin. Die gleichen Produkte bei entsprechender Behand­
lung einer "Melaninsaure". Durch Kalischmelze und nachtragliche Oxydation mit Natrium­
superoxyd: Oxalsaure neben unveranderter Melaninsaure, kein Zwischenprodukt. Durch Oxy­
dation mit Ohromsaure nach Spiegler (s. RoBhaarpigment): keine Methyldibutylessigsaure, 
keine wesentliche Veranderung des Pigmentes. Durch Brom und Bromwasserstoff kein Xyliton 
nach Wolff (s. Sarkomelaninsaure), keine Veranderung. Nur Spuren einer N-haltigen ather­
loslichen Substanz, in Nadelchen krystallisierend, unzersetzt £liichtig. Durch Brom unter 
Druck: Oxalsaure neben Melaninsaure. Desgleichen durch vorsichtige Oxydation mit Per­
manganaten oder Brom in alkalischer Losung. Das Auftreten der Oxalsaure geht mit dem 
Verschwinden der Melaninsaure einher. Durch kombinierte Kalischmelze (d. h. aus "Melanin­
'sauren") und Chromsaureoxydation in saurer Losung entstehen Oxydationsprodukte der 
Melaninsaure mit den Eigenschaften der am niedrigsten oxydierten Hippomelaninsaure 
(s. oben). Zusammensetzung: 55,94% 0, 2,55% H, 8,48% N, 1,03% S, 28,38% 0, 3,62% 
Asche und ein hOher oxydiertes Produkt: 53,98%0, 3,01%H, 6,93%N, O,71%S, 35,7% 
()l + Asche. Durch Oxydation mit salzsaurem H 20 2 (3proz.), unter Zusatz eines Fe-Salzes 
als Katalysator1) 2), entsteht in der Warme eine L<isung von goldgelber Farbe. Unter den 
-Spaltprodukten sind identifiziert: NH3 ; 50% des Melaninstickstoffs als NHa , 44% des Me-
1anin-N in Form organischer, N-haltiger Verbindungen, trennbar durch CUO in eine Kupfer­
salzfraktion, die in Alkohol und Wasser unloslich, und in eine zweite, die darin loslich ist, 
Die erstere ist N-arm, die zweite eIithalt basische Produkte. Davon identifiziert das Gua­
nidin. Unter den £liichtigen Oxydationsprodukten ist ein die Jodoformprobe gebender Korper, 
<ler kein Aceton ist. Durch H 20 2 in barytalkalischer Losung wird Hippomelanin bei Zimmer­
temperatur oder Brutofentemperatui- zu einer klaren gelben Losung oxydiert 2). Durch konz. 
Salpetersaure und rauchende Salpetersaure entsteht aus Hippomelanin eine hellgelbe Losung, 
.aus der durch Wasser ein gelber, schwefelhaltiger Korper gefallt wird 3 ). 

Sarkomelanin, 3-11) Phymatorhusin. 

Zusammensetzung: 53,10% C, 3,82% H, 11,01% N, 10,4% S (!), aschefrei berechnet . 
.54,21% 0, 4,72% H, 10,59% N, 10,4% S, 1,11% Asche 3); 51,70% 0,6,48% H, 14,66% N, 
.5,74% S, 0,47% Fe 10); 48,68% 0,6,0% H, 9,75% N, 2,51% S, 2,63% Fe, 3,24% Asche fiir 
Pigment All); 50,59% 0, 5,92% H, 10,24% N, S-Spuren fiir Pigment B 11); 57,28% 0, 
.5,41 % H, 9,34% N, 1,67% S, 26,38% 0 fiir Pigment All). Die geringe trbereinstimmung 
<ler Zahlenwerte wird durch die mehr oder weniger differente und eingreifende Methode der 
Darstellung erklart. Fe-Gehalt und S-Gehalt sind variabel gefunden, z. B. kann der S-Gehalt 
,durch Umfallen aus 5proz. NHs abnehmen 9). Cystinkomplexe sind im Sarkomelanin nicht 
enthalten, doch wird der Schwefel durch Kochen mit rauchender HCl als H 2S partiell ab­
'gespalten10). Der N-Gehalt kann durch Kochen mit Lauge durch Abspaltung von NHs ver" 
mindert werden 10). 

Vorkommen: In den echten, malignen, melanotischen Sarkomen des Menschen und des 
'Pferdes, sowie in deren Metastasen in inneren Organen. Vorzugsweise dargestellt aus Leber­
metastasen. 

1) Rona u. RieBer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 143 [1908]. 
2) Rona u. RieBer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 12 [1909]. 
3) Berdez u. Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakoi. 20, 346 [1886]. 
4) Dressler, Vierteljahrschrift f. d. prakt. Heilk. 88, 99 [1865]. 
5) Brandl u. Pfeiffer, Zeitschr. f. BioI. 26, 348 [1890]. 
6) Morner, Zeitschr. f. physioi. Chemie II, 66 [1886]. 
7) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 1 [1897]. 
8) Hensen u. Nolke, Archiv f. klin. Medizin 62, 347 [1899]. 
9) Zdanek u. v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 493 [1902]. 

10) v. Zumbusch, Zeitschr. f. physioi. Chemie 36, 511 [1902]. 
11) Wolff, Beitrage z. chem. Physioi. u. Pathoi. 5, 476 [1904]. 
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Darstellung: Dureh kombinierte Digestion mit Pepsinsalzsaure und verdiinnter Salz­
saure, 'V'aschen bis zur Biuretfreiheit der Waschwasser 1 ). Zur Reinigung ev. Aufnehmen 
des Verdauungsriickstandes mit 5 proz. NH3 und nachheriges Fallen mit Essigsaure 2) odeI' 
durch Auskochen des Gewebes Init Alkalien und nachtragliches Fallen mit Sauren 3}. Dies 
fUr Phymatorhusin des Pferdes angewandt, das also eine "Melaninsaure" darstellt. Am besten 
durch vorangehende Verdauung mit Pepsinsalzsaure bis zur Albumosenfreiheit der Losung 
und Trennen in 2 Fraktionen 4 ). Pigment A: Durch I.osen des Verdauungsriickstandes in 
Sodalosung, Fallen mit Essigsaure. Pigment B: Durch Aufnehmen der in Soda oder 5proz. 
NaOH unloslichen Anteile mit warmer 50-60proz. Natronlauge und Fallen der "Melanin­
saure" mit Essigsaure. Die Reinigung aller Praparate erfol~t durch Umfallung aus alkalischer 
Lasung, Waschen mit H 20, Alkohol undAther. Mit haufiger Umfiillung kann sich der Schwefel­
gehalt des Rohpigmentes erheblich verInindern, z. B. von 8,23 auf 1,74% 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Trocknes, braunschwarzes Pulver von 
Metallglanz. UnlOslich in Wasser und organisehen Lasungsmitteln, lOslich in fixen und fliich­
tigen und kohlensauren Alkalien, auch in del' Kalte; fallbar durch Sauren. 1m DberschuB· 
der Essigsaure nicht ganz unloslich 3) 4). Kalte konz. H 2S04 lost kaum, heiBe Saure lOst. 
Trocken oder mit Zinkstaub erhitzt, entsteht Pyrrolgemch. Durch Erhitzen mit konz. HOi 
(20% 1/2 Stunde) werden 80% des Eisens abgespalten 4 ). Durch Kochen mit Lauge wird NHa 
abgespalten 2). Rauchende Salpetersaure lOst zu hellgelber Fliissigkeit, daraus durch H 20 
gel be, amorphe Fallung 3). 

Spaltungen:4) Loslich bei der Oxydation mit Kaliumbichromat + konz. H 2 S04 , Nach 
Verdiinnen schiefergrauer, pulveriger Niederschlag. 1m Filtrat keine organischen Sauren durch 
Ather, ClIloroform, Benzol extrahierbar. Fallung lOslich in konz. Sauren mit brauner Farbe; 
fallbar durch Wasserverdiinnung. Durch konz. heiBe H 2S04 Zersetzung. Zusammensetzung. 
des Niederschlags: 41,77% C, 4,60% H, 9,85% N, 2,62% S, 3,36-3,39% Or. Darin ist 
Chrom molelmlar gebunden. 

Durch Kalischmelze: kein Skatolgemch. Nach Ansauern der Schmelze: Blausaure­
gemch. Dabei Fallung eines S-freien, braunen, flockigen Karpers (vgl. Augenpigment). Zu­
sammensetzung: 60,31% C, 4,07% H, 11,11% N. Durch Behandeln mit konz. HNOs Losung 
und durch Wasser Fallung eines Niederschlages: 46,44% C, 3,44% H, 12,17% N, -%S. 

Durch Oxydation mit N atriumsuperoxyd und Ansauern der Losung ein Korper: 43,50% C, 
3,86% H, 11,52% N, 0,95% S. 

Durch Brom + Bromwasserstoffsaure im Rohr bei 120° nach 2 Stunden ein atheIl­
lOslicher Korper: citronengelbes 01. Siedep. 208-212 ° (korr.). s = 0,892 im Mittel. Zusammen­
setzung: 80,40% C, 10,58% H. Formel: C12H 200 oder C12H 1SO. Anscheinend dem Xyll­
ton nahestehend, da solches aus ihm durch Bromeinwirkung entsteht. 

AuBerdem durch Brom + HBr-Wirkung ein atherlosliches 01. Destilliert bei 127-132°. 
Zusammensetzung: 72,09% C, 11,04% H, 17,11% N. Formel: C5H9N. Wahrscheinlich 
Isovaleronitril. 

Augenmelanin der Chorioidea. 
Zusammensetzung: 58,27%C, 5,96%H, 13,76%N, 21,59%0 5 ); 60,34-59,9%C. 

5,02-4,61%H, 10,81%N, 23,83-24,68%0 6 ); 54,36-54,48%C, 5,37-5,35%H, 12,47 
bis 12,65% N, 27,80-27,50% 0, 0,01% Fe 7). Nach Vorbehandlung Init Pepsinsalzsaure: 
52,72% C, 3,69% H, 11,56% N, 32,03% 0 7); nach Kochen mit konz. HOi: 58,82% C. 
3,37% H, 11,10% N, 26,61% 0 7). 

Vorkommen: In den Pigmentzellen der Aderhaut (ClIorioidea) und im Ciliarkarper 
der Wirbeltieraugen. Untersucht von Och8e, Schwein 5-8) und Huhn. 

Darstellung: Durch Extrahieren des freipraparierlen Gewebes mit KOH und Fallen 
des gel osten Pigmentes mit Sauren. Reinigung durch Auskochen mit HOi und Wa.schen S ). 

1) Brandl u. Pfeiffer, Zeitschr. f. BioI. 26, 348 [1890]. 
2) Zdanek u. v. Zeynek, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36, 493 [1902J. 
3) Berdez u. Nencki, Archlv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. ~, 346 [1886]. 
4) Wolff, Beitrage z. chern. Physio!. u. Patho!. 5, 476 [1904]. 
5) Scherer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 40, 1 [1841]. 
6) Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 362 [1886]. 
7) La,ndolt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 28, 192 [1899]. 
8) Hirschfeld, Zeitschr. f. physio!. Chemie 13, 418 [1889]. 
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Dabei ein den Melaninsauren entsprechend verandertes Pigment. Unverandert durch mecha­
nisches Auspinseln der Pigmentkorner aus dem in Alkohol geharteten Chorioideal- und Iris­
gewebe l ). ev. nach vorangegangener Verdauung mit Pepsinsalzsaure zur Beseitigung von 
EiweiB 2) und nachfolgendem Auskochen des gewaschenen Pigmentes mit heiBer konz. HOl 2) 
oder 10 proz. HOll). ) 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 2) Braunes bis braunschwarzes Pulver. Un­
loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff usw.; sehr wenig loslich 
in Alkohol1); kaum loslich in verdiinnten, kalten Alkalien und Alkalicarbonaten; loslich 
vermutlich unter Veranderung in warmen und konz. Alkalien; konz. H ZS04 und raucheride 
Salpetersaure losen mit dunkelbraunroter Farbe. Erwarmen mit rauchender HN03 fiihrt zu 
goldgelber Losung. Durch Wasser aus H 2S04 - und HN03-Losung dichte Fallung. Del' Nieder­
schlag aus del' erwarmten HN03-Losung ist in Ather und Alkalien mit gel bel' Farbe leicht 
loslich. Chlor und Brom entfarben eine alkalische PigmentlOsung. Natriumamalgam entfarbt 
die alkalische Losung. Nach Ansauern fallen hellgefarbte Flocken aus, die sich an del' Luft 
braunen. Durch Zinnchloriir in alkalischer odeI' saurer Losung keine Entfarbung; gering nul' 
durch Zinkstaub. Durch Kalischmelze entstehen Fettsauren, Oxalsaure Z) 3), NH32), 
Aminbasen il), PyrrolZ). Je nach del' Int·ensitat del' Schmelze (Alkalikonzentration, Tem­
peratur) entstehen Melaninsauren. Zusammensetzung natiirlich auch wechselnd: 65,82% 0, 
4,13% H 3) odeI' 60,05% 0, 3,65% H, 10,70% N, 25,60% 0 Z). Die Eigenschaften sind jene 
del' Pigmentsauren iiberhaupt (s. Hippomelaninsaure). Durch trockne Destillation wird ein 
alkalisches Destillat gewonnen; in Wasser wenig lOslich, loslich in Ather und Alkohol, von 
starkem Nicotingeruch. Nach Ansauern des Destillates entsteht Indol( ?)geruch. In dem 
Destillat sind nicht identifizierte organische Basen enthalten (Fallung durch Jodjodqueck­
silber, Alkaloidreagenzien, Hg0l2 , PtOl,r). Daneben Pyrrol, durch starke Fichtenspanreaktion 
erwiesen. 

Fuscin. 
Definition und Vorkommen: Schwarzer Farbstoff im Pigmentepithel des Auges. Er ist 

iill Gegensatz zu dem Melanin del' Aderhaut meist krystallisch, bei Vogeln deutlich nadel­
formig, bei Saugetieren komig. Das Aderhautpigment ist nul' amorph, zeigt hochstens eine 
kurze, gedrungene, aber nicht kantige Gestalt. Die Farbe des retinalen Pigmentes schwankt 
mit del' Tierspezies zwischen dunkelbraun und lotbraun, auch mit einem Stich ins Rotliche 
bei Fischen 4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 5) Es ist durch chemische Analyse nicht sicher­
gestellt, ob das Fuscin von dem Chorioidealpigment chemisch different ist. Es zeigt chemisch 
die gleichen Eigenschaften der Schwerloslichkeit in Alkalien, die schlieBliche Loslichkeit in 
del' Warme unter Bildung einer Pigmentsaure usw. wie das Chorioidealpigment. Angeblich 
sollen Licht (und Warme) die Loslichkeit in Alkalien fordern, und SauerstoffabschluB soli 
diese Lichtwirkung wieder aufheben. Licht vermag die Farbung des trocknen und feuchten 
Pigmentes im Situs del' Netzhaut und nach Isolation zu bleichen4) 6) 7) 8). In der Hiihner­
retina erfolgt in thymolisierter l/Z proz. Sodalosung nach Wochen Entfarbung. Ohne Form­
veranderung del' langen Nadeln schreitet die Entfarbung iiber Gelb zur Farblosigkeit fort. 
Ebenso wird reines Material von Pigmentepithel durch starke Belichtung in der Frist von 
2-14 Tagen farblos 6). Die Lichtentfarbung erfolgt nul' bei Sauerstoffanwesenheit 8 ); sie 
bleibt bei Sauerstoffentziehung ganz aus. Am leichtesten erfolgt die Lichtbleichung von 
Pigmentsuspensionen in verdiinntem Alkali, langsamer in Suspensionen in NaOl-Losung. 

1) Scherer, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 362 [1886]. 
2) Landolt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 192 [1899]. 
3) Hirschfeld, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 418 [1889]. 
4) Kuhne U. Sewall, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 3, 221 [1883]. 
5) Rosow, Archlv f. Ophthalmol. 9, 3, 63 [1863]. 
6) Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lns~. 2, 89 [1882]. 
7) Kuhne in Hermanns Handb. d. Physiol. 3, l, 235 [1879]. 
8) Mays, Heidelberger Untersuchungen a. d. l)hysiol. lnst. 2, 324 [1882]. - Scherl, Arohiv 

f. Ophthalmol. 34, 130 [1893]. - Frisch, Sitzungsber. d. mathem. - naturw. Kl. d. Akad. d. 
Wissensch. 50, II, 361 [1868]. 



298 Tierische Farbstoffe. 

Haarmelanine. 

Zusammensetzung: 57,19% C, 6,97% H, 2,71-4,1% S, 8,5% N, aus Menschenhaal' ge­
wonnen durch Digerieren mit KOH und Fallung wie fliT Hippomelaninsaure (s. diesel 1). 
57,6% C, 4,2% H, 11,6% N, 2,1% S, 24,5% 0 fiirRoBhaar 1 ). 52,74%C, 3,53%H, 10,51% N, 
29,88%0 fUr freies Pigment aus Negerhaar 2). 57,06%C, 5,45%H, 12,87%N, 1,77%S. 
22,85% 0 fiir das gleiche, abel' mit KOH vorbehandelte Negerhaarpigment (Pigmentsaure). 
Am einheitlichsten die Pigmentsauren 3): 60,02-59,49% C, 5,91-5,87% H, 10,64-11,18%N. 
3,43% S, 9,80% Asche aus schwarzem RoBhaar; 48,51% C, 7,06% H, 12,58% N, 2,80% S, 
16,28% Asche aus weiBem RoBhaar; 51,00-50,91% C, 6,13-6,15% H, 10,34-10,21% N, 
2,91 % S aus schwarzer Schafwolle; 55,45% C, 7,38% H, 10,62% N, 2,30% S, 2,30% Asche 
aus weiBel' Schafwolle. 

Vorkommen: In den gefarbten Haaren del' Wirbeltiere, untersucht an RoBhaar, Schaf­
wolle und Menschenhaar. In den sog. weiBen, d. h. nicht gefarbten Wollliaaren (Schaf, Schimmel) 
ist ein Chromogen enthalten, das leicht in Haarmelanin odeI' einen ihm vel'wandten Farbstoff 
iibel'zugehen scheint. 

Darstellung: 1-4) Auch hier ist wieder streng die Dal'stellung des genuinen Farb­
'stoffes von jenem del' Pigmentsaure (entstanden durch Alkalibehandlung) zu unterscheiden. 
Am besten nach Spiegler 3): Zerlegen del' Haare mit 5proz. kochender Kalilauge (dabei 
H 2S und NH3 abgespalten), Fallen del' Losung mit konz. HCl im DberschuB. Auskochen del' 
Fallung mit 5 proz. HCI wahrend 8 Stunden. Reinignng diesel' "Melaninsaure" durch Losen 
in NH3 , Fallen mit HCI, LeSsen del' gewaschenen Fallung in konz. H 2S04 , Wiederfallen mit 
Wasser. Zuletzt Extrahieren del' gewaschenen Fallung mit Alkohol, Ather, Schwefelkohlen­
stoff (!) zur Beseitigung von beigemengtem Schwefel. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 3) Schwarzbraunes Pulver, unloslieh in 
Wasser und organischen Losungsmitteln, leicht loslich in NH3 und fixen Alkalien, un16slieh 
in verdiinnten Sauren, 16slich in kalter konz. H 2S04 , Mit Zinkstaub erhitzt gibt es Pyrrol­
reaktion, mit Chl'omsaure und Eisessig entsteht eine klare, gelbe Losung. Die Pigmentsaure 
aus wei Ben Haaren (dargestellt wie die aus sehwarzen, abel' ohne Anwendung von NH3 odeI' 
Alkalien als Losungsmittel) stellt ein hellgraues Pulver d,ll'. Loslich in konz. H 2S04 mit weiBel' 
Farbe, durch Wassel'zusatz daraus weill fall bar, dunkelt abel' beim Stehen und '''ird, mit 
NHa behandelt, sofort lnit schwarzer Farbe gelost. Eigenschaften sonst wie bei schwarzer 
Pigmcntsaure. Beide liefel'll bei del' Reduktion mit Jodwasserstoff nach N encki und Zaleski 
kein Hamopyrrol. Dureh Oxydation mit 18-20 proz. Chromsaurelosung in schwefelsaurer 
Reaktion und gelindes Erwarmen entsteht ein wa~serunloslicher Kiirper (bei groBel' Ver­
diinnung). Loslich in Eisessig, aus dies em durch starken Wasserzusatz fallbar. Umkrystalli­
siert aus Aceton und abs. Alkohol, erweist er sieh als Methyl-dibutylessigsiiure C4H 120 2 

(2,2, 3,4, 4-Pentamethylpentan-3-carbonsaure). Schmelzp. 68-70° 5). Dureh Behandeln del' 
Pigmentsaure mit Brom und Bromwasserstoff6) entsteht kein Xyliton 7). Das Pl'odukt 
diesel' Spaltung hat die Zusammensetzung 58,06% 0,3,23% H, 8,57% N (C9H 50 3N)2' Durch 
Oxydation mit Chromsaure aus Sehafwollenpigmentsaure in del' Kalte entstehen: Essigsaure, 
Buttersaure (?), Propionsaure und ein in Sodalosung 16slicher Riickstand. Durch HCl-Fallung 
gereinigt, hat diesel' die Zusammensetzung: 56,10% 0,7,66% H, 8,94% N, 27,10% O. Dureh 
Kalischmelzendestillation werden gewonnen: nicht identifizierte weiBe, sublimierende Kry­
stalle, Skatol und ein Oxydationsprodukt, das dureh Essigsaure aus Laugenlosung fallbar 
ist. Zusammensetzung: 55,17% C, 2,09% H, 8,05% N. Durch Oxydation lnit H 2 0 2 erfolgt 
Losung unter Bildung einiger bis jetzt nicht definierter Korper. Darunter vielleicht Aceton (?). 
Durch Oxydation des Pigmentes mit Permanganaten in alkalischer Losung entsteht Oxal­
saure 4 ). Dureh abwechselnde Behandlung mit Kali und Salzsaure eine nicht genauer iden­
tifizierte Pigmentsaure4 ). 

1) Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 364 [1886]. 
2) Abel u. Davis, Journ. of experim. :&:Ied. t, 361 [1896]. 
3) Spiegler, Beitrage Z. chern. Physiol. U. Pathol. 4, 40 [1903]. 
4) Jones u. Auer, Amer. Journ. of Physiol. 5, 321. 
5) Buttlerow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1I, 203. 
6) Wolff, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 476 [H}04]. 
7) Spiegler, Beitrage Z. chern. Physiol. 11. Pathol. 10, 253 [1907]. 



Melanine. 299 

Hautmelallill. 
Vorkommen: 1 ) In der Negerhaut in Form von Pigmentkornchen. 
Darstellung: Die Pigmentkornchen werden dargestellt durch Freimachen aus den Zellen 

durch Behandeln der Haut mit dem 20fachen Gewicht von 5 proz. Kalilauge auf dem Wasser­
bad oder durch maJ.lig erwarmte konz. HCl. Es hinterbleibt naeh tuchtigem Waschen ein 
Granula als Ruck~tand. Derselbe enthalt viel Asche, darunter Ca, Mg, Fe, Si, P, H 2S04 , 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Pigmentkomer sind ganz unloslich in 
kalten Alkalien, kalter oder warmer Salzsaure und OTganischen Solventien. In del' gesamten 
Haut eines Negel'S von DurchschnittsgroJ.le sind 3,3 g enthalten, bei del' Annahme, daJ.l del' 
Korpel' 65% H 20 und 5% Mineralbestandteile enthalt. Das freie Pigment (Pigmentsaure) 
geht durch langeres El'warmen mIt Alkali in Losung und zeigt dann das klassische Verhalten 
derPigmentsauren. Zusammensetzung: 52,83% C, 3,86% H, 14,01% N, 3,6% S, -% Fe, 
26,70% 0 fUr aschefreie Pigmentkomer; nach Behandeln mit warmem Alkali: 53,56% C, 
5,1l%H, 15,47%N, 2,53%S, 23,33%0. 

Harumelallill. 2 ) 

Uromelanin s. bei Hamfarbstoffen S. 36l. 
Vorkommen: Als solches oder als farbloses Chromogen bisweilen, abel' selten, im Harn 

von Tragern melanotischer Geschwiilste. Bisweilen wird del' Ham bel'eits in dunkler Farbe 
entleert, bisweilen farblos und erst durch Luftsauerstoff oder Oxydationsmittel gebraunt. 
Selten ist das Pigment in Form brauner Korner abgeschieden. 

Darstellung: Melanin und Melanogen sind nul' in seltenen Fallen der chemischen 
Analyse zuganglich gemacht. 1m allgemeinen sind nur die qualitativen Hamreaktionen mit­
geteilt (s. unten). Versuch del' Darstellung eines Melanins aus einem Harn, del' kein Mela­
nogen enthalt, ist von Marner 3) durchgeHilirt: durch Fallen mit Barytwasser und Auf­
nehmen des niedergeschlagenen Farbstoffes in Sodalosung. Aus diesel' mit H 2S04 gefaUt. 
wird del' Farbstoff durch wiederholtes Losen und Fallen mit Essigsaure gereinigt. 

Darstellung des Chromogens4) 5): Durch Fallung mit essigsaurem Blei und Zersetzen 
des Niederschlags mit H 2S. Es hinterbleibt ein hellgelbes Filtrat, das beim Einengen all­
mahlich dunkelt und schlieBlich das braune, flockige Pigment ausfallen laJ.lt. 

Physiologische Eigenschaften: Nach subcutaner Einverleibung von Melanin erscheint 
das Melanogen im Ham 6 ). Die Reduktion erfolgt im wesentlichen in del' Leber. Melanin 
wird beim Frosch nach subcutaner Einverleibung unverandert im Darm ausgeschieden 6 ). 

Del' schwarze Farbstoff, del' sich bei Ochronose des Knorpels 7) im Knorpel findet 
lmd auch im Ham ausgeschieden '''ird, scheint dem Harnmelanin nahezustehen 8 ). Exakte 
analytisehe Untersuchungen daruber liegen nieht vor. Eine Beziehung zu dem sehwarzen 
Oxydationsprodukte der bei del' Alkaptonurie ausgesehiedenen Homogentisinsaure ist denl,­
bar 9 ), da sieh Ochronose mit Alkaptonurie vergesellschaftet 9 ), ist aber nicht jedesmal vor­
handen 10 ). 

Verhalten im Harn: Melanogenhaltiger Harn farbt sieh an del' Luft, ebenso durch Zusatz 
von Oxydantien, wi e Sal petersaure 11), Chromsaure 12), Brom wasser 13), Eisenchlorid 14), schwarz 

1) Abel u. Davis, Journ. of experim. Med. I, 361 [1896]. 
2) trber die sonst vorkommenden schwarzen und dunkeln Farbstoffe des normalcn oder patho-

IOglschen Harnes s. S. 363 unter Harnfarbstoffe. 
3) Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 66 [1887]. 
4) Pribram, Prager VierteIjahrssehrift 88, 16 [1865]. 
5) Pribram u. Ganghofer, Prager Vierteljahrsschrift 130, 77 [1876]. 
6) Hel man, Arch. internat. pharm. 12, 271 [1904], mit ausfiihrlicher Literatur. 
7) Virchow, Virchows Archiv 37, 217 [1886]. 
8) Bostroem, Festschrift fiir Virchow 2, 179. - Heite, Virchows Archiv 166, 448 

[1901]. - Hecker u. Wolff, Festschrift zur Feier des 50jahrigen Bestehens des Krankenhauses 
Dresden. - v. Hansemann, Ber!' klin. Wochenschr. 1892, 27. 

9) Albrecht, Zeitschr. f. Heilk. 1902, 366. - Zdareck, Zeitschr. f. Heilk. 1902, 377. 
10) Langstein, Beitrage z. chern. Physiol. u. Patho!. 4, 144 [1904]. 
11) Bolze, Prager VierteIjahrsschrift 66, 140 [1860]. 
12) EiseIt, Prager Vierteljahrsschrift 70, 107 [1861]; 76, 16 [1862]. 
13) Zeller, Archiv f. klin. Cbir. 29, 245 [1883]. 
14) v. J aksch, Zeitschr. f. physiQl. Chemie 13, 385 [1889]. 
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bis dlmkelbraun. Zusatz von Reduktionsmitteln bringt die braune Farbe wieder zum Ver­
schwinden 1 ). 

Physikalische und chemise he Eigenschaften. Zusammensetzung: 55,76% C, 5,95% H. 
12,27% N, 9,01% S, 0,20% Fe (das entsprechende Sarkomelanin der Kranken hatte die Zu­
sammensetzung: 55,72%C, 6,00%H, 12,30%N, 7,97%S, 0,07% Fe). Der hohe Schwefel­
gehalt scheint Verunreinigung zu entstammen. Der Fe-Gehalt des Melanins nimmt durch 
Kochen mit 10% HCl ab bis auf 0,028%. Es zeigt der Korper vollkommen die Eigenschaften 
der Sarkomelaninsaure; un16slich in Wasser, Ather, Amylalkohol, organischen Losungsmitteln, 
verdiinnten Sauren. Durch konz. H 2S04 ge16st, daraus mit Wasser wieder gefallt. Leicht 
loslich in fixen und kohlensauren Alkalien, auch in einfach saurem Natriumphosphat. Fall­
bar aus der alkalis chen Losung durch Ba(OH)2' BaCl2 , MgS04, Bleiacetat. Die alkalis chen 
Losungen zeigen ein starkes Absorptionsvermogen fiir Licht, yom Rot gegen das violette 
Ende zu starker werdend. HN03 von 25% lost den Farbstoff mit gelber Farbe, NH3-Zusatz 
vertieft die Farbung. Durch Schmelzen mit KOH 2) wurden abgespalten: NH3 , Indol, 
Huminsauren (?), Protocatechusaure (?). Eine Bromverbindung (?) entsteht aus melana­
tischem Ham durch Bromzusatz als amorpher, braunschwarzer Niederschlag mit 16,6% Br 3). 
Das Chromogen ist im wesentlichen durch seinen leichten Dbergang in Melanin ausgezeichnet, 
das in seinen Eigenschaften mit dem vorbeschriebenen iibereinstimmt4) 5). Das gebildete 
oder kiinstlich erzeugte Melanin wird im Ham durch Reduktionsmittel (Natriumamalgam, 
Aluminiumpulver, Zinkstaub + HCI) entfarbt bzw. zu :M:elanogen reduziert S). 

Die Natur des Melanogens ist noch nicht aufgeklart. Nach Eppinger7) scheint 
es identisch mit jenem Korper, del' dem melanogenhaltigem Ham, auch nach Abscheidung 
des Melanins durch Oxydationsmittel, die Farbenreaktion nach Thormalen 8) verleiht 
(d. h. mit Nitroprussidnatrium und Essigsaure entsteht Blaufarbung). Durch Fallung mit 
Quecksilberoxydsulfat wurde aus dem Ham eines Melanogen ausscheidenden Melanosarkom~ 
tragers ein k.ystallisierender Korper gefallt. In Wasser, Methylalkohol, Athylalkoholloslich, 
in Ather unloslich. Schmelzpunkt unscharf, bei 180 0 Verkohlung. Zusammensetzung: 31,30% C, 
5,13%H, 1l,78%N, 14,4%S, 37,38%0. Empirische Formel: C6H12N2S04. Der Korper 
ist vielleicht die Atherschwefelsaure einer N-~lethylpyrl'olidinoxycarbonsiiure. Der Kiirper 
gibt intensiv die Reaktion nach Thormalen und wird durch Oxydationsmittel wie der ur­
spriingliche Ham schwarz; er erweist sich als ein Pyrrolabkommling, der yom Tryptophan 
im weiteren Sinne abstammt. Tryptophanfiitterung steigerte seine Menge urn das 3fache im 
Harne. Tyrosin und Phenylalanin beeinflussen die Menge nicht. 

Melanine bei A vertebraten. 
Sepiaschwarz und Sepiasaure. 

Zusammensetzung, variierend mit der Darstellungsmethode: 54,4% C, 3,05% H, 
8,1% N 9); 53,6-53,9% C, 4,02-4,04% H, 8,6-8,8% N 10); 56,31-56,36% C, 3,56 bis 
3,65% H, 12,21-12,44% N, 0,51-0,52% S fiir die Sepiasaurell ). 

Vorkommen: 12) 1m Sekret der Tintenbeutel von Sepien (Tintenfisch) in ungeloster, fein 
verteilter Form. 1m Handel ist Sepia del' Trockenriickstand eines alkalischen Extraktes der 
an der Luft getrockneten Tintenbeute113 ). Der schwarze Farbstoff ist offenbar. das Produkt 
einer fermentativen Einwirkung einer Tyrosinase auf Tyrosin oder einen tyrosinhaltigen, 
aromatischen Komplex im Beutelsekret I4). 

1) Pollack, Wiener med. Wochenschr. 1889, 1473, 1516. 
2) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 186 [1891]. 
3) Zeller, Archiv f. klin. Chir. 29, 245 [1883]. 
4) Pri bram, Prager VierteljahrRschrift 88, 16 [1865]. 
5) Brandl u. Pfeiffer, Zeitschr. f. Biol. 26, 372 [1890]. 
6) Helm an, Arch. internat. phaml. 12, 271 [1904], mit ausfiihrlicher Literatur. 
7) Eppinger, Biochem. Zeitschr. 28, 181 [191OJ. 
8) Thormalen, Virchows Archlv 108, 313 [1887]. 
9) Desfosses u. Variot, Gazette medicale 1881, 147. 

10) Girod, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 93, 96 [1881]; 101, 1372 [1885]; Arch. de Zoo!. 
experim. 10, 1 [1882]. 

11) Nencki u. Sieber, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 21 [1887]. 
12) Ko bert, Wiener Klinik 1901, Heft 4. 
13) Landerer, Vierteljahrsschrift f. prakt. Phal'mazie 4, 512 [1855]. 
14) v. Fiirth u. Schneider, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 1, 241 [1901]. 
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Darstellung: Aus der Pigmentemulsion wird der Farbstoff durch kurzes Kochen mit 
ganz wenig KOH zusammengeballt, dann tagelang im Kontakt mit verdiinnter KOH be­
lassen. Nach Ansauern und Auswaschen wird der Riickstand getrocknet1). U:::J.ter Umwand­
lung in Sepiasaure ist eine Reinigung durch Behandeln mit verdiinnter KaliumcarbonatlOsung 
und Fallung mit verdiinnter Salzsaure maglich. Direkte Darstellung als Se piasa ure 2 ) (analog 
den Melaninsauren) erfolgt durch Extrahieren der Sepiabeutel mit warmer lOproz. KOH, 
Fallen mit Salzsaure, R,einigung durch Umfallen mit Saure aus ammoniakalischer Lasung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwarzes, trocken stark glanzendes Pulver. 
Unlaslich in Wasser, Alkohol, Ather und anderen organischen Lasungsmitteln, unlaslich in 
verdiinnten Sauren und in Eisessig, leicht laslich in Alkalien, NHa; damus faUbar durch Neu­
tralisieren oder Ansauern. Durch HNOa entsteht in der Kalte ein braunrotes Produkt, in 
Alkalien bmunrot laslich. Konz. H 2S04 lOst erst in der Warme. In der ammoniakalischen 
Lasung erzeugt CUS04 oder Chlorzink einen schwarzbraunen, amorphen NiederscWag. Sem 
resistent gegen Oxydationsmittel (Chlorkalk, chlorsaures Kali) und Reduktionsmittel (nascie­
render Wasserstoff) 2) 3)4). 

Melaninahnliche FarbstoUe der A vertebraten. 
Nicht genauer identifizierte Karper, den Melaninen sehr ahnlich. 
Vorkommen: 1m Gehause und Integument zaWreicher Mollusken, in denen sie hachst­

wahrscheinlich unter Mitbeteiligung des Lichtes durch Sauerstoffeinwirkung bzw. oxydative 
Prozesse entstehen 5) 6). 

Darstellung: Aus den Hautdecken der Limnaeen (Limnaea stagnalis) 7) durch Mace­
ration mit HCI und Pepsinverdauung. Danach Waschen des lmgelasten Pigmentes mit Wasser, 
Alkohol, Ather, Kaliumcarbonat und Wasser. Aus dem Schaalenpigment der Miesmuschel 
(Mytilus edulis, galloprovincialis) durch Zerkochen der Schalen mit Saure, Aufnehmen des 
ungelOsten Pigmentes mit 1h-Normalnatronlauge (nur partielle Lasung) und Fallen der Lasung 
mit Saure 8). Ebenso aus den schnabelfarmigen Kiefern von Sepia 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Limnaeenmelanin ist unlaslich in Wasser, 
Alkalien, Sauren und organischen Lasungsmitteln; wird von Salpetersaure angegriffen. CWor 
bleicht das Pigment. 

Mytiluspigment (Zusammensetzlmg: 62,05% C, 3,9% H, 7,7% N, 0% Fe) zeigt aile 
klassischen Merkmale der Melaninsauren. Fallbar aus alkalischer Lasung durch Mineral­
sauren oder Essigsaure, fallbar durch CUS04, AgNOa , Pb-Acetat. 

Melolonthamelanin. Aus Maikafern 10). Durch Extmhieren mit 20 proz. Kochsalzlasung 
und einer kleinen Menge mit Essigsaure angesauerter Kaliumacetatlasung. Damus Fallung 
als Kupfersalz mit Cu0l2 , dann Dberfiihren in das Kalisalz, Behandeln mit KOH, zuletzt 
Fallen mit Essigsaure. Zusammensetzung: 52,04% C, 5,53% H, 10,99% N, 1,82% S. Zeigt 
die Klasseneigenscbaften der natiirlichen Melanine (s. S. 293). 

Melanoidine und Melanoidinsauren. 
Zusammensetzung aus Serumalbumin durch 25 proz. HOI: 66,27% C, 5.49% H, 

5,57% N 11); aus Wittepept,on mit H aP04: 60,34% C, 4,86% H, 8,09% N, 0,96% S 12); aus 
Antialbumid mit, 10proz. H 2S04 : 54,26% C, 6,94% H. 12,00% N, 7,70% S 12); aua Anti­
albumid mit 10proz. H 2S04 , aber 110 Stunden Hydrolysenzeit: 58,05% C, 7,39% H, 1l,92%N, 

1) Desfosses u. Variot, Gazette medicale 1881, 147. 
2) Nencki u. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 21 [1887]. 
3) Vgl. altere Arbeiten: Prout, Annals of Philosophie by Thomson 5, 417 [1815]. - Bizio, 

Journ. f. Chemie u. Physik 45, 128 [1825]. - Schwarzenbach, Vierteljahrsschrift f. prakt. Phar­
mazie n, 34 [1862]. - Hosaeus, Archiv d. Pharmazie [2] 120, 27 [1864]. 

4) Palladino, Biochem. Zeitschr. 16, 37 [1909]. 
5) Faussek, Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 65, 112 [1898]. 
6) List, Archiv f. Entwicklungsmechanik 8, 618 [1899]. 
7) A ndre, Revue snisse de Zoologie Geneve 3, 429 [1895]. 
8) Wetzel, Zeitschr. f. physiol. Chemie Z9, 388 [1900]. 
9) Strahl, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1848, 349. 

10) Ishizaka, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 198 [1908]. 
11) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 1 [1897]. 
12) Samuely, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 355 [1902]. 
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4,35% S 1); aus Hemipepton mit 10 proz. H 2S04: 61,50% 0, 3,97% H, 10,23% N, 2,98% S 1); 
aus Pferdefibrin mit HOl: 68,93% C, 7,9% H, 1,65% S 2); aus SerumeiweiB mit HOI: 61,76%0, 
5,02% H, 7,17% N, 3,50% S 3); aus SerumeiweiB mit HOI: 61,95% C, 5,02% H, 7,02% N, 
4,2% S 3). Del' Schwefelgehalt ist in hohem Grade yom Ausgangsmaterial abhangig 2), da 
eine Melanoidinsaure aus Gelatine 1,35-2,30%, aus Gansefedern 7,2%, aus Artolin von \Veizen­
mehl 3,34% S enthalt4). Auch Jod des Ausgangsmaterials tritt in das ~Ielanoidin ein. Aus 
Badeschwamm 4,17% J. 4). Aus Nucleinsauren entstehen P-arme Melanoidine mit 0,48-1,02 
bzw. 0,79-0,80% Phosphor4) 5). Samtliche Analysen sind von untergeordnetem Werte, da an­
scheinend Substanzgemische unreiner Kondensationsprodukte vorliegen. 

Definition: Substanzen bzw. Substanzgemische, die durch Hydrolyse von EiweiBkorpern 
mit konz. siedenden Sauren entstehen. Die Zusammensetzung wechselt mit der Natur und 
Reinheit des Ausgangsmaterials lmd del' Intensitat del' Zersetzung. An dem Aufbau bzw. 
an del' Bildung diesel' Korper sind die sog. chromogenen Kerne des Proteinmolekills beteiligt, 
von denen heute das Tyrosin bzw. das Oxyphenylathylamin und vor allem das Tryptophan 
erkannt sind. Die Bildung wird vermittelt durch einen OxydationsprozeB, da eine Hydrolyse 
mit Sauren und Zinnchloriir zu farbloser Hydrolysenfliissigkeit fiihrt. 

Gemeinsame Merkmale: 1) 3) 6) Die Melanoidine haben ganz die chemischen lmd phy­
sikalischen Eigenschaften del' natiirlichen Melanine, d. h. sie sind amorphe Pulver, unloslich 
in Wasser, verdiinnten Sauren, organischen Losungsmitteln, unloslich in Alkalien, loslich in 
konz. H 2S04 und unter Oxydation in konz. HN03 • Sie gehen durch Behandem mit starkeren 
Alkalien in del' Kalte odeI' durch Erwarmen mit Alkalien odeI' NH3 in die Melanoidinsauren 
iiber (entsprechend den Melaninsauren) und besitzen dann die Loslichkeit in fixen lmd fliich­
tigen Alkalien. Aus diesel' Losung werden sie durch Mineralsauren odeI' als Salze durch Schwer­
metallsalze ausgefallt. Auch sind sie durch Salzsattigtmg mit (NH4l2S04 aussalzbar. Bei der. 
Kalischmelze entstehen Skatol- und Indolgeruch. Mit Zinkstaub erhitzt geben Melanoidin, 
Melanoidinsaure sowie deren Nitrierungs- bzw. Oxydationsprodukte mit HN03 Pyrrol, mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom erhitzt, liefern sie Pyridin. Greifbare SPaltprodukte durch 
Oxydation odeI' Reduktion sind bisher nicht isoliert. 

Kiinstliche, melaninahnliche Farbstoffe aus einfachen Chromogenell 
bekannter Z usannnensetzung. 

Zusammensetzlmg: 52,77% C, 4,16% H, 7,62% N, reichlich 0, 35,45% Asche aus 
Tyrosin durcJl Pilztyrosinase. Zum Vergleich: Aus Tyrosin durch vorsichtige Oxydation mit 
chlorsaurem Kali entsteht ein, allerqings alkaliloslicher, Korper: 52,19% C, 4,75% H, 6,43% N 5). 

Entstehung: 7) Die im EiweiBmolekiil enthaltenen Substanzen del' aromatischen Gruppen, 
das TryptoPJan8) und Tyrosin 9 ) sowie dessen Derivate Oxyphenyliithylamin 10 ), ferner 
das im Organismus vorkommende Adrenalin lO ) gehen durch Einwirkung oxydativer Fer­
mente (und zwar sog. Tyrosinasen tierischen und pflanzlichen Ursprungs) in schwarzgefarbte 
Substanzen iiber. Es bedarf weiterer Studien zur Feststellung, wieweit diese oxydativen 
Prozesse im Tierkorper Platz greifen. Jedenfalls ist das gemeinsame ortliche Vorkommeri 
von Tyrosinase und Pigmenten von Bedeutung 9) 11)12)13)14). Die durch Oxydation ent­
stehenden dunklen Korper sind nul' wenig untersucht. Sie gleichen in ihren Eigenschaften den 
echten Melaninen resp. dem wohl analog entstandenen Sepiamelanin. 

1) Chittenden u. Albro, Amer. Journ. of Physiol. 2, 29l. 
2) Rosenfeld, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 51. 
3) Samuely, Beitrage z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 355 [1902]. 
4) Ishizaka, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 198 [1908]. 
5) Osborne u. Harris, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 36, 117 [1902]. 
8) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 1 [1897]. 
6) N e u berg, Zeitsehrift f. Krebsforsehung 8 [1910]. 
7) E. Abderhalden u. M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 331 [1908]; 

57, 329 [1908]. - Neuberg, Biochem. Zeitschr. 8, 383 [1908]. 
9) v. Furth u. Schneider, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. I, 241 [1901]. 

10) Neuberg, Virchows Archiv 192, 514 [1908]. - E. Abderhalden u. M. Guggen-
heim, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 57, 329 [1908]. 

11) Dewitz, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1902, 327. 
12) Gessard, Compt. rend. de l' Aead. des Se. 139, 644 [1904]. 
13) Phisalix, Compt. rend. de Ia Soc. de BioI. 58, 17 [1905]. 
14) Durham, Proc. Roy. Soc. 74, 310 [1904]. 
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Darstellung eines Melanins aus Tyrosin durch Pilztyrosinase (aus Agaricus campestris 1)' 
und Agaricus melleus odeI' Russula delica 2 ) fiihrt zu :Melaninsuspensionen, die mit Wasser 
gewaschen, durch Zentrifugieren sedimentiert und wiederholt mit Alkohol und Ather kalt 
und warm erschopft werden. Zur Beseitigung von EiweiBresten kann auch mit rauchender 
f:lalzsaure 2 Stunden lang gekocht werden 3). 

Darstellung eines :Melanins aus Adrenalin 4) mit Sepiatyrosinase (1,25 g aus 12 g Adre­
nalin). Zusammensetzung: 60,64% C, 5,20% H, 7,07% N. Braunschwarzes Pulver. Unlos­
lieh in Wasser, organischen Losungsmittem, :Milleralsauren. Dureh Kochen mit NaOH wird 
ein Teil gelOst. Die Asche ellthiilt Ca, :Mg, P, S, Fe. Loslieh in konz. H 2S04 , HN03 , H 20 2 • 

Dureh troeknes Erhitzen entweichell Dampfe, die llach Methylamin riechen und positive 
Fichtenspanreaktion auf Pyrrol geben. Ebenso durch Kalischmelze. Del' durch Nitrieren 
mit HNOa und nachfolgende Wasserfallung gewonnene Korper gibt ein Ag-Salz von del' Zu­
sammensetzung 17,48% C, 1,0% H, 4,55% N, 44,17% Ag. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unliislich in Wasser, Alkohol, Ather und 
indifferenten Losungsmitteln, unloslich in starken, auch koehenden Alkalien und rauchender 
Salzsaure. Durch rauchende HNOa erfolgt Losung zu braunroter Farbe, in der durch Wasser 
ein lehmfarbiger Niederschlag entsteht, del' sich durch Aceton odeI' Alkohol-Essigatherzusatz. 
lOst. Durch Schmelzen entsteht ein brauner, alkaliloslicher Korper (analog der Melaninsaure), 
der damus mit Mineralsaurell fallbar ist. Das urspriingliche wie das saure Produkt liefert bei 
del' Kalischmdze fliichtige, fakulent und nach Fettsaure riechende Korper. 

Lipochrome. 

Definition: rJipochrome oder Fettfarbstoffe sind Karper von gel bel' bis roter Farbe, 
die in del' Tier- und Pflanzenwelt weit verbreitet sind. Ihre Zusammensetzung und chemisehe 
Natur ist noch ganz unbekannt. Sie werden durch gemeinsame qualitative Allgemein­
reaktionen zu einer Gruppe vereint (s. unten). Nul' ganz vereinzelte del' tierischen Lipochrome 
sind in krystallisiertem Zustand gewonnen, die Mehrzahl bildet amorphe, salbenartige Sub­
stanzen, deren Reinheit und vor allem deren Einheitlichkeit nie gewahrleistet ist. Dem­
entsprechend sind die Angaben der Autoren iiber Verschiedenheiten im Auftreten qualitativer 
Reaktionen (Loslichkeit, spektroskopisches Verhalten, Farbung usw.) wohl eher durch metho­
dische Differenzen und Fehler als durch eine wirklich substantielle Verschiedenheit der pra­
parierten Lipochrome zu erklaren. Versuche, die groBe Gruppe der Lipochrome durch Los­
liehkeitsverschiedenheit und nach spektroskopischen Differenzen zu trennen, sind gemacht 
(vgl. Kiihne) 5). So finden wir chloroform- und atherloslieheLipochrome mit 2 Absorptions­
streifen in dies em Lasungsmittel als Chlorophane und alkohollasliche Karper mit 1 Absorp­
tionsstreifen als Rhodophane bezeichnet. wrenn es auch den Anschein hat, daB es spezifisch 
verschiedene Lipochrome gibt, etwa gelbe neben roten, so ist eine Trennung in Gruppen auf 
Grund von Losliehkeitsverschiedenheiten nicht beweisend. Die mangemde Methodik der Dar­
steHung, die gegenseitige Beeinflussung solcher lipoider Karper in ihren physikalischen Eigen­
sehaften, die Labilitat des chemisehen Verhaltens und der Eigenfarbe dureh Eingrifie, Losungs­
mittel, Reaktion und Licht, alles das gestattet es nicht, die groBe Gruppe jetzt bereits in 
Einzelindividuen zu zerlegen oder gar diese mit zahlreiehen wohlklingenden Namen zu be­
legen (vgl. Kr uken berg 6) und Merej owsky) 7). Spezielle Eigennamen sollen vorerst nur 
den wirklich gut gereinigten und krystallisierenden Korpel'll vorbehalten sein. Es sei daher 
beziiglich del' Eigenschaften stets im tolgenden auf die Klassenmerkmale verwiesen, um 
Wiederholungen zu vermeiden. Literatur findet sich dann im Absehnitt "Vorkommen". Die 
Reihenfolge folgt dabei dem iiblichen zoologischen System. 

Vorkommen: Es ist nieht moglieh, hier alle auf Lipochrome untersuchten Individuen 
anzufiihren; es magen die Gattungsnamen oft geniigen. Bei Protozoen: Bei der Flagellate 

1) v. Fiirth u. Jerusalem, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 131 [1907]. 
2) Abderhalden u. Guggenheim, ZeitRchr. f. physiol. Chemie 54, 331; 51, 329 [11)08]. 
3) Gessard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 1086 [1903]. 
4) Neuberg, Zeitschr. f. Krebsforschung 8 [UJlO]. 
5) Kiihne, Heidelberger Untersuchungen 8,. d. physiol. lnst. 1, 341 [1878]; 4, 169 [1882] .. 
6) Krukenberg, Vergleichend physlOl. Studien 2, III, 1 [1882]. 
7) v. Merejkowsky, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 93, 102IJ [1881]; Bulletin de la Soc. 

Zool. de France 1883. 



304 Tierische Farbstoffe. 

Euglena sanguinea1), fehlen bei Schizomyceten und Myxomyceten2) 3). Coelenteraten. 
1. Spongien: 4) Bei Suberites, Myxilla, Clathria, Tedania, Papillina, Tethya, Halichondria 5) 

und viel anderen. 2. Hydrozoen 6) 7): Tubularia, Pennaria, Antenularia, Astroides, Me­
lithea, Gorgonia. Bei Anthozoen 8 ) in Pocillophora, Stylophora, Seriatopora, Madrepora, 
Favia, Galaxea, Montipora, Turbinaria, Tubiporaarten vertreten. Echinodermen 7) 9) in 
Asteroiden: In del' Haut von Astropecten aurantiacus, Uraster rubens, von Goniaster 
equestris, Asterias glacialis 5 ), Solaster papposa 5 ), in Integument und Ovarien von Aste­
rina gibbosa 5 ), Cribella occulata, im Blut und del' Perivisceralfliissigkeit, den Ovarien, Poli­
schen Blase und Verdauungsdriisen von 5 )9) Holothuria nigra und Holothuria PolL Bei 
Wiirmern: In Asterroiden, Siphonostomen, Serpulaceen 7); in der Haut von Arenicola 
piscatorum 5), Cirratulus tentaculatus und cirratus, bei Nereisarten, in Raut und Darmrohr 
von Lumbricus terrestris 5 ), in del' Leber einiger Ascidien, Cynthien, Didemmen und Bryozoen­
arten 10), u. a. 5 ) Lepralia foliaea, Stylea grossularia, Botryleus violaceus, Acidia virgine, 
Cynthia. Bei Moll us ken ll ): u. a. in den Gehausen von Littorinia, gelben Pectenvarietaten, 
Cassis-, Mitra-, Strombus-, Cyprea-, TurbineIla-, Murex-, Comusarten. Bei Crustaceen: 
1m Blut, in der Schalenhaut, Hypodermis, im Dotter der Eihiille und der Leber zahlreicher 
dekapoder Crustaceen, Copepoden und Phylopoden, genauer bezeichnet als Tetronerythrin, 
Cyanokrystallin, Crustaceorubin. Hepatochrom, Vitellorubin, Diaptomin (Literatur 
s. bei Einzelbesprechung), wahrscheinlich untereinander verwandt oder identisch. Bei 
Arthropoden: In Schmetterlingslarven l2), bei rotgefarbten Kafern, u. a. Lina populi, 
Lina tremulae, Coccinella septempunctata und Coccinella quatripunctata, Clythra, Pyrochroa 
coccinea, Pyrrhocoris, in den Fliigeldecken 13) 14)15). Bei Wir bel tieren 16): 1m Integument 
von Fischen, Goldfischen, Barbus und Cyperus, Luvarus, Muraena (als ein sog. "Zuonery­
thrin" bzw. Zoorubin), in dem Iutegument, dem Fett und Retinaepithel von Froschen (bez. 
als Lipochrin). 1m Integument von Schlangen (angeblich als Lacertofulvin), in Eiern und 
Fettkorpern und Haut von Xylon, Rana, Salamandra, Bufo, Triton (= Lipochrin). Bei 
Vogeln in den Rosen von Auerhahn und Birkhahnl7), in Flamingofedern (bez. als Zoonery­
thrin), in del' Epidermis der Vogeltarsen (= Coriosulfurin), in den Federn bunter Vogel 
(Calurus-, Cartinga-, Phoenicopterus-, Cardinalis-, Pyrocephalus-, Ibis-, Garrulusarten (bez. 
als Zoonerythrin); bei Euphone-, Oriolus-, FringiJla-, Apronuctus-, Certhiola-, Chlorophanes­
arten (bez. als Zoofulvin); bei Paradiesvogeln (= Paradisofulvin), Papageien (= Psitta­
cofulvin) und Spechtvarietaten (Picofulvin). Die Verschiedenheit und Individualitat der 
einzelnen Farbstoffe l6 ) ist sehr fraglich, mindestens ihre Namengebung wertlos. Bei Sauge­
tieren im Fettgewebe, Blutserum I8 )19), serosen Fliissigkeiten l9), Milchfett, Retinafett­
kiigelchen 20) 21) und im Corpus luteum (Lutein) 22). 

Allgemeine Darstellung: 1m Prinzip fiir aIle Lipochrome, einerlei welcher Provenienz, 
giiltig. Man erhalt Lipochrome durch Extrahieren del' frischen oder getrockneten, ev. auch 

1) Biitschli, Bronns Klassen und Ordnungen Protozoa 2, 87, 733 [1883]. 
2) Krukenberg, Vergieichend physio!. Vortrage 1886, 122. 
3) Kutscher, Zeitschr. f. physio!. Chemie 24, 360 [1898]. 
4) Krukenberg, Vergieichend physio!. Stuclien 1, II, 111 [1880]; 2, Ill, 36, 108 [1882]. 
5) Mac Munn, Quart. Journ. of micros cop. Sc. 30, 51 [1889]. 
6) Krukenberg, Vergieichend physio!. Studien 2, II, 92 [1882]. 
7) V. Merejowski, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 93, 1029 [1881]. 
8) Krukenberg, Vergieichend physio!. Stuclien 2, II, 55, 62, 88, 94 [1882]. 
9) Krukenberg, Vergieichend physio!. Stuclien 2, I, 179 [1882]. 

10) Krukenberg, Vergieichend physio!. Vortrage 1886, 135. 
11) Krukenberg, Vergieichend physiol. Vortrage 1886, 142; Centralbi. f. d. med. Wissensch. 

1883, 785 .. 
12) Newbigin, Nature Science 8, 176 [1896]. 
13) Zo pf, Beitrage Z. Physio!. u. Morpho!. d. niederen Tiere 1892, 2. Heft, S.12; 1893, 3. Hef, S. 32. 
14) Ph ysali x, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 1I8, 1282 [1894]. 
15) Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1460 [1897]. 
16) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 1, Ill, 72 [1880]; 2, II, 43, 50, 55,128 [1882]. 
17) Wurm, Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 181'1, 535. - Thudichum, Centralb!. f. d. 

med. Wissensch. 1869, 1. 
18) Gallerani, Boll. della Soc. Eustach Cam. 2, 5 [1904]. 
19) Zoja, Reale Inst. Lombardo di sc. lettere [2] 27, 839 [1904]. 
20) Kiihne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 1, 341 [1878]. 
21) Capranica, Archiv f. Physio!. u. Anat. 1877, 273. 
22) Staedeler u. Holm, Journ. f. prakt. Chemie 100, 142 [1867]. 
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,yorher entkalkten und angesauerten Gewebsteile durch Extrahieren mit organischen Losungs­
l)1i,tteln, am besten mit heiBem oder kaltem Alkohol, Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff, 
{Jhloroform. Die Wahl des Losungsmittels ist davon abhangig, ob etwa lipochromfremde 
Fal'bstoffe mit in Losung gehen. Zur Beseitigung mitge16ster Fettsubstanzen wird die alko­
holische Losung mit alkoholischer Lauge gekocht, wobei Lipochrome nicht verseift oder ver­
,andert werden. Aus der alkalis chen Losung kann das Lipochrom direkt oder nach Ansauern 
mit Petrolather oder Ather oder Chloroform aufgenommen werden. Die Extraktion kann durch 
vorheriges Aussalzen des Farbstoffes durch Kochsalzsattigung erleichtert werden. Die Ver­
dunstungs~uckstande werden mit Ather oder Alkohol gewaschen. Krystallisationsversuche 
sind mit zahlreichen organischen Losungsmitteln zu versuchen durch Abdunsten der ent­
sprechenden Liisungen. Der qualitative Nachweis kann ev. direkt durch spektroskopische 
Analyse des frischen Alkoholauszuges oder durch Identifikationsreaktionen des gereinigten 
Produktes geschehen (s. unten). 

Klassenmerkmale: Salbenartige, gelb oder rot oder orange (Gemische?) gefarbte Ruck­
stande, wenn krystallisiert, danu in Nadeln erhalten. Liislich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrol­
ather, Amylalkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, atherischen Olen und Fetten mit gelber 
bis gelborange Farbe. Unliislich in kaltem und heiBem Wasser, Laugen und verdiinnten 
Sauren. Die Liisungen in organischen Losungsmitteln kiinnen unzersetzt eingedampft werden. 
Erhitzen in alkoholischer Alkaliliisung zersetzt und verandert nicht. Chloroformliisungen 
geben den Farbstoff nicht an Alkalilosungen ab. Die Lipochrome sind in alkoholischer und 
anderer Liisung lichtempfindlich. Die gelbe Farbe blaBt ab. Die Verdunstungsriickstande 
sind an der Luft und am Licht sehr empfindlich und bleichen mehr oder weniger schnell. Das 
Bleichungsprodukt ist unbekannt, aber jedenfalls nicht als Cholesterin identifiziertl). Durch 
Zusatz von konz. Schwefelsaure oder Salpetersaure geben Lipochrome, in Losung oder Sub­
stanz verwendet, einen Farbenumschlag in Blau-Blaugriin-Violett bzw. bis Braun. Der 
Ausfall und die entstehende Farbenqualitat wird offenbar stark durch Beimengung fremder 
Substanzen beeinfluBt. Zusatz von Jodkalium in Alkali zu einer alkoholischen Lipochrom­
Iiisung Brzeugt Farbenumschlag in Blaugriin (inkonstante Reaktion bei tierischen Fettfarb­
stoffen). Spektroskopisch2) 3) zeigen Lipochromlosungen keinen oder auch 2 Absorptions­
streifen, seltener sind 3 Streifen in der blauen Zone des Spektrums. Die Absorptionsbander 
sind unscharf begrenzt; das eine in der Nahe von F, das andere zwischen F und G. Die Breite 
und Lage der Streifen ist mit dem Liisungsmittel veranderlich. Desgleichen mit der Kon­
zentration in Alkohol und Ather sind sie dem violetten Spektrumsende, in Schwefelkohlenstoff 
dem roten Endc genahert. In Chloroform und fetten Olen liegen sie in der Mitte. In starker 
Konzentration ist meist das ganze violette Ende des Spektrums von D ab verdunkelt. 1m 
Durchschnitt, an zahlreichen Lipochromen von Echinodermen 2) gepriift, liegt der erste 
Streifen um J. = 507-474-464 fhfh 2), der zweite, wenn vorhanden, um A = 465-446,ufl 
in Chloroform16sung. Die Angaben der Spektralbilder bei verschiedenen Autoren erfiillen 
nicht die Forderung ganz strenger spektrophotoskopischer Untersuchung. Lipochrome sind 
Co, H- ,rnd O-haltig, aber N-frei. 

Lipochrom aus Euglena viridis. 4) 
Vorkommen: In der Flagellate Euglena viridis und E. sanguinea. 
Darstellung: Dureh Extraktion mit kaltem und siedendem Alkohol. Beim Abdunsten 

hinterbleiben kleine, granatrote Krystalle. Umkrystallisieren aus Alkohol. 

1) Henze, Zeitschr. f. physio1. Chemie 41, 109 [1904]. 
2) Mac Muun, Quart. Journ. of micros cop. Sc. 30, 51 [1890]. 
3) Altere Literatur zu Lipochrom im Tierenreich: Goebel, Schweiggers Journal 39, 42() 

[1823]. - V. Wittich, Journ. f. pathol. Anat. 21, 573 [1863]. - Krukenberg, Vergleichend 
physiol. Studien 2, ill, 1 [1882]. - v. Merejkowsky, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 93, 102!J 
[1881]: Bulletin de la Soc. Zoo1. de France 1883. - Dber Chromophane S. Schwalbe, Handbuch 
der ges. Augenheilkunde (Grafe-Samisch) t, 414 [1874]. - St. Capranica, Archlv f. Anat. V. 

Physio1. 1817, 283. - Kiihne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physio1. Inst. t, 341 [1878]. 
4, 169 [1882]. - Dber Zoonerythrin (= Tetronerythrin) = Lipochrom vgl. Bogdanow, Comp1. 
rend. de l'Acad. des So. 45, 688 [1857]. - Wurm, Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 31, 535 [187H 
- Krukenberg, Centralb1. d. med. Wissensch. 18.9, Nr.40; Vergleichend physio1. Studien I, 
II, 67; III, 114: IV, 30: V, 87 [1880]; 2, I, 165; ill, 135 [1882]. Die neuere Literatnr bei jedem Pro­
dukt angefiihrt. 

4) Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 360 [1898]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Wetzsteinformige Krystalle. Schmelzpunkt. 
ohne Zersetzung bei 103-105°. Die Schmelze krystallisiert wieder. In alkoholischer Losung 
Blaufarbung mit 50 proz. H 2S04 , Griinfarbung durch 50 proz. NH03 • Prononciertes Rot· 
mit 12proz. HCl. Sonst Eigenschaften der Lipochrome. Spektroskopisch: Ausloschung vom 
Teilstrich 62 ab (bei D liegt 50, bei E 70 der angewandten Skala) in atherischer Losung. Aus­
loschung im violetten Ende vollkommen. Keine scharfe Begrenzung bei 62 im Griin. Nach. 
Verdiinnung treten keine charakteristischen Absorptionsstreifen auf. 

Lipochrome aus Spongien und Korallen und Holothurien. 
Darstellung: Durch Auskochen mit Alkohol, Verseifen der Fette mit heiBen alkoholischen 

Losungen von Kali, Abdampfen des Alkohols, Sattigen der konz. Losung mit NaCl und Auf­
nehmen in Petrolather. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Riickstande rot bis gelb; geben die charak­
teristischen Lipochromreaktionen (s. diesel. 1m speziellen: Die alkoholischen Losungen sind 
gelb bis gelbrot. Die Spektra sind im einzelnen verschieden 1 ). Lipochrom aus Holothurien­
blut: Ein schlecht begrenztes Band im blauen Ende vom Griin um A. = 526-474 fifi, am 
dunkelsten bei }, = 507 .Ut" Aus Holothuria Poli: Desgleichen }, = 523-468 fifi, am dun­
kelsten bei J. = 503.ut, in Alkohol. Der Verdunstungsriickstand, in Ather gelost, ist gelb, in 
Chloroform orange: Ein Absorptionsband bei J. = 523-471 fl,'" Der Atherextrakt aus dem 
Ovarienlipochrom von Holothuria nigra zeigt ein Band am blauen Ende vom Grim bei J. = 507 
bis 471 N', mit Beginn bereits bei J. = 520 Ilf" Ein atheru:nloslicher Anteil des alkohollos­
lichen Rohproduktes ist in Chloroform mit reiner roter Farbe loslich. Lipochrom aus Asterias 
glacialis: In gelber alkoholischer Losung ein Band bei J. = 507-474.Ufl' Die Atherlosung 
dieses Alkoholrii.ckstandes ist gelb, zeigt ein Band bei J, = 503-468 fl.U' Atherruckstand ist 
rot, in Chloroform orange, lOslich mit 1 Band von }, = 512-465 flfl. Ein Lipochrom aus dem 
Jntegument von Goniaster equestris zeigt in orangeroter, alkoholischer Losung 2 Absorptions­
streifen bei 1. }, = 503-471",,1; 2. }. = 462-443 flfl. Der Riickstand der alkoholischen Losung 
ist in Chloroform orangefarbig lOslich. In dieser Losung besteht 2 Streifen von A. = 505 bis 
478/lfl und von }, = 474-449 fl."; in atherischer gelber Losung von }. = 503-471 flll und 
;. = 462-441 flll (?) u. a. m. 

Crustaceorubin. 2 ) 

(Wohl identisch mit Tetronerythrin.) 

Vorkommen: 3 ) In der Schale, Hypodermis, Blut und Verdauungsdriisen von Crustaceen, 
(Astacus nobilis, Homarus vulgaris, Nephrops vulgaricus). Die Panzer des FluBkrebses sind 
graubraun, des Hummers blauschwarz; die Hypodermis darunter ist rot, bei Nephrops orange­
rot iiber einer roten Hypodermis. Der blaue Farbstoff Cyanokrystallin (s. unten) ist ein Chro­
mogen des roten Crustaceorubins und geht leicht in dieses iiber2) 3) 4). 

Darstellung: Als Rohprodukt2) aus der roten Hypodermis mit kochendem Alkohol~ 
Erwarmen des Extraktes auf dem Wasserbad mit einigen Tropfen NaOH, Sammeln des ab­
geschiedenen Produktes und Waschen mit Alkohol und verdiinnter Essigsaure; zuletzt wieder 
Abdunsten aus Alkohol oder Ather. Aus blauen cyanokrystallinhaltigen Schalen durch Ent­
kalken derselben mit der eben ausreichenden Menge 0,1 proz. HCl zu eben neutraler Reaktion 
und Erwarmen, oder durch Hydrolyse der Schalen mit Saure und Extrahieren des gebildeten 
roten Farbstoffes mit Ather. Krystallisiert 5 ) aus der mit Wasser aufgekochten Hypodermis 
von Homarus durch Extraktion mit gleichen Mengen Alkohol und Ather. Beim spontanen 
Verdunsten scheiden sich hexagonale rote Krystiillchen ab, die trocken einen violetten Metall­
glanz besitzen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Unloslich in Wasser, lOslich in Ather und 
Petrolather mit gelber, in Alkohol mit roter, in Benzin und Chloroform mit rotlicher Farbe. 
Die Trockenriickstande der gelben Losung sind rot. Die Substanz ist in Losungen instabil 
und bleicht bald im Licht und Dunkeln. Am stabilsten in Benzollosung. Doch auch in dieser 

1) Mae Munn, Quart. Journ. of microscop. Se. 30, 51 [1889]. 
2) Newbigin, Journ. of Physiol. 21, 237 [1897]. 
3) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Se. 17, 12 [1877]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, ill, 39 [1882]. 
5) Pouehet, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 74, 717 [1872]; Journ. d'Anat. et Physiol. 12, 

10 [1876]. 
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Losung bestehen Veranderungen, da dieselbe bald die Griinfarbung mit H 2S04 verliert. Cru­
staceorubin ist loslich in eiweiBhaltigen Losungen, aus denen es mit dem Protein durch aile 
EiweiB£allungsmittel gefallt wird. Als Saure bildet es mit Alkalien und Erdalkalien wasser- und 
alkaliunlosliche, orangerote Salze. Die Salze sind unloslich in Alkohol, loslich in Ather, Petrol­
ather, Benzol. Das £reie Lipochrom ist aus der alkoholischen Losung durch Bleizucker violett fail­
bar1), nicht fallbar durch Fe, Cu, Ag, Zn-Salz 2 ). ]',fit konz. H 2S04 und HN03 erfolgt in Lipo­
chromlosung sofort leuchtende Blaufarbung, die durch Luft und CWOI' gebleicht wird. Spektro­
skopisch: in starken Losungen erfolgt Lichtabsorption im ganzen Rot, weniger im Grill; in diinner 
Losung: schlecht begrenztes Absorptionsband nahe bei F, starkste Dichte von }. = 500-459 flff,. 
Durch Zusatz von HN03, HCl oder NH3 erfolgt lwine Verschiebung des Bandes. 

Cyanokrystallin. 3) 4) 
Vorkommen: In den blau bis blaugrau gefarbten Panzern und Hypodermisanteilen von 

Astacus fluvitialis und Homarus vulgaris. I 

Darstellung: 3) Moglich durch Losen der Kalkbestandteile mit 0,1 proz. HCl bis zu 
eben neutraler Losungsreaktion unter Vermeidung von Warme. Die entstehende blaue Losung 
enthalt den Farbstoff, der durch Sattigung mit (NH4)2S04 ausge£allt wird und nicht ohne 
partielle Veranderung in Alkohol aufgenommen wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In wasseriger Losung erfolgt durch Er­
warmen auf 45-50 0 violettrote, dann rote Farbung. Diesel' Farbenumschlag erfolgt sofort 
durch Saurebehandlung (Mineralsauren und organische Sauren). Durch NH3 zu der CaCl2 -

haltigen blauen Losung in geringer,Menge blaue Fallung, die schnell purpurrot wird. Durch 
NaOH sofort rote Fallung. Dureh H 2S langsame Entfarbung. CO und CO2 ohne EinfluE. 
Das Cyanokrystallin ist aus der wasserigen neutralen Losung mit (NH4)2S04 bei Anwesenheit 
von (NH4)Cl, nicht mit NaCI und MgS04 aussalzbar. Das rote Umwandlungsprodukt ist 
G'rustaceorubin, in das es unter Abspaltung einer komplexen Base3)4) 5) zerfallt. Die Base 
ihrerseits zerfallt beim Behandeln des Farbstoffes mit heiBem Wasser odeI' Saure sofort in 
eine einfachere floohtige Base (Trimethylamin?) 3). 

Crustaceofulvin. 
Definition: Willkiirliche Bezeiehnung fiir einen gelben Farbstoff, der bei der Alkohol­

extraktion mit dem Crustaceorubin in Losung geht, aber bei der Behandlung mit Alkali gelost 
bleibt, also losliche Alkalisalze bildet. Von Newbigin 3) auch wegen des Vorkommens in 
der Leber (?) als Hepatochrom bezeichnet und nicht zu den Lipochromen gerechnet. Beweise 
fiir und gegen eine Verschiedenheit von Lipochromen bestehen nicht. Vielleicht ist der gelbe 
Korper eine Vorstufe des roten. 

Vorkommen: 3) In den das Crustaceorubin enthaltenden Anteilen der Crustaceenpanzer, 
in der Leber und den Eiern von decapoden Crustaceen, die Crustaceorubin im Integument 
fiihren, und in den Verdauungsdriisen von Nephrops3). 

Darstellung: Indirekt durch Fallen des Crustaceorubins aus dem alkoholischen Gewebs­
extrakt mit Alkali und Aufnehmen aus del' alkalis chen Losung mit Ather oder direkt aUB 
Hummerpanzern oder Lebergewebe durch Auskochen mit Alkali und Aufnehmen in Alkohol. 

Physikaliscbe und chemische Eigenschaften: Leicht loslich in Ather, Alkohol, schwer 
loslich in kaltem Alkohol und Petroliither. Der Trockenriickstand ist lichteIp.pfindlich. HNOa , 
die HN02 enthiilt, farbt ihn erst gelb, dann griin, konz. H 2S04 £arbt angeblich nicht blau (1). 

Tetronerythrin. 
Definition: Rotes Lipochrom, vermutlich identisch oder gewiE biologisch nahe verwandt 

mit Crustaceorubin. 
Vorkommen: 1m Blut 6 ), im Exoskelett der Hypodermis, Leber7 ) und Ovarien S) 

hoher organisierter Crustaceen, besonders bei Homarus vulgaris oder Krabbenarten. Die 

1) Lasseigne, Journ. de Pharmacie [2] 6, 174 [1820]. 
2) Maccaire, Schweiggers Journ .. 33, 257 [1851]. 
3) Newbigin, Journ. of Physiol. 21, 237 [1897]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, ill, 71 [1882]. 
5) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, III, 39 [1882]. 
6) Halliburton, Journ. of Physiol. 6, 300 [1885]. 
7) Mac Munn, Proc. Roy. Soc. 35, 132 [1883]. 
8) Heim, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 722 [1892]. 

20* 
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Menge iII'. Blut ist sehr wechselnd 1 ) und kommt nur bei weiblichen Individuen im Blut vor, 
u. a. :rvr .. ja, Platycarcinus 2). 

Darstellung: 3) Aus Blut durch Versetzen mit Alkohol, Eindampfen des Fallungsfiltrates, 
wobei flockige Abscheidung erfolgt, die mit roter Farbe in Alkohol oder Ather loslich ist. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrol­
ather mit orangegelber, in Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit rosenroter Farbe. Gibt 
die charakteristischen Gruppenreaktionen der Lipochrome (s. dort). Del' trockne, salben­
artige Verdunstungsriickstand farbt sich mit konz. H 2S04 erst blaugriin, dann violett, mit 
konz. HNOa fliichtig blaugriin. 1m Vakuum entfarbt sich del' feste Korper, ebenso im Licht 
und durch Oxydationsmittel. Das Absorptionsspektnlm zeigt einen fiir Lipochrome typischen 
Streifen zwischen F und G. 

Vitellolutein, Vitellorubin. 
Definition: 4 ) Wohl identisch bzw. nahe verwandt mit Crustaceorubin und Tetronery­

thrin. Sehr typisches und in krysta.llisiertem Zustand zugangliches Lipochrom. (V gl. das 
gemeinsame Vorkommen eines roten und gelben Korpers mit Crustaceorubin.) 

Vorkommen: In den Eiern von Crustaceen (s. oben); am besten aus den bereits abgelegten 
oder zur Ablage vorbereiteten Eiern von Maja squinado. 

Darstellung: Durch Trocknen der Eidottertraubchen bei 35--40 0 , Zerreiben zu Pulver, 
Extrahieren mit kaltem Wasser, Koagulieren des Ungelosten mit kochendem Wasser, Trocknen 
des Koagulates, Zerreiben und Extrahieren mit Petrolather. In Losung geht Vitellolutein, 
dann folgt ein Extrahieren des roten Riickstandes mit Schwefelkohlenstoff: in Losung geht 
Vitellorubin. Oder: Extrahieren beider Farbstoffe mit heWem Alkohol und Adsorbieren des 
Vitellorubins durch Kochen mit Tierkohle. Aus dem alkoholischen Filtrat hinterbleibt Vitello­
lutein, aus del' Tierkohle extrahiert Schwefelkohlenstoff Vitellorubin. Oder fiir Vitellorubin: 
Fallen des alkoholischen Extraktes del' Eier mit heiBem Barytwasser, Extrahieren del' Fallung 
mit Alkohol, Zerlegen des Ba-Salzes mit HCI. Die Abscheidung gibt, mit MgO zerrieben, 
das Mg-Salz des Vitellorubins, das nach Waschen mit Alkohol in Chloroform oder Ather auf­
genommen und mit Alkohol gefiilIt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beide Korper sind Lipochrome. Geben die 
generellen Reaktionen, mit konz. HNOa indigoblaue, mit konz. H 2S04 dunkelgriine Farbung. 
AuBerst lichtempfindlich bei Mitwirkung von Luftsauerstoff. N-frei, Fe-frei. Spektrum. 
Vitellorubin: 1 breiter Absorptionsstreifen bei F im Blaugriin; Vitellolutein: 2 breite 
Streifen, del' erste in F, del' zweite in del' Mitte zwischen Fund G gelegen. 1m Gegensatz 
zu Vitellolutein ist Vitellorubin durch Alkalien und Erdalkalien unter Bildung von Salzen 
fall bar. Die Salze sind unloslich in Alkohol, loslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlen­
stoff (vgl. das analoge Verhalten des sog. Crustaceofulvins). 

Lipochrom aus Copepoden (tierisches Carotin und Diaptomin).5) 
Darstellung: Extraktion von Diaptomus bacillifer, Cyclopsarten, Daphnidenmit kochen­

dem Alkohol-Ather, Behandeln del' Alkohollosung nach Atherverdunstung mit Natronlauge; 
nach del' Verseifung Abdestillieren des Alkohols. Aussalzen des Farbstoffes mit festem NaCl, 
Trennung del' sich an del' Oberflache abscpeidenden Farbsubstanzen in 2 Fraktionen durch 
Extrahieren mit verschiedenen Losungsmitteln. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Gelbes Carotin: Loslich in Petrolather, 
Ather, Schwefelkohlenstoff und extrahierbar aus del' mit NaOH hergestellten Seife. 2 Ab­
sorptionsbander im Spektrum im Griinblau. - Rotes Carotin (Diaptomin)5) 6): als Seife 
nach Extraktion des gelben Carotins verbleibend. In Freiheit gesetzt durch verdiinnte H 2S04 , 

Loslich mit rotgelber Farbe in Ather. Spektrum: 1 Absorptionsband im Griin. Wohl identisch 
mit Crustaceorubin. 

1) Pouchet, Joum. d'Anat. et Physiol. 18, 202 [1882]. 
2) Heim, Compt. rend. de 1 Acad. des Sc. H4, 722 [1892]. 
3) Haliburton, 50um. of Physiol. 6,300 [\885]. 
4) Maly, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 83, 1126 [1881]. 
5) Zo pf, Beitriige z. Physiol. u. Morphol. d. niederen Tiere 1893, 3. Heft, S.26. 
6) Blanchard, Compt. rend. de l'Acad. des So. no, 292 [1890]. 
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Lipochrome del' Insekten. 
Darstellung: Extraktion del' Fliigeldecken mit Alkohol, Verseifen des Alkoholriickstandes 

mit heiBer Natronlauge, Aufnehmen del' Seife in Ather odeI' PetroHither, Freimachen mit 
Sauren und Trennen in verschiedene Fraktionen durch Atherextraktion 1) 2) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Generelle Lipochromreaktionen (s. oben). 
Nach dem Spektralverhalten existieren 2 Kategorien, wie bei den Carotinen (s. oben), mit 
I und mit 2 Absorptionsstreifen im Blaugriin. Entfarbung durch Licht und noch mehr dureh 
0 2 4 ). Manches Lipochrom, wie del' rote Farbstoff von Lina populi, ist in Sauren Hislich, 
in Alkalien und alkalischen Erden fallbar. Die Salze sind mit roter Farbe in Alkohol und 
~i\ther Wslich. 

Coleopterin. 
Zusammensetzung: 45,86% C, 2,74% H, 7,7% N (?), C7H sNOg • Es ist fraglich, ob del' 

Korper wegen des N -Gehaltes zu Lipochromen gehorig ist. 
Vorkommen: S ) Bei Coleopterusarten. 
Darstellung: Extraktion del' Fliigeldecken roter Kafer mit Alkohol-Ather. Reinigung 

durch mehrfaches Losen lmd Abdunsten mit Alkohol. 
Physilalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlrn­

stoff, Essigsaure. Ist in Losungen lichtempfindlich. Kein charakteristisches Spektrum. 

Lipochrome bei Amphibien, Reptilien und Vogeln. 5 ) 

Definition: Es ist wahrscheinlich, daB die Lipochrome, die verschiedentlich dargestellt 
und vermeintlich als Individuen differenziert sind, einer einzigen odeI' zwei Gruppen von 
Lipochromen angehoren (s. Einleitung). Es werden nul' kurz einige Eigenschaften angefiihrt, 
soweit sie zu Vergleichsarbeiten von Wert sind. 

Lipochrin 6)7) "(so unten bei Retinafarbstoffe): In del' Froschhaut, im Retinaepithel und 
Fettkorpern des F'rosches. Ferner in del' Haut anderer Amphibien. In Lipochromlosungs­
mitteln gelb bis gelbgriin (in Schwefelkohlenstoff orange) loslich. Vereinzelte Lipochrine, 
wie von Triton und Salamandra, auch in Alkohol, Ather, Chloroform Wslich. Gibt die klassi­
schen Lipochromreaktionen. 

In del' Haut aller Batrachier sollen sich nach Magnan 8) mehrere Farbstoffe finden: 
Griines Pigment: Leicht loslich in 50proz. Alkohol, Benzin, Soda, Kalilauge. Zeigt 

Absorption im Blaugriin und violetten Ende. Durch HCI ,HNOs , H 20 2 entfarbt, durch Alkali 
goldgelb, im Licht gebleicht, nach Bleichung durch Soda und Reduktionsmittel wieder goldgelL. 

Gelbes Pigment: Loslich in abs. Alkohol, Ather, Soda (!), Kalilauge(!), wenig loslich 
in Wasser, Alkohol (50%). Mit Jod keine Lipochromreaktion. HCI, H 2S04 bleichen; HNOs 
desgleichen iiber Griin. Alkali farbt gelb. Ganz gebleichte Losungen werden durch Reduktions· 
mittel wieder gelb. 

Braungelbes Pigment: Loslich in Essigsaure." Durch HCl gelb, H 2S04 strohgelb, 
HNOs iiber Gelbgriin entfarbt, Alkali gelbe Fallung, CUSO" griine Fallung. Durch Licht 
sehr langsam gebleicht. 

Rotes Pigment: Loslich in NHg • Verdampfungsriickstand orange. Durch HOI und 
H 2S04 goldgelbe Farbung, durch Phosphorsaure braungelbe, durch HNOs gelbgriine. Lang­
same Veranderung im Licht. 

Schwarzes Pigment = Melanin. (Uber Vorkommen und Beziehung der gelben Sub­
stanzen zu dem Lipochrin ist nichts mitgeteilt.) 

1) Blanchard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. no, 292 [1890]. 
2) Physalix, Compt. rend. de L<\cad. des Se. 118, 1282 [1894]. 
3) Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 124, 1460 [1897]. 
4) Gerlach, Beitrage z. Physio!. u. Morpho!. d. niedcren Tiere 3, 51 [1892]. 
5) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 43, 50, 55, 128 [1882]; 1, III, 72 

[1880]. 
6) Krukenberg, Vergleichend physio!. Studien 2, II, 43 [1882]. 
7) Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. Inst. 1, 361 [1878]. 
8) Magnan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 430 [1907]. 
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Lacertofulvin: 1) In der Haut von Eidechsen; angeblich (?) verschieden von Lipochrin. 
Liislich in kaltem Alkohol mit gelber Farbe. Die Verschiedenheit vermutlich durch eine Ver­
schiebung der Absorptionsstreifen in alkoholischer Liisung nach dem violetten Ende bewiesen ( ?). 

Zoonerythrin: 2) In der Hautdecke von Fischen und in den Rosen von Auerhahnen 
und in Flamingofedern. Identisch mit Crustaceorubin bzw. Tetronerythrin. Hat angeblich 
kein Absorptionsspektrum. 

Zoorubin: 3 ) Aus Fliigel-, Schwanz- und Riickenfedern von Cicinuurus regius. An­
geblich unliislich in Athylalkohol, Amylalkohol, Chloroform, CS2 , Benzin, Terpentin, also un­
liislich in Lipochromlosungsmitteln. .Ahnlichkeit mit Lipochromen in der Violett- bis Griin­
farbung mit konz. H 2S04 ; mit HNOa ein schmutziges Gelb. Da der Kiirper durch Warme 
einer alkalis chen Fliissigkeit entzogen wird, so diirfte ein gefarbtes, albumoidahnliches Pro­
dukt vorgelegen haben. 

Zoofulvin: 4 ) In einzelnen gelben Vogelfedern (Euphone, Oriolus, Apromnictus, Cer­
thiola, Chlorophanes usw.). Durch Auskochen mit abs. Alkohol freigemacht (darin unliislich), 
in Chloroform geliist. Angeblich 4 Absorptionsstreifen; in Chloroform Wslich, nach dem Ab­
dunsten des Chloroforms auch in Alkohol und Ather Wslich; dalm nur 2 Absorptionsstreifen. 
Reinheit dieses die Lipochromreaktionen gebenden Korpers sehr zweifelhaft. 

Coriosulfurin: 5 ) In der Tarsalhaut gelber Vogelextremitaten. In allen Eigenschaften 
den Lipochromen gleich. Angeblich nur durch das Vorhandensein von 3 Absorptionsstreifen 
in alkoholischer Losung ausgezeichnet; in Chloroformliisung bestehen nur 2 Streifen. Indivi­
dualitat sehr zweifelhaft. 

Luteil1e. 
Definition: Gelb bis gelbrot gefarbte Farbstoffe von Lipochromcharakter. In allen 

Eigenschaften den Fettfarbstoffen der Avertebraten gleich. Der Name ist den Fettfarbstoffen 
der Saugetiere vorbehalten und von dem rein und krystallisiert dargestellten Lipochrom des 
Corpus luteum abgeleitet. 

Vorkommen: U. a. in den graBen gefarbten Zellen des Corpus luteum. D:irstellbar 
aus den Ovarien der Kuh. 

Darstellung. Aus Corpus luteum von Kiihen 6): Durch Extrahieren des frischen Ge­
webes mit Chloroform, Abdunsten des Chloroforms, Reinigung der hinterbleibenden Krystalle 
durch Was chen mit verdiinntem Alkohol und vorsichtiges Spiilen mit Atherl 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Spitze Rhomboeder oder rhomboedrische 
Plattchen von tief gelbroter Farbe. Unloslich in Wasser, loslich in Chloroform und Schwefel­
kohlenstoff, weniger in Ather, unliislich in den iibrigen organisehen Liisungsmitteln, Wslieh 
in~Eisessig, unliislieh in Sauren und Alkalien. Wenig HN03 zu der Liisung in Eisessig farbt 
kUrzdauernd blau. Verhalten gegen Salpetersaure, konz. H 2S04 , Licht ,vie bei eehten Lipo­
chromen (s. oben). Spektralverhalten in Alkoholausziigen der Corpora lutea: 2 Absorptions­
streifen entsprechend den Wellenlangen }, = 497-462,5 und 435 Nt 7). 

Serumluteil1e. 8 ) 

Vorkommen: 1m Serum 9 ) und in den seriisen Fliissigkeiten des Mensehen, im Serum 
von Oehsen 7), Viigeln, Sehildkrote. Wohl identisch mit einem Muskellutein. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Extrahierbar durch Alkohol oder Ather. 
Es zeigt der Korper die kIassischen Lipochromeigenschaften (s. oben). In staI:ker, alkoholi­
scher Liisung, besteht eine schmale Absorption im Rot, eine breite im Violett bis zu E. In 
verdiinnter Losung ein Absorptionsstreifen von }, = 500-475 ,u/k 10). 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 50 [1882]. 
2) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 55 [1882]. 
3) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 155 [1882]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physio!. Studien 1, V, 95 [1880]. 
5) Krukenberg, Vergleichend physio!. Studien 2, II, 167 [1882]. 
6) Staedeler u. Holm, Journ. f. prakt. Chemie 100, 142 [1867]. 
7) Lewin, Miethe U. Stenger, Archiv f. d. ges. Physio!. 48, 122 [1907]. 
8) Halliburton, Journ. of Physio!. 7, 324 [1886]. 
9) Th udich urn, Centralb!. f. d. med. Wissensch. 1869, l. 

10) Krukenberg, Sitzungsber. der Jenaischen Gesellschaft fiir Medizin 1885. 
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Lipochrin. 
Definition und Vorkommen: l) Gelbes Lipochrom des Fettgewebes, genauer untersucht 

in dem lappigen Fettkorper in del' Bauchhohle des Frosches. Del' Karpel' ist identiseh mit 
·dem in den Fettkugeln del' Froschretina enthaltenen gelben Chromophan. 

Darsiellung: Durch Extrahieren del' Retinae odeI' del' Fettkorper (nach Alkoholvor­
behandlung) mit Ather und Verseifen del' gemeinsam mit Alkohol aufgenommenen farbigen 
Abdampfungsriickstande mit NaOH. Es folgt Aufnahme des gelben Farbstoffes aus del' 
·diinnen SeifenlOsung mit Ather und Verdampfen des Athers. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' Karpel' steUt eine gelbe, salbenartige 
Masse dar. Eine Krystallisation ist nicht gelungen. Er gibt die genannten Lipochromreak­
tionen (s. oben). Blau- bis Griinfarbung mit H 2SOJ, und HN03 und die Jodreaktion sehr 
deutlieh. 1m Spektrum zeigen sich in atheriseher Losung: 1 Streifen bei F, ein zweiter in 
,del' Mitte F-G; in Schwefelkohlenstoff desgleichen 2 Streifen, mehr nach dem Rot verschoben 
und zusammengeriickt: 1. bei E begiunend, Maximum hinter b; 2. bei F begillllend, Maximum 
im ersten Drittel zwischen F-G. Endabsorption von Gab. 

Hiihner-Eidotterlipochl'om (Vitellolipochrom). 
Vorko'llmen: 1m gelben Hiihnereidotter1) 2). 
Darstellung, physikalische und chemische Eigenschaften: Genau wie fUr Lipochrom und 

Luteine. Das Spektrum in Ather bzw. Schwefelkohlenstoff entspricht genau dem des genannten 
Li poehrins. 

Retinalipochrome 3- 7 ) (= Chromophane). 
Vorkommen: In Form vielfarbiger Olkugeln in den Zapfenillllengliedern del' Retina bei 

Amphibien, Reptilien (fehlt bei Schlangen), Vogeln und Beuteltieren (im wesentlichen bei 
Zapfentragern). Am sehonsten vertreten bei Tagvogeln. Sie fehlen bei Amphibien (Frosch, 
Krote, Laubfrosch, Salamander, Tritonen usw.) und zumeist bei Fisehen (vol'handerr beim 
:Stohr). Die Farbe ist am haufigsten purpurrot, orange bis gelb, griinlichgelb bis hellgelb. 
Auch farblose Olkugeln kommen VOl'. Dber das Vorkommen, die anatomische Verteilung 
und physiologisehe Rolle und Reaktion del' gefarbten Olkugeln s. bei Garten8) 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften im Gewebe: 3 ) Die farbige Substanz ist 
-offenbar an die Anwesenheit del' Fettsubstanz gebunden. Die Kugeln gehen gleichzeitig 
mit dem Farbstoff in LipochromlOsungsmitteln in Losung (Alkohol, Ather, Benzol, Chloro. 
form, Schwefelkohlenstoff). Siedehitze, starke Alkalien, 'verdiinnte Sauren verandern nieht. 
Konz. H 2S04 farbt die gelben Kugeln iiber Violett tiefblau, konz. HN03 entfarbt die 
farbigen Kugeln. Jodzusatz farbt die roten und gelben Kugeln blau, die roten blau· 
:seh warz, die gel ben erst griin, dann blaugriin. (Die Reaktionen sind die bekallllten 
Klassenmerkmale del' Lipochrome; s. S. 303.) Die FarbentOne del' Olkugeln sind im 
Dunkelauge und Hellauge verschieden ausgesproehen 5 )7). 

Darstellung: 5) Durch Extraktion del' abpraparierten Netzhaute (am besten von Hiihnern) 
:mit organischen Losungsmitteln. Beim Behandeln mit Ather gehen aIle Farbstoffe gemeinsam 
in Losung. Del' orangerote Abdampfriickstand wird in heiBem Alkohol mit NaOH verseift. 
Del' Abdampfruckstand des Alkohols hinterlaBt eine Seife, die mit NaOH in del' Ralte be­
lassen, einen Kuchen darstellt und dann mit Wasser alkalifrei gewascben wird. Es folgt dallll 
'Trocknen auf dem Wasserbad. Aus diesel' Seife nimmt aufeinanderfolgend Petrolather einen 
:gelbgriinen Farbstoff: Chlorophan, Ather einen orangefarbigen Karpel': Xanthophan auf. 

1) Kiihne (u. Ayres), Heidelberger Untersuchungen a. d. physioI. lnst. 1, 362 [1878]. 
2) Thudichum, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1869, 1. 
3) Schwalbe, Handbuch der ges. Augenheilkunde. 1. Auf I. 1 [1874]. 
4) Capranica, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 1871, 233. 
6) Kiihne U. Ayres, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioI. lnst. 1, 341 [1878]; Journ. 

-of Physiol. 1, 109, 180, 189 [1878]. 
6) Kiihne, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1878, 1. 
7) Kiihne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioI. lnst. 2, 105, 139ff. [1882]. 
8) Garten, Handbuch del' Augenheilkunde (Graefe-Samiseh). 2. Auf I. 3, Kap. 12, Anhang, 

S. 107 [1908]. 
9) Waelchi, Archiv f. OphthalmoI. 27, 2, 303 [1881]. 
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Del' ganz mit Petrolather und Ather erschopfte purpurfarbige Rest wird kurz mit Alkohol 
gewaschen und gibt an Benzol oder Terpentin61 das rosafarbige Rhodophan abo 

Reinigung der Extrakte erfolgt durch Abdampfen und fraktioniertes Auflosen in dem 
vorher verwandten Losungsmittel. Das Xanthophan muD nach dem Abdampfen mit Petrol­
ather von Chlorophananteilen befreit werden. Zu seiner Trennung von Rhodophan wird es 
mit Schwefelkohlenstoff behandelt, welcher Xanthophan schon orangerot lost. Del' Ruck­
stand des CS2 wird wieder mit Ather aufgenommen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 1) Die Korper geben die auf S. 303 er­
wahnten Hauptreaktionen del' Lipochrome. Es erscheint sehr fraglich, daD hier wirklich 
3 chemisch voneinander differente Individuen vorliegen, odeI', wie Capranica 2 ) meint, 
verschiedene Verdi:innungen eines einheitlichen Luteins. Eine Krystallisation gelang bisher 
nicht. Und es ist sehr wahrscheinlich, daD die Eigenschaft verschiedener und anscheinend 
spezifischer Loslichkeit mit besonderer Farbennuance in den angewandten Losungsmitteln 
(Petrolather, Ather, Schwefelkohlenstoff usw.) nicht die Funktion einer chemischen Individu­
alitat, sondern die Folge physikalischer Mischungs- bzw. Entmischungsvorgange ist. Die­
Chromophane Kuhnes sind vorHiufig nul' als Gemische von Korpern aus einer einheitlichen 
Korperklasse aufzufassen. Auch die Spektra, die fur die genannten Fraktionen verschieden 
sind, entscheiden in dieser Frage nicht. Spektra fUr Chlorophan in Ather oder Petrol­
ather: 1 Streifen zwischen Fund G, naher F, ein Streifen kurz VOl' G; fUr Xanthophan 
in Ather: 1 Streifen hinter F; fiir Rhodophan in Benzol: ein breiter Streifen, unscharf 
beginnend bei E, groDte Dichte kurz VOl' F, als Schatten uber F hinausreichend. Desgleichen 
in Terpentinol: mehr nach Violett verschoben, mit dem Maximum hinter F. Fur Chloro­
phan in Schwefelkohlenstoff: 2 Streifen, aber nach dem roten Ende verschoben, einer 
von b-F, ein zweiter naher an F zwischen Fund G. Wie aile Lipochrome sind die Retina­
lipochrome lichtempfindlich. Am empfindlichsten ist Chlorophan, weniger Xanthophan, relativ 
bestandig Rhodophan. Die Bleichung erfolgt bei 02-Anwesenheit3) und angeblich auch im 
Vakuum 2 ). Die Bleichung 1 ) erfolgt in alkalischer Losung rascher als in neutraler und saurer. 

Uranidine. 
Definition: 4-7) Sammelname fur eine Anzahl mehr odeI' weniger gut isolierter 

Farbstoffe, die in Lipochromlosungsmitteln mit gelber Farbe 16slich sind und infolge furer 
Labilitat sehr leicht in braune bis braunschwarz gefarbte Substanzen iibergehen. Diese dunkel­
gefarbten Korper werden will kurlich den Melaninen verglichen, die Uranidine als Mutter­
substanzen der Melanine bezeichnet und del' Dbergang in das dunkelgefarbte Produkt auf 
fermentative Prozesse zuriickgefiibrt. (Die Frage ist noch ganz unge16st, del' Klassenbegriff 
del' Uranicline ist sehr wenig umgrenzt.) 

Vorkommen: Bei Aplysien, Korallen, Holothurien und Wiirmerarten (s. unten). 
Darsteliung: Nur in Losung moglich durch Extraktion mit geeigneten Losungsmitteln. 
Klassenmerkmale: Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Petrolather, Schwefelkohlen-

stoff, Glycerin. AIle Losungen sind zunachst gelb gefarbt und fluorescieren blaugriin, farben 
sich abel' an der Luft, durch Erwarmen oder Erhitzen, Alkohol, Alkalien, Schwefelkohlenstoff 
violett bis schwarz. Die Umwandlungsprodukte sind in organischen Solvmzien unlOslich, 
gegen Sauren und Alkalien resistent. 

Aplysinofulvin.4) 
Vorkommen: 5) Als hellgelber Farbstoff bei manchen Spongien der Aplysinaarten 

(Aplysina aerophoba B) und Aplysina sulfurea, vielleicht auch Grantia coriacea). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelber Farbstoff. Liislich in Wasser, Alkohol,. 

Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Farbenumschlag del' neutralen, fluorescierenden Losung" 

1) Kiihne u. Ayres, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioL lnst. 1, 341 [1878]; 
Journ. of PhysioL I, 109, 180, 189 [1878]. 

2) 0 a p I' ani c a, Archlv f. Anat. u. PhysioL 1877, 233. 
3) Mays, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioL lnst. 2, 234 [1882]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physioL Studien I, II, III [1880]. 
5) Krukenberg, Vergleichend physioL Studien 2, III, 41 [1882]. 
6) Krukenberg, Vergleichend physioL Studien 2, IV, 172 [1882]. 
7) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 53 [1882]. 
8) Schulze, Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 30, 387, 396, 416 [1878]. 
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uber Dunkelblau in Dunkelviolett durch O2 , Siedehitze, Alkalien, Alkohol. Aus del' alko­
holischen Lasung falit dabei ein brauner, karniger Niederschlag. In saurer Lasung erfolgt 
durch Kochen keine Dunkelung. In CO2 , CO und H-Atmosphare dunkeln die kalten Lasungen 
(ebenso wie das frisch gefarbte Gewebe) nicht nach 1 ). Die erhitzten sauren Lasungen 
schwarzen sich sofort dureh Neutralisieren. Die Schwarzung in allen Lasungen wird beschleu­
nigt durch NHa, (NH1hCOa , Na2C03, (Nil4hS, H 2S und Chloroform. Das Verhalten des 
lebenden Gewebes ist ein anderes, als das del' FarblOsungen 1) 2) 3). Die :Beteiligung eines 
Reduktionsfermentes, das im lebenden Gewebe die Braunung verhindert, ist rein hypothetisch, 
die J\iIitwirkung einer tyrosinaseahnlichen Oxydase bei del' Braunung hingegen wahrschein­
lieh (s. bei Melaninen S. 302). 

Korallenuranidine. 
Vorkommen: Offen bar weit veI'bI'eitet in gel ben Korallenarten 4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nul' durch die Klassenmerkmale charak­

terisiert. 

Medusenuranidine. 
Vorkommen: Bei einigen wenigen Cyanea- und Aureliaarten 5). Genauer studiert aus 

dem Integument von Chrysaora hyoscella 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Geht mit Orangefarbe beim Stehen und 
:Jiaeerieren in Seewasser in Lasung. Die Lasung wird beim Erwarmen dunkel. NH3 und 
NaOH, abs. Alkohol erzeugen eine schnell dunkelnde Fallung, HCl hellt die Farbe auf, starke 
H 2S04 und HN03 zerstaren. Spektroskopisch bei starker Schichtdicke nul' roter und 
griiner Lichtdurchgang. 

Holothurien uranidine. 
Vorkommen: 1m Integument mancher Holothurien (Holothuria nigra 6 ) und Holothuria 

Poli)7). Zwei daraus isolierte (wohl nicht reine) Karpel' zeigen nicht iibereinstimmende Eigen­
schaften. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nur in Lasung bekannt. Angaben nach 
Krukenberg 7) durch Extrahieren mit Alkohol, del' schnell von den Gewebsresten befreit 
wird. Gelbe Lasung mit griiner Fluorescenz. NH3 erzeugt flockige Fallung, KOH galiertige 
Fallung. Die Braunung derselben begimlt nach 20-30 Minuten. Kochen, Belichtung, Essig­
saurezusatz verandern nichts. Konz. H 2S04 erzeugt gelbbraune Farbung. Del' Riickstand 
cineI' im Vakuum eingedunsteten Lasung ist braungelb, gibt mit konz. H 2S04 braunrote, 
mit FeCl2 griingelbe Farbung. Die Alkohollasungen zeigen im Spektrum ein nach dem blauen 
Ende zu wenig scharf begrenztes Band hinter F. Die braunen Flocken verhalten sich chemisch 
wie echte Melanine. Del' Korper nach Mac Munn 6 ) aus Holothuria nigra: 1m Integument 
erfolgt bereits schnell Dunkelviolett- bis Braunfarbung. Das Extrakt im Alkohol ist griingelb, 
mit schaner blaugriiner Fluorescenz. Absorptionsspektrum: 2 Bander im Blau bei J. = 483 
bis 464,ll,u und J. = 452-433 IJ,H. Vakuumriickstand des Alkohols: gelb, unlOslich in Ather, 
z. T. laslich in Chloroform, laslich in Wasser und Glycerin. Del' Alkoholruckstand farbt sich 
mit Lugolscher Lasung lichtrot, mit H 2S04 hellrot bis violettbraun. Mit HN03 kein Farb­
wechsel. Del' Riickstand einer wasscrigen Lasung ist gelb. Die Absorptionsbander einer 
Lasung in Wasser odeI' Alkohol werden durch NaOH verwischt. Die FluoresJenz und Gelb­
farbung bleiben dabei bestehen. (Es hat den Anschein, als hatte Mac M u n n den nicht mit 
fremden Melanogenen vermischten echten Farbstoff des Integuments in Handen gehabt.) 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien t, II, III [1880]. 
2) Schulze, Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 30, 387, 396, 416 [1878]. 
3) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, III, 41 [1882]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, IV, 172 [1882]. 
5) Me Kendrick, Journ. of Anat. and Physiol. 15, 201 [1881]. 
6) Mac Munn, Quart. Journ. of microscop. Se. 30, 84 [1889]. 
7) K r u ken bel' g, Vergleiehend physiol. Stuclien 2, II, 53 [1882]. 
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Wiirmeruranidine. 1 ) 

Vorkommen: 1m Integument von Arenicolaarten (Arenicola marina, A. clymenides, 
A. ecaudata, A. Grubii, A. Vincenti). Darin neben einem Lipochrom. Ersteres in Epidermis­
'zellen, letzteres in Epithelien. 

Darstellung: Durch Extraktion mit 90 proz. Alkohol. 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Goldgelbe, nach Griin fluorescierende 

L6sung. Am Licht und nach Ui,ngerem Stehen erfolgt FiiJlung eines schwarzen, feinflockigen 
Niederschlags. Unloslich in H 20 und NH3. Die Veranderung erfolgt im Dunkehl nur sehr 
langsam. NH3-Zusatz zur alkoholischen Losung farbt griin. Dann erfolgt wedel' im Licht 
noch 'nach Stehen eine Braunung odeI' Fallung mehr. Durch Mineralsauren zur alkoholischen 
Losung: Braunfarbung und kornige griinschwarze Fallung. Essigsaure fallt braun en Nieder­
schlag, der in NH3 und Alkali loslich ist. Formolextrakte del' Tiere sind gelb, ohne Fluorescenz. 
:Sauren erzeugen darin sofort braune Fallung, NH3 erzeugt keine Griinfarbung und keine 
Fallung. 

Crustaceen- und Arthropodenuranidine. 
Vorkommen: Als gelbe Farbstoffe im Blut von Crustaceen und in del' Hamolymphe 

von Insekten 2) 3) 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' Korper gehOrt zu del' Gruppe del' 
Melanosen (s. bei Melanine), d. h. jener unbekannten aromatischen Substanzen, die durch 
Oxydation unter Mitwirkung oxydativer Fermente (Oxydasen, Peroxydasen?) in schwarze 
Produkte iibergehen. Das gleiche gilt fUr die Chromogene in den Blutzellen vieleI' Ascidien­
arten 5) 6) 7) (Tunicaten), z. B. Ascidia mamillaris und A. fumigata. 

Floridine. 

Definition: Sammehlame fUr rote, violette, purpurrote Farbstoffe, die sich von Lipo­
chromen, neben denen sie meist vorkommen, durch ihre Loslichkeit in Wasser und Unliislich­
keit in organischen Losungsmittehl auszeichnen. Die Klassifikation ist eine rein willkiirliche. 

Vorkommen: Bei Spongien 8) (Hircinia-, Spongelia-, Reniera-, Bugulaarten, Halichondria 
rosea) 9). Nicht jede Art enthalt diese Floridine (vgl. Kru ken berg); ferner bei Korallen 
(Xylophora, Seriatopora, Pocillopora u. a.). 

Darstellung (aus Hircinia variabilis, H. purpura odeI' Bugula purpurea odeI' roten Re­
nierenarten): Durch DbergieBen und Macerieren del' frischen odeI' auch unter Alkohol be­
wahrten Spezies mit destilliertem Wasser, SiiBwasser odeI' Glycerin (Glycerin am besten zur 
Extraktion aus Korallen). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des frischen Farbstoffes: Loslioh in Wasser, 
unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Sohwefelkohlenstoff und anderen organischen Sol­
venzien und Olen. Die wasserige L03ung ist schon rosa, mit Fluorescenz nach Gelb. Durch 
NH3 Farbenumschlag beide Male naoh Griinblau, mit HCI stark purpurfarbig mit Nieder­
sohlagsbildung. Belichtung vertieft die rote Farbung. Durch Ansauern Fluorescenz in Violett. 
Saurelo3ungen entfarben sich beim Koohen, konz. Mineralsauren entfarben ebenso. Spektrum 
del' wasserigen Losung von Hirciniofloridin: I Band in D, ein zweiter Streifen dioht VOl' F. 
Ahnlich in Glycerin. Das Spektrum verschwindet - ebenso wie die Farbe - am Licht, kehrt 
mit del' Farbe durch Sauerstoffdurchliiftung wieder. Chlor, H 20 2 entfarben, konz. H 2S04 

farbt blauviolett, zuletzt rosa. In saurer Losung besteht kein Absorptionsstreifen. Alkohol 

1) Fauvel, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 1~9, 1273 [1899]. 
2) Fredericq, Bulletin de l'Acad. des Sc. roy. de Belg. 3, I, 487 [1881]. 
3) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 1, V, 49 [1881]; Sitzungsber. d. Jenaischen 

Gesellschaft f. Medizin u. Naturwissenschaft 1885. 
4) v. Furth u. Schneider, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 1, 229 [1909]. 
5) Cuenot, Arch. de Zool. experim. [2] 9, 56 [1891]. 
6) Harless, Muliers Archiv 18(1', 148. 
7) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 1, ill, 100 [1880]; 1, V, 49 [1881]; ~, I, 

92; 2, ill, 48 [1882]. 
8) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien ~, ill, 22, 30, 36, 40 [1882]. 
9) Mac Munn, Journ. of Physiol. 9, 1 [1888]. 
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fallt aus Glycerin oder Wasserl6sung einen rotbraunen Niederschlag: trocken dunkelblau, 
unverandert in Wasser loslich. Der Korper ist S-haltig. Eine wasserige L6sung des Farb­
stoffs von Reniera purpurea zeigt ein breites Band von der l\fitte zwischen D undE bis zu F, 
langsam in die Endabsorption des Violett iibergehend. 

Bugulapurpur. 1) 
Vorkommen: Als purpurne Farbe ncben echten Lipochromen in der dunkelbraunen 

Bryozoenspezies Bugula neritana. 
Darstellung: Durch Extrahieren des 'Iieres mit SiiBwasser oder destilliertem Wasser, 

oder aus dem frischen oder konservierten Tier mit Glycerin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Farbstoff ist Wslich in Wasser, Gly­

cerin, unloslich in organischen Losungsmitteln. Die wasserige Losung ist rosa- bis tief purpur­
rot. Beim Stehen, schneller am Licht, erfolgt Entfarbung zu Gelb. Die Bleichung erfolgt 
an den dem Luftsauerstoff nicht zuganglichen Stellen am ersten. Indifferente Gase entfarben 
nicht. H 2S oder Schwefelammon entfarben ohne M6glichkeit der Farbstoffregeneration. 
Sonst regeneriert O2 der Luft den Purpurfarbstoff. Die farbige Losung zeigt im Spektrum 
2 Streifen: 1. zwischen D und E; 2. zwischen b und F. Die vergilbten Losungen zeigen kein 
Bandenspektrum. Die Bleichung resp. Regeneration des Farbstoffes erschopft sich bei hau­
figer Wiederholung. In dem mehr rotgefarbten Glycerinauszug liegen die Absorptionsstreifen 
wie bei der wasserigen L6sung, aber etwas nach Rot verschoben. Kochen der wasserigen 
Losung verandert weder Farbe noch Spektrum. Die gekochten Losungen soU en langsamer 
bleichen. Chlor entfarbt sofort, H 20 2 langsamer unter Zerst6rung. NHa oder HCl erzeugen 
blauviolette Farbung; durch Alkalisieren bisweilen flockige Fallung. HCl faUt nicht, konz. 
H 2S04 farbt blauviolett, in groBerer Konzentration rosa. Die stark sauren Losungen zeigen 
keine Absorptionsstreifen, me alkalis chen oder schwach angesauerten zeigen im Spektrum 
ein breites Doppelband mit zentraler A~fhellung bei D. Alkohol fallt aus was~eriger Losung 
oder Glycerinl6sung rotbraunen Niederschlag: trocken von glanzender, metallblauer Farbe, 
der unverandert in Wasser lmd Glycerin loslich bleibt. Diese L6sungen sind stabiler als die 
frischen Bugulaextrakte, vermutlich wegen gr6Berer Reinheit der Substanz. 

Violette und rote Farbstoffe unbekannter Zusammensetzung. 

Purpuridill. 
Vorkommen: 2) Als tief dunkelpurpurner Farbstoff sui generis bei einzelnen Actinien­

arten (Cerianthus membranaceus, Actinia mesembryanthenum, in der Pigmentschicht des 
Ektoderms). 

Darstellung einer Losung durch Extrahieren mit ammoniakalischem Wasser (wenig 
16slich auch in angesauertem Wasser). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Purpurrot mit blauer Fluorescenz, loslich in 
NHa-haltigem Wasser, rot in Alkalien. Die sauren L6sungen sind rot, mit geringerer Fluores­
cenz. Rochen verandert die Farbe nicht. Chlor bleicht zu hellem Gelb, konz. H 2S04 , weniger 
konz. HCl, entfarhen. Kein charakteristisches Absorptionsspektrum vorhanden. 

Alltedollille = Comatulille. 3) 

Definition: Rot his gelbrot gefarbte Korper. Es scheint, daB es nach den differierenden 
Angaben verschiedene Antedonine gibt, oder daB Umwandlungsprodukte neben genuinem 
Pigment dargestellt und verglichen sind. 

Vorkommen: Bei Crinoiden (Haarsternen) des l\fittelmeers und der Tiefsee. Bei den 
verschiedenen Varietaten (wie Antedon rosaceus, Comatula mediterranea. Antedon macro­
nema, etwas anders bei Actinometraarten) der Klasse Antedon. 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, ill, 23 [1882] 
2) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, ill, 72 [18821 
3) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 88 [1882]. 
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Darstellung von L6sungen durch Extraktion mit Wasser 1 ) und verdiinntem Alkohol 
(Weingeist) 2) a). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Antedonine sind 16slich in Wasser und 
verdiinntem Alkohol, unl6s1ich in abs. Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Glycerin 1 ) (nach Mac M u n n auch 16slich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzin 
und Glycerin) a). Die wasserigen L6sungen (von Antedon rosacea) sind fuchsinrot. Durch 
HOI-Zusatz in wasseriger alkoholischer L6sung Farbenumschlag in Orange, durch NHa bis 
zu alkalischer Reaktion desgleichen in Tiefviolett mit purpurfarbigem Pracipitat. Del' Nieder­
schlag, zuerst flockig, ist trocken ein violettes Pulver, unl6slich in Alkohol, Wasser, Ather, 
ClIloroform; 16slich in saurem Alkohol und Canadabalsam. Spektralbild: In Wasser odeI' 
verdiinntem Weingeist 3 Bander z\vischen D und F. 1. kurz hinter D; 2. VOl' E; 3. kurz VOl' F. 
Die Intensitat wechselt mit del' Farbstoffkonzentration. In sehr groDer Dichte: zusammen­
hangendes Band, hinter D begill11end, zum violetten Ende hin. In angesauerter orangefarbiger 
L6sung 2 Bander: 1. auf del' roten Seite von E; 2. auf del' violetten Seite von b, bis zu F 
reichend. In starken L6sungen besteht ein zusammenhangendes Band von Rot durch Gelb 
in Violett. In schwachen L6sungen sind die beiden Bander durch eine hellere Zone getrell11t. 
In NHa-violetter L6sung 2 Bander: 1. vor D; 2. zwischen D und E. Durch Ansauern kehrt 
das Spektrum del' sauren L6sung wieder. Etwas verandert ist das Spektrum von Antedonin 
anderer Provenienz 3). Vielleicht bereits verandert (?): Von Antedonin (macronema) in 
Spiritus mit gelber Farbe gel6st. Spektrum: 1 Band im Orange, 1 Band im Griin und Absorp­
tion des ganzen violetten Endes. In starker Schicht wird nul' Rot durchgelassen. Del' Trocken­
riickstand ist lOslich in Alkohol mit roter Farbe. Spektrum: 2 Bander bei }. = 598-589 flfl­
und J. = 581-562 Nl; in groDer Verdiinnung ein drittes bei J. = 549-520 VI"' Dureh HCI­
Zusatz Farbenumsehlag in Orange und Versehiebung del' Bander nach 1. A = 589-580,uv; 
2. A = 549-523 ltv (ein Doppelband) und 3. ). = 532-523 (?) f'l" Dureh NH3 tiefes Rot 
mit unscharfem Band im Griin von D bis b. Durch Reduktion del' alkalis chen roten L6sung 
mit (NH4 hS verschwindet das Band. Durch Reduktion del' neutralen alkoholischell L6sung 
Verschiebung del' Bander: 1. J. = 597-581 ,UV bei D; 2. 538-521,5 Nt bei E, und totale Ab­
sorption des Violett. Dureh KOH zur alkoholischen L6sung tiefrot; gleiches Spektrum wie 
durch NHa. Durch HNOa zur alkoholischen L6sung orangerot: ), = 589-5791',u; auf beiden 
Seiten unschaI'f, und J. = 549-523 ,up. desgleichen durch H 2S04 und CHaCOOH. Von Actino· 
metraartena): Tiefgelb, in Weingeist 16slich; Riickstand tiefrot odeI' violettrot, in Weingeist 
wieder lOslieh. Starke Losungen sind violettrot, diinne L6sungen orangerot. Ein violettes 
Antedonin zeigt im Spektrum starke Absorption im Violett, ohne scharfe Bander. Wird durch 
HOI gelb, durch NaOH rot (dabei Niedersehlag), durch HN03 gelb, durch H 2S04 braun in 
Alkoho1l6sung odeI' als Trockenriickstand. Ein gelbes "Antedonin" von Actinometra pan­
cieirra ist in Weingeist mit gelber bis r6tlicher Farbe l6slich. Del' Vakuumriickstand ist rot, 
in ClIloroform 16slich. Die frisehe L6sung in Weingeist zeigt die 3 Streifen des Antedonins 
von A. rosacea. Die Chloroforml6sung starke Absorption in Violett und einige sehwache 
Bander im Griin. Durch HCI Farbenumschlag nach Gelb, durch NHa odeI' NaOH nach Rot 
bis Rotviolett mit zartem Schatten bei D. 

Pentacrinin. 4) 

Definition: VioletteI' Farbstoff sui generis. 
Vorkommen: Bei Echinodermcn, und zwar zahlreichen Tiefseeformen del' Gattung 

Pentaerinus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Frisch leicht 16slich in schwach angesauertem 

Alkohol mit rosenroter bis violetteI' Farbe im durchscheinenden Licht. Durch Alkalizusatz 
Farbenumschlag nach Blaugriin mit roter Fluorescenz. Ansauern regeneriert die rote Farbe. 
Del' Riickstand del' eingedampften sauren L6sung ist ein amorphes, violettes Pulver. Wenig 
16slich in abs. Alkohol, unl6slich in verdiinnter Salzsaure, leicht 16slich in Glycerin und saurem 
Alkohol. Del' ganz frische FarbstoH ist nul' durch Suspension mit Wasser extrahierbar. ClIarak­
teristisches Spektrum: in saurem Alkohol 3 Absorptionsbander, 1. Bei D, wenig iiberragend 

1) Krukenberg. Vergleichend physiol. Studien 2, II, 88 [1882]. 
2) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Sc. 17, 1 [5] [1877]. 
3) Mac MUlln, Quart. Journ. of microscop. Se. 30, 51 [1889]. 
4) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Sc. 11', 1 [1877]. 
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zum violetten, bl'eiter iiberragend zum roten Ende des Spektrums. 2. Zwisehen D und E 
sehr dlUlkel nach dem roten, sich aufhellend nach dem violetten Ende. 3. Unscharf begrenzt 
zwischen b lUld F. In sehr konzentrierten Losungen beginnt die Violettabsorption von b, 
dann folgt das sehr dunkle 2. Band. Band 1 und 2 riicken bis auf eine sehr helle Zone im Gelb 
nahe zusammen. In alkalischer, blaugriiner Losung: 1. Sehr dunkles Band auf del' violetten 
Seite von B. 2. Helleres Band auf del' roten Seite von D. 3. Schwache Schatten wie in saurer 
Loslmg zwischen b und F, nach F hin abel' dunkler. In groBer Dichte verschwindet Band 3. 
Genaue Neutralisation zeigt durch Vermis chen des alkalischen und sauren Spektrums 4 Bander. 
In dieser Form findet sich das Spektrum des in Wasser suspendierten frischen Farbstoffes. 
Die Pentacrinusarten zeigen verschiedene Farbstoffe (s. oben Meangis): Hellrot, Wslich in abs. 
Alkohol. NH3 -Zusatz hellt die Farbe auf. In frischer alkoholischer Losung Absorption des 
ganzen Spektrums, auBer zwischen E und B. In alkalischer Losung kein bestimmtes Ab­
sorptionsspektrum. 

Purpurfarbstofie. 1 ) 

Definition: Violett bis purpurrot gefarbte Farbstoffe; bis jetzt nul' zum kleineren Teil 
konstitutionell aufgeklart. Hochstwahrscheinlich untereinander verschieden. Es ist denk· 
bar, daB v<3rschiedene Farbstoffe bei verschiedenen Purpurschnecken getl'ennt oder auch 
nebeneinander vorkommen. Ob abel' die mit Einzelnamen bereits belegten Farbstoffe ein­
heitliche Individuen sind, wie das Punicin odeI' Purpurin, ist fraglich. Wahrscheinlich liegt 
ihnen eine gemeinsame chemische Konstitution zugrunde. 

Vorkommen: 2-0) In einzelnen Spezies del' Purpurschnecken: Mitra, Murex erinaceus, 
Murex trunculus, Purpura lapillus, Purpura haemastoma, Murex brandaris. Del' Farbstoff 
ist das durch Licht entwickelte Derivat eines Chromogens, das selbst ein Sekretprodukt del' 
zur Kategorie del' Hypobranchialdriisen zahlenden Purpurdriise ist 6 ). 

Darstellung des Farbstoffes durch Extraktion aus Purpura lapillUS im Dunkeln mit 
Alkohol lmd Ather3) und Exponieren del' gelben Losungen am Licht. Aus del' Losung setzt 
sich anscheinend reiner Farbstoff in Form purpurroter Rosetten und Sternchen ab (Ausbeute 
7 mg aus 400 Tiel'en). Reinigung durch Umkrystallisieren aus heiBem Anilin als purpurfarbige 
Sternchen (das Produkt fiihrt den Namen Punicin und scheint einheitlich zu sein). Nach 
de Negri 2) aus den dem Licht exponierten und getrockneten Tieren (Murex trunculus) 
durch Extrahieren mit Eisessig, Verdiinnen des Extraktes mit 'Vasser und Aufnehmen aus 
diesem in Chloroform. Del' blaurote Chloroformriickstand gibt einen roten Farbstoff an Ather 
ab; del' atherunlosliche blaue Bestandteil krystallisiert aus heiBem Alkohol (vermutlich In· 
digo?). Am reinsten dargestellt und konstitutioneU aufgeklart ist der Purpur von Murex 
brandaris 5 ). Der Farbstoff wird in del' herausgenommenen und auf Filtrierpapier gestrichenen 
Driise durch Belichtung entwickelt. Das gefarbte Papier wird nach einer 1/2stiindigen Mace­
ration in warmer verdiinnter H 2S04 mit heiBem Wasser und Alkohol gewaschen und extrahiert 
und dann mit Acetylentetrachlorid odeI' mit Benzoesaureathylester extrahiert. Er faUt aus 
den abgekiihlten Extrakten als flimmernde, kupferglanzende KrystaUchen. Umkrystalli­
sieren aus Nitrobenzol oder Benzoeather und dann aus Chinolin. Ausbeute 0,05 g aus 
750 Stiick 7 ) bzw. 1,4 g aus 12000 Stiick 5 ) Tieren. 

1) Obgleich fUr den Purpurfarbstoff die ZugehOrigkeit zu den substituierten Indigofarbstoffen 
erwiesen ist, werden die Farbstoffe diesel' Gruppe hier bei den Pigmenten del' Avertebraten aus 
zoologisehen Rlieksiehten und im Interesse del' Dbersichtliehkeit abgehandelt und nicht zu den 
Indigoderivaten df'r Harnfarbstoffe gestellt. 

2) Altere Literatur, auch Historisches; Amati, De restitutione purpurarum Cesena. 1784. 
- Dedekind, Arch. zoo!. eXpel'. [3] 4, XII-XVI, 1-12,481 [1896]; 6, 70, 83, 467 [1898]; Wiener 
Zeitschr. f. d. Kunde des Morgenlandes 8, 74. - Sace, Bulletin de la Soc. industr. de Mul­
house 26, 130, 305 [1854]. - A. u. G. de Negri, Atti della Uuiversita di Genova 3, 96 [1875]; 
Gazzetta ehimica ita!. 1875, 473; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 436; 6, 142; 9, 84 
[1876]; to, 1099 [1877]. 

3) Schunk, Journ. Chem. Soc. 35, 589 [1879]; 31, 613 [1880]. 
4) Letellier, Arch. zoo!. exper. [2] 8, 361 [1890]; [3] 10, 33 [1902]; [4] t, 25 [1903]. 
5) Friedlander, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 765 [1902]. 
6) Lacaze - Duthiers, Annales des Se. natur. [4] 12, 5 [1859]. 
7) Friedlander, Monatshefte f. Chemie 28, 991 [1907]. 
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D arstell ung der Chro mogene 1): Durch Extraktion del' frischen Tiere mit Alkohol­
Ather oder Chloroform im Dunkeln oder bei chemisch inaktivem Licht und Verdunsten der 
gelblich gefarbten (bisweilen auch durch bereits entstandenen Purpur rotlich gefarbten) 
Liistrog im Dunkeln. Riickstand krystalIinisch (gewiB nicht einheitIich). 

Physikalische und chemise he Eigensehaften: 2) 3) Fiir den Farbstoff alterer DarstelIungs­
methoden s. Amati, Dedekind, A. trod G. de Negri2) und Schunk 3 ). Unliislich in 
Wasser, kaltem Alkohol und Ather, in verdiinnten Alkalien, Mineralsauren und organischen 
Sauren; liislich in Chloroform, heiBem Alkohol, Eisessig, Essigsaureanhydrid, heiBem Anilin. 
Mit konz. H 2S04 erfolgt Farbenumschlag in Grun, nach Wasserzusatz hierzu in Blau. Das 
blaue Produkt ist in Chloroform loslich. Nach langerem Stehen wird derNiederschlag durch 
Wasser flockig violettfarbig gefalIt. Salpetersaure und Chromsaure oxydieren in der Kalte 
nur langsam. Brom verwandelt in einen gelben, krystallisierenden, alkoholIiislichen Kiirpel'. 
Der Purpul'fal'bstoff ist sublimierbal' zu KrystalIen, die metallisch glanzen und am Rand 
tief indigoblau gefarbt sind (bezeichnet als Punizin) 3). Salpetersaure, Chlol'wasser, nascie­
render Wasserstoff und Ozon entfarben den Purpur2) 3) 4). Spektroskopische Befunde 1) 2) 5): 
In Auilinliisung breiter Absorptionsstreifen zwischen 0 und D in konz. H2S04 -Liisung (purpur­
rot, also vor dem Farben Umschlag in Grlin). Breiter Streifen zwischen D und E, der mit der 
allmahlich auftretenden Griinfarbung verschwindet. AuBer dem Streifen im Orange ist auch 
ein Streifen im Griingelb bemerkt2) 3). 

Eigenschaften des krystallisierten Purpurs aus Murex brandal'is 6) 7): 
Zusammensetzung: 45,92% C, 2,13% H, 6,63% N, 37,40-37,78% Br. C16HsBr2N202. Ais 
6,6-Dibromindigo 8) 9) identifiziert. Unliislich in gebrauchlichen, niedrig siedenden Liisungs­
mitteln: Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform, Eisessig, Aceton; sehr schwer liislich 
in siedendem Pyridin (rotviolett), Petroleum (blaulichrot), heiBem Tetrachlorathan (rotviolett); 
leichter lOslich in siedendem Nitrobenzol, Auilin, Benzoesaureather, Chinolin, Phenol, Anilin. 
Beim Erkalten vollstandige, krystallisierte Abscheidung. Konz. H 2S04 lOst in der Kalte wenig, 
mehr in der Warme mit rotvioletter, braunstichiger Farbe. Durch Erwarmen Dbergang in 
trij.bes Griin. Wasserzusatz scheidet unveranderten Farbstoff abo Liislich in kaltem Schwefel­
saurechlorhydrin mit rein kirschroter Farbe. Durch Erwarmen Farbenumschlag in Blau 
unter Bildung einer Sulfosaure. Die gleiche Reaktion mit rauchender H 2S04 • Durch NaOH 
oder Hydrosulfit schwach gelbe Liisung; dieser Kiirper farbt BaumwolIe rotstichig bis violett. 
Spektroskopisch bestimmt an den Suspension en von KrystalIen aus Acetylentetrachlorid: 
1 Absorptionsband bei }, = 596/11' in heiBer Liisung bei 120-130°, 1 Band im Orange bei 
A = 603 .u,a und sich bis ungefahr A = 565 fill erstreckend. In starken verdiinnten Liisungen 
liegt das Absorptionsband bei }, = 585ftf'. Ein Vergleich der genalroten Eigenschaften mit 
den vorbeschriebenen1) 2) 3) macht es wahrscheinlich, daB dort unreine Produkte vor­
gelegen haben. 

Eigenschaften der chro mogenen S u bstanzen 1): In dem Verdunstungsriickstand 
der im Dunkeln dargestellten Alkoholextrakte der Driisen sind 3 Korper enthalten: 1. In 
Kalilauge liislich, fall bar durch Sauren in schiefwinkligen, triklinischen, gelben Krystall­
prismen; lichtstabil. 2. Klinorhombische, apfelgriine Prismen, bei Belichtung blau bis schwarz­
blau werdend; loslich in Petrolather. 3. Als Hauptmasse orthorhombische Nadeln; wenig 
liislich in Wasser, leicht liislich in Ather und Chloroform. Durch Licht kirschrot bis carminrot 
gefarbt. In einem Extrakt der Driise mit heiBem Wasser wird das Chromogen 2 mit den Ei­
weiBkorpern niedergeschlagen, das Chromogen 3 bleibt gelost, wie der Versuch einer nach­
traglichen Lichtexposition beweisen solI. AlIe Chromogene werden durch Licht zu Purpur 

1) Letellier. Arch. zoo!. exper. [2] 8, 361 [1890]; [3] 10, 33 [1902]; [4] I, 25 
[1903]. 

2) A. u. G. de Negri, Atti della Universita di Genova 3, 96 [1875]; Gazzetta chiinica 
ita!. 1815, 473; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 436; 6, 142; 84 [1876]; 10, 1099 
[1877]. 

3) Schunk, Journ. Chern. Soc. 35, 589 [1879]; 3r, 613 [1880]. 
4) Bizio, Journ. chim. med. 10, 99 [1834]; Ann. delle Sc. della R. Inst. Lombardo-Veneto, 

Padova 1835. 
5) Krukenberg, Vergleichend physio!. Studien 2, III, 62 [1882]. 
6) Friedlander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 765 [1902]. 
7) Friedlander, Monatshefte f. Chemie 28, 991 [1907]. 
8) Sachs u. Kern pf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3303 [1903]. 
9) Sachs u. Sichel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1868 [1904]. 
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entwickelt. Griinc und blaugriine Strahlen wirken nicht aktiv 1 ). Nach Dubois 2 ) soll an 
der Dberfiihrung der Chromogene (von ihm Purpurin genannt) in Purpursubstanzen neben 
Licht ein Ferment (Purpurase) beteiligt sein. Die Lichtbeteiligung ist derart, daB die Strahlen­
arten in del' folgenden Reihenfolge an Wirksamkeit abnehmen: WeiB, blau, griin, violett, 
rot: wirkungslos gelb. (Nach anderen Angaben 1 ) sind wirksam: Violett, ultra violett, rot,. 
ultrarot: unwirksam griin und blaurot.) 

Janthinin. 
Definition: 3) Purpurfarbiger Farbstoff, vielleicht nur in unreinem Zustand isoliert 

(vermischt mit einem anderen Produkt) und dem Purpur anderer Molluskenarten (Murex­
und Purpura) nahestehend. 

Vorkommen: Bei einzelnen Janthinaarten4). 
Darslellung: Nur in Losung durch Extraktion del' Tiere mit verdiinntem Alkohol, Ather 

oder Glycerin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: In diesen Losungsmitteln rotblaue Farbe 

im durchfallenden Licht, brillantrote Fluorescenz im auffallenden Licht. Durch HCl-Zusatz 
Farbenwechsel nach Hellblau, Alkali und NH3 regenerieren das Violettrot. In saurem Ather 
brillantblaue Farbe ohne Fluorescenz. Die Losungen verblassen schnell. Spektroskopisch 
in neutralem Wasser, Alkohol oder Ather 3 Bander: In D sehr dunkel, kurz vor E schmaler, 
zwischen b und F. Ferner Absorption in Rot und Blau. In salzsaurer Losung nur 1 Band 
kurz vor D, in der lHitte dunkel, iiberschreitet D etwas ins Griin. In alkalischer Losung das 
Spektruni der neutralen Losung wiederhergestellt. In saurem Ather: Absorption im Rot. 
bis fast zu E, desgleiohen im Violett von Gab. 

Aplysiopurpurill.5) 

Vorkommen: 5) 6) 7) Purpurroter Farbstoff im Sekret del' Mantelranddriisen und del' 
Bohatschen Driisen7) von Aplysien-(Seehasen)arten (Aplysia punctata): ein sehr ahnlicher 
Farbstoff in verschiedenen Dorisarten 8 ). Er findet sich im Sekret neben einem Riechstoff 
und Schleim 7). 

Darstellung: 5) Durch Reizen der gewaschenen Tiere zur Sekretproduktion in frischem 
Wasser und direkte Untersuchung del' wasserigen Losung. Aus dieser durch (NH4hS04 aus­
salzbar. Reinigung durch wiederholtes Umfallen, zuletzt Aufnehmen des Korpers in Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 6) Die zum Teil nieht iibereinstimm'lnden 
Angaben beziehen sich bald auf Losungen der farbigen SekretlOsungen, bald auf wasserige 
odeI' alkoholische L6sungen besser gereinigter Produkte. Loslich in Seewasser, destilliertem 
Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzin mit sehoner Purpurfarbe. Unloslich in Schwefel­
kohlenstoff 6 ). Durch Extraktion mit Ather entsteht eine rote Farbe 9 ). Die wasserige L6sung 
behalt danach einen violetten Ton. Chloroform nimmt daraus einen mehr blanen Farbstoff 
auf 9 ). Aile L6sungen bleichen allmahlioh am Licht. Aus wasseriger L6sung fallbar durch 
(NH4)2S04- 5) 9), aus alkoholischer durch NaCl-Sattigung 10 ). Kochen der neutralen wasse­
rigen Losung erzeugt keinen Niederschlag. Beim Stehen an del' Luft, im Dunkeln und im 
Licht, auch naeh Zusatz von Thymol odeI' Alkohol erfolgt Verfarbung nach Braun. Dureh 

1) Letellier, Arch. de zool. eXpel". [2] 8, 361 [1890J; [3110, 33 [1902]; [4] I, 25 [1903]. 
2) Dubois, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134,245 [1902]; 136, 117 [1903]; Compt. rend. 

de la Soc. de BioI. 54, 82, 657 [1902]; 55, 82 [1903]; 62, 718 [1907]. 
3) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Sc. 17, 13 [1877]. 
4) Simroth in Bronns Klassen und Ordnungen. ill. Mollusken. ll. Abt. Gastropoden Prosi­

branchier. 1896-1907. S. 968, 997. 
5) Mac Munn, Journ. of Physiol. 24, 1 [1899]; Proc. of the Birmingham Philos. Soc. 3, 392: 

[1883]. 
6) A. u. G. de Negri, Atti della R. Universita eli Genova 3, 11 [1875]. 
7) Mazarelli, Zool. Anzeiger 12, 580 [1889]: Atti della Accad. Napoli [2) 4, 26 [1890]. 
8) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Sc. 17, 12 [1877]. 
9) Paladino, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 11, 65 [1908]. 

10) Ziegler, Journ. f. prakt. Chemie 103, 63 [1868]. 
11) Briot, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 899 [1904]. 
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verdiinnte HCl oder konz. HCl erfolgt in der KlUte rotlicher Farbenton. Durch Erwarmen, 
besonders mit konz. HN03 , Umschlag in Rot!) (nach Mac M unn durch lHineralsauren 
zur gereinigten Losung Violettfarbung) 2). NH3 stellt die Purpurfarbe wieder her. Essig­
saure, Weinsaure und schwache organische Sauren ohne Wirkung. Jl.fit Alkalien und Alkali­
carbonaten Umschlag in Blau, beim Erwarmen in Griin ohne Niederschlagsbildung, durch 
NHa-DberschuB rubinrot. Sauren regenerieren die Purpurfarbe. Durch Schwefelammonium 
in Spuren rubinrote Farbung, durch nascierenden H rosarot, durch Calciumhypochlorid Zer­
setzung unter Gelbfarbung. Eisessig und Formalin farben dunkel purpurn. Farbenumschlag 
in Blau mit Niederschlagsbildung durch Phosphorwolframsaure; beim Erkalten Abblassen 
zu Griin. Oranger Niederschlag durch Ferro- und Ferricyankalium, Niederschlag mit Millons 
Reagens und mit Bleiacetat. Del' Farbstoff enthalt Fe, lHn und N. Spektroskopisch wurden 
gefunden2"): In dicker, wasseriger Losung Absorption auBer einem schmalen Streifen im Rot, 
beim Verdiinnen auch Aufhellung im Violett. In geeigneter Verdiinnung die folgenden Streifen: 
In Wasser 3 Streifen bei .l. = 670-630 flIt, .l. = 623-530 N', .l. = 505-470 [t[t; nach HCl­
Zusatz hierzu geringe Veranderung: 1. .l. = 616-583,u[t bei D; 2. J. = 514-479 bei F. In 
Chloroform dunkles Band bei J. = 627> 617-589-542 fl[t und J. = 518-479 (t,U; nach HCl­
Zusatz hierzu: 1 Band vor D, sich aufhellend nach E. .l. = 619-592 [t[t (von J. = 592-545 ftf' 
Schatten), bei F von J. = 516-487 [t,U. In Ather 3 Bander: bei 0: J. = 657-631 [tIl, bei D: 
J. = 602-574 [t.U; beiF: J. = 508-483,5 [t,U. In Alkohol wie in Wasser. Dazu NaOH: 3 Bander 
1 und 2 deutlich bei J. = 661-627 [t[t, .l. = 609-580 [t,a, wenn Griinfarbung eingetreten ist. 
Die Spektren der Zersetzungsprodukte des Aplysiopurpurins ergaben: durch Stehen der Ammon­
sulfatfallung wird ein Teil wasserunloslich, bleibt aber in Alkohol und Ather lOslich. In Ather 
5 Bander: 1. J. = 655-635 [t,a, sehr dunkel; 2. J. = 625-285 Il[t, am dunkelsten von J. = 623 
bis 595 I'f'; 3. J. = 571-555 [t[t; 4 . .l. = 540-520,afl; 5. J. = 505-485 [t,U. Auch dieser Korper 
ist leicht zersetzlich unter Bildung von folgendem Spektrum mit charakteristischem Doppel­
band in Rot: 1. .l. = 655-630 ,U,U; 2. J. = 620-600 [t,a; 3 . .l. = 600-580 I',U; 4 . .l. = 570-555 f'f" 
Der schlieBlich griine Riickstand ist in Alkohol mit blauer Farbe lOslich und zeigt ein Spektrum, 
das jenem des Aplysiocyanins gleicht (s. unten). 4 Bander bei 1. .l. = 661-627 NI; 2 . .l. = 609 
bis 593,5 [t,a; 3 . .l. = 547-524 1'ft; 4 . .l. = 508-4871'1' (?). Durch HCI erfolgt Violettfarbung 
dieser Losung. Durch Soda oder Alkalien griinliche Farbung. Der violette Korper in HCl 
gleicht in seinem Spektrum sehr dem genuinen Aplysiopurpurin: 1. .l. = 655-644 ('ft vor D; 
2 . .l. = 619-589-540 ,Uft, als Doppelband im Rot; 3. J. = 510-483 fl',a. ]\fit Soda versetzt: 
1. .l. = 661-631 ftft; 2. J. = 605-595 (?) f',Ll; 3. J. = 535-516 ft,a; 4. Schatten im Violett. 
Andere Befunde und Zahlen bei Pal adi n 01.), der das wasserige Sekret untersuchte. In maBiger 
Verdiinnung 1 breites Band, sehr dunkel, im Rot bis Blau; der groBere Teilliegt im Blau. 
Bei Verdiinnung (die folgenden Zahlen beziehen sich auf eine Skala, in der B bei 5, 0 bei 6, 
F bei 17, G bei 25 liegt) 2 Streifen; der blassere in Rot bis Gelbgriin 8,0-10,5, der starkere im 
Blau 11,0-13,0. Nach noch starkerer Verdiinnung verschwindet Band 1, Band 2 bleibt. 
Zusatz von HCl oder Essigsaure verandert nicht merklich. ]\fit konz. HN03 zu der 4fach 
verdiinnten Losung: Verschwinden beider Streifen, neues Band, das Blau ausloscht. In frischer 
Chloroformlosung 2 Streifen: 1. vom auBersten Rot bis Griin 9,5-11,0; 2. schmal im Blau 
von 11,5-12,0. Die wasserig-rosa gefarbte Losung nach vorangegangener Chloroformextrak­
tion zeigt Streifen im Blau von 11,0-13,0. Chloroformextrakt einer durch HCl blau gewor­
denen wasserigen Losung ein Band von Rot bis Griin bei 8,0-10,5. 1m Rosa gefarbter saurer 
Wasserriickstand. Verdunklung im Blau von 11,5-13,0. 1m Atherextrakt der neutralen 
Wasserlosung 2 Bander: schmal im Griin bei 10,5-11,0; breit im Blau von 11,5-12,5. 1m 
violetten Wasserriickstand nach Atherextraktion Verdunklung im Blau. Durch Alkalisieren 
der blauen sauren Losung in Wasser verschwindet das Doppelband. Durch Schwefelammon 
verschwindet es auch; es bleibt ein Schatten im Griin und Blau. ]\fit FeCys Rotfarbung mit 
1 Band bei 11,0-12,0. 

Aplysiocyanin2) (s. oben). Offenbar neben Aplysiopurpurin vorkommend, vielleicht 
Vorstufe oder Umwandlungsprodukt. Darstellung durch Fallung des Aplysiopurpurins mit 
gesattigter AmmoniumsulfatlOsung, Losen der Fallung in Wasser und Aufnehmen des un­
gelOsten Riickstandes mit Ather (A) und dann des darin ungelosten mit Alkohol (B). Spektrum 
der atherischen Losung A 5 Bander: 1. .l. = 655-635/1",; 2. J. = 625-585 f'ft (zwischen 

1) Paladino, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 11, 65 [1908]. 
2) Mac Munn, Jonrn. of Physiol. 24, 1 [1899]; Proc. of the Birmingham Philos. Soc. 

3, 392 [1883]. 
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), = 623-5951'1', sehr dunkel); 3. }, = 571-555 ,Lt,lt, schwach; 4. J. = 540-520 t-tt-t; 5. J. = 505 
bis 485/'/" Der alkoholischen Losung B: J. = 661-631 ,It,''; 2. Jc = 617-605.up (sehr dunkel, 
). = 583 N' Schatten); 3. Jc = 502-483,5l'f1. Die Losung wird beim Stehen griinlieh. Nach 
HCl·Zusatz solI Aplysiopurpurin regeneriert werden. 

Purpurfarbstoff im Aplysienintegumellt. 
Vorkommen: 1) 1m Integument gefarbter Aplysienarten (gewiB nieht rein isoliert). 
Darstellung: Dureh Extrahieren mit abs. oder angesauertem abs. Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Losung in neutralem Alkohol ist gelb; 

zeigt 2 Absorptionsstreifen bei Jc = 492-474,5 N' und bei Jc = 461-445 (?) f'p. Der Trocken­
riiekstand nimmt eine graue Farbe an und zeigt ein dem Clliorophyll ahnliehes Spektrum ( ?). 
Reinheit und Lipochromfreiheit nieht erwiesen. Ein naehtraglich mit saurem Alkohol an­
'gefertigter Extrakt ist purpuryiolett und zeigt 3 Bander (dem Hamatoporphyrin ahnlieh? ?). 
Das gleiehe Spektrum und den Farbenwechsel naeh Purpur nimmt die gelbe Losung nach 
Ansauem an. Spektrum der sehwefelsauren ,Alkohollosung in starker Sehicht: 1 Streifen bei 
). = 480-505 l'V bzw. J. = 483-508 ,"P' Verdiinnte Loslmgen bei Jc = 506-485 (?) 1'1" Del' 
Alkoholriiekstand ist unlOslich in Ather, Chloroform; bleibt lOslich in Alkohol. NaOH farbt 
mit Fallung braun, HOI hellt wieder zu Violett auf. Der Riiekstand einer sauren Losung ist 
wasserunlosl;eh, wird mit HN03 wieder purpurfarbig. 

Hoplocall thillin. 
Vorkommen: 2) Bei Echinoiden del' Spezies Hoploeanthus del' Tiefsee. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslieh in Alkohol mit lichtrosa Farbe. 

Die frische Losung zeigt 2 Bander, und zwar zwischen E und b und bei F; letzteres sehr dunkel. 
'Beide Bander liegen in einem gemeinsamen Schatten, del' von E zunehmend an Dunkelheit, 
nach dem violetten Ende des Spektrums reicht. Der Farbstoff fallt beim Stehen aus der alko­
holischen Losung aus. Das Spektrum des ungelosten Farbstoffes ist nieht bekaunt. 

VioletteI' F3;I'bstoff bei Echinus esculelltus. 3 ) 

Zusammensetzlmg: Angeblich 77,15% C, 5,02% H, 10,8% N. Empirisehe Formel: 
()16H 12N 20 (?). 

Vorkommen: 1m Integument von Echinus esculentus. 
Darstellung: Dureh Extrahieren in siedendem Allwhol, Ather odeI' Schwefelkohlenstoff, 

Eindampfen, Behandeln des Riickstandes mit Soda und sehnelles Aufnehmen in Benzin. 
Verdampfungsriiekstand violetter, amorpher Korper. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Ather, Benzin, Schwefel­
ikohlenstoff, Essigsaure, 'Veinsaure. Die Losungen geben kein charakteristisches Absorptions­
'spektnlm. Die Farbe ist unbestandig. Dureh Saurehydrolyse soll Leucin neben Ameisen­
,saure entstehen. Der Korper soll ein N·haltiges Lipochrom sein (?). 

VioletteI' Farbstoff bei Asteriasarten. 4 ) 

Vorkommen: In den Integumentsehichten von Asterias lila. 
Darstellung: Durch Extrahieren mit Alkohol oder Ather zur Beseitigung eines echten 

Lipochroms. Danu Extrahieren mit 'Vasser. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Wasser, unloslich in abs. Alkohol, 

,Glycerin odeI' organischen Solvenzien. In wasseriger liiafarbiger Losung kein scharfes Ab­
sorptionsband. (NH4 hS hellt zu roter Farbe auf. HOI verandert nieht, NH3 erzeugt Aufhellung 
und Fallung. Riiekstand der Wasserlosung rot, unloslieh in Alkohol, gibt mit HN03 sehwach 
griinliche, mit H 2SO-l schwaeh grime, mit Jodjodnatrium gelbgriine Farbung (wohl durch 
Lipochromverunreinigung. Bezeiehnung als "Lipochromoid" willkiirlieh). 

1) Mac Munn, Journ. of Physiol. 2", 8 [1899]. 
2) Moseley, Quart. Joum. of microseop. Se. n, 1 [1877]. 
3) Griffiths, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 131, 421 [1900]. 
4) Mac Munn, Quart. Journ. of mieroscop. Se. 30, 65 [1890]. 
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Actiniochrom. 
Vorkommen: 1} 2} Offen bar als Farbstoff sui generis und mit dem Actinohamatin nicht, 

nachweisbar verwandt in den Tentakeln von Bunodes crassicornis 1 }; in Spuren vielleicht 
in den Tentakeln von Anthea cereus 2 }. 

Darstellung: Durch Extrahieren des frischen, gefarbten Gewebes mit Glycerin zu schon 
roter Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Losung andert ihre Farbe durch Zusatz 
von Sauren odeI' Alkalien nicht. Entfiirbung durch Schwefelammonium erfolgt nicht. 1m 
Spektrum zeigt sich ein dunkles Band in D, iiber D hinausragend bei ), = 600-560 N<; beider­
seits durch Schatten unscharf begrenzt. In Glycerinlosung liegt del' Streifen bei A = 595-
bis 563pp; Zentrum bei J. = 579pf< hinter D. Ferner schmaleI' Streifen dicht hinter b, breiter 
Streifen hinter F im Violett bei A = 477-458,5,uf<. Endabsorption beginnt VOl' G. Durch 
Alkalizusatz wandert das erste Band mehr violettwarts. Durch Reduktion mit (NH4)2S ver­
dunkelt sich das Band. 

Roter Farbstoff bei Actinien. 3) 

Vorkommen: Anscheinend als ein Farbstoff sui generis (nicht unahnlich dem Penta­
crinin lVIoseleys; s. dieses) bei del' Spezies Sagarthia parasitic a in Tentakeln und Ektoderm. 

Physikalische und chemische Eigenschaften eines alkoholischen Extraktes. In groBer 
Dichte rot, in geringerer Dichte gelblich. Spektrum in neutralem Alkohol, 3 Bander: 1. bei 
A = 640-576,uf< in D; 2. ;, = 535-511 N<; 3. ), = 505-485,5 ftf<. Del' Farbstoff scheint in 
einer oxydierten Stufe zu existieren, da Schwefelammonium iiber Dunkelpurpur zuletzt zu 
gelbbrauner Farbe fiihrt. Das Spektrum del' reduzierten Losung zeigt breiten Schatten von 
del' lVIitte zwischen 0 und D bis zu E. Durch HNOa-Zusatz verschwindet das Band bei D. 
Gleichzeitig erfolgt Farbenumschlag in Gelb. Spektrum: 1 Band bei ), = 535-509 f<f<. Durch 
Zusatz von fixem Alkali Farbenumschlag in Rot. Band bei D verschwindet, dafiir 1 Band 
bei A = 548-509,u[1 bzw. in groBer Dichte bei A = 458,5 fIf<o Nach Zusatz von NHa purpur­
blaue Farbe. Ein dunkles Band bei A = 660-516f<f<, ein zweites bei A = 498-475,uf<' Durch 
Neutralisieren del' alkalischen Losungen wird del' Farbstoff mit urspriinglichen Eigenschaften 
regeneriert. 

Anhang zu Lipochromen (angeblich N-haltige Lipochrome). 

Anderer roter Actinienfarbstoff. 3) 
Vorkommen: 4} Bei Actinia mesembryanthemum; angeblich von den bekannten Lipo­

chromen verschieden und durch seinen N-Gehalt unterschieden (?). 
Darstellung: Durch Extraktion mit Alkohol odeI' Ather odeI' Chloroform. Von Fatten 

durch Verseifen des Atherextraktes mit 1/100% NaOH getrennt. Er bleibt in atherischer 
L6sung und wil'd durch Abdampfen gewonnen, 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Lipochromlosungsmitteln. Zu­
sammensetzung angeblich CsHo' OaN. [<x]b8 = -70,19 in Ather16sung. Spektrum: Absorption 
des roten Endes; einzelne Streifen zwischen A und O. Vollstandige Absorption links VOl' D. 
Absorptionsband von F bis H'. 

Roter Echinodermenfarbstoff. 6) 6) 
Vorkommen: Bei Ophiuroidea und bei Ophiophis bellis-Arten als roter Fal'bstoff. An­

geblich von Lipochromen verschieden. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. BenzoL 

Riickstand einer Atherlosung ergibt die empirische Formel: C25H240aN2' [<x]b' = -97,84 0_ 

1) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Sc. 13, 143 [1873]. 
2) Mac Munn, Philosophical Transactions 176, 641 [1885]. 
3) Vgl. zu Actinienfarbstoffen Mac Munn, Philosophical Transactions 176, 641 [1885]. 
4) Griffiths u. Platt, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 450 [1895]. 
5) Griffiths, Chern. News 91, 90 [1905]. 
G) Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 131, 421 [1900]. 
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Spektrum der in Ather gelb gefiirbten Lasung: Absorption in Rot, Streifen von B zu 0, 
ein zweiter von D zu E und vollstandige Absorption von F bis zu fl'. Durch Hydrolyse mit 
heWen Sauren entstehen Ameisensaure und Leucin. 

Urasterin. 
Vorkommen: 1) Als rotes Pigment in der Haut von Uraster rubens (Klasse der Echrno­

dermen); angeblich von den bekannten Lipochromen durch seinen N-Gehalt unterschieden 
(vgl. hierzu Lipochrome, S. 303). 

Darstellung: Durch Extrahieren mit kochendem Alkohol, Verseifen des Alkoholriick­
standes mit Soda und Aufnehmen aus der Laslmg mit Schwefelkohlenstoff (Reinheit nicht 
garantiert). 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Zusammensetzung: 64,15% C, 6,07% H, 
18,5% N. Empirische Formel: C16HlSN402' Amorphe Substanz als Verdampfungsriickstand. 
LOslich in Lipochromlasungsmitteln. In Lasung keine charakteristischen Spektren vorhanden. 

Spongioporphyrin. 
Definition: 2) Roter Farbstoff sui generis. Den zusammengesetzten proteidartigen Farb­

stoffen anscheinend nicht verwandt. Kein Lipochrom. 
Vorkommen: In dem australis chen Schwamm Suberites Wilsoni. Ein sehr labiler Farb­

stoff bei Gorgonia gigas, Pterogorgia pumata ist dem genannten nicht verwandt. 
Darstellung: Durch Extraktion des Schwammes mit eben HCl-angesauertem Wasser 

und Fallen des Filtrates mit KOH. Trocknen und Waschen mit Alkohol undAther. Reinigung 
durch Umfiillen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Laslich in saurem Wasser und saurem 
Alkohol, wenig in Glycerin, unlaslich in Ather, Chloroform, abs. Alkohol, Benzol, destilliertem 
Wasser, alkalischem Wasser und alkalischem Alkohol. Die SaurelOsung ist rotpurpurn. Sie 
zeigt spektral eine Rotabsorption bis J. = 650 flIl, 1 Skeifen bei J, = 595-583 flfl' Maximum 
bei A. = 589 [.l,U; einen zweiten bei ;. = 577 -545 ,U,ll, Maximum der Verdunklung bei J. = 563 flfl. 
Spektrum in salzsaurer, alkoholischer Lasung: 1 Streifen bei J. = 602-574 flP; 2. bei J. = 566 
bis 556,5.up.; 3. bei ;. = 548-535 flfl. In saurer wasseriger Lasung: 1. bei A. = 592-542 flfl' 
sehr dunkel von A. = 586-547 [If I , Maximum bei J. = 566 fl·,ll; 2. bei A. = 533-514 flfl, Maxi­
mum bei A. = 524 fl,U. In Glycerin: 2 Bander, bei J. = 586-550 flfl, Maximum bei J. = 589 
bis 560 Nl und bei A. = 540-518 flfl. Durch Neutralisieren der sauren wasserigen Lasung 
rocken die Bander nach: 1. A = 592-547 ,llfl' Zentrum inD beU = 571 flfl; 2. A. = 538-516 flfl' 
Maximum bei A. = 527 flit zwischen E und C. Starkes Alkalisieren der alkoholischen Lasung 
veraudert den Farbstoff; es bleibt eine lavendel-purpurne Lasung. Spektrum in starker Schicht: 
Absorption auBer bei J. = 620-700 Nt, desgleichen in diinner Schicht auBer bei J. = 615 
bis 505 flfl. In graBerer Verdiinnung 2 Bander bei: 1. J. = 602-582 fl,U , Maximum der Dunkel­
heit bei J. = 577 f',U; 2. bei J. = 545-522 flP, Maximum bei J. = 534 flfl. Schwefelammonium 
hellt die Farbe in neutraler wasseriger Lasung etwas auf, vermindert auch die Intensitat der 
Bauder. Liiftung mit O2 regeneriert friihere Farbe und Spektrum. Mit H 2S04 laBt sich kein 
Hamatin bzw. Hamochromogen abspalten. 

Turacin. 
Zusammensetzung 3) 4): 53,69% C, 4,60% H, 6,96% N, 7,01% Cu, 27,74% 0; S fehlt4). 

Der N-Gehalt nach Kruken berg 5) widersprochen. S fehlt. Cu ist organisch gebunden. 
Wahrscheinliche Elementarformel: CS2HsIN9Cu2032' 

Definition: Rotvioletter Farbstoff sui generis, durch den Gehalt an Kupfer ausgezeich­
neta); in seinem komplexen Aufbau dem Fe-haltigem Hamoglobin nicht unahnlich. 

1) Griffiths u. Warren, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 874 [1900]. 
2) Mac Munn, Quart. Journ. of microscop. Se. 43, 337 [1900]. 
3) Oh urch, Chern. News 19, No. 496, 265 [1869]; 65, 218 [1892]; vgl. aueh Philosophical 

Transactions 159, II, 627 [1870]. 
4) Oh urch, Philosophical Transactions 183, 511 [1892]. 
5) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 1, V, 75 [1880]. 
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Vorkommen: 1) 2) In den farbigen Fliigelfedern bei einigen Spezies del' Musophagiden, 
und zwar bei allen Vertretern del' 3 Klassen: Turacus, Gallirex und Musophaga. Es wird 
vermiBt bei den 3 iibrigen Klassen del' Musophagidenfamilie: Corythaeola, Schizorhis und 
Gynmoschizorhis. Del' Farbstoff ist auBer in den rotfarbigen Federschaften in kleineren 
lIfengen auch in den dunkel- bis schwarzschillernden Teilen del' Federn vorhanden 2 ). 

Darstellung: Durch Extrahieren del' vorher mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigten 
Federanteile Init sehr stark verdiinnten wasserigen Alkalien (fixe Alkalien, Ammoniak) und 
Fallen des Farbstoffs durch EingieBen del' L5sung in iiberschiissige starke Salzsaure odeI' Essig­
saure. Reinigung durch Umfallen und Waschen mit saurem Wasser. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' frisch durch Sauren gefallte K5rper 
ist eine gleichmaBig rotgefarbte, flockige Masse. Trocken stellt er eine spr5de, dunkel violett­
rote Masse dar. L5slich in kaltem Wasser (wenig), leicht in verdiinnten wasserigen Alkalien 
und Alkalicarbonaten, nicht ganz unl5slich in saurem und alkalischem Alkohol, unl5slich in 
Alkohol, Ather, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Amylalkohol, Glycerin, Fetten und 
Olen, Mineralsauren und organischen Sauren. Die wasserigen L5sungen k5nnen ohne Nieder­
schlagsbildung mit erheblichen Mengen Alkohol odeI' Chloroform-Ather versetzt werden. 
Trocknes Turacin vertragt Temperatur von 100°. Durch h5here Temperaturen wird ein 
fliichtiger, roteI', kupferhaltiger K5rper abgespalten, dessen Sublimat in NH3 un15s1ich, in 
Ather 15slich ist und aus Ather krystallisierta). Troeknes und ge15stes Turacin ist licht­
bestandig. Sehr langes Stehen im Licht bildet unter geringer Abblassung einen geringen 
weiBen Niederschlag. Die schwach alkalis chen L5sungen sind leuchtendl'ot, farben Wolle 
und pflanzliche Fasel'll nicht. Del' Farbstoff ist durch Alaun, basisches Bleiacetat, durch 
Spuren von CaCl2 , nicht abel' durch NaCl-Sattigung aus alkalischer L5sung fallbal'. Ver­
diinnte HN03 zerst5rt Turacin langsam, konz. H 2S04 zerst5rt trocknes Turacin in der Kalte 
unter Schwarzfarbung, konz. H 2S04 l5st Turacin mit purpurvioletter Farbe unter allmah­
licher Spaltung zu einem in H 2S04 15slichen Turacoporpbyrinl) 3). Vermeintliche, abel' 
nicht isolierteZwischenprodukte dieserSpaltung sind ein IX-Turacein und ~-Turaceinl )4). Dureh 
langes Kochen Init Wasser odeI' Alkalien solI sich ein griines Turacoverdill bilden (s. dort) 1) 2). 
Spektralbild 2)3) des in del' Feder noch enthaltenen Farbstoffes von einer Feder von 
Musophaga violacea: 1 Band in D, sehr dunkel von J. = 599-571 ftft, bzw. als Schatten 
bis J. = 567,5 ftft; Zentrum bei i. = 1585-583 f','" 2. Band zwischen. D und Evon }, = 557 
bis 529 bzw. 521,5 Itft. Die gr5Bte Dunkelheit bei J. = 529 bzw. 538 ,U,'" Endabsorption im 
Violett beginnt von A = 510 f'l' abo In del' frischen, ammoniakalischen Farbstoffl5sung drei 
Bander: 1. hinter D sehr dunkel von }, = 579-5501'/" gr5Bte Dunkelheit bei i, = 575/1.11; 
2. in E, breit, weniger dunkel, unscharf als Schatten beiderseits begrenzt von J. = 540-5051''''; 
Mitte bei }. = 523 !~!k; 3. sehr schwaches Schattenband zu beiden Seiten von F, von J. = 496 
bis 475 NI. In starker Verdiinnung fehlt Band 3, in sehr starker L5sung (in NH3) erscheint 
ein viertes Band kurz VOl' Din J. = 605-589 ttl" Band 1liegt bei i, = 581 N', wird dunkel bei 
}, = 577 Nt, reicht bis }. = 547 ftfl. Es folgt eine lichtere Stelle von }, = 547-540 Nt. Band 2 
reicht von }, = 540-503 Nt. Band 3 von }, = 494-473."1" Das 4. Band VOl' D crscheint 
nur in Turacinl5sungen, welche einmal odeI' mehrfach getrocknetes Turacin enthalten, fehlt 
in frischen L5sungen. Es mag sein, daB es einem in Spuren durch die Pl'aparation entstandenen 
Spaltprodukt angeh5rt (vgl. das Band zwischen 0 und D des Turacoverdins) 2) 3). In stark 
verdiinnten Turacinl5sungen (in NHg odeI' KOH) verschwinden mit del' Farbe auch die Ab­
sorptionsbander hinter D und in E-b. Es hleibt abel' ein starkes Absorptionsband im Ultra· 
violett VOl' h-J11 bestehen, dessen starkste Absorption zwischen h und L liegt (Dbereinstim· 
mung Init einem gleichen Band des Hamoglobins) 5). Nach Krukenber( 4) erleiden die 
Streifen des Spektrums durch KCN, KCNS, N aCI, nicht CaCl2 , Verschiebung nach dem 
roten Ende hin. Salzbeseitigung fiihrt zu dem friiheren Spektrum. 

Turacoporphyrin 1 )3) 5) 6) (Bezeichnung ist dem Hamatoporphyrin nachgebildet) ist 
ein Cu-armeres Derivat des Turacins, das durch dessen Spaltung mit starker, kalter, bessel' 
und schneller mit warmer H 2S04 entsteht. Aus del' purpurfarbenen L5sung wird durch Ein-

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien I, V, 75 [1880]. 
2) Church, Chem. News 19, No. 496, 265 [1869]; 65, 218 [1892]; vgl. auch Philosophical 

Tmnsactions 159, II, 627 [1870]. 
3) Church, Philosophical Transactions 183, 511 [1892]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 36 [1882]. 
5) Gamgee, Proc. Roy. Soc. 59, 339 [1896]; s. auch Lancet Juni 1896. 
6) Laidlaw, Journ. of Physiol. 31, 464 [1904]. 
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gieBen in viel Wasser ein rotlichbrauner flockiger Korper gefalit. Reinigung durch Waschen 
mit Wasser. Der Korper enthalt noch Kupfer. Er ist mit rotlicher Farbe und schoner roter 
Fluorescenz in verdiinntem NH3 und verdiinnter H 2S04 loslich. Spektralbild gleicht dem 
des Hamatoporphyrins. Es zeigt in stark verdiinnten Losungen Absorption im Ultraviolett 
von h-H, dieser Streifen wird in starken Losungen dnrch eine Endabsorption im Violett, die 
von der .Mitte F-G reicht, iiberdeckt. In starker Konzentration erscheinen in alkalischer 
Losung 4 Bander 1 ): 1. Vor D bei }. = 619-601 flfl; 2. Mitte D-E bei }. = 577-550,5 flfl; 
3. kurz vor E bei }. = 545-526 flfl; 4. zwischen b und F, breit, bei J. = 512,5-488 flfl. In 
saurer Losung desgleichen 4 Bander, dem sauren Hamatoporphyrin sehr ahnlich. 1. Dicht vor 
D bei }. = 601-587 N'; 2. hinter D, schmal, bei }. = 579-569 flfl; 4. Mitte D-E, breit und 
dunkel, bei }. = 562-535 !~!~; 4. hinter E, iiber b hinausreichend, das breiteste von alien, 
bei J. = 523-499 fll'. Band 2 und 4 sind nur als Schatten sichtbar. 

Turacoverdin. 
Definition: 2) Als genuiner Farbstoff vorkommend; offenbar in der Natur und im Ex­

periment ein Derivat des Turacins. 
Vorkommen: 2) In griinen Federn von :M:usophagiden (Corythaeola cristata, Corythaix 

albicristata). 
Physilfalische und chemlsche Eigenschaften: Wie jene des Turacins beziiglich der Los­

lichkeit. Leicht durch kalte 2-5 proz. Sodalosung extrahierbar (in der Warme gehen schwarz­
braune Farbstoffe mit in Losung). Schwachgriine Losung mit rotlicher Fluorescenz; im auf­
falienden Licht smaragdgriin. Griine Fallung dnrch Essigsaure, die wieder in 1 proz. Soda­
losung, starkeren Alkalien, aber auch in 2 proz. Harnstofflosung loslich ist. Ganz un16slich 
in organischen Losungsmitteln. Konz. NaOH oder HCl oder Jod greifen den Farbstoff nicht 
an. Konz. H 2S04 fiirbt erst violett, scblieBlich braun. HNOa greift nur sehr langsam an. 
Licht zerstort nicht. Der Korper enthalt kein Cu oder Mn, wohl Fe, keinen S. Spektrum: 
Ein scharf begrcnztes Band zwischen a und D, bis an D heranreichend. Ein ahnliches Turaco­
verdin scheint Ch urch 3) erhalten zu haben durch Kochen von Turacin wahrend langer 
Zeit mit Wasser oder Alkalien oder Belichtung, wobei sich zu dem Spektrum des unzersetzten 
Turacins ein breites Band vor D hinzugesellt. Der Turacoverdinstreifen vor D tritt auoh 
naoh Zusatz von konz. H 2S04 zu Turacinlosung auf4 ), indes sollen ganz gereinigte Turacin-
16sungen kein Turacoverdin geben (Churoh) 1). 

Synthetisches Turacin (?) 
Darstellung: 0) Dnrch Erhitzen einer Losung von reinstem Hamatoporphyrin in NH3 

mit Kupferammoniak. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Es entsteht ein alkaliloslioher, saurefall­

barer Korper mit der Farbe und der Losliohkeitseigenschaft des Turacins. Leicht 16slich in 
Alkali, saurem und alkalischem Alkohol, schwer 16slioh in Wasser, unloslich in verdiinnten 
Mineralsauren. Cu-Gehalt 6,99%. Spektrum: 2 Bander bei }. = 555-572 flfl und J. = 520 
bis 545 ltfl. 

Cochenillefarbstoffe (Carminfar bstoffe). 

Carminsaure. 
C22H220136). 

Vorkommen: In der sog. Coohenille aus den getrockneten ungefliigelten Weibchen der 
Schildlaus (Coccus cacti coccineliferi L.). In den Insekten wohl als Kalisalz im wesentlichen 
im Fettkorper und Dotter enthalten 7). 

1) Church, Philosophical Transactions 183, 511 [1892]. 
2) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, I, 1.51 [1882]. 
3) Church, Philosophical Transactions 159, II, 627 [1870]. 
4) Krukenberg, Verg1eichend physiol. Studien 2, II, 36 [1882]. 
5) Laidlaw, Journ. of Physiol. 31, 470 [1904]. 
6) Liebermann, Hornig u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 

149 [1900]. 
7) Mayer, Mitteil. d. zool. Station Neape1 10, 496, 505 [1892]. 
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Darstellung: Auskochen del' gepulverten Cochenille ~t Wasser, Fallen des Farbstoffes 
durch Bleizucker, Umsetzen des violetten Bleisalzes, in Alkohol (98 proz.) suspendiert mit 
H 2S04 , Eindampfen bei niederer Temperatur und Aufnehmen des Riickstandes in kaltem 
abs. Alkohol. Fallen der alkoholischen Losung mit mehrfachem Volumen Ather oder Benzol 
oder Chloroform 1 ). Krystallisiert durch langsames Verdunsten der alkoholischen Losung, 
-besser durch Eindunsten einer konz. Losung in Wasser nach Zusatz von Eisessig; auch aus 
4.T. Eisessig 2)3). Waschen der erbaltenen Nadeln mit verdiinntem Alkohol und Ather 3). 
I Physlkalische und chemische Eigenschaften: Granatrote, schief abgeschnittene, prisma.­
tische Krystalle 2 ), orangerot im durchfallenden Licht; ohne scharfen Schmelzpunkt. Nach­
dunkeln bei 130°. Verkohlen unter starker Volumenzunahme bei 205°. Zeigen Ausloschung 
im polarisierten Licht. Beim Trocknen an der Luft und in H 2-Atmosphare dunklere Farbung. 
Beim Liegen wieder ursprlingliche Farbung. Relativ schwer Wslich in Wasser und Aceton, 
schwerer in abs. Alkohol, sehr schwer in Ather, unloslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, 
loslich in siedendem Anilin. Mit Tierkohle erfolgt Quellung zu gelatinoser Masse. Alkohol 
entzieht daraus keinen Farbstoff. Alkalien regenerieren freie Carminsaure1 ). In alkoholischer 
Losung ein Spektrum von 3 nicht gut begrenzten Bandern: 1 im Grlin, 2 im Blau. In alkalischer 
Losung 3 Bander, mehr nach dem Rot verschoben. 

Derivate: Carminsaure ist eine schwache, 2baBische Saure. Die Salze sind orange bis 
rot und violett gefarbt. Bekannt sind: Na-SaIz,4) Kaliumsaiz durch Fallen mit alkoho­
lllichem Kali. Ba- und Ca-Saiz durch Zusatz der Erdalkalihydroxyde zu del' wasserigen 
Farbstofflosung: Violette Niederschlage. BariumsaIz, schwer loslicher violetter Nieder­
schlag 5). KupfersaIz, bronzefarbiger Niederschlag. BIei- und Aluminiumsalz, violetter 
Niederschlag. ZinnsaIz, scharlachrot (Formeln hierfiir durch eine friihere falsche Formel 
der Carminsaure interpretiert) 5). Saures Silbersaiz AgC22H21013' Orangefarbiger kry­
stallinischer Niederschlag 3 ) durch Fallen del' alkoholischen Losung mit AgNOs . Anilinsalz 
CSOH29014N. Rote Nadeln aus 50proz. AlkohoI 2 ), dunkeln bei 130°. Siedep.189-1900 1 ). 

Loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer loslich in Ather, unloslich in Chloroform, Benzol 
und Ligroin. Athylaminsalz 3) C22H220lS 3 C2H 7N. Braune, metallglanzende Nadelchen aus 
Alkohol. Loslich in Wasser, unloslich in Ather. Benzylaminsalz C22H2201S' 3 C7H9N 3). 

Chinolinsalz 2) C3sH 29 • OuN (?). Rote Schiippchen. Siedep. 220 ° Imter Zersetzung. 
Ale ylierte Carminsa uren 6)7): CarminsauredimethyUither C22H20(CH3h013' Durch 

Behandeln mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung schaner roter Niederschlag. UnWslich 
in kaltem Wasser, etwas Wslich in kochendem Wasser, mit Cochenillefarbe loslich in Alkali. 
Farbt Beizen wie Carminsaure. Geht durch Oxydation mit reiner Salpetersaure in Methyl­
cochenillesauremonomethylester iiber, daneben Methylcochenillesaure und Oxalsaure 8 ). 

! CarminsiinrepentamethyIather C22HdCH3)5' 0 13 neben Carminsiiurehexamethyl­
ather C22H16(CHs)601S' Durch Methylierung mit Jodmethyl und Silberoxyd in abs. athe­
rischer Losung. Pentaverbindung: Orangefarbiges Pulver, rotviolett in Alkalien WsHch. Farbt 
Beizen nicht. Hexaverbindung: Schwachgelbes Pulver, unloslich in Wasser und Alkalien. 
Mit roter Farbe Wslich in Benzol, Aceton, Eisessig, Alkohol; wenig loslich in Ather. Siedep. 
um 90°. In gleicher Weise. Athylather und Propylather 7 ) dargestellt. 

Carminsiinretetramethyliither C22HIS(CHs)40IS' tfbergangsprodukt beirn Ent­
alkylieren des Penta- und Hexamethylathers. Durch Ligroinfallung aus der wasserigen Losung 
nach Entalkylieren mit rauchender HCl im Rohr bei 70° in Alkali kornblumenblau, in Soda. 
carminrot, in konz. H 2S04 carrninrot loslich. 

Entalkylieren der Alcylcarminsauren durch Kochen mit Alkalien nur unvollkommen, 
erfolgreich mit Bromwasserstoffsaure. 

Anhydrocarminsiiure C22H16010' Als Produkt bei der Entalkylienmg von Methyl­
athern der Carmiusaure mit HBr im Glycerinbad bei 95-100°. Durch EingieBen in Wasser 

1) Schunck u. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'1',2979 [1894]. 
2) Miller u. Rohde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2653/2663, 2667 [1893]; 

30, 1759 [1894]. 
S) Liehermann, Hornig u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 

149 [1900]. 
4) Schaller, Bulletin de la Soc. chim. [2] 2, 414 [1864]. 
5) Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 329 [1867]. 
6) Liebermann u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1922 [1909]. 
7) Landau, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2442 [1900]. . 
8) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1387 [1910]. 
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als braunes Pulver. Loslich in Alkohol. Daraus gefallt mit Ligroin. Ebenso aus Carminsaure 
·direkt durch Spaltung mit Bromwasserstoffsaure. 

Tetramethylanhydrocarminsiiure C22HdCHa)401o, Durch Methylieren del' Anhydroc 

·carminsaure mit Silberoxyd und Jodmethyl. Aus Benzol mit Ligroin gefallt. 
Hexaacetylcarminsiiure 1) (Formel auf Grund der friiheren Carminsaureformel CM H 220 14• 

-{alsch interpretiert). Durch Acetylieren mit Essigsaureanhydrid + ZnCl2 odeI' konz. H2S04 , 

Goldgelbe Nadelchen. Schmelzp. 210 0 unter Zersetzung. 
Octaacetylcarminsiiure neben del' Hexaverbindung odeI' beim Acetylieren des Hexac 

produktcB. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 155-165 o. Loslich in doppeltkohlensauren Alkalien; 
daraus fallbar mit Sauren. 

Hexabenzoylcarminsiiure CHH46019 = C22H16(COC6Hs)6013 2). Durch Erhitzen del' 
Saure mit Benzoylchlorid auf 80-110°. Orangefarbiges Pulver; aus Benzol mit Ligroin ge­
fallt. Leicht lOslieh in Benzol und Alkohol, unloslich in Soda, wenig loslich in verdiinntem 
wasserigen Alkali. 

lur Frage der Konstitution: Die Konstitution der Oarminsaure ist noch nieht voll­
kommen aufgeklart (vgl. Dimroth) 3). Durch die folgenden Spalt- und Abbauprodukte 
-gekennzeichnet: Dureh Oxydation mit HNOa entsteht Nitrococcussiiure, identifiziert als 
2,4,6-Trinitrooxytolylsaure. Durch energisehes Bromieren: ~-Bromcarmin C10H4Br40a, 
identifiziert als Indonderivat, und t"l-Bromcarmin CnHsBr304' bald als Naphth'oehinonderivat 
,und bald als Indonderivat aufgefaBt. Dureh Oxydation mit Kaliumpersulfat in alkaliseher 
Losung: Cochenillesiiure = I-Methylphenol-(5)-Tricarbonsaure (2,3,4). Durch Oxydation 
mit Kalisehmelze: Coccinin (vielleicht Methyltetraoxynaphthalin). Fragliehe Konstitution 
·der Carminsaure: Symmetrisch aufgebaut aus zwei gleichartigen Resten del' Naphthoehinon­
gruppe odeI' als Bishydrinden-Derivat bzw. als Naphthacenchinon-Derivat aufgefaBt. Naeh 
Dimroth abel' unsymmetrisch als aus einem Naphthoehinonkern bestehend gedaeht, wobei 
·die restlichen Kohlenstoffe des C10H s0 7 der aliphatischen oder hydroaromatischen Reihe 
angehoren. 

Derivate: Nitrococcussiiure4)5) CSH5(N02h03 + H 20 = 2,4, 6-Trinitrooxytolylsaure, 
Trinitrokresotinsaure. Aus Co chenille oder Carminsaure durch Kochen mit HN03. s = 1,37. 
Eindampfen del' entstehenden Losung auf dem Wasserbad und Umkrystallisieren bzw. Trennen 
von Oxalsaure aus verdiinnter HNOa. Ausbeute 6-7%. Synthetiseh dargestellt von Kosta­
nee ki und N iemen towski 6). Kleine, silberglanzende Blattchen. Schmelzp. 170-180° 
'UIlter Zersetzung. Bei hoher Temperatur verpuffend. Leicht lOslich in heiBem H 20 und Ather, 
zerfallt in Wasser bei 180° im Rohr in CO2 und Trinitro-m-kresol. Salze: NH4-Salz + t H 20. 
K2A, kleine gelbe Krystalle. BaA + H 20. Gelbe Krystalle. Durch Alkoholzusatz aus 
Wasser. Ag2A, lange, gelbe Nadeln. Mit basiseh essigsaurem Blei gelber Niederscblag, der 
.beim Erhitzen rot, beim Erkalten wieder hellgelb wird. 

~.Bromcarmin1) 2) 7) ClOH4Br403 

CH3 

Br/"-CO 
OHI Ico)C . Br2 

"-/ 
Br 

Zusammensetzung: 24,39% c, 0,81% H. Durch Einlaufen von Brom in heWe Carminsaure­
Losung in 25proz. Essigsaure 1)2)S) oder durch Behandeln von p-Bromcarmin in 50proz. 
Essigsaure mit iibersehiissigem Brom in Essigsaure1). Entsteht neben p-Bromcarmin. Aus­
beute nach del' Methode Lie bermann, Hornig und Wiedermann 2) am groBten bis zu 
47%. Auf Kosten von p-Bromcarmin. Reinigung durch Umkrystallisieren aus sehr viel 

1) Miller u. Rohde, Berichte d. Deutsch. chem. GeselLschaft 26, 2653, 2667 [1893]; 30, 
1759 [18})4]. 

2) Liebermann, Hornig u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 
33, 149 [1900]. 

3) Di mroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1611 [1909]. 
4) Warren de la Rue, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 1, 1448. 
5) Liebermann U. van Dorp, Ailllalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 113 [1872]. 
6) Kostanecki u. Niementowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 250 [1885]. 
7) Will u. Leymann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3180, 3191 [1885]. 
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Alkohol. Farblose Nadeln. Schmelzp. 248-249° unter Zersetzung. Un!Oslich in Wasserr 

sehr langsam !Oslich in Natriumbicarbonat, !Oslich in NaOH, schwer !Oslich in heiBem Alkohol, 
BEmzol, Eisessig. Salze: Na-Salz. Gelber Krystallbrei. Durch Zerreiben del' Substanz mit 
wasseriger Sodalosung. Sehr schwer Salzbildung mit aromatisehen Basen l ). p-Toluidinsalz: 
Dureh Anreiben del' Substanz mit wasseriger Soda!Osung und Versetzen des in Alkohol suspen­
dierten Na-Salzes mit p-Toluidin. CloH4Br403' C7H 7NH2 • Wasserloslieh, alkoholun!Oslich. 
Schmelzp. 165° unter Zersetzung. Durch Kochen von Bromearminmit KOH entsteht rote­
Losung, aus del' durch Ansauern a-Oxybromearmin ausfiillt. Durch Erwarmen mit Soda 
partieller Zerfall in Dibromoxymethylphthalsaure und Bromoform 2). 

iX - Oxybromcarmin 3) ClOH6Br205 + H 20. Aus a-Bromearmin dureh Kochen mit 
KOH und Fallen mit Saure. Krystalle aus verdiinntem Alkohol. Bei 100° entweieht Krystall­
wasser. Schmelzp. 207-208° unter Gasentwieklung. Geht dureh Oxydation in das Saure­
anhydl'id C9H4Br204 einer Saure C9HSB1'205 libel'. Del' Methylester des a-Oxybromcarmins: 
CloH5Br20sCHa' Durch Verestern in Methylalkohol mit HOI-Gas. Krystalle dureh Wasser­
verdiinnung. Schmelzp. 192°. Leicht lOslich in Alkalien, unloslich in Alkalibicarbonaten. 
Methylathersaure: CllHsBr205' Dureh Verseifen des Methylesters mit KOH, Alkohol und 
Jodmethyl. Sehmelzp.185°. Dureh Spaltlmg von a-Oxybromearmin mit KMn04 in alkalischer­
Losung erfolgt naeh Einengen Krystallabscheidung. Schmelzp. 243-244 0. nach Auskrystalli­
sieren aus Alkohol. Zusammensetzung: C9H6Br204_, zweibasische Saure (Bibromoxytolyl­
ameisensaure?). Daneben aus den Mutterlaugen ein Korper C9H4Br204' Sehmelzp. bei 195°_ 
Loslieh in Atzalkalien, unloslieh in Alkalibiearbonaten. 

t?-Bromcarmin 1) 2) a) CllH5Bra04' Zusammensetzung: 29,93% C, 1,13% H, 54,42'7;,. 
Hr, 4,52% O. 

~Ha? 

Br'(X)'OH 1 ) 

OH,V Br 
oder 

Br 0 
I II 

Diskutierte Formelbilder 

Wahrseheinlich I; vgl. Di mro th 5); vermutlieh ein substituiertes Bromoxy-a-naphtho­
chinon l ). Neben a-Bromearmin durch Erwarmen von Carminsaure (50 g) in Eisessig (1000 g)' 
mit Brom (100 g) und Wasserfallung des Filtrates. Amorpher, gelber Niedersehlag, in Wasser 
suspendiert. Reinigung tiber das rote, wasserl5s1iche Kalisalz. Zerlegen desselben mit HOI, 
Auskoehen del' Fallung mit Alkohol. Umkrystallisieren durch Verdunsten aus Aceton. Aus­
beute 8-10% del' Carminsaure 1) 2) 3) 6) 7). Orangegelbe Nadeln. Sehmelzpunkt unter 
totaler Zersetzung bei 238°, bei sehnellem Erhitzen bei 241°. Alkalisalze: NHa- und Na­
bzw. K·Salz rot, leieht lOslich in Wasser und in Alkohol. Ba-Salz braunrot, Pb-Salz braun, 
Fe-Salz schwarz. Sehr leieht Salzbildung mit aromatischen Basen2). Dureh direkte Um­
setzung im Losungsmittel (Aeeton, Alkohol, Eisessig) mit del' gewahlten Base (p-Toluidin, 
a- und /'I.Naphthylamin, 'p-Cumidin, p-Anisidin). Saurezusatz regeneriert freies /'I-Brom· 
earmin. p-Toluidinsalz CUH5Bra04C7H9N, rote Nadeln aus siedendem Alkohol. 

Ded vate: Dureh Oxydation mit KMn04 Dibromoxymethylbenzoyldiearbonsaure 
C9H6Br20S bzw. deren Anhydrid C9H4Br204' Sehmelzp. 230°. Mit Zinkstaub und NaOH 
1.Methyl-2, 4.Dibromnaphthen CllHgBr204 1). Mit tiberschtissigem Brom in Essigsaure 
a-Bromearmin CloH4Br403 l). Dureh Aeetylieren mit Essigsaureanhydrid und konz. H 2SO,t 
in del' Warme Aeetyl-/'I-bromcarmin 7). Gelbe Nadelehen. Sehmelzp. 229°. Dureh Reduk­
tion mit Zink in alkaliseher Losung und Erwarmen wird die Losung graustichig gelb. Luft· 

1) Liebermann, Hornig u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
33, 149 [1900]. 

2) Miller u. Rohde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2653 [1893]; 30, 175H' 
[18H4]. 

3) \ViII u. Leymann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3180, 3Wl [1885]. 
4) Liebermann u. VoBwinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2654 [18931;-

30, 688, 1731 [1897]. 
5) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1611 [1909]. 
6) Liebermann U. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42,1922[1009]._ 
7) Rohde u. Dorfmiiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43. 1363 [1909]. 
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sauerstoff farbt wieder rot. Der Atherextrakt hinterlaBt als braunliches 01, die genuine Saure 
ClI H s0 4Br2. Daraus durch Acetylieren der Korper C19H160sBr2' Haarfeine Nadelchen aus 
heiBem Benzol. Schmelzp. 208°. Durch Verseifen und Oxydation dieses Korpers 1 ) und 
Fallen mit H 2S04 entsteht ein gelber Korpcr. Aus siedendem Aceton orangerote Prismen. 
Schmelzp. 258°. Daraus wieder durch Acetylieren mit Essigsaureanhydrid in etwas konz .. 
H2S04 der Korper CU;HIOOsBr2 1). Griingelbe Nadeln aus heiBem AlkohoL Schmelzp. 233°. 
Durch Destillation von p.Bromcarmin, wie des Verseifungs- und Oxydationsproduktes, ent· 
steht N aphthalin 1). 

Bei gelinder Bromierung von Carminsaure entstehen: 
Dibromcarminsliurehydro bromid 2) C22H 21 0lSBr3' Bei Bromierung von Carminsaure 

in Essigsaure (50proz.) unter Kiihlung im Dunkeln 2). Citronengelbe Krystalle. UnlOslich 
in kaltem und heiBem Wasser und in Alkalien, in heiBem Wasser zersetzlich. Verliert leicht 
BrH, CO2 unter tlbergang in 

Decarbooxydibromcarminsliure C21H20011 Br2 • Rote Nadelchen, hygroskopisch. 
Schwer loslich in heiBem Wasser, leicht lOslich in verdiinntem Alkali. In NH3-Losung mit 
BaCl2 violetter Niederschlag. Durch Acetylieren mit Natriumacetat + Essigsaureanhydrid 
entsteht ein Hexaacetylprodukt C21H14(COCH3)SOllBr2, Orangefarbiges Pulver. Durch 
Benzoylieren mit warmem Benzoylchlorid ein Hexabenzoylderivat C21H14(COCsH5)SOllBr2' 
Orangerotes Pulver aus Benzol und Ligroin. Schmelzp. 160-170 ° unter Zersetzung. Un­
lOslich in Alkali. Durch weitere Einwirkung von Brom auf die freie Saure: p-Bromcarmin. 

Coccinin C14H 120 5 bzw. ClsH140S 3), wahrscheinlicher CllH 100 4 4). 

CHs OH CH3 OH 

(/"(/"'iOH odeI' (~(l 
OH"" /"v/ OH,".,/ ~/OH 

OH OH 

wahrscheinlich ein Methyltetraoxynaphthalin4 ). Durch Erhitzen von Carminsaure mit Atz­
kali, bis eine Schmelzprobe mit goldgelber Farbe in Wasser loslich ist. Verdiinnen mit Wasser, 
Ausathern und Abdampfen. Ais Nebenprodukte entstehen Oxalsaure und Bernsteinsaure. 
Reinigung der gelben Krystallmasse aus siedendem Alkohol. Gelbe, flimmernde Blattchen, 
demrhombischen System angehorig. 1m Mikroskop gelb durchsichtig. Unloslich in Wasser,. 
leicht lOslich in Alkohol, schwer lOslieh in Ather, leieht loslich in Alkalien mit gelber Farhe. 
Unter 02-Absorption werden die Losungen an del' Luft griin bis pnrpurn. Dureh Sehutteln 
an der Luft mit NHs violette Farbe. FeCl2-Zusatz farbt die alkoholische Losung rot. Natrium­
amalgam zur alkoholischen Losung scheidet griine Floekung abo Das Filtrat wird an der 
Luft indigoblau, dabei Abscheidung eines dunkelblauen Korpers (C14H 120 5 ?). Coceinin ist 
mit gelber Farbe- in kalter konz. H 2S04 loslich, beim Erwarmen der Losung Farbenumschlag 
zu Indigoblau. Indigoblaufarbung beim Erwarmen der Coeeininlosung mit Braunstein. Dureh 
GIiihen mit Zinkstaub entsteht aus Coceinin ein Kohlenwasserstoff C1sH 12 . Salze: NH3-Salz. 
dureh tlberleiten von NH3. Loslieh in H 20. Violette Losung beim SchutteIn mit Luft. 
Acetylderivat C14H17(C2H302)55), wahrseheinlieher CU H S0 4(COCH3)44). Krystalle, un­
loslieh in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Eisessig. 

Rulicarmin ClsH120S' Dureh Erhitzen von Carminrot oder Carminsaure mit Wasser 
im Rohr an 200°. Dabei Entfarbung zu hellgelber Losung mit harzartigem Nebenprodukt. 
Dieses ist lOslich in Alkohol und Ather. Rufiearmin ist aus diesel' alkoholisehen Losung dureh 
leiehtes Ansauern als earminrotes Pulver fallbar. 

Ruficoccinin 6) C6H100S' Durch Erhitzen von 1 T. Carminsaure mit 25 T. konz. 
H 2S04 auf 130-140° (Nebenprodukt ein Korper C32H20013) und EingieBen der violettroten 
Losung in Wasser und Aufnehmen des Niederschlags in kochendem Alkohol. Ausbeute etwa 
10% aus Cochenille. Ziegelrotes Pulver. Leicht lOslich in Alkohol, wenig loslich in warmem 

1) Rohde U. Dorfrnuller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 43, 1363 [H109]. 
2) Liebermann, Hornig u. Wiederrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 

33, 149 [1(100]. 
3) Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 141, 329 [1867]. 
4) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 42, 1611 [1909]. 
5) Furth, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2169 [1883J. 
6) Liebermann u. van Dorp, Annalen d. Chemie u. Pharm.azie 163, 113 [1872]. 
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Wasser und Ather. Atherlasung hat griinliebgelbe Fluorescenz. Laslich violettrot inc konz. 
H 2S04 , Kalksalz, C16H s0 6Ca, dunkelvioletter Niederschlag, trocken fast schwarz. Durch 
Erhitzen im Rohr mit Wasser auf 200-215° entstehen orangerote Nadeln. Dureh Gliihen mit 
Zinkstaub entsteht ein Kohlenwasserstoff C16H 12 . Schmelzp. 183-188°. Das Nebenprodukt, 
Ca2H20013' sehwarzes Pulver; unlOslieh in organischen Lasungsmitteln, lOslieh in KOH oder 
konz. H 2S04 mit violetter Farbe. Dureh starke Salpetersaure entsteht Oxalsaure und Nitroc 
coceussaure (s. diesel. Dureh Zinkstauberhitzen: der Kohlenwasserstoff C16H 12 . Dureh Er­
hitzen mit wasserigem Baryt auf 180°: eine Saure, die beim Gliihen den Kohlenwasserstoff 
C6H12 liefert. 

Oxydationsprodukte der Carminsaure: Cochenillesaure1) 2) C1oH 9 0 7 = CHa . C6H 20H 
(5)(COOHla 2, 3, 4 = I-Methylphenol-(5)-Triearbonsaure 2,3,4. Dureh Oxydation von Car­

minsaure mit Kaliumpersulfat in alkaliseher Lasung (neben (X-Coceininsaure), Eindampfen 
der abgekiihlteh Filtrate und Aufnehmen der Riickstande mit alkoholhaltigem Ather. Rei­
nigung des Krystallriiekstandes iiber das Bleisalz oder direkt aus siedendem Wasser bzw. 
Methylalkohol + Chloroform. Sehmelzp. 224-225° unter CO2-Entwieklung. WeiDe Nadel­
chen. Sehr leicht laslich in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Aceton, leicht lOslich in heWem, 
schwer in kaltem Wasser, Benzol und Ather, fast gar nicht in Petrolather, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform. Salze: Keine Fallung durch Zusatz von BaCl2 oder CaCl2 • Ca·Salz durch Um­
setzen mit CaCOa. Mit FeCl2 Rotfarbung. Bromwasser fallt aus nicht zu verdiinnter Lasung 
Tribromkresotinsaure C6Bra(CH3)COOH(OH). Ein Silbersalz der Coehenillesaure enthalt 
I Mol. H 20. WeWer Niederschlag. Nicht ganz unlaslieh in Wasser. Das Ca-Salz, (CloH507)2Ca3 
+- 7 H 20, aus wasseriger Lasung durch Alkohol-Ather fallbar. (Cl0Hs07l2Baa + 2 H 20 bei 
130° bzw. (Cl0Hs07l2B bei 180° dureh Erhitzen der mit Barytwasser versetzten Lasung. 
Dureh Acetylieren mit Acetylehlorid bei 100 0: C12HIOOS' Nach Verdiinnung Krystallfallung; . 
umkrystallisiert aus Benzol oder Ligroin. Sehmelzp. 137-139°; leieht zersetzlieh. Coehenille­
saure ist sehr leieht zu alkylieren 3 ). Es sind dargestellt durch Behandeln des Silbersalzes 
mit Jodalkyl ein Trimethyl-, Triathylester, Monomethyl- und Monoathylester. Die ent­
sprechenden Ester der methylierten Coehenillesaure sind aueh aus der alkylierten Carmin­
saure bzw. Kermessaure direkt gewonnen. Methylcochenillesauremethylester C12Hl207 
u. a. dureh Oxydation von Trimethylather der Kermessaure mit KMn04 in Essigsaure-Lasung. 
Krystallisiert aus Wasser unter HCl-Zusatz oder heiDem Wasser in Tafeln. Maflig !Oslieh in 
kaltem, leicht !Oslich in heWem Wasser, leicht laslich in Alkohol, Ather, Essigester, fast gar 
nicht in Benzol und Chloroform, laslieh im Gemisch von Benzol und Essigester. Sehmelzen 
unter Anhydridbildung. Auf 160 ° vorerhitzt, liegt der Sehmelzp. bei 178-180°. Bei 170 ° Sinte­
rung. Ba-Salz, in heiDem Wasser sehr schwer laslieh. Aus konz. Lasung durch Barytzusatz 
zur heiDen Lasung in Schiippehen, aus verdiinnter Lasung in Tafeln. Durch Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt Anhydridbildung unter Verlust von 1 Mol. Wasser. Anhydrid krystallisiert 
aus Ligroin in SpieDen. Sehmelzp. 149°. Kochen mit Wasser regeneriert die Saure. 

l\'Iethylathercochenillesaure Cn H 100 7. Aus dem Methyleochenillesauremethylester 
dureh Verseifen mit der 20fachen Menge heWer 25proz. KOH und Ausathern der angesauerten 
Lasung. Krystalle aus wasseriger Lasung nach HCl-Zusatz in ldeinen, am Ende verdiekten 
Stabehen. Sehmelzp. 200°. Sintern bei 198°, abhangig von der Gesehwindigkeit des Erhitzens. 
Ziemlieh leieht !Oslieh in Wasser, sehwerer in verdiinnter Salzsaure, maflig leieht in Ather, 
schwer in Benzol, reichlieh in siedendem Eisessig. - Bariumsalz, in Wasser leieht !Oslieh. 
Krystallisiert in Nadelehen auf Alkoholzusatz. 

Spaltungen: Dureh Koehen der Saure mit Jodwasserstoffsaure entsteht Oxyuvitinsaure 
neben Cochenillesaure. Dureh Erhitzen von Coehenillesaure auf 170 0 entsteht: (X-Coceinsaure. 
Dureh Sublimieren oder langeres Erhitzen auf 250-260°: fi-Coeeinsaureanhydrid. Durch 
Erhitzen auf 200-210 0 mit 'Vasser: symmetrisehe Kresotinsaure. 

<x-Coccinsaure1 )2), identiseh mit n-Oxyuvitinsaure = I-Methylphenol-(5)-Dicarbonsaure 
(2, 4). Aus Carminsaure neben Coehenillesaure dureh Oxydation mit Kaliumpersulfat; beim 
Abkiihlen der Oxydationslasung ausfallend, oder direkt durch Erhitzen der Coehenillesaure 
mit Wasser auf 170 0 1 ). N adeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 295-298 0 4,) unter 
Zersetzung. Leicht !Oslieh in abs. Alkohol, wenig laslich in Wasser. 

1) Liebermann u. Vollwinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,2654 [1893]; 
30, 688, 1731 [1897]. 

2) Liebermann u. VoBwinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 688 [1897]. 
3) Landau, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2443, 2446 [1900]. 
4) Errera, Berichte d. Dautsch. chern. Gesellschaft 32, 2786 [1899]. 



Cochenillefar bstoffe. 331 

(1-Coccinsaure C6Hz(OH)CH3<ggg~. Aus Cochenillesaure durch mehrmaliges rasches 

Sublimieren oder Schmelzen bis zur beendeten CO2-Entwicklung bei 250°. Krystalle aus 
siedendem Benzol. Schmelzp. 166-168°. Es entsteht zunachst das Anhydrid, das durch 
Kochen mit Wasser in die zweibasische Saure iibergeht. Schmelzp. 155-157°. Leicht 100lich 
in Wasser. Mit FeCl2 erfolgt keine Rotfarbung mehr, sondern wei13lichgelbe Triibung. Nach 
Schmelzen mit Resorcin erfolgt Fluorescinreaktion. 

Carminazarin 1) C12HlS07' Vermutliche Formel 

9H3 ~ 
~ /~ 

/ "/ ,. OH 

OHI I 1.0H 
"",/",,/ 

COOHO 

Durch Oxydation von Carminsaure in schwefelsaurer Lasung mit Kaliumpermanganat bei 0°. 
Auf 1 Mol. Saure kommen 7-8 Sauerstoffaquivalente. Zuletzt Erwarmen auf dem Wasser­
bad und Extrahieren der gelben Lasung mit Ather. Umkrystallisieren aus Wasser. Granat­
rote Dmsen mit 4 Mol. H20, entweichen bei 100°; dann gelbbraune bis goldgelbe NadeIn. 
Laslich in kochendem Wasser, laslich in hei13em Eisessig, unlOslich in Benzol, Chloroform, 
Ligroin. Zersetzungspunkt ohne scharfen Schmelzp. 240-250 ° unter Schwarzung. Salze: 
Mit wenig KOH in Wasser blaurote, mit KOH-Dberschu13 blaue Farbe. Monokaliumsalz 
C12H 70 7K. Krystallwasserhaltig, goldgelbe NadeIn aus heil3er, wasseriger Lasung mit konz. 
Kaliumacetatlasung. In hei13em Wasser besteht ein violettes Hydrat. NH3-Salz mit violetter 
Farbe. l\1it konz. H 2S04 entsteht braunrote Lasung. Durch Zinkstaub in NaOH, NHa oder 
H2S04 Entfarbung. Durch Autoxydation Wiederkehr einer blaugriinen Farbe. Der Korper 
ist seiner Natur nach ein Naphthochinonderivat. 
! . Derivate!): Carminazarinchinon C12H 60 7 + 2H20. Aus Carminazarin durch Oxy­
dation mit 50 proz. HN03 in Eisessiglosung. UnlOslich in Eisessig, Ather, Benzol, Chloroform, 
sehr leicht loslich in kaltem Wasser und Alkohol. Umkrystallisiert aus Salpetersaure, enthalt 
2 Mol. H20, sehr fest. Mit NHa , Soda oder NaOH wird die farblose wasserige Losung gelb­
braun. l\'Iit mehr NaOH griin, dann kornblumenblau. Durch Luftzutritt wird die blaue Lasung 
gebleicht. Bei LuftabschluB ist durch Ansauern der blauen Lasung ein fleischroter Krystall­
niederschlag fall bar. Das Chinon geht durch Erwarmen im Trocknen, Erhitzen in Wasser 
oder Eisessig in Carminazarin iiber. Durch Behandeln der alkalischen Carminazariulosung 
bei 60-70° mit O2 entsteht Kresotinglyoxyldicarbonsaure CuHsOs + 2 H 20, die ihrer­
seits durch BehandeIn mit konz. H2S04 auf dem Wasserbad in Cochenillesaure (s. diesel 
iibergeht. 

Nebenprodukt bei der Oxydation von' Carminsaure mit Bariumpermanganat in 
Schwefelsaurelosung neben Carminazarin, bisher in Form eines Ba-Salzes isoliert, ist das 

Carminochinon1), vermutliche Zusammensetzung C22H22014' von dem Formelbild 

CH3 0 

/""/"". 0 . 

OHi I I~OH 
~./~/"ClOH1507 

COOHO 

Aus wasseriger CarminsaurelOsung unter Zusatz von Essigsaure und Mangansuperoxyd in der 
Kiilte: 2 Oxydationsphasen. Zuerst Verschwinden der Carminfarbe; die Lasung ist braungelb 
und bleibt e~ auf NaOH-Zusatz. Durch Reduktion mit S02 kehrt die Carminfarbe wieder. 
Ehenso regeneriert sich Carminsaure beim Stehen oder kurzen Erwarmen. Als Nebenprodukt 
entsteht wohl ein hoher oxydierter Karper, da die Losung einen mehr braunen stumpfen 
Farbenton hat. 

1) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft '", 1611 [1909]. 
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Kermesfarbstoffe, Kermessaure. 
Mol.-Gewicht 300. 
Zusammensetzung: 58,06% C, 3,25% H, 39,69% O. 

C1SH120 9 • 

Vorkommen: 1m Weibchen del' Kermesschildlaus (Lecanium ilicis) 1). 
Darstellung: 2) Aus dem Rohprodukt del' Droge (getrooknete und gepulverte Insekten). 

Nach vorangehender Atherextraktion del' Fette und Wachse wird del' FarbstoH mit HOI­
haltigem Ather ireigemacht (mit 31/ 2 I 14% HCI enthaltendem Ather auf 5 kg Droge) und 
dann mit Ather extrahiert. Der Farbstoff geht zum groBeren Teil in Losung. Die nooh ge­
farbten Riickstande werden heW mit Alkohol aufgenommen; dann Fallen aus del' alkoho­
lischen Loslmg als Na-Salz durch doppeltnormale wasserige NatriumacetatlOsung. Die Fallung 
wird in heiBer NaOH aufgenommen und kochend mit HeI gefallt. Niedersohlag rein krystalli­
siert. Die im Ather enthaltenen Anteile werden mit Natriumacetatlosung ausgeschiittelt; 
das alsbald ausfallende Na-Salz nach Reinigung mit Alkohol und Ather wie oben verarbeitet. 
Ausbeute etwa 50-55 g aus 5 kg der Droge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Biischeln gruppierte Nadeln aus heiBem 
Eisessig, del' etwas Wasser enthalt, ebenso aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. unter Zer­
setzung urn 250°. Bei starkerem Erhitzen Blahen unter Gasentwicklung. Es hinterbleibt 
viel Kohle und ein rates Sublimat. Dieses wird in konz. Schwefelsaure blau, in Natronlauge 
karmoisinrot loslich. Schwer, aber nicht unlOslich in kaltem Wasser, mit gelbstichiger Farbe, 
reichlicher in heWem Wasser. Krystallisiert beim Abkiihlen in Nadelehen. HCI-Zusatz ver­
mindert die Loslichkeit. Sehr leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, maBig leicht in Ather, 
unloslich in Chloroform und Benzol, leicht loslich in wasserhaltigem Eisessig, unzersetzt los­
lich in konz. H 2S04 mit violetter Farbe. Spektrum dem der Carminsaure sehr ahnlich. Ah­
sorptionsstreifen bei i = 500-545 ['f'. Borsaurezusatz zu dieser Losung erzeugtFarbenumschlag 
in Blau. Dahei zwei neue Absorptionsstreifen im Griingelb hei). = 570 flit und Orange bei 
1.= 630 ,U,U. In Natriumbicarbonat ist die Saure mit ziegelroter bis violettroter, in NaOH mit 
mehr violetter Farbe loslich. Verdiinntes Natriumacetat lOst unter Bildung eines sauren 
Salzes. Farbt Wolle im sauren Bade orangerot; Ausfarbung auf Zinnbeize scharlachrot 
weniger blaustichig als Carminsaure, auf Tonerdenbeize bordeauxrot. 

Salze: Dinatriumsalz C1sH lO0 9Na. Durch Losen von Kermessaure (1,5 g) in Alkohol 
(40 cern) in der Hitze und Zufiigen von 1,5 g Na-Acetat in verdiinntem Alkohol (15 ccm). 
Krystallinisches, rotbraunes Pulver. Loslich violettrot in Wasser. - Bariumsalz (CIsHn 09bBa. 
Durch Versetzen von Kermessaure (1 g), in 150 g Eisessig + 25 cern H 20 heiB gelOst, mit 
1 g Bariumacetat in 25 cern -Wasser in der Siedehitze. Braune, zu Kreuzen gruppierte Stab­
chen. Halt fest Krystallwasser zuriick, das erst bei 130° im Vakuum entweicht. - Basisches 
Bariumsalz. Durch Fallen mit iiberschiissigem Barytwasser aus kalter wasseriger Losung 
violett gefarht, Anilinsalz in klein en Prism en, p-Toluidinsalz in lanzettformig zugespitzten 
Nadeln durch Zusammenfiigen alkoholischer Losungen. 

Tetraacetylverbindung ClsHs09(COCH3)4. Aus Kermessaure mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat. Nach Ahkiihlen als gelbe Nadelchen aus Eisessig umkrystaIlisiert. 
Schmelzp. 245°, hei 220-230° Rotfiirhung. Unliislich in Wasser, Ather, schwer loslich in 
Benzol, lOslich in heWem Alkohol; gelb gelost durch NaHC03. Durch kaltes Alkali leicht 
verseift zu Kermessaure. 

Trimethylverbindung C21H1S09. Aus Kermessaure liber das Kaliumsalz, das in Toluol 
suspendiert mit Methylsulfat am RlickfluBkiihler gekocht wird. Rohprodukt hesteht aus 
verschiedenen Methylierungsstufen. Isoliert als Kaliumsalz durch Verreibell der auskry­
stallisierten Methyl verhindungen mit 15 proz. KaliumcarbonatlOsung in der Warme. Ungel6st 
bleibt das K-Salz als braulllich orangefarbiges Salz. Isolierung des Athers durch Zersetzen 
des Salzes mit verdiinnter warmer HeI und Krystallisieren aus viel Eisessig. Blischelformig 
angeordnete Nadeill. Schmelzp. 310°. Bei hoherer Temperatur unzersetzt sublimierend. 
Violett. loslich in konz. H 2S04; durch Borsaurezusatz Umschlag in Blau. In beiden Losungen 
del' Absorptionsstreifen der Kermessaure bei i = 500 f'f', in der violetten noch ein schwacher 
Streifen bei }. = 540 Po", in del' horsaurehaltigen auBerdem zwei breite Streifen um A = 550 fifl 
und 630,llfl. Mit Kaliumcarbonat ein violettes Salz, nur schwer in heWem Wasser loslich; mit 

I) Heise, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 1895, 513. 
2) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1387 [1910]. 
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Kaliumbiearbonat keine Salzbildung. Durch Kochen mit verdiinnter NaOH in H-Atmosphare 
Verseifung zu einer del' Kermessaure verwandten Substanz. 

Reduktion yon Kermessiiure: Erfolgt durch Zinkstaub in NH3-Losung zweiphasig. 
Erste Reduktionsstufe von braunlicher Farbe, durch Luft wieder zu Kermessaure oxydierbar: 
zweites Produkt stabileI' von gelber Farbe. Durch Reduktion mit JH in Eisessiglosung in del' 
Warme: beim Erkalten braunrote KrystaUe (Perjodid), die beim Trocknen Jod abgeben. 
Jod, dureh S02 entfernt, hinterbleibt blaBgelbe Substanz, in NaOH braunrot loslieh. Das Per­
jodid wird unter Alkohol und Benzol zu Stabchen weiter oxydiert. C1sH120S' Durch Kry­
stallisation aus 80proz. Essigsaure prachtig rote Nadeln. Zersetzung ohne Schmelzen bei 
275°. Unloslich in Wasser, mit roter Farbe lOslieh in NaHC03 , dureh' NaOH Umsehlag in 
Blau. In konz. H2S04 violett lOslieh. Dem Spektrum del' sauren Losung fehlt del' Absorp­
tionsstreifen bei }, = 500 fI,lt. Dureh Reduktion diesel' Su bstanz in 80 proz. Essigsaure mit Zink­
staub Abblassen zu Hellgelb. Nach Erkalten gelbe, stabehenformige Krystalle, in NaHC03 
gelb lOslich. Durch Luftsauel'stoff in alkaliseher Losung wieder-oxydiert. 

Durch Oxydation del' Kermessaure mit warmer, konz. HN03 entsteht Nitrococcus­
saure neben reiehlich Oxalsaure. Dureh Oxydation von Kermessauretrimethylather mit KMn04 
entsteht Methylcochenillesauremethylester C12H1207 (s. diesel neben deIr Dimethylather del' 
Kresotinglyoxyldicarbonsaure. 

Laccainsaure. 1) 
Zusammensetzung: 57% C, 3,62% H, 38,55% 0 bel'echnet: 57,9-58,60% C, 4,18 bis 

4,20% H gefunden. 

Vorkommen: In dem als Lac-dye bezeiehneten Rohprodukt (Stoeklack), einem ge­
farbte Pflanzenhal'ze enthaltenden Substanzgemiseh, das dul'eh den Stich eines Insektes 
auf del' Pflanze entsteht. Del' darin enthaltene rote Farbstoff scheint del' Carminsaure chemisch 
nahe verwandt. 

Darstellung: Das Rohprodukt des Handels enthalt etwa 10,4-13,2% Farbstoff. Nieht 
aIle Arten del' Handelsware sind gleich zusammengesetzt. Teehnisches uber das Rohprodukt 
s. bei Muspratt 2). 

Isolierung des reinen Farbstoffes: AufschlieBen des Rohmaterials mit maBig ver­
diinnter H 2S04 bei 90° odeI' HCI bei 100°. Die blutroten sauren Filtrate werden mit NH3 
ausgefallt, del' violettsehwarze Niedersehlag mit Wasser gelOst, mit neutralem Bleiaeetat 
gefallt. Das Bleisalz wird mit H 2S entbleit und durch Eindampfen wird ein Trockenriickstand 
gewonnen, del' mit Alkohol aufgenommen wird (gl'oBer Teil bleibt ungelost). Dureh Ather­
zusatz in groBel' Menge ziegelroter, z. T. noeh harziger Niederschlag. Das Filtrat des Nieder­
schlags wird dureh Abdestillieren von Ather befreit. Durch langsames Eindunsten del' alko­
holischen Losung erfolgt Krystallisation. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braunliehes, krystallinisches Pulver, wenn 
gut krystallisiert, rhombische Tafeln von gelbroter Farbe. Langsam lOslieh in AIkohol, leieht 
10slich in Weingeist, Amylalkohol, Aceton, Eisessig, weniger loslieh in Wasser, mit blutroter 
Farbe, unlOslieh in Ligroin und Benzol, kaum loslich in Ather. Die alkoholisehe Losung wird 
abel' durch Ather nicht gefallt. Zersetzung ohne scharfes Schmelzen bei 180°. In wasseriger 
Losung erzeugen starke Mineralsauren Farbung ins Gelbliche, KOH oder NaOH fuchsinrote 
Farbe, in diesel' Losung dUl'ch AIkohol violette Floeken des Alkalisalzes abgeschieden unter 
Entfarbung del' Losung. NH3 und AIkalicarbonate entfarben die wasserige Laeeainsaure-
100ung. Dureh Barytwasser violette Fallung, dureh BaCl2 ziegelrote Fallung, dureh Natrium­
aeetat quantitative F1illung. Durch MgS04 keine F1illung; dazu NH3 zugefiigt: purpurne 
Lackfallung. Dureh Alaun weinrote Farbung, dazu NH3: karmoisinrote Fallung. Durch 
FeS04 schwarzer Niederschlag, durch FCl2 Schwarzfarbung ohne Niederschlag. Durch HOI 
+ Zinnehloriir braunlichroter Niedersehlag. Dureh Zinntetrachlorid aus stark saurer Losung 
roter Niedersehlag. Natriumbisulfit odeI' sehweflige Saure entfarben nicht. Chlor, Brom, 
alkalisehes H 20 2 zerstoren. Dureh Zinkstaub zu alkoholischer Losung Entfarbung; Schutteln 
mit Luft regeneriert den Farbstoff. Ammoniakalisehe SilbernitratlOsung wird reduziert, 
Fehlil1gsche Losung nicht. Spektrum: In stark alkalischer Losung ein Absorptionsstreifen 
zwischen D und E, ein zweiter, weniger stark, zwischen Fund b, ein dritter, schwacher, bei F. 

1) Schmidt, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1285 [1887]. 
2) Muspratt, Technische Chemie 3, 241 [1891]. 
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In konz. H 2S04 -Losung: In groBer Dichte Ausloschung von Dab ins Violett, in maBiger Ver­
diinnung 1. intensiver Streifen bei D-l/a E; 2. schwacher zwischen E und b; 3. bei F (samt­
liche Streifen sind jenen del' Carminsaure ahnlich, abel' mehr nach del' roten Seite des Spek­
trums verschoben). 

Salze: C16H90sKa. Durch Failen in alkobolischer Loslmg mit alkoholischem Kali. 
Rotbrauner, £lockiger Niedel'schlag; hygroskopisch. Schmelzp. 115°. Rot in Wasser Wslich. 
- C16HlOOsBa. Durch Failen in wasseriger Losung mit BaCl2 und kohlensaurefreiem NHa. 
Nach Abdampfen des NHa braunroter Niederschlag; in Wasser weinrot. Schwer Wslich. 
Acetylprodukte durch Essigsaureanhydrid lmd geschmolzenen Natriumacetat im' Rohr odeI' 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid. Nach EingieBen in Wasser gelbes Harz, ~enig loslich 
in Alkohol odeI' Essigather. Durch KOH schon in del' Kalte verseift. Durch Bromieren'in 
essigsaurer Losung und Verdiinnen mit Wasser gelbes Bromprodukt. DUl'ch konz. HNOa ent­
stehen Pikrinsaure, Oxalsaure und Harze, durch kalte konz. H 2S04-Loslmg mit kirschroter 
Farbe gelost. Beim Erbitzen erfolgt Farbenumschlag zu Violett. Durch EingieBen der Losung in 
Wasser rotbraune, £lockige Failung. L5slich in Ather, Alkohol, kaum' Wslich in Eisessig, un­
loslich in Amylalkohol, Essigather, Chloroform, Benzol, loslich mit violetter Farbe in Alkali. 
Aus wassel'iger Losung durch Bleiacetat dunkelgriiner Niederschlag. Die atherische Losung 
zeigt keine Fluorescenz. Durch konz. HCI bei 180 ° im Rohr entsteht ein Korper C26H16011'. 
Loslich in Atzalkalien, chlorhaltig. Durch Kochen mit Alkalien wird Chlor frei. Failbar als 
braunroter Niederschlag. Mit Saure kaum Wslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und organischen 
Solvenzien, leicht Wslich in Alkalien (violettblau) und konz. H 2S04 (violett) ohue besonderes 
Spektrum; unloslich in Alkalicarbonaten, in NHa mit brauner Farbe schwer Wslich. Die 
wasserige Losung gibt mit Bleiacetat griine Failung. Durch konz. HNOa entsteht aus dem 
Kiirper Pikrinsaure. Durch Kalischmelze von Laccainsaure entsteht braunliche Schmelze. 
Nach Wasserverdiinnung brauner Schmierenbelag, in Ather aufgenommen. Der Atherriick­
stand enthiilt mit Wasserdampf £liichtige Bestandteile: unbekaunte Oxycarbonsaure und nicht­
£liichtige Bestandteile. Darunter eine in Wasser schwer losliche Saure: Oxyphthalsaure (?) 
oder Oxyuvitinsaure; nicht genauer identifiziert. Die Saure gibt mit FeCl2 Rotfarbung. 
Daneben eine in Wasser leichter Wsliche Saure, Schmelzp. 169°, Oxytolylsaure. Die Saure 
gibt mit FeCl2 keine Farbung. Feruer ein unbekaunter Korper, der in Wasser sehr leicht 
Wslich, mit FeCl2 einen schwarzen Niederschlag gibt. 

Blaue Farbstoffe. 

Stentorin. 1) 
Vorkommen: In del' Infusoriengattung Stentor coeruleus. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Tiefblauer Farbstoff, der bisher nicht 

isoliert ist. Seine spektroskopischen Eigenschaften sind direkt an den Infusorien, und 
indirekt auch an Chaetogasterarten, deren Darm mit Stentor coeruleus angefiillt war, 
untersucht. 

Del' 'Farbstoff zeigt 2 sehr scharf ausgepragte und begrenzte Absorptionsstreifen. 
Das dunklere liegt im Rot etwas iiber die Linie C hinausreichend, das zweite ill Griin. 
Die Lage der Banderr gleicht jener des Phycocyanins. Verdiiunte HCI, HS04 und Essig­
saure verandern die Farbe nicht, Sodaliisung vertieft das Blau, laBt das Band 2 ver­
schwinden und riickt Band 1 etwas nach dem roten Spektrumende. 

Cyanein. 
Vorkommen: Ais blaues Pigment im Schirmrand mancher Rhizostomen und Medusen, 

u. a. Rhizostoma Cuvieri 2 ) [Vellela limbosa1} a}, Cyanea, Aurelia4 } 6)]. Es existieren wahl'­
scheinlich mehrere, voneinander verschiedene Cyaneine. 

1) Ray Lankester, Quart. Journ. of microscop. Sc. 13, 139 [1873]. 
2) Blanchard, Bulletin de la Soc. de Zoo!. 't, 402 [1882]; Compt. rend. de la Soc. de BioI. 

[7] 4, 724 [1882]. 
3) A. G. de Negri, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H), 1099 [1877]: Gazzetta-chimica. 

ital. [7] 4, 219 [1877]. 
4) Krukenberg, Vergleichend physioi. Studien 2, ill, 62 [1882]. 
6) Mc Kendrick, Journ. of Anat. and Physiol. 15, 261 [1881]. ' 
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Darstellung: Aus dem abgeschnittenen Schirmrand del' Medusen (Rhizostoma Cuvieri) 
durch Maceration del' absterbenden Gewebe 1 ). Es entsteht eine blaulich bis blaulichviolette 
Losung. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Del' im Gewebe enthaltene Farbstoff ist 
leicht loslich nach Maceration in Wasser, auch in Meerwasser, unloslich in Glycerin, Alkohol, 
Aceton, Acetaldehyd, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Amylalkohol. Die wasserige 
Losung "ird durch Erwarmen lachsfarbig bis rosenrot bei 55-60 0 1) bzw. 40-45 02) bzw. 
50 08 ). Durch Siedehitze Entfarbung. Die Farbe verandert sich durch Spuren NHs odeI' 
Saure nicht. Starkel'er Saurezusatz fiirbt gelbbraun 1), in reiner Losung rot 2) ohne Fallung. 
SaureiiberschuB zerstort (besonders HN03 ) unter Entfarbung. Schwache Sauren zersetzen 
nicht (Gerbsaure, Pyrogallussaure, Borsaure). Durch starkere Alkalien Amethystfiirbung und 
Bildung eines Niederschlags. Dieser ist in Saure rosenrot loslich 3 ). Del' Farbstoff ist fall­
bar durch Aussalzen mit NaCl odeI' Fallen mit basischem Bleiacetat, nicht durch andere 
Metallsalze 1 ) (HgCl2 ). Ozon, Chlor, Brom, Schwefelammonium, Alkohol, Ather, Kalium­
permanganat entfarben 3 ). Spektroskopisch: Die blaue, leicht nach Rot fluorescierende 
Losung zeigt 3 Absorptionsstreifen, die in neutraler, schwach saurer oder leicht ammonia­
kalischer Losung gleich liegen: I Band zmschen 0 und D, ein zweites zmschen b und D, ein 
drittes zmschen D und E. Am deutlichsten das erste Band im Orangegelb, das zweite zeigt 
2 Absorptionsmaxima, das dritte ist nul' sem schwach. Durch Erwarmen riicken die Streifen 
dem blauen Ende naher. Das Cyanein von Vellela limbosa4 ) verhalt sich ahnlich. Loslichkeit 
me oben. Loslich in Wasser; durch Saurezusatz Rotfiirbung; durch Alkali Amethystfarbung 
del' vorher blauen Losung. Riickumschlag zu Blau durch Neutralisieren del' alkalischen 
LOsung. Oxydationsmittel entfarben. Angeblich kein charakteristisches Spektrum. 

Blaues Pigment bei Korallen (Alcyonarien). 
Definition: Blauer Farbstoff sui generis, mit den Cyaneinen offen bar nicht verwandt. 
Vorkommen: U. a. bei Heliopora coerulea5) 6)7). 
Darstellung: Durch Losen del' Kalkskelette in Salzsaure, Extrahieren des Riickstandes 

mit abs. Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Frisch unloslich in Ather, Essigather, Chloro­

form, Schwefelkohlenstoff, wenig loslich in Aceton, 16slich in salzsaurem, heiBem, abs. 
Alkohol, Eisessig und organischen Sauren, AmEisensaure, Milchsaure. Unloslich in Mineral­
sauren, loslich mit griiner Farbe in Alkalien. Keine charakteristischen Absorptionsstreifen. 
Oxydations- und Reduktionsmittel entfarben. Del' Riickstand del' griinen Alkalilosung mrd 
mit Saure wieder blau. 

Asterocyanein. 
Vorkommen: Bei Astropecten auranthiacus 1). 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Denen des Cyaneins nahestehend (s. diesel. 

Loslich mit tiefblauvioletter Farbe in Wasser. Durch Erwarmen auf 80° Farbenumschlag 
in Weinrot, in Kalte und 02-Liiftung Wiederkehr del' blauen Farbe. Ebenso in Alkohol, 
Chloroform und Natronlauge. Danach weniger leicht meder zu blauer Farbe regenerierbar. 
HCl-Zusatz vertieft den blauen Farbenton, regeneriert aber kein Asterocyanein aus del' stark 
alkalis chen Losung. NHa , auch in starker Konzentration, verandert nicht. Fallbar z. T. 
durch HgClz oder Gerbsaure, quantitativ durch neutrales Bleiacetat ohne Farbenveranderung. 
Spektrum: 1 Band zmschen 0 und D, ein zweites zmschen D und E. Mit dem Farbenumschlag 
verschwindet das scharf markierte Banderspektrum. 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, III, 62 [1882]. 
2) Blanchard, Bulletin de la Soc. de Zool. ", 402 [1882]; Compt. rend. de la Soc. de BioI. 

[7] 4, 724 [1882]. 
3) Colosanti, Ann. di Chim. e di Farm. [4] 5, 110. 
4) A. G. de Negri, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1099 [1877]; Gazzetta ehimiea 

ita!. [7J 4, 219 [1877]. 
5) Moseley, Quart. Journ. of microseop. Se. n, 2 [1877]. 
6) Liversidge, Chern. News 80, 29, 41 [1899]; Journ. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 32, 256. 
7) Mac Munn, Quart. Journ. of microseop. Se. 30, 84 [1889]. 
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Pelagein. 
Zusammensetzung: Vermeintliche Elementarformel C2oH 17N· 0 7 (?). 
Vorkommen: 1) In del' Meduse Pelagia. 
Darstellung: Durch Extrahieren mit kochendem AlkohoJ, Abdampfen, Aufnehmen des 

Riickstandes mit Soda und schnelles Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff. Danach Ab­
dunsten des CS2 • Riickstand amorph, violett gefarbt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Violettblauer, amorpher Korper. Aus dem 
Tier liislich in Eisessig, AlkohoJ, Ather, Schwefelkohlenstoff; unloslich in Wasser. Die Losungen 
centfarben sich am Licht. Sie geben kein charakteristisches Spektrum. 

Pigmente bei Echiniden. 2 ) 

Vorkommen: Als blaue bis bJauviolette Pigmente im Integument vieler Seeigel (Toxo­
pneustes lividus, Sphaereehinus granularis, Eehinus esculentus, Spatangus), ebenso in Stacheln 
von Aeiocladien 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wenig bestimmt angegeben. Aus Acro­
dadienstacheln blauer bis blauvioletter Farbstoff. Loslich in saurehaltigem Wasser; daraus 
fallbar durch Metallsalze [(CUS04 ), nicht HgC12], Gerbsaure odeI' Neutralisation. Zusatz von 
konz. H 2S04 erzeugt kirschrote Farbe. In diesel' spektroskopisch 3 Streifen: 1. hinter D: 
2. bei E und 3. vor F. Aus Echinu,8 €8culentu( 3 ): Dureh Extraktion mit saurem Alkohol, 
Abrauchen, Behandeln des Riiekstandes mit Soda und sehnelles Aufnehmen mit Benzin. 
Riiekstand amorph. Zusammensetzung: 77,15% C, 5,02% H, 11,08% N. ClsH12N20. Los­
lieh in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Weinsaure. Bei del' Spaltung mit konz. 
Mineralsauren entsteht Leucin und Ameisensaure. 

Vgl. S. 221. 
Hamocyanin - Oxyhamocyanin. 

Blaues Pigment bei Fischen. 
Zusammensetzung: 50,09%C, 6,82%H, 14,85%N, 0,62%8, 27,62%0. KeinFeund 

Cu abspaltbar, S vorhanden. 
Vorkommen :4) U. a. in den blaugefarbten Teilen des Integuments, besonders den Flossen, 

von Crenilabrus pavo. 
Darstellung: Vorbehandlung mit Acetonather zur Beseitigung gelber Farbstoffe, dann 

Extrahieren des Riiekstandes mit destilliertem Wasser, Fallen del' Extrakte mit 15 proz. 
(NH4)2S04, Sammeln des nach 36 StUnden entstandenen Niederschlages, Losen in Wasser 
und Eintrocknen nach ergiebiger Dialyse. Darstellung frischer Losungen dureh GlyceriJ1, 
das mit Seewasser verdiinnt ist. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Trocken sprOde Lamellen, frisch loslieh in 
Wasser. Langeres Liegen maeht unloslich unter leiehter Griinfarbung. Aus del' Losung seiner 
Natur als Protein entsprechend fallbar: Durch Sattigen mit (NH4)2S04' Durch MgS04 und 
NaCI Sattigung nul' unvollkommene Fallung. Die Fallungen werden im Kontakt mit Salz­
lOsungen allmahlich wasserunloslieh. Vollstandige Fallung dureh CaOl2. In Kalkwasser 
griine Verfarbung. Mit Alkohol griiner, allmahlieh wasserunloslieher Niederschlag. Aeeton­
iiberschuB fallt aus. In saurer, salzhaltiger Losung fallbar durch FeCy 6' Dureh Siedehitze 
Farbenumsehlag in Griin ohne Fallung. Mit HN03 vergangliche rotviolette Farbe, durch 
naehtragliehes Koehen gelb, mit NaOH orange. Mit KOH sofort versetzt, hellgriin. Biuret­
reaktion schon blau, naeh Kochen mit Lauge violett. Millons Reagens erzeugt Braunfarbung 
ohne Fallung. Dureh HCI + KOlOa in der Warme Purpurfarbung, durch kochende HOl Griin­
farbung. Durch Neutralisation mit Soda erfolgt Albuminatfallung. Dureh langerdauerndes 

1) Griffiths u. Platt, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 121,451 [1895]; Journ. Amer. Chern. 
Soc. 17, 877. 

2) Krukenberg, Vergleiehend physiol. Vortrage 1886, 130; Vergleiehend physiol. Studien 
~, ill, 62, 88 [1882J. 

3) Griffiths, Physiologie of Invertebrates: Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131,421 [1900]. 
4) V. Zeyneek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 148 [1901]; 36, 568 [1902]. 
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Rochen mit starker, 20proz. Saure erfolgt erst Entfarbung, dann Indigoblaufarbung. Zuletzt 
Abscheidung blauschwarzer Flocken. In frischer Glycerinlosung schon blau, daraus 
blauflockig durch Wasser odeI' verdiinnten Alkohol gefallt. Unempfindlich gegen Licht und 
02-EinfluB; abel' an sich unter Griinfarbung verganglich. Mit Essigsaure griine Farbung, 
schneller mit HOI odeI' H 2S04 , S02, Fe0I2. Mit HN03 oder HN02 hellgelbe Farbung. Mit 
NH3 und Na2C03 farblose Niederschlage in blauem Filtrat. Erst groBere Mengen Alkali farben 
griln. H 20 2 oder Hydrazinhydrat verandern nicht. Sepktrum: Frisch in Glycerin. Breiter 
Absorptionsstreifen im Rot, gegen Gelb nicht scharf begrenzt. Maximum der Absorption 
bei A. = 651-632,1l,1l. Spektrum verschwindet mit der Farbung ins Griine. In griinblauer, 
essigsaurer Losung fehlt del' Streifen im Rot. Del' Farbstoff ist unloslich in Ather, Chloroform, 
Amylalkohol; wird als EiweiBkorper durch Pepsinsalzsaure zersetzt. Langeres Erhitzen der 
Glycerinlosung zersetzt unter Entfarbung iiber Griin und Gelb; zuletzt unter Niederschlags­
bildung. 

Griine Farbstoffe. 

Marennin. 
Definition und Vorkommen: Bezeichnung fiir einen in den Kiemen und Labialtentakeln 

mancher griiner Austern (sog. Huitres de Marennes) vorkommenden Farbstoff. Die Existenz 
del' Farbung ist auf die Impragnierung del' Austern mit dem griinen DiatomeenfarbsGoff von 1 ) 

Navicula ostrearia bzw. fusiformis zuriickgefiihrt worden. Wahrscheinlicher ist die Auf­
fassung, daB del' Farbstoff ein spezifisches Produkt del' Zelltatigkeit aus einem Chromogen ist, 
das in gleicher Weise den Austern und den Diatomeen zur Verfiigung steht 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die chemischen Eigenschaften des Farb­
stofies sind nicht bekannt, da eine Isolation bis jetzt nicht gelungen ist. Del' Farbstoff ist 
mit keinem Losungsmittel ohne Zerstorung extrahierbar. 1m wesentlichen liegen anatomische 
Beobachtungen und Fe-Analysen vor3) 4) 6). Nach Lankester solI der Diatomeenfarbstoff 
kein Metal! (Fe, Cu, Chram) enthalten 3). 

Chlorochromin. 
Vorkommen: 6) Als griiner Farbstoff in den Eiern und Ovarien von Siphonostoma di­

plochaitos. 
Darstellung: Reindarstellung wegen Labilitat nicht moglich. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 1m frischen und getrockneten Ei verschieden. 

Die trocknen Eier sind griin. Durch destilliertes Wasser Farbenumschlag derselben in 
Rotbraun bis Gelbbraun. Wasser farbt sich zuerst gelb, dann von selbst griin. Durch Be­
handeln mit Chloroform: Gelbe Farbe der Eier, gelbe Farbe del' Losung. Durch Schwefel­
kohlenstoff: Eier rosagelb, Losung gelbgriin. Durch Alkohol: Gelbe Losung mit griiner Fluores­
cenz. Spektroskopisch finden sich im Wasserextrakt 2 Streifen in 0 und vor D; in Alkohol 
1 Streifen bei F,· desgleichen in Glycerin. Keine besonderen Bander in Chloroform, Ather, 
Schwefelkohlenstoff. Vorbehandeln del' Eier mit Losungsmitteln und Warme verandert diese 
Verhaltnisse. Nach Vorbehandeln mit H 20, dann Alkoholextrakt griin. 2 Bander in Blau 
und Rot. Mit kochendem Wasser: das ·Wasser wird blaugriin. Mit heiBem Alkohol: Losung 
grasgriin. 2 Streifen im Blau und im Rot. Mit KOH: Dann dunkelblauer Niederschlag beim 
Verdiinnen, der unloslich in Chloroform, loslich mit blauer Farbe in Alkohol. Mit KOH: 
Dann der Alkoholauszug grasgriin, durch Ansauern blaugriin. Mit Essigsaure: Dann Wasser­
extrakt gelb. HeiBel' Wasserextrakt dunkelviolett mit blauer Fluorescenz. Mit. Essigsaure: 
Dann kalter Alkoholauszug rotbraun, heiBer Alkoholextrakt grasgriin bis schmutzigviolett. 
Mit konz. HS04 : Dann kalter Wasserauszug blau. Nach langeI' H 2S04-Wirkung violett. Durch 
konz. H 2S04 : Dann kalter Alkoholauszug kirschrot mit violetteI' Fluorescenz. Natur und 
Einheitlichkeit des Farbstoffes unbekannt. 

1) R. Lankester, Quart. Journ. of microscop. Sc. 26, 71 [1886]. 
2) Carazzi, Green Oysters Nature 52, 643 [1895]; Mitteil. d. zool. Station Neapel 12, 381 

[1896]: Literatur. 
3) R. Lankester, Nature 52, 28 [1895]. 
4) Pelseneer u. De Bruyenne, Arch. de BioI. 14, 229 [1886]. 
6) Chatin u. Muntz, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. US, 517; 120,884. 
6) Kruken berg, Vergleichend physiol. Studien 2, III, 6 [1882]. 
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Bonellein. 
Vorkommen: In del' Gephyree Bone1lia viridis; in feinsten Kornchen im Ektoderm­

epithel und subepidermal verteilt. 
Darstellung: Nul' in Losung durch Aufnehmen in Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol,. 

Essigather, schwieriger in Ather, Terpentin, Olivenol, schwer in Schwefelkohlenstoff, unloslich 
in kaltem, nicht ganz unloslich in kochendem Wasser 1). Die frische Losung ist alkalisch. 
Sie ist im durehfallenden Licht leuchtend griin, im auffallenden blutrot. Ferner loslich in 
HCI, H 2S04 , KOH, Alkohol und Ather 2). Aus salzsaurer Losung solI durch Wasserver­
diinnung eine Fallung in hellgriinen Flocken erfolgen, desgleichen durch Fallung mit Blei­
acetat aus alkoholischer Losung. Nach Lankester 3) ist die frisch bereitete alkalische 
Alkohollosung chromgl'iin mit starker Fluorescenz, nach Neutralisation griinblau, durch Zu­
satz einer Spur Saure erfolgt Farbenumschlag zu leuchtendem Violett mit Fluorescenz. Spektro­
skopisch find en sich (die exaktesten Messungen, die hier wiedergegeben sind, bei Lankester 
durch Eng elm ann) 3 ) in neu tralisierter alkoholischer Losung 4 Streifen; desgleiehen, abel' etwas 
verschoben, in saurer Losung. Die alkalisehe Losung zeigt 6 Streifen, cleren 4 mit clenen des 
ueutralen Bonelleins zusammenfallen. Lage del' groJ3ten Absorptionsintensitaten in neutraler 
Losung: 1.), = 6351111; 2. ). = 585 ('/1; 3. ), = 520 flI'; 4. ), = 490 (I.U' In saurer alkoholischer 
Losung: 1.). = 613 (Ill; 2. ), = 570 f.1(1; 3. i. = 545 (I,U; 4. i. = 515 (Ill; 5. ), = 420 f.1(1. In alka­
liseher Losung (NaOH): 1.;. = 635 (I,U; 2.), = 6141'(1; 3.), = 585 ,up; 4.), = 550 ('11; 5.), = 520 I'll; 
6. i. = 4901'1" 

Biologisches: Del' Farbstoff hat keine nachweisbare Iclentitat odeI' Beziehung zum 
Chlorophyll 1 ) 3) 4) 5) und hat keine ihm ahnliche respiratorische Funktion. Spaltungs­
versuche in Bonellein uncl Bonelliclin usw. sind obsoletl) 6). 

Chaetopterin. 
Vorkommen: 3) 5) In den Epithelzellen del' mittleren Teile des Verdauungstraktus von 

Chaetopterus variopedatus (Wiirmer). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in kaltem Alkohol ocler Ather. Die 

Losungen sind dunkelgriin, ohne ausgesprochen einheitliche Griinfarbung, mit schoner Fluores­
cenz in Rot. Die frisch bereiteten neutral en Losungen geben ein 4bandiges Spektrum3): 
1. Bei 0 }, = 65511('; 2. VOl' D }, = 600 (1(1; 3. kurz VOl' E ), = 535 (1(1; 4. zwischen b uncl F· 
i. = 500 (Ip. Durch Ansauern einer neutralen alkoholischen Lasung mit Mineralsauren odeI' 
organischen Sauren erfolgt Farbenumschlag in Indigblau 3). Auf Zusatz grofierer Sauremengen 
wird die blaue Farbe griin 5). Die blaue Lasung zeigt Fluoreseenz. Sie enthalt zwei verschieclene 
Farbstoffe, clementsprechend ein kombiniertes Spektrum beider Karpel'. Del' erste Streifen 
im Rot liegt bei O. i. = 669-673 N" grafite Dunkelheit bei }, = 653 (',U 5). Die rechte Band­
gl'enze ist verwaschen. Die iibrigen 4 Bander sind im Vergleich zur neutralen Losung etwas 
nach dem violetten Encle cles Spektrums hin verschoben und zwar 3): 1. bei 0 ), = 650 {I(I; 
2. bei D }, = 597 (I,u; 3. zwischen D und E ), = 560 N'; 4. bei E ), = 533 (IP; 5. bei ), = 500 l.l,u( ?) .. 
Die Farbstoffe del' blauen, schwach sauren Lasung sincl voneinander trennbar durch Aus­
athern cler mit Wasser verdiinnten Losung. Ein griiner Korper geht in Ather. Das Spektrum 
diesel' Losung zeigt 4 Bancler, ohne das Band rechts von D. Das Zentrum des ersten Bandes 
hei ), = 661 (1(" Del' Atherriickstand ist in Alkohol loslieh, mit geringer FluoresceIlZ. Saure­
zusatz erzeugt keinen Farbenumschlag mehr zu Blau, vielmehr zu Braun. Die wasserige 
Lasung nach eriolgter Atherextraktion ist blau. Durch Abstumpfen cler Aciditat mit NH3 
el'folgt Abblassen. Ather nimmt aus diesel' Lasung einen bTlLUngriinen Farhstoff auf, del' clas 
Spektrum des neutralen Chaetopterins aufwcist. Del' Atherriickstand dieses Extraktes ist 
tiefgriin, unverandert mit brauner Farbe in neutralem, mit blauer F[u'be in saurem Alkohol 
ltislich. Aus del' urspriinglichen blauen (d. h. schwach samen) Losung von Chaetopterin fallt 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien t, II, 76 [1880]. 
2) (Gottlieb) Schmarda, Sitzungsber. d. Wiener Abd. 4, II, 121 [1852]. 
3) Ray Lankester, Quart. Journ. of mieroscop. Se. 40, 447 [1898]. 
4) Sorby, Quart. Journ. of microscop. Sc. 15, 166 [1875]. 
5) Newbigin, Quart. Journ. of micros cop. Se. 4t, 410 [1899]. 
6) Krukenbetg, Vergleichend physiol. Studicil~, III, 70 [1882]. - Schenk. Sitzungsbel'_ 

d. Wiener Akad. 12, II, 581 [1875]; 
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.CaCOa quantitativ einen tiefgriinen Karper, del' in Alkohol laslich ist. Die Spektraleigeii­
schaften dieser Lasung gleichen jenen des neutralen Chaetopterins. Der Streifen 1 im Rot 
liegt bei }. = 669-639 Pi'; graBte Dichte bei }. = 654 l'f" Die Lasung des Niederschlages 
mit Marmorpulver in Ather ist grim. Dureh Saureunterschichtung erfolgt Blauung der wasse­
rigen Saureschicht. Die Atherlasung zeigt dann 2 Bander: 1. bei C im Rot 1 = 661 f',tt und 
2. bei }, = 641 ,1I,ll. Die griine, durch Dbersauel'll erzeugte Chaetopterinlasung zeigt geringe 
Fluorescenz und enthalt eine Mischung von unverandertem Chaetopterin und einem 
sauren Derivat (Spaltprodukt?). Die griine alkoholische Lasung gibt an Ather keinen 
Farbstoff abo Nach Abstumpfen del' Aciditat entzieht Ather einen braungriinen Karpel'. In 
del' urspriinglichen griinen, stark sauren Lasung erzeugt CaCOa griine Fallung; 16slich in 
Alkohol. Diese griine alkoholische Lasung gibt 4 Bander. Das erste bei 1 = 666-634 tAf' 
im Rot, graBte Dichte bei 1 = 650 f',tt. Die 3 anderen Bander entsprechen denen des neutralen 
Chaetopterins. Nach del' Alkoholextraktion del' MaDllorfallung hinterbleibt ein in Ather, 
Alkohol, Sauren und Alkalien unlasliches braunes Produkt. Die Kalkiallung ist laslich in 
Ather. Dureh Ansauel'll mit HCl entsteht ein atherlasliches griines Produkt (s. oben) mit 
2 Bandel'll bei 1 = 661 N' (Band des unveranderten Chaetopterins) und bei }, = 641 f'f' (Band 
des sauren Spaltproduktes). Verdiinnte Alkalien erzeugen in neutraler oder angesauerter, 
alkoholischer Lasung von Chaetopterin Farbenumschlag in Griin bis Gelb, zunachst ohne Ver­
andel'Ung des Spektrums. Nach langerem Stehen erfolgt tiefe Griinfarbung mit starker Flu­
orescenz. Spektrum 5 Bander: 1. bei C 1 = 655 Pll; 2. }, = 625 Ilf' 1); 3. kurz VOl' D 1 = 600 f'f'; 
-1-. kurz hinter E }, = 540 ,til'; 5. zwischen b und F }, = 500 N" Gleichzeitig erfolgt geringe 
Fallung. Langere Beriihrung mit NHa la13t die Fluorescenz und alle Bander, mit Ausnahme 
von 2 Bandel'll im Rot, vel'schwinden. Dureh Erwarmen mit NHa , Eindampfen auf dem 
Wasserbad entsteht ein Ammoniumsalz (identisch mit del' geringen Fallung durch NHa in 
del' alkoholischen Lasung). Unlaslich in Alkohol, Ather. Neben dies em entsteht ein alkohol­
laslicher Karpel' (Spaltprodukt ?), von unverandertem Chaetopterin durch Fallung des letzteren 
mit Bleiacetat zu reinigen. Griiner Karper, laslich in Alkohol, Wasser und verdiinntem Alkali, 
zeigt in alkoholischer Lasung 2 Banden: 1. bei 1 = 650 f',u; 2. 1 = 625 i'll. Starke fixe Alkalien 
zerstaren Chaetopterin unter Bildung einer tief gelbbraunen Lasung. Ather entzieht gelbes 
Pigment, dessen Spektrum durch 1 Band bei }. = 661 f',n ausgezeichnet ist. MetaUsalze (Blei­
acetat, Kupferacetat) fallen aus alkoholischer Chaetopterinlasung Niedersehlage, unlaslieh in 
'Vasser, Alkohol, Ather. Zusatz von Sauren regeneriert einen Teil des Chaetopterins, ein Teil 
geht in das saure Derivat iiber. Die Identitat des Chaetopterins mit dem sog. En terochloro­
phy1l2) ist unbewiesen und unwahl'seheinlich1) 2). 

Thalassemill. 
Vorkommen~ Bei Th al asse m aarten 1) 3) (Klasse del' Eehiuroiden), Wiirmer. 
Darstellung: Dureh Extraktion der Tiere mit 'Wasser odeI' Formalin. Alkohol entzieht 

dem Tier kein Pigment. 
Physikalische und chemische Eigenschaften der Lasung in Formalin. Tiefgriin, ohne 

jede Fluorescenz. Keine Farbarrderung dureh Erhitzen. Der Riickstand einer Formalin­
Iasung ist leicht laslich in Formalin, Wasser und Alkohol1), unlaslich in Ather. Alkohol fallt 
den Farbstoff aus Formalin16sung. Mineralsauren erzeugen keinen Farbenumschlag. Erhitzen 
mit HNOa fiihrt unter Zerstarung zu gelber Lasung. Alkalien (KOH, NaOH, NHa) fallen 
griinen Niedersehlag, leicht laslich in Wasser odeI' Alkohol, unlaslich in AlkaliiiberschuB. 
Der Trockenriickstand der alkoholischen Lasung ist gelblieh. Konz. HNOa zerstort unter Oxy­
dation zu einem griinen Karpel'. H 2S greift Thalassemin nicht an. Die Formalinlasung des Farb­
stoffes absorbiert das Licht im Rot bis zu }, = 725 f',U, im Violett bis zu }, = 428 f'f' bei ge­
ringer Diehte und zeigt einen Absorptionsstreifen um }, = 617,1lf' bzw. von 1 = 630-602 f'f'. 

Phyllodocill. 
Vorkommen: 4) In Phyllodoce viridis (Klasse del' Anneliden). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Laslich in Alkohol mit griiner, in Chloro­

form mit rotbrauner, mit Schwefelkohlenstoff mit brauner Farbe. HN03 zur alkoholischen 

1) Newbigin, Quart. Journ. of microscop. Se. 41, 410 [1899]. 
2) Mac Munu, Proe. Roy. Soc. 64,438 [1899]; Quart. Journ. of microscop. Sc. 30, 573 [1890]. 
3) Herdmann, Quart. JonI'll. of microscop. So. 40, 377 [1898]. 
4) Mac Munn, Quart. Journ. of micros cop. Sc. 30, 70 [1889]. 

22* 
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Losung farbt grlinbraun. Die Losung absorbiert das violette Ende des Spektrums. Viel HNOa 
farbt grlin. Viel HCl farbt tief braungelb unter Triibung. IvIit NHa und NaOH entsteht tief· 
rote bis rotbraune Losung. Die Losung zeigt Absorption im Violett und ein unscharf begrenztes 
Band im Anfang von Grlin. Die alkalische Losung wird mit HCl tiefgelb. Der Riickstand 
eines Weingeistextraktes ist eine amorphe, tiefbraune Masse, nur z. T. gelbbraun in Alkohol 
loslich. In der Losung Absorption im violetten Ende und unscharfes Band im Griin. Ather 
lost den alkoholunlOslichen Anteil mit braunlicher Farbe. Spektrum gleich dem der alko. 
holischen Fraktion. Die gleichen Befunde gelten fiir Chloroform· und Schwefelkohlenstoff· 
losung des Trockenriickstandes, desgleichen fiir Losungen in Wasser, abs. Alkohol und Benzin. 

Pontobdella GrillI. 1) 
Vorkommen: 2) 1m Integument des Riisselwurms Pondobdella (Klasse der Anneliden). 
Darstellung: Durch Extrahieren mit abs. Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften der Losung: Blaugrline Farbe. Trocken­

riickstand griin, ohne Fluorescenz. Loslich in Alkohol. Durch HCl Farbenumschlag in tieferes 
Blau, ohne Rotnuance. Durch HCl-DberschuB Triibung. Konz. HNOa, H 2S04, Jodjod. 
kalium zerstoren unter Entfarbung. Spektrum der Alkohol- oder Atherlosung dem des Chloro· 
phylls ahnlich, aber doch verschieden. Absorption im Rot und Violett von Fan. 3 Streifen. 
1. Sehr dunkel bei 0, 2. schwacher bei D, 3. breit nach beiden Seiten hinausragend bei F . 

.lolsomin. 
Zusammensetzung: Empirische Formel angeblich C42oH630N 103FeSZ0152 ( ?"I). 
Vorkommen: 3) 1m Blut von Aeolosoma tenebrarum (angeblich mit respiratorischen. 

Eigenschaften). 
Darstellung: Durch Aufnehmen in verdfumte Sam'en, Abrauchen und Wiederholen der 

Prozedur. Riickstand amorph. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Grlines, amorphes Pulver. Griin loslich in 

Sauren. Durch Alkalizusatz Farbenumschlag in Purpur, durch Ansauern wieder griin. Los. 
lich in Terpentinol. Giebt kein charakteristisches Spektrum. 

Grfule Pigmente bei Crustaceen, Arthropoden.4) 
In Ideotea viridis 5) (Isopode Crustacee). Unloslich in Wasser, Alkohol und Benzin. 

In zahlreichen griingefarbten Insekten und Raupen. Von zahlreichen Autoren als 
"tierisches" Chlorophyll angesprochen, von anderen als Pigmente eigener Art angesehen 6) 7) 8), 
Die chemischen Eigenschaften der Farbstoffe sind wenig studiert. Sie sind meist nur spektral. 
analytisch auf ihre Verwandtschaft oder Identitat mit Chlorophyll untersucht 4 ), Fiir daB 
Pigment von Lokusta viridissima und andere grline Heuschrecken ist die Identitat mit Chloro· 
phyll widerlegt. Gewisse griine Farbstoffe der Vanessenraupen sollen mit ihm nicht identisch, 
wohl aber genetisch verwandt sein. Unter der Voraussetzung, daB pflanzliches und tierisches 
Chlorophyll identische Korper sind, ist letzteres bei Protozoen, Canthariden, Syphonophoren, 
Lepidopterenlarven, Phyllien u. a. sicher gefunden. Hier seien nur die Korper angefiihrt, 
die sich als Eigenfarbstoffe erweisen oder wahrscheinlich machen lassen. Vgl. hierzu bei 
v. Fiirth4) und im Kapitel "Chlorophyll". 

Grfules Pigment von griingefarbten Heuschrecken (Lokusta, Orphania, 
Man tis u. a. Arten) . 8) 

Darstellung: Durch Extrahieren im Kontakt mit Ather. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Farbstoff ist chemisch nicht genauer 

untersucht. Seine Verschiedenheit von Pflanzenchlorophyll ist durch einige qualitative Reak-

1) Mac Munn, Quart. Journ. of microseop. Se. 30. 70 [18891. 
2) Newbigin, Quart. Journ. of microseop. Se. 41, 410 [1899]. 
3) Griffiths. Compt. rend. de l'Aead. des Se. 127,448 [18981. 
~) v. FUrth, Vergleiehende ehemisehe Physiologie der niederen Tiere. 1903. S. 493. 523-525. 
5) Ray Lankaster, Quart. Journ. of micros cop. Se. 40, 451 [1898]. 
6) Podia pols ki, Zool. Anzeiger 31, 11/12 [1907]. 
7) Villard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1580 [1903]. 
8) Przibram, Festschrift fiir A. Lieben. Leipzig 1906. S. 176. 
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tionen gekennzeichnet. Die gri.ingefarbten Losungen sind im Dunkeln und bei maBiger Tem­
peratur lange haltbar. 1m Licht bleichen sie libel' Gelbgriin und Gelb. Durch Erwarmen mit 
del' gleichen Menge alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad: Triibung und Farbenumschlag 
zu Weingelb. Nach Vel'setzen des Trockenriickstandes einer alkoholischen kalihaltigen Losung 
mit heiBem alkoholischen Kali: gelber Belag. Zutl'opfen von konz. H 2S04 : Triibung und 
Farbenumschlag zu Rotbraun beim Stehen. Chlorophyll wird unter gleichen Bedingungen 
tief blaugriin, nach dem Stehen regeneriert sich del' gelbgriine Farbenton. Zugabe von konz. 
rauchender HN03 : Klare, fast farblose, opalisierende Losung. Beim Stehen erfolgt weiBlich­
griine Abscheidung. Spektl'oskopisch gleicht del' Farbstoff von Lokusta dem Pflanzenehloro­
phylll). 

ChlorophylIahnliche Farbstoffe bei Spongien. 2 ) 

Definition: Griine bis griingelbe Farbstoffe, die auf Grund ihres Spektralverhaltens 
mehr odeI' weniger willkiirlich dem Chlorophyll zugezahlt werden (?). 

Vorkommen: Bei britischen Sehwammen (Halichondria panicea, H. caruncula, H. rosea, 
H.' Bucklandi, H. incrustanz, H. seriata, Grantia seriata, H. sanguinea, Leuconia Gossei, 
Paehymatisma Johnstonia). Chlorophyllahnliche Pigmente sollen vorkommen bei Hireinia 
variabilis, Aplysina aerophoba, Tedania muggiana, Reniera aquaeductus, Suberites flavus, 
Tethya lyneureum, Clathria eoralloides. 

Physikalische und chemische Eigenschaften naeh Extraktion mit abs. Alkohol: Die 
Losungen sind griin mit roter Fluoreseenz. Aus del' Losung laBt sich naeh Wasserverdiinnung 
mit Schwefelkohlenstoff ein gelber Farbstoff extrahieren. In frischer alkoholischer Losung 
sind 4 Bander sichtbar: 1. i, = 688,5~6,44ltI1, groBte Dunkelheit bei J. = 681,5-656 fJP,; 
2. bei J. = 619-597 flfl; 3. ;. = 542~529 fl,U; 4. }, = 492-471 ftfl. Del' Riickstand einer 
frisehen Alkoholextraktion gibt an Weingeist einen gelbgriinen Korper ab (ungelost bleibt 
ein Lipoehrom), das naeh Ansauern seiner Losung unter Griinf1irbung und Verlust del' Fluores­
cenz ein 4-Banderspektrum zeigt: 1. }, = 671~641 ,Ufl; 2. i. = 612,5~591 Nt; 3. J. = 577 
bis 555 ftfl; 4. i. = 542~523 lift (Chlorophyll ?). Die Spektren del' iibrigen Spongienextrakte 
zeigen die vermeintlichen Chlorophyll bander des Spektrums mehr odeI' weniger ausgesproehen, 
meist ist del' Streifen im Rot sehr deutlich bei G, aueh del' Streifen VOl' D und hinter D, andere 
hinwieder fehlen. Es kann eine siehere Identifikation mit Chlorophyll heute nieht anerkannt 
werden. 

ChlorophyIIahnliche Fal'bstoffe bei Actinien. 
Definition: 3) Gelbe bis gelbgriine Farbstoffe, die in ihrem Spektralverhalten dem 

Chlorophyll gleiehen, sieh durch ihr Verhalten gegen Alkalien von dem sog. "Enterochloro­
phyll" von Mae M un n (s. dieses) unterscheiden. Die Farbstoffe sind sichel' Umwandlungs­
produkte des mit del' Nahrung etwa aufgenommenen odeI' parasitar den Tieren anhaftenden 
Algenchlorophylls. Del' Farbstoff findet sich iiberall, wo die starkehaltigen, cellulosebegrenzten 
"gelben Zellen" 4) vorhanden sind. Er ist identiseh mit dem sog. Chlorofucin 5) von Fucus 
serratus. 

Vorkommen: 3) In den Tentakeln von Bunodes balli, Sargatia bellis und Anthea cereus 6). 
Darstellung: Dureh Herstellung von Extrakten mit neutralem odeI' alkalischem Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus den Tentakeln odeI' dem Ektoderm. 

Spektrales Verhalten del' Losung: Losung in abs. Alkohol orangefarbig mit roter Fluoreseenz, 
zeigt 4 Bander: 1. VOl' G bei A = 675-657 ltfl; 2. hinter G }. = 642-629 flIt; 3. in D bei A = 595 
bis 579 flfJ; 4. Endabsorption von A = 543 fl,U ab. Naeh Ansauern mit HN03 : 1. Dunkles 
Band' bis G mit Aufhellung in B bei A = 675~64 711ft, del' dunkelste Teil von J. = 675-665 flfl; 
2. vorD bei A = 623-596,5 fl,ll; 3. sehwaehes Band hinter D. Dureh Zusatz von KOH voll­
standige Anderung del' Farbe in Griin und Anderung des Spektrums. 3 Bander: 1. hinter G 
bei }, = 649-627 (I,Ll; 2. in D bei ). = 609~585 pp,; 3. in diinner Schieht bei J. = 492-475 Nt, 

1) Podia polski, Zool. Anzeiger 31, 362 [1907]. 
2) Mac Munn, Journ. of Physiol. 9, 1 [1898]. 
3) Mac Munn, Philosophical Transactions 176, 641 [1885]; Proc. Roy. Soc. 38, 85 [1884]. 
4) O. u. R. Hertwig, Jenaische Zeitschr. f. Naturwissensch. 13, 495 [1879]. 
5) Sorby, Proc. Roy. Soc. 21, 454 [1873]. 
6) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien I. V, 38 [1881]; 2, m, 72 [1882]. 
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Mitte zwischen D und E; 4. von E bis b. Das gleiche Spektrum in Extrakten del' Gewebe mit 
alkalischem Alkohol. Ahnliche spektrale Absorptionsbander in Extrakten del' Tentakel von 
Sagartia bellis. 1m gel ben, frischen Alkoholextrakt in diinner Schicht 5 Bander: 1. VOl' B 
bei A = 675-660 f',"; 2. hinter C' }, = 642-629 f'!'; 3. in D }, = 593-577 N'; 4. bei }, = 505 
bis 481fl,"; 5. bei }, = 458,5-445 fill. Durch HN03·Verschiebung del' Banden nach rechts, 
so daB 1. bei }, = 669-649 N' und 2. bei }, = 613-5931Ifi. Starke Veranderung durch fixes 
Alkali: 1. Schatten im Rot bis zu }, = 6361',u; 2. breites dunhles Band VOl' D, bei }, = 613 
bis 589,url; 3. zwischen D und E bei }. = 574-553 ftf/; 4. Sehatten von }, = 532-5131',11, 
Endabsorption von }. = 496,5 N' abo Ganz ahnliches Spektrum in Anthenextrakten. 

Fal'bstoffe (vielleicht) del' Gl'uppe des Hamatins zugehol'ig. 

Echinochrom. 
Angebliche Fonnel: CI02H99NIZFeS2012 (?) 1). 

Definition: Ein Farbstoff, del' offenbar in 2 Oxydationsstufen vorkommt 2), dem 
Hamatin angeblich nahestehtl) Imd respiratorische Funktion haben sol]1). 

Vorkommen: 3) Als gel bel' Farbstoff in den Zellen del' Perivisceralfliissigkeit 3 ) von 
Echinoiden (Echinus sphaera, E. esculentus (?), Strongylocentrotus lividus, Sphaera, Am­
phidotus cordatusl) 2) 4). 

Darstellung: Aus der schwach rotlich gefarbten Visceralfliissigkeit fallt durch Spontan­
gerinnung eine Flocke aus, welche die orange bis brillant rotgefarbten Blutelemente nieder­
reiBt. Del' Farbstoff kann dem frischen Blut oder del' getrockneten Gerinnungsflocke mit 
abs. Alkohol entzogen werden. Das Serum des frischen Koagulates ist gelb, wird abel' im 
Kontakt mit ihm nach geraumer Zeit violettrot. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 2) .Frisches Pigment zeigt kein scharfes 
Absorptionsband. Mit fixen Alkalien erfolgt Farbenumschlag in Dunkelpurpur. Frisches 
Pigment dunkelt an del' Luft.. Loslich in abs. Alkohol, Chloroform, Benzin odeI' Schwefel­
kohlenstoff. Riickstande davon amorph. Spektralbild del' frischen alkoholischen Losung 
aus frischem Blut in abs. Alkohol: Rote Farbe. 3 Absorptionsbander. I.}, = 557-545,5,u/1; 
2. ;, = 524,5-501 f'/.l; 3. J. = 494,5-475 N" Durch Reduktion mit Ammoniumsulfid treten 
2 neue Bander auf bei J, = 541-5:32 fli' und A = 494,5-475 fll". Durch Alkali erfolgt Farben­
umschlag in Gelb; 2 Absorptionsbander, und zwar bei }. = 5:3:3-509 flIl und bei }, = 494 bis 
477 flil. Durch N eutralisieren del' alkalischen Losung: Rotfarbung und Wiederkehr del' friiheren 
Bander. Durch Essigsaure zur alkoholischen Losung: Rotgelbe Farbe und geringe Verschie­
bung del' :3 Bander. Durch HCI desgleichen. Die ersten beiden Bander bei }. = 545-529 I'll 
und }. = 511,5-488 ,llf!. Durch Zinnchloriir zur alkoholisehen Losung: 2 Bander, und zwar 
A = 5:35-511,5,lIII und }. = 496,5-477 11,11. Dureh Natriumhyposulfit: Gelbverfarbung; 
Bander wie bei neutraler Losung, abel' abgeschwacht. Dureh warmes Verdampfen del' alko­
holischen Losung: Rotbrauner Riickstand, nul' zum Teil rot in Chloroform lOslieh. Riick­
stand rotviolett, in Alkohol loslieh. Riickstand diesel' Chloroformextraktion mit rotlicher 
Farbe in Atherloslich (erinnert an Histohamatine) mit:3 Streifen: I.}, = 554-547 ,U,U; 2. }. = 540 
bis 5:35 (?) fill.; 3. }. = 516-484,5 fill. Del' Korper ist von dem primitiven, in Alkohol gelOsten 
Pigment verschieden. Also erfolgt Verandenmg dureh warmes Eindampfen des genuinen 
Pigmentes in Alkohol. Andere 'Verte gelten flir die Losungen des einmal getrockneten 
Pigmentes in 'Wasser: Keine scharfen Bander. Nach Zusatz von Zinnchloriir: die 3 Bandel' 
des frischen Pigmentes. Dieselben bleiben nach Ansauern bestehen bei A = 537-51:3 i'i'; 
A = 505-484,5 f'fl. In Ather: Violette Fal'be nach Zusatz von ZnCl2 • 2 Bander bei }. = 533,5 
bis 520 r',u und A = 496,5-477 rIp. Dureh H 20 2 zur Atherlosung: keine Veranderung. In 
Chloroform: rotgelb bis violett. Nach Zusatz von ZnCI2 : 2 Bander bei A = 540-516 N' 
und ). = 505-484,5 !'ft. In Schwefelkohlenstoff, Petrolather und Benzin: violettrot mit 
3 Bandern: 1. A = 566-554,5 ftf'; 2. }, = 5:37-515 N'; 3. i. = 484,5 i'f" Dureh ZnCl2 zur 
Losung: 2 Bander bei}. = 538-51611." und}. = 505-485,5 "fl, In Glycerin iiir frisches Echino­
chrom: tiefrot. 2 Bander und zwar: das erste scharf bei ). = 560-5451'.'" naeh Zusatz von 

I) Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. H5, 419 [1892]. 
2) Mac Mnnn, Quart. Journ. of micros cop. Sc. 25, 469 [1885]. 
3) Zoologisches bei Geddes, Pl'oc. Roy. Soc. 202 [1880]. 
4) 'Mac M n'nn, Quart. Journ. of microscop. Sc. 30, 70 [1892]. 
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Alkali rotlichgelb mit 2 Bandern bei }, = 541,5-516/1!' und }, = 503--484,5 !'l" Die Bander 
verschwinden durch Ansauern, kehren mit Neutralitat wieder. Durch NH3 zur Glycerin­
losung: Umschlag in Orangegelb mit 2 Bandern bei }. = 537-516 fil' und }, = 501--482 fli" 
Hierzu ZnCl2 : rotlichgelbe Farbe mit 2 Bandern: }, = 540-513 ,",U und }, = 503--481 flit. 
Durch HCl keine Anderung del' Spektralbilder. 

Allgemeine Losliehkeit: Loslich zum Teil in Wasser und Alkohol, loslich in Gly­
cerin, Ather, Chloroform, Benzin, Petrolather, Schwefelkohlenstoff. Dureh Spa.ltung mit 
Sauren will Griffiths 1) Hamatoporphyrin und Hamoehromogen gewonnen haben (?). 

Harnerythrin. 
Zusammensetzung angeblich C~27H761N135FeS20153 (?). 
Definition: RoteI' Farbstoff, vermeintlieh von respiratoriseher Funktion 2) 3), angeblieh 

.aber ohne sieheren Beweis in Analogie zu Hamoglobin gebracht2) 3). 
Vorkommen: In del' perienterisehen Fliissigkeit, und zwar in den gefarbten Zellele­

menten einiger Wilrmer [Sipunculus nudus 2 ) 4) 5), Sipuneulus tesselatus, Sipunculus Gouldii 
u. a., Phaseolosoma, Phymosoma und Magelona6) 7)]. 

Darstellung: Nach Cuenot 8) 9): Die Coelomfliissigkeit weiblicher Exemplare von Sipun­
{Julus nudus wird sedimentiert, naeh dem Absitzen del' Eier sofort abpipettiert, zentrifugiert 
und das Serum vorsiehtig abgehoben. Man lest die braune Schicht del' Blutkorperchen in 
moglichst wenig destilliertem Wasser und entfernt den ungelosten Rest del' Formelemente 
·durch wiederholtes Zentrifugieren del' Losung. Die intensiv rotbraun gefarbte Losung liefert 
beim Verdunsten im Vakuum odeI' im Trockenschrank bei 35--40° C relativ reines Ham­
,erythrin. 

Krystalle lieJ3en sich bisher nieht gewinnen. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: 7) Die Losung ist rot getarbt und IdaI'. Dureh 

Verdunsten im Vakuum bei 40° bleibt ein roter amorpher Riiekstand mit 1,44% Fe. Das 
Eisen ist relativ locker gebunden und wird bereits bei 35--40°, zum Teil in ionisierter Form, 
.abgespalten. Del' Farbstoff wird aus wasseriger Losung entspreehend seiner Proteidnatur 
dureh (NH4lz . S04 uaw. ausgesalzen. Aus sehr verdiinnter Losung erzeugt Zinksulfat keine 
Fallung. 1m Blut wird del' rote Farbstoff durch H 2S zersetzt. 02-Durehliiftung regeneriert 
nicht. Ebenso ist HCI zerstorend wirksam. CO2 entfarbt dureh Reduktion. O2 regeneriert 
·die Farbe. Aus del' Farbstoffkomponente sind keine Haminkrystalle darstellbar 3). Im Blut 
soil del' Korper, wie die respiratorisehen Globuline von Griffi ths, in einem oxydierten und 
nichtoxydierten bzw. reduzierten Zustand [= HameJ'ythrin unc1 Hamerythrinogen2) 4) 5)] 
vorkommen. Die gefarbte Losung des Blutes wird durch Stehen (Sauerstoffzehrung) sowie 
beim Durehleiten indifferenter Gase farblos, durch Sauerstoffzufuhr wieder gerotet. Ebenso 
entiarben c1ureh Rec1uktion Ferricyankali bzw. Sehwefelammon. HCN unc1 KCN entfarben 
nieht. Es existiert kein Cyanhamerythrin. Del' Farbstoff wirkt katalytisch zersetzend auf 
H 2 0 2 • 

Chlorocruorin und Oxychlorocruorin. 10 ) 

Zusammensetzung: 11) 54,23% C, 6,82% H, 16,16% N, 0,45% Fe, 0,78% S. Hypo­
thetische Elementarformel: C560Hs45FeS30167N143 (?). 

Definition: Grliner Farbstoff, angeblieh 10) 12) biologisch als respiratorischer Farbstoff, 
wie Hamoeyanin, Hiimoglobin usw., fungicrenc1. 

1) Griffiths, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. ll5, 419 [1892]. 
2) Krukenberg, Vergleiehend physiol. Studien 2, I, 87 [1882]. 
3) Griffiths, Com pt. rend. de l'Aead. des Se. ll5, 669 [1892]. 
4) Krukenberg, Vergleiehend physiol. Studien 1, III, 79 [1880]. 
5) Krukenberg, Verg1eichend physiol. Studien 1, V, 49 [1880]. 
6) Benham, Quart. JOUI'll. of mieroscop. Se. 39, 1 [1896]. 
7) Ko bert, Archiv f. d. ges. Physiol. 98 [1903]. 
8) Cuenot, Station zool. d'Areachon. Trav. de Labor. Paris. 1900-1902. S. 112. 
9) Andrews, John Hopkins University Circular 9, 65 [1890]. 

10) Ray Lankester, JOUI'll. of Anat. and Physiol. 3, 119 [1870]; 2, 184 [1867]. 
11) Griffiths, Com pt. rend. de l'Aead. des Se. 114, 1277 [1892]. 
12) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, I, 87, 138 [1882]. 
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Vorkommen: 1-6) 1m Blut maneher Chaetopoden (Klasse del' Anneliden): Sabella 
ventilabrum, Sabella bombyx, Siphonostoma und Serpula, in Hamolymphe von Spirographis 
Spallanzani4), Siphonostoma diploehaitos 4). 

Darstellung: 2) In reiner Form sichel' nieht gelungen. Dureh Fallen des Blutes mit 
Alkohol, Lasen del' Fallung in verdiinnter MgS04-Lasung. Erneutes FiHlen mit MgS04 durch 
Sattigung, Waschen del' gesammelten Fallung mit gesattigter MgS04-Lasung. Zuletzt Lasen 
in Wasser, Erhitzen auf 56 0 und Fallen des Filtrates naeh del' Entfernung del' koagulabeln 
Substanzen mit Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften im Blut: Verleiht dem Blut bei Anwesenheit 
von O2 eine griine Farbe, clie dureh Reduktionsmittel, wie KCN odeI' (NH4lzS, farblos wird 1). 
Wiederkehr del' Farbung dureh Schiitteln mit Luft = Riickbildung von genninem Oxy­
chlorocruorin aus Chlorocruorin. Spektroskopisches Verhalten des Blutes 3 ): Dunkles Band 
VOl' D , schwacheres Band zwischen D und E. Del' Farbstoff ist in Wasser bei del' Verdiinnung 
des Blutes laslich, griin im durchfallenden, ratlich im auffallenden Licht. Die beiden Bander­
Iiegen bei }, = 618-593 ,LtV und }. = 576-554,5 V11. Nach Zusatz von .Ammonsulfid (Reduk­
tion) nul' ein Band: }, = 625-596,5,uI1. Das zweite Band ist ganz verwischt. Nach Zusatz 
von NaOH zu del' reduzierten Lasung ein breites, dunkles Band in D von }. = 595-57611fl 
(erinnert an alkalisches Hamatin ?). Frische Lasung + Alkali lailt clie Bander verschwinden; 
nachtraglicher Zusatz von (NH4lzS ruft das Band bei D hervor. Bisweilen liegt auch das 
zweite Band des reduzierten Oxychlorocruorins bei ;. = 623-593 Nt. Durch Alkohol + Atz­
kali entsteht im Blut und in wasserigen Lasungen des Farbstoffes gelbliche Lasung ohne 
besonderes Spektrum. Zusatz von Ammonsulfid ruft den Streifen bei D hervor. Durch Be­
handeln von Blut mit Essigsaure: Verschwinden del' Bander und Farbenumschlag in braun" 
Iiche Farbe. Durch verdihmte H 2S04 zu Chlorocruorin: griinIiche Farbe, ohne scharfes Band_· 
Durch H 2S04 zu wasseriger Lasung: Braunfarbung; hierzu AIkohol: ein Absorptionsband 
im Griin. Dureh Chloroform: Zersetzung ohne Farbenbildung. Durch Spaltung des ChIoro­
cruorins mit Sauren odeI' Alkalien entstehen Eiweiil (Albuminate), Fettsauren und Hama­
tin 2). Teichmannsche Haminkrystalle lieilen sich nicht darstellen4). Die Beziehung zu 
del' Gruppe del' Hamatine resp. Hamoehromogene solI dadurch erwiesen sein (?), dail durch 
Reduktion des Blutes, entgegen Mac Munn 3 ), mit warmer Cyankalilasung die Bander 
des Chlorocruorins verschVi'.inden und durch weiteren Zusatz von Schwefelammon an Stelle 
des Einzelbandes bei D zwei neue Bander auftreten. Das Spektrum clieses hypothetischen redu­
zierten Chlorocruorins solI mit dem des reduzierten Hamatins iibereinstimmen. - Eigen-. 
schaften des isolierten Chlorocruorins 2), nach Griffiths in Lasung gebracht: 2 Streifen bei 
J. = 618-593Itf( zwischen 0 und D und A = 576-554,5'PI' zwischen D und E. Nach Reduk­
tion 1 Streifen: unscharf zwischen 0 und D. 

Anhang: 3) Dem Chlorocruorin nahestehende Farbstoffe im Blut von Serpula contor­
tuplicata. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 3) Das Blut gibt den Streifen des Chloro­
eruorins VOl' D, seltener clie 2 nach D: 1. }. = 620,5-593 P11: 2. J. = 583,5-572 fill: 3. un­
sichel', ungefahr bei }. = 551-532/lV. In alkohoIischer Lasung nul' ein Band bei A = 501 
bis 477 Illt. Durch Zusatz von Ammonsulfid bleibt nur das Band VOl' D, etwas nach dem 
violetten Ende hin verschoben. Manche Serpulaarten geben gelbe Lasungen mit folgenden 
Bandern: 1. ;, = 618-593/1V (wie bei Oxychlorocruorin); 2. J. = 582-570,5 V/l; 3. }, = 551 
bis 529,5 VV. Durch Reduktion zeigt die griingefarbte Lasung kein Band hinter D, ein sehr 
schwaches vor D. Soda-alkoholische Lasungen sind gelb, geben keine scharfen Bander, geben 
abel' nach Reduktion mit (NH4)2S das Spektrum des Hamochromogens. Manche Serpula­
arten haben wieder braunes Blut. Die wasserige Blutlasung zeigt 3 Biinder: 1. A = 620-595 VII,; 
2. ). = 583,5-570,51(,11; 3. }. = 551-532IlV' Durch Reduktion mit (NH4)2S: das Band VOl' If 
bei J. = 620,5-5981,,11 und ein zweites Band hinter D. Hierzu Alkali und stehen lassen: 
2 Bander bei A = 623-607/I,ll und ), = 596,5-579 VV. Offenbar ist diesel' chlorocruorin­
ahnIiche Karpel' dem Hamatin naher verwandt als das Chlorocruorin selbst. 

1) Ray Lankcster, Journ. of Anat. and Physiol. 3, 119'[1870]. 
2) Griffiths, Compt. rend. de I'Aead. des Se. "4, 1277 [1892]. 
3) Mac M unn, Quart. Journ. of mieroscop. Se. 25, 469 [1885]. 
4) Krukenberg, Vergleiehend physiol. Studien 2, I, 87 138 [1882]. 
6) Krukenberg, Vergleiehend physiol. Studien 1, III. 79 [1882]. 
6) Ray Lankaster, Journ. of Anat. and Physiol. 2. 184 [1867]. 
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Actinohamatin. 
Vorkommen: 1) Bei verschiedenen gefarbten Actinienarten. Nicht regelmaBig bei jeder 

oder bei der gleichen Spezies anzutreffen (bei Actinia mesembryanthemum, Bunodes crassi­
cornis, Sagartia dianthus, Sag. viduata, Sag. troglodytes im Ektoderm und Endoderm). 

Darstellung und physikalische und chemische Eigenschaften: Die Darstellung des reinen 
Hamatins ist nicht gelungen, da es in den organischen und iiblichen Losungsmitteln unloslich 
ist. Durch Extrahieren des Tieres mit kaltem oder warmem alkalihaltigen Spiritus rektifiziert 
werden rote Losungen gewonnen, die das Spektrum des alkalischen Hamatins zeigen. 1 Streifen 
vor D bei J. = 625-589l'fl. Durch Behandeln mit Schwefelammonium entstehen die Streifen 
des Hamochromogens: 1. zwischen D und E bei }. = 564,5-553 PI-'; 2. in E bei }. = 537 bis 
521,5 fil" Durch direkte Extraktion der Gewebe mit H 2S04 entstehen rote Losungen mit 
den Bandern des Hamatoporphyrins. 

Histohamatine (Gewebshamatin).l) 2) 
Definition: Roter bis braunroter Farbstoff, der angeblieh ein charakteristisches Spektrum 

liefert. Er steht dureh seine Spaltprodukte zu dem Hamatin in verwandtschaftlicher Be­
ziehung. Dureh Extraktion mit Alkohol odeI' Kalilauge entsteht eine Losung mit dem Spektrum 
des alkalischen Hamatins, das dureh Reduktionsmittel in jenes des Hamochromogens und 
nach Spaltung mit konz. Schwefelsaure in das des Hamatoporphyrins iibergeht. Histohama­
tine sind von dem Bluth1imoglobin zu unterscheiden. 

Vorkommen. 3 ) Bei Echinodermen: 1m Integument von Uraster rubens. Bei Spon­
gien 4): Halichondria panicea, H. incrustans, H. albescens, H. rosea, Leuconia gossei, Halina 
Bucklandi und Hymeniacidon albescens. Bei Coelen teratcn: Actinia mesembryanthemum, 
Runodes crassicornis, Sagartiaarten. Bei Mollusken: Pharynxmuskeln von Littornia, FuB­
muskeln von Purpura capillus, Patella vulgata, Mantel von Mytilus edulis, Ostroea edulis, 
FuB von Unio und Anodonta, Helix pomatia usw. Bei Arthropoden: Homarus-, Cancer-, 
Carcinus-, Astacus-, Pagurus-, Staphylinusarten. Bei Vermes: In allen Organen bei Lum­
bricus und Hirudo. Bei Vertebra ten: In Darmwand, Leber, Niere und anderen Organen 
von Fischen. Bei Am phi bien: In der Darmwand, Leber, Milz von Bufo-, Hyla-, Sala­
mandra-, Siredonarten. Bei Reptilien: Ebendaselbst von Tripodonotus natrix, Trionyx, 
Emys-, Lacerta- und Scineusarten. Ebendaselbst in Milz, Pankreas, Leber, Niere von Vogeln 
(Columba, Nictea). Ebenso in den blutfrei gewaschenen Organen (Leber, Niere, Milz, Darm­
wand) von Meerschweinchen, Ratte, Kaninchen, Hund, Ochse, Schaf, Katze, Mensch. In 
zahlreichen Tierspezies finden sich Histohamatine in Gemeinschaft mit Hamoglobin odeI' 
Hamochromogen. 

Darstellung und Nachweis: In der iiberwiegenden Zahl der untersuchten Objekte ist die 
Anwesenheit eines Histohamatins nur durch direkte spektroskopische Untersuchung del' 
(ev. blutfrei gewaschenen) Organe, in diinner Schicht VOl' das Spektroskop gebracht, spektro­
skopisch festgestellt. Eine Reindarstellung ist nicht mit Sicherheit gelungen. Lipochrom­
lOsungsmittel, heiBes und kaltes Wasser, verdiinnte Sauren odeI' Alkalien nehmen den Farb­
stoff nicht auf. Eine Extraktion eines Histohamatins 5 ) aus blutfrei gewaschener Katzen­
niere bzw.Kaninchenleber gelingt hochstens durch langen Kontakt der zerpreBten Gewebs­
teile mit Ather. Zuerst gehen Hamoglobinanteile in Liisung, spater wird das Gewebshamatin 
mit blaBgelber Farbe geliist, das in seinem Spektrum wenigstens den Hauptstreifen des Histo­
hamatinspektrums aufweisen soIl. 

Kritik: Die Methoden del' Untersuchung sind nicht ausreichend, urn auf Grund del' 
alleinigen spektroskopischen Untersuchung die Individuali.tat oder Klassenzugehiirigkeit dieses 
Gewebefarbstoffs in sonst bluthaltigen Organ en mit Bestimmtheit zu beweisen. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: 3) 4) 5) Generell finden sich drei recht charak­
teristische Streifen: 1. Band kurz vorD von maBiger Dichte; 2. Band zwischen D und E kurz 
Tor del' Mitte von D bis E; 3. Band konstant und am dunkelsten kurz hinter del' Mitte D bis E; 

1) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Se. 13, 143 [1873]. 
2) Mac Munn, Philosophical Transactions 176, 641 [1885]. 
3) Mac Munn, Philosophical Transactions 17'2', 267 [1886]. 
4) Mac Munn, Philosophical Transactions 176, 641 [18851; Proc. Roy. Soc. 38, 85 [1887]. 
0) MacMunn, Journ. of Physiol. 8, 61 [1887]. 
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4. Band nicht regelmaBig und von unbestimmter Breite bei E bis b; bisweilen iibergehend. 
bisweilen durch hellen Abstand getrelUlt, in einen breiteren Schatten, del' von 1/3 hinter b 
bis F reicht. Del' 4. Streifen fehlt oft ganz. Fill' Katzendarmwand: 1. Band vorD von A = 61il 
bis 5931'P; 2. Band von l = 569-5631',"; 3. Band von J. = 556-551 filt odeI' flir Katzen­
pankreas: 1. von}. = 613-596,5/1.,,,; 2. von}. = 569-563 ,lip; 3. l = 556-548,5 ,IlP; 4. J, = 532 
bis 513 (?) illt. FUr Katzenleber: 1. von J. = 613-596,5 fll'; 2. von J. = 569--458,il,"'; 3. von 
}, = 537-521,5 fIlt. Fiir Katzenniere: 1. von J. = 613-596,5 bzw. 593/1.1t; 2. von J. = 569 
his 563 1'1'; 3. von }, = 556-550 Nt. 1m allgemeinen kann fiir die in Organen befindlichen 
Histohamatine das dunkelste, nicht selten auch verdoppelte Band zwischen D und Evon 
J. = 5691tll ab als charakteristisch gel ten. In dem einmal in L6sung gebrachten Histohama­
tin 1) del' Katzenniere liegen die 2 Absorptionsstreifen bei 1. von }, = 553,5-547 flIl bzw. 
in einem anderen Fall bei }, = 551-547 PI'; 2. von }, = 526-514 PI' bzw. J, = 523-517 ,lip. 
Diese Verlagerung del' Bander in dem gelosten Histohamatin im Vergleich zu gewebsfixiertem 
Hamatin beweist wohl die Veranderlichkeit des fraglichen Farbstoffs odeI' auch die Un­
moglichkeit sicherer eindeutiger Spektroskopie an Gewebsstiicken. Den Histohamatinen 
wird eine respiratorische Funktion zugeschrieben. Nul' das reduzierte Hamatin zeigt ein 
Bandenspektrum, das oxydierte Histohamatin gibt ein bandenloses Spektrum. Del' Sauer­
stoff ist im Histohamatin fester gehunden als im Hamoglohin (vgl. bei Myohamatin). Die 
Bander lassen sich durch Zusatz von Reduktionsmitteln deutlich hervorrufen. Organe, die 
ein oxydiertes Histohamatin enthalten, wie del' Darm einer Ratte im Stadium del' Verdauung, 
geben nach Behandeln mit Reduktionsmitteln das typische Bandenspektrum. Das nachbeschrie­
bene Myohamatin ist ein typischer Vertreter aus del' Gruppe del' Histohamatine. 

Muskelfarbstoffe. 

Myohamatin. 2) 3) 4) 

Definition: Als Myohamatine bezeichnet Mac M un n rote Muskelfarbstoffe, die an­
scheinend aus einem Proteinkomplex und einer firbenden Komponente aufgebaut sind, die 
Zersetzungsprodukte liefern, welche jenen des Hamoglobins gleichen, abel' mit dem Blut­
hamatin nicht identisch sind. Obgleich die Existenz solcher "Myohamatine" von Morner 
bestritten worden ist (s. Myochrom), scien einige Angaben iiber dieselben gemacht. 

Vorkommen: Myohamatine sollen vorkommen bei Arthropoden: Hydrophilus-, Dyticus-, 
Musca-, Geotrupesarten; (modifiziertes [?] Myohamatin bei Lueanus cervus, Periplaneta 
orientalis, Bombus terrestris, Apis mellifiea). Ferner bei Cerambyx-, Creophillus-, Carabus-, 
Coccinela-, Staphylinus-, Gryllus-, Tipula-, Musca-, Apis-, Bombus-, Vespa-, Acrida-, Pieris­
arten. Ferner bei Spinnern: Epeira-, Tegenariaarten. Ebenso bei Crustaceen: Astacus fl., 
Cancer pagurus, Homarus vulg., Pagurus Bernhard., Careinus maenas. Mollusken: Limax-, 
Arion-, Helixarten. Fischen: Scomber-, Clupea-, Leuciscus-, Tincaarten. Amphibien: 
Bufo-, Rana-, Salamandra-, Hyla-, Siredonarten. Reptilien: Trionyx-, Lacerta-, Emys., 
Scineusarten. Bel zahlreiehen Vogeln und iu den dunkeln und hellen quergestreiften 
Muskeln aller Saugetiere. Bei diesen meist in Gemeinsehaft mit Hamoglobin; ohne Hamo­
glohin daher am reinsten zuganglich in dem Pectoralismuskel del' Taube. 

Darstellung von Losungen: Aus dem entbluteten und durch Waschen von Blut befreiten 
und zerldeinerten Pectoralis dureh Versetzen mit 10proz. NaCl-Losung, Stehen wahrend 
24 Stunden und Auspressen cines Plasmas. OdeI' frei von Hb-Spuren durch Behandeln del' 
zerkleinerten Muskeln mit Ather (haufiges Durchschiitteln). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 3) Die Individualitat des Myohamatins soli 
nach .Mae Munn durch das spezifi&ehe Absorptionsspektrum erwiesen sein.(?). Nach Unter­
suchungen am frischen Muskel bzw. frisehem, gelblich gefarbtem Muskelplasma. Es find en 
sich darin zumeist 4 Streifen, welche im Durehschnitt, kleine Variationen del' Bandbreite 
abgesehen, folgende Lage haben: 1. kurz vor D bei Ie = 613-593 ,",tt; 2. zwischen D und E bei 
). = 569-563 N'; 3. ebenda, sehr dunkel hei ;, = 556-550 Nt; 4. als Schatten zwischen ]i} 

und b, meist bei }, = 532-513/lll (?). 1. Kurz VOl' D bei }. = 601-589p,u; 2. Mitte D und E 

1) Mac Munn, Joum. of Physiol. 8, 61 [1887]. 
2) Ray Lankaster, Archiv f. d. ges. Physiol. 4, 315 [1871]. 
3) Mac Munn, Philosophical Transactions tn, I, 267 [1886]. 
4) Mac Munn, Joum. of Physiol. 5, 24 [1885]; 8, 51 [1887]. 



:Muskelfal'bstoffe. 

bei A = 559-545 fl.,,,; 3. breiteres Band von E bis F. Durch Behandeln del' stark schwefel­
sauren Losung mit NH3 entsteht eine Fallung. Durch Behandeln mit wannem Spiritus und 
NH3 entsteht eine Losung mit den 4 Absorptionsbandem des alkalis chen Hamatoporphyrins: 
1. Zwischen C und D bei J. = 625-612,5 Nl; 2. hinter D bei }, = 587-560 !'!'; 3. an E bei 
1 = 549-529/1.,u; 4. zwischen b und F bei }. = 518--488 flit. - Nach :Mac M unn soll das 
Myohamatin von einfacherem Bau als das Hamoglobin sein. Ein Endprodukt del' Saurespal­
tung entspricht dem des Hb. Die Zwischenpl'odukte sind verschieden. 

Myochrom. 1) 
Del' rote Farbstoff del' quergestreiften :Muskulatur del' Saugetiel'e (untersueht an Hund, 

Rind und Pferd). Del' Farbstoff ist mit dem Bluthamoglobin nieht absolut identiseh. Die 
Untersehiede (s. unten) sind auch bei den Myochromverbindungen deutlich vorhanden. Hin­
gegen sind die Spaltprodukte des :Myoehroms, d. h. das daraus darstellbare Hamin mit dem 
Blutfarbstoffhamin identiseh. Die Versehiedenheit von Myochrom und Hamoglobin soll in 
del' Verschiedenheit del' EiweiBkomponente diesel' zusammengesetzten farbigen Proteide be­
ruhen. Die Befunde :Mae M unn s iiber das angeblich charakteristische Myohamatinspektrum 
werden fiil' diese Saugetiermuskeill nieht bestatigt. Spektren fiir Wasserextrakte del' von Blut 
dureh NaCl-Spiihmg befreiten Muskeln: 2 Streifen, 1. hinter D bei i. = 581,5 ,liP (Maximum); 
2. im 3. Drittel zwischen D und E, Maximum bei }. = 543,5111' (fiir entspreehendes Hamo­
globin des gleichen Tieres; Hund, liegen die Maxima bei ). = 577,5Ilt' und bei i. = 540 ,up). 
Dureh R,eduktion mit Ferrieyankalium: 1 Band im Rot, Maximum bei }, = 6381'1' (fiir Hamo­
globin ), = 631 pp) und Endabsorption von }. = 564,1/' abo Durch ammoniakalische Ferro­
tartratlosung reduziert: breites Schattenband von }. = 602.up ab (entsprechend fiir Blut 
von ). = 6001'," ab). Dureh CO-Einleiten nur geringe Versehiebung gegen Violett. Mitte fiir 
Band 1 bei }. = 581 N'; fiir Band 2 bei }. = 541,5 I'll. Oxyhamoglobinspektrum zeigt dureh 
Behandeln mit CO erhebliche Wanderung del' 2 Streifen nach rechts. Mitte von Band 1 bei 
A = 572 Po" und Band 2 bei }. = 535 IlI'. Eine Krystallisation des Myochroms gelingt nieht. 
Es liefert durch Saurebehandlung Hamin (aus 1 kg Fleisch 2 eg Haminkrystalle). Nach Unter­
suchungen an dem gereinigten und gel osten Myohamatin 2) zeigen sich die Absorptionsstreifen 
etwas andel'S gelagert. In Koehsalzextl'akten zeigen sich im ganzen 3 Bander: 1. Zwischen 
C und D bei }. = 589-571 fl,ll; 2. Mitte zwischen D bis E, sehr dunkel bei }, = 553,5-545 ,",ll; 
3. hinter E in b, zu beiden Seiten gleich dal'iiber hinausreichend. Bisweilen soll das erste 
Band zwischen C und D fehlen. Ein dunkles, scharf begrenztes Absorptionsband zwischen D 
und E. Andere Bander gehoren den Hamoglobinspuren an. Dureh Reduktion mit Ammonium­
sulfid entstehen die Bander des reduziertcn Hamoglobins neben jenen des reduzierten Myo­
hamatins, und zwar: 1. bei J. = 625-610,1I,1l; 2. bei }. = 553,8-547 I'l'; 3. bei }. = 326 bis 
514,up, Dureh Einengen del' Salzlosungen im Vakuum erfolgt eine Veranderung des Myo­
hamatins derart, daB Band 2 und 3 bestehen bleiben, Band 1 hinter D zu liegen kommt. In 
den atherischen Losungen des Muskelfarbstoffes ist konstant del' dunkle, scharf begrenzte 
Streifen zwischen D und E bei}. = 552-545I'.'l; im iibrigen findet sieh daneben ein Lipochrom­
spektrum. Dureh Reduktion mit Ammonsulfid erseheinen 2 Bander: 1. bei }. = 553-545 flIl 

zwischen D und E; 2. bei }. = 529~509l"l mit einem dunkleren Teil bei }. = 523-517 Pi' 
von E bis b. Die Reduktion gelingt nicht durch CO2, Das reduzierte Myohamatin kann durch 
O2 nicht in das oxydierte Myohamatin mit den 3 Bandem: 1. bei J: = 569-562,tt,ll; 2. bei 
}, = 552-545 N'; 3. A = 542-514 fIl', zuriickverwandelt werden. Da~'die Lage del' Absorp­
tionsbander, wenigstens fiir Band 1 und 3, in Atherlosung und Salzlosung nicht konstant ist, 
auch in beiden Losungsmitteln mit del' Konzentration des Farbstoffes veranderlich ist, so 
sind die Angaben iiber die Individualitat eines besonderen "Muskelhamatins" nicht sehr 
zuverUissig. Das gleiche gilt fiir die Spaltprodukte des Myohamatins, dargestellt durch Fallen 
del' Salz-EiweiB-Myohamatinlosung mit Alkohol und durch Behandeln del' Fii1lung mit alko­
holischem Kali. Es erscheinen keine Bander des alkalischen Hamatins. Dureh Erwarmen 
mit schwefelsaurem Alkohol entsteht eine rote Losung, die 4 Bandel' aufweist, die jenen des 
sauren Hamatins "gleichen": 1. zwischen C und D bei}, = 663-601.",,,; 2. hinter D bei J. = 585 
bis 569Nl; 3. kurz VOl' E bei }. = 545-526 Nt; 4. bis an F bei J. = 511--485 N'. Durch Be­
handeill des roten Alkoholkoagulates mit starker Schwefelsaure entsteht saures Hamatn-

1) Morner, Nordisk. Medicinskt. Arkiv, Festband 1897, Nr.2. 
2) Mac Munn, Journ. of Physiol. 5. 24 [1885]; 8, 51 [1887]. 
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porphyrin; 2 charakteristische Bander. Das Hamin ist mit einem aus Hamoglobin dargestellten 
Hamin identisch. Nicht alle Mllskeln enthalten gleiche Farbstoffmengen 1). Dber die Mengen 
Myochrom resp. Muskelfarbstoff iiberhaupt unter physiologischen und pathologischen Be­
dingungen (Anamien, Kachexien usw.) liegen nur colorimetrische Feststellungen VOl', welche 
biologisch beweisen, daB del' Muskelfarbstoff kein imbibierter Blutfarbstoff ist!) 2). Die 
glatte Musklilatur ist farbstofffreil). 

Polyperythrin (= Hamatoporphyrin~) 
Vorkommen: 3) 4) RoteI' Farbstoff bei Coelenteraten lmd Actinien sowie e1l11gen Hy­

droiden (Ceratotrochus, Flabellum, Fungia, Stephanophylla, Discosoma, Rhizostoma acaleph, 
Cassiopeia, Caenopsammia), auch bei Echinodermen, wie Hymenaster. Nach Mac Munn 4) 
identisch mit Hamatoporphyrin. 

Darstellung: In Losung durch Extraktion mit saurem Wasser odeI' Alkohol und Fallen 
mit Alkali als brauner Niederschlag. Ohne Veranderung zu trocknen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schon rotgefarbter Korper. Loslich in 
maBig konz. HOI, HN03 , H 2S04 ; nach Verdiinnen mit Wasser odeI' Alkohol blaue bis 
rote Dichroitie. Unloslich in Wasser, Glycerin, Alkohol, Ather, starkem NH3 odeI' Na2C03' 
Pikrinsaure. Spektralbild: In saurer Losung breites Band bei D, reicht als Schatten 
bis gegen Violett. Dicht daneben, durch eine kurze, helle Zone getrennt, ein zweites Band. 
Das Polyperythrin aus del' Innenseite von Tiefseeformen von Actinia-, Flabellum- und Scypho­
medusen wurde von MacMunn 4 ) als Hamatoporphyrin identifiziert. Spektrum mit 5 Ban­
del'll: ,i, = 659-633I1ft; }, = 603-581 ,Ii,"; als Schatten noch }, = 573-566 "l'; I, = 552 bis 
5291'11; }. = 504-481 (?) ,",11. 

Farbstoffe aus der Gruppe der Gallenfarbstoffe. 

Del' rote FarbstoU del' Vanessenraupen, Puppen und Schrnetterlinge. 5 ) 

Vorkommen: In den Schuppen von Vanessaarten (V. urticae, V. atalanta und V. io.), 
im Darminhalt und dem Epithelgewebe del' ausgewachsenen Raupe und Puppe und in den 
Exkrementen des ausschliipfenden Falters. 

Darstellung: Extrahieren del' gefarbten Objekte mit kaltem destillierten 'Vasser, Fallen 
del' Losung mit Alkohol (4-5 faches Volumen 95 proz. Alkohols fiir Darmfarbstoff; viel groBere 
Mengen fUr Schuppenfarbstoff), Wiederlosen del' Fallung mit Wasser (die Anwendung heWer 
Losungsmittel bringt stets Hamsaure als Venmreinigung in Losung). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in kaltem und heiBem Wasser, 
konz. Traubenzuckerlosung, Glycerin, wenig in Chloroform, unloslich in abs. Alkohol und 
organischen Losungsmitteln, loslich in verdiinnten Neutralsalzen und konz. Mineralsauren. 
H 2S04 lost mit Purpurfarbe, Erhitzen diesel' Losung farbt schwarz unter flockiger, schwarzer 
Abscheidung. Salzsaure lOst rotgelb, konz. HN03 intensiv rot. Eisessig lOst nul' wenig. Die 
Losungen schwanken in ihrer Farbe von Rubinrot zu· Bemsteingelb. Die dunkeln zeigen 
Fluorescenz nach Blau, die hellgelben nach Orangegelb. Die frische Wasserlosung des Darm­
pigments ist rubinrot, des Schuppenpigments gelbrot. Erwarmen auf 40° fiihrt Rubinrot 
in Dunkelgelb iiber, Abkiihlen regeneriert rot. Langere Beriihrung mit Luft fiihrt zu gelb­
licher Abblassung. H 20 2 , Ferricyankalium, Chlorwasser verwandeln die rubinrote Farba 
in Griingelb bis Griingrau; Schwefelammonium in glanzandes Orange. Wie Oxydantien wirkt 
Licht; nul' die blauen und griinen Strahlen sind dabei chemisch zur Bleichung wirksam. Sehr 
lange Warmewirkung fiihrt allmahlich zu Farbcnwechsel nach Griingelb. Del' Krystallriick­
stand so veranderter Losungen ist wieder braunrot. CO2-Durchleiten farbt die gelbroten 
Losungen rosa unter Bildung eines weinroten Niederschlages (mit blauer Nuance). Beim 
Stehen diesel' Losung entsteht Griinfarbung del' iiberstehenden Losung. Mit Millons Reagens 
farbt sich die griinc Losung rosa, mit orangeroter Niederschlagsbildung nach dem Erkalten. 

1) Lehmann, Zeitschr. f. BioI. 45, 324 [1903]. - Eisenlauer, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1904. 
2) Camus u. Pagniez, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 644, 733 [1904]. 
3) Moseley, Quart. Journ. of microscop. Se. n, 2 [1877]. 
4,) Mac Munn, Journ. of Physiol. 't, 249 [1886]. 
5) M. v. Linden, Archiv f. d. ges. Physiol. 89, 1 [1903]. 



Farbstoffe aus del' Gruppe del' Gallenfarbstoffe. 349 

Der 002-Niederschlag lost sich beim Erwarmen teilweise mit gelber Farbe unter Freiwerden 
von 002 , 00 verandert die Pigmentlosung nicht. Spektralanalytische Daten: In frischen 
Farbstoffausziigen der Exkremente von Vanessa urticaria (1 cm Schichtdicke): Absorption 
im Ultraviolett bis ;. = 319,8 fll'; schwacher bis J. = 369,8 fll" Schwaches Absorptionsband 
im Blaugriin und Griin bei ;. = 486,6-516 fll' (Maximum 546,6). In 8ehr schwachen Lo­
sungen lost sich die Endabsorption im Ultraviolett in 2 Bander auf: 1. }. = 353,31'1'; 2. }. = 358,3 
bis 373,3 {I{I; ferner das Band im Blaugriin bei}, = 473,6-513,3/1,/1. Mit zunehmender Schicht­
dicke zu 4 em steigt das Absorptionsvermogen. Durch Erwarmen dieser Losung mit Farben­
umschlag des Rubinrot in Sherrygelb: Keine Veranderung des Sp,ektralbildes; da.'l Band im 
Blaugriin ist verbreitert. Sehr gut durch Umfallung gereinigtes Pigment zeigt groBere End­
absorption; das Band im Blaugriin ist schmaler. Losung von dem mit Ammoniumsulfid reduzierten 
Farbstof£: Doppelt so starke Endabsorption bis zu }. = 443,3/-1/1. Das Absol'ptionsband im 
Blaugriin nul' als Schatten erkenntlich. In mit H Z0 2 oxydierten Losungen: Vel'starkte, abel' 
unscharf begrenzte Absorption im Blaugriin; Endabsorption bis }, = 353,31',"; ferner 4 Bander 
und zwar: 1. bei A = 358,3-353,31',"; 2. und 3. zwischen ), = 388,3-40,83 fll' l'esp. }. = 423,3 
bis 438,31'!1; 4. im Blaugriin bei }, = 488,3-498,3 fl/l am dunkelsten (etwas nach Rot ver­
schoben gegeniiber frischem Pigment). In salzsaurer Losung: Endabsorption bis ;. = 373,31'1', 
durch zwei hellere Linien bei }. = 359,8 (',U unterbrochen, dann das Band del' oxydierten Losung 
im Blaugriin bei ;. = 438,3-503,u,u. In schwefelsaurer Losung [1 em Dicke]): End­
absorption bis }. = 353,3/1,1' und 4 Bander: 1. A = 508,3-473,61'/1,; 2. }, = 464-421,61'1'; 
3. ;. = 413,3-388,3 I'!'; 4. }, = 378,3-368,31'f.'. In ammoniakalischer Losung scharfe Be­
grenzung des blaugriinen Bandes, das verschmalert ist. In konz. wasseriger Losung des 
Schuppenpigmentes: Endabsorption bis;' = 343,3,llfl. Absorption von;' = 383,3,uf' ab, 
die bei A = 473,6 {'f.' in das breite Band im Blaugriin (bei ), = 533,6,,,,11 Maximum) iibergeht. 
In durch Umfallung gereinigtem Pigment ist das scharfe Band im Blaugriin bei }. = 473,6 
bis 500,01'1" In der Losung des gereinigten Farbstoffs: wie fiir Darmpigment. In essigsaurer 
Losung (von Schuppen del' Vanessa io.): Endabsorption bis A = 353,3 N'. Ferner drei schwache 
Bander: 1. A = 433,3-423,31'1'; 2. }, = 408-383,3 Nt; 3. J, = 358,3-378,3 flfl. Das Band 
im Blaugriin bei }, = 473,3-503,3 flIl undeutlich. Spektrum des Exkrementfarbstoffes von 
Vanessa io. entspricht ungefahr dem Spektrum des reduzierten Schuppenpigments. Ver­
halten gegen Fallungsmittel (fiir Schuppenfarbstoff): Sehr schwer und nur partiell fallbar 
durch Alkohol. Die Darm- und Exkrementpigmente sind leicht alkoholfallbar. Die Nieder­
schlage mit Alkohol bleiben auch nach Trocknen wasserloslich. Nicht fallbar durch salz­
sauren Alkohol. Die Alkoholfallung gibt an salzsauren Alkohol einen hellgelb gefarbten Korper 
ab (Verunreinigung~ Spaltprodukt durch HOI?). Fallungsmittel sind ferner Mineralsauren. 
Durch HCl roter, durch HNOa weiBel' Niederschlag, 16slich in del' Hitze, wiederkehrend in 
der Kalte. Gelbfarbung beim Kochen del' HNOa-Fallung. SaureiiberschuB lost wieder. Durch 
Phosphorwolframsaure violetter Niederschlag, wird iiber Braunviolett gelbrot. Durch Essig­
saure rote Fallung, durch Erhitzen unter Braunung verandert. Fallung durch konz. Losungen 
von N aOl , NH401 , (NH4 )zSO 4, HgSO 4, durch basischessigsaures Blei (rotgelbe Fallung momen­
tan), HgCl2 (orange Fallung mit Krystallisationsneigung), CUS040 (braun), AgNOa (rotgelber 
Niederschlag, Fliissigkeit mit griiner Fluorescenz; mit. Stehen schwinden Fluorescenz und 
braungraue Umfarbung der Fallung), Tannin bei Salzanwesenheit (braungelb, in H 20, NaOH, 
NHa gelbbraun loslich), Essigsaure, Ferrocyankali (rote Fallung, die durch Fe-Reaktion blau 
wird). Natronlauge, KOH, NHa fallen nach geraumer Zeit miBfarbig braungelb. Die Farb­
stoffe geben Xanthoprotein., Millonsche Reaktion, Biuretreaktion fraglich. Mit H 2S04 

positive Reaktion nach Adamkiewicz. Die alkoholische Schuppenpigmentlosung gibt mit 
NHa, bessel' mit NHa + Ohlorzink, Fluorescenz. Wasserige, besser chloroformige Losung 
gibt Gmelinsche Reaktion. Der Farbstoff zeigt starke Reduktionskraft auf Fehlingsche 
Losung, AgNOa in NHa und enthalt eine Phenylosazon gebende Zuckerkomponente. 

Salze des Farbstoffes. Kalksalz aus wasseriger Kalkwasserlosung + wasserige Pigment­
losung als gelbroter Niederschlag, beim Stehen als spharisch gebaute Nadeln. Entsprechendes 
Ba-Salz aus Barytwasser. Die Salze sind doppeltbrechend und zweiachsig. Spektroskopisch 
zeigen sie Absorption der blauen, griinen und gel ben Strahlen. Nicht krystallinisch sind die 
Salze des Zinks, Silbers und Quecksilbers. Del' Farbstoff setzt sich unter Salzbildung mit 
MgCOa und CuOOa um. Mg-Salz ist gelb, Ou-Salz gelbgriin, wird bald bratmgrau. Gelbe, 
nadelformige doppeltbrechende Krystalle, mit cyansaurem Hg, rote spharische Krystalle mit 
HgCl2 , rote klinorhombische Tafeln mit HCl + NHa (~), braungefarbte, sechseckige Platten 
in stark HCl-haltiger Farbstofflosung mit NHa (?). 
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I Biologisches: Del' Farbstoff wird als ein eiweiBartiger Karpel' aufgefaBt, dessen Farb­
stoffkomponente eine Saure ist und dem Bilirubin resp. Urobilin bzw. Hydrobilirubin nahesteht. 
Die Natur del' EiweiBkomponente ist nicht aufgekiart. Del' Farbstoff enthalt Eisen. Del' 
Farbenton soll von dem Oxydationsgrad abhangig sein; verschiedene Oxydationsgrade werden 
im Tier angetroffen. Del' reduzierte Farbstoff ist carminrot, del' oxydierte gelbgriin. Die oxy­
dierte Phase findet sich in den Geweben del' Raupe, gelost im Blut und in Epithelien del' Haut. 
Del' carminrote Farbstoff entsteht bei del' Verpuppung nach LuftabschluB und verwandelt 
sich in del' SchuppenzeUe des Falters in eine gelbrote, sauerstoffreiche Modifikation (Licht 
und 02·Wirkung!). Die Farbstoffe, mit Ausnahme des Schuppenfarbstoffes, sind inner- und 
auBerhalb del' Gewebe krystallisationsfahig. Als Bildungsort wird del' Darm del' Raupe. 
als Bildungsstoff das Pflanzenpigment del' Nahrung (Chlorophyilan?) angenommen. 

RoteI' Farbstoff in Muschelschalen (Turbobromin Krukenbergs).l) 2) 
Vorkommen: Bei einigen Haliotiden (Haliotis californiensis, H. rufescens) und Trochiden 

(Turbo olivaceus, T. sarmatieus, T. radiatus, T. petholatus, T. maximus); zum Teil ailein, 
zum Teil gemeinsam mit einem ihm verwandten griinen Farbstoff im Musehelgehause. 

Darstellung: Durch Extrahieren del' von ihren oberen Schiehten befreiten Schalen mit 
salzsaurehaltigem Alkohol. Am besten wird das durch Zerfeilen del' rotgefarbten Muschel­
schichten gewonnene rote Pulver verwandt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: 2) Purpurroter Farbstoff, unloslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff; loslich in saurem 'Vasser odeI' angesauertem Alkohol 
in del' Kalte. Die Losungen haben rote Farbe. Die rote Losung gibt, entgegen Kruken­
berg 1), kein eharakteristisehes Absorptionsspektrum. In starker Salzsaure erfolgt Farben· 
umsehlag iiber Gelb in Gelbbraun. Die Farbe ist in del' Kalte lange haltbar. Beim Erwarmen 
mit HCI odeI' bei Einwirkung von kalter, starker Salpetersaure erfolgt sofort griine bis griin­
blaue Farbung. Ebenso wirkt ganz verdiinntes FeCl2 in HCl-Losung. Jod bewirkt keine 
Griinfarbung. Del' griine Karpel' gibt die Gmelinsche Gallenfarbstoffreaktion. Das griine 
Oxydationsprodukt ist in Amylalkohol etwas loslich. Del' natiirlich vorkommende griine 
Farbstoff von Hallotis californiensis verhalt sich wie das kiinstliche Oxydationsprodukt. 
Del' rote Farbstoff geht durch Reduktion mit Natriumamalgam (zu del' sauren Losung ver­
setzt) in einen Karpel' iiber, del' die Fluorescenz und Spektralerscheinungen des Hydrobili­
rubins zeigt. Die Reduktion ist auch an einem Phosphorwolframat (in HCl-Losung gefallt, 
loslich in 80 proz. Alkohol) erfolgreich. 

D arstell ung de s n atiirlichen griinen Far bstoffs: Durch Losen des griingefarbten 
Muschelpulvers in verdiinnter Salzsaure odeI' angesauertem Alkohol. Die Losung ist griin­
blau. Eine rein grime Losung gibt im Spektrum einen breiten Streifen in C bis D, besonders 
stark noch jenseits D, dann als Sehatten in del' Mitte zwischen D und E verschwindend (das 
Spektrum zeigt Ahnlichkeit mit dem des Bilieyanins). Ein bei diesel' DarsteHung in Losung 
gehender blauer Farbstoff ist von dem griinen durch Fallung mit Phosphorwolframsaure 
trennbar, dureh Waschen des Wolframates mit abs. Alkohol. Del' in Alkohol unlOsliche Riick­
stand ist beim Erwarmen in 80 proz. Alkohol loslich. Reinigung durch Failung mit Saure 
aus sehr verdiinnter, alkalischer Losung; durch AlkaliiiberschuB wird del' blaue Korper violett­
blau. Er liefert bei Kalischmelze Pyrrol- und Indolgeruch. Del' Farbstoff seheint nach 
seinen Reaktionen del' Gruppe del' Gallenfarbstoffe verwandt. 

Farbstoffe del' gefarbten Vogeleierschalen. 3-6) 
Sparliche Untersuchungen zeigen bis jetzt, daB an den mannigfachen Farbungen und 

Kolorierungen del' Eierschalen mehrere Farbstoffe beteiligt sind, die fiir sich allein odeI' mit­
einander kombiniert vorhanden sind. Die chemisehe Natur, VOl' aHem die vermeintliche 
Verwandtschaft mit den bekannten Gallenfarbstoffen, ist nicht sichergestellt. 

1) Krukenberg, Vergleichend physio!. Vortrage 1886, 142; Celltralb!. d. med. Wissensch. 
1883, 785. 

2) Seh ulz, Zeitschr. f. aUg. Physio!. 3, 91 [1903]. 
3) Wicke, Gottinger gelehrter Allzeiger 3, 314 [1858]. 
4) Sorb y, Pl'oc. ZOO!. SOC. London 4, 351 [1875]. 
5) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 606 [1878]. 
6) Krukenberg, Verhalld!. d. physika!.-med. Gesellschaft in Wiirzburg [N. F.] n, 109 [1883]. 
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Oocyan. 1) 2) 3) 
Vorkommen: Als blaue bis blaugriine Deckfarbe in den tieferen Schalenschichten (diffus 

verbreitet) zahlreicher Vogelarten, u_ a.: Turdo-, Sturnus-, Sylvia-, Ardea-, Corvus-, Larus-, 
Sterna-, Hamatopus-, Fringa-, Falco-, Tetrao-, Fulica-, Crypturus-, Tinamus-, Rhynchotes-, 
Calodromas-, Struthio-, Casuarius-, Dromaeusarten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: DeI' Farbstoff, del' vermutlich als Kalk­
yerbindung 3) in del' Schale vorhanden ist, wird nach Behandeln del' Eischalen mit NaOH, 
durch Alkohol, Chloroform, Sehwefelkohlenstoff nicht ablosbar. Durch Behandeln mit Si;iuren 
(Entkalkung) geht er in sauren Alkohol und in sam-es Wasser iiber. Er ist relativ loslich nach 
seiner Freimachung mit Sauren in neutralem Alkohol, relativ schwerer loslich in sam-em 
Wasser. Die Losungen haben himmelblaue bis blaugriine 2 ) 3), sogar hellgriine Farbe 2 ), 

bisweilen mit Fluorescenz 2). Ganz reine, von gelben Farbstoffen freie, also mischfarben­
freie Losungen sind blau. Dureh Alkali wird die Farbe gelb 3). Blaue Losungen in AlkohoL 
Ather oder Chloroform geben keine scharien spektralen Absorptionsstreifen. Die Losung in 
Schwefelkohlenstoff zeigt diffuse Endabsorption im Rot und Blau. Sehr konz. Losungen 
zeigen bei HOl-Zusatz [selten schon ohne HOI 3)] ein Band vor D hinter 0 [vielleieht schon 
Zeiehen einer Spaltung3)]. 'Dureh Zusatz von salpetrige Saure haltiger Salpetersaure entsteht 
eine deutliche Gmelinsche Farbenreaktion 2 ) dureh Griin, Violett nach Rosa und Hellgelb. 
Mit dieser Farbenveranderung entstehen im Spektrum 2 Streifen, vor und hinter D, die rasch 
iu einem Band zusammenflieBen, das sehr deutlich wird, wenn die Fliissigkeit eine blau­
violette Tonung angenommen hat. 1m Verlauf der weiteren Zersetzung tritt ein Band zwischen 
b und F auf, das allein sichtbar bleibt, wenn die Fliissigkeit purpunot geworden ist. Alle 
Einwirkung starker Salzsaure zerstort das Oocyan. Die Identitat mit dem Biliverdin ist nicht 
bewiesen. Vielleicht liegt ein verwandter Korper VOl'. 

Oorhodein.1) 2) 3) 
Vorkommen: :Meist circulUscript in den Oberflachen del' Eierschichten, allein odeI' neben 

Oocyan, vorhanden; am reichlichsten in allen fleich-, oliven-, lederfarbigen, roten, braun odeI' 
schwarzgesprenkelten, punktierten oder marmorierten und in allen aschgrau gekritzelten 
Eierschalen (u. a. Opisthocomus-, Gallinula-, Larus-, Podriceps-, :.'\!leleagris-, Corvus-, Hama­
topusarten) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nicht an Kalk, sondern vielleieht an eine 
mucinogene3) Substanz gebunden. Es ist nach Verfliissigen der organischen Schalensubstanz 
mit NaOH abreibbar, aber in organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Terpentin, Petrol ather usw.) unlOslich. Durch Ansauern in Freiheit 
gesetzt, ist es loslich mit griiner Farbe in saurem Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlen­
stoff, langsam in Terpentin 3). Aile Losungen zeigen mehr odeI' weniger rote Fluorescenz_ 
Der mit Sauren in Freiheit gesetzte Farbstoff ist nur zum Teil in salzsaurem Wasser lOslich. 
Eine Tremmng von Oocyan ist durch langere Einwirkung starker Saure moglich, welche das 
Ooeyan zerstort. Das Spektrum zeigt in schwaeh saurer Losung 1 Band kurz vor D, ein zweites 
zwischen D und E. Das zweite Band ist dunkleI'. In groBer Verdiinnung verschwindet der 
erste Streifen. In verdiinnter SaurelOsung verschieben sich die Bander naeh dem roten Ende 3). 
Dureh fortschreitende Neutralisierung mit NH3 (mit NaOH erfolgt eine triibende Fallung) 
wandern die Bander mit ahnehmender Aciditat mehr nach dem roten Ende. Band I wird 
undeutlich, Band II wird breiter. SchlieBlich deutet 8ich ein Streifen kurz vor E und ein 
vierter Streifen hinter ban. Nach Kruken berg 3) soil der Streifen zwischen B und 0 [schon 
von Liebermann beschrieben 2 )], da inkonstant, einem durch Alkohol zerstorbaren, bei­
gemischten Farbstoff angehoren. NH3-Zusatz bis zur alkalis chen Reaktion fallt den Farb­
stoff aus wasseriger, saurer Losung. Das Spektrum del" ent~tehenden suspendierten Farb­
fallung entspricht den 4 Bandcrn der neutralisierten Losung: l. hinter 0; 2. hinter D, sehr 
dunkcl; 3. Mitte zwischen D und E; 4. in b mit Endabsorption im Violett. Oorhodein gibt mit 
Salpetersaure keine Gmelinsche Gallenfarbstoffreaktion. Nach Zusatz der HN02 -haltigen 
Salpetersaure wandern die beiden Bander der sauren Losung nach Rot. Spater verblaBt der 
erste Streifen und verschwindet sehlieBlich ganz. ' 

1) Sorby, Proc. Zool. Soc. London 4, 351 [1875]. 
2) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 606 [1878]. 
3) Kruken berg, Verhandl. d. physikal.-med. Gesellschaft in Wiirzburg [N. F.] 17, 109 [1883].' 
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Oochlorin (= Yellow Ooxanthin).l) 2) 
Vorkommen: Angeblich als Farbstoff sui generis u. a. in gelbgriinen Eischalen von 

Casuarius galeatus und Dromaeus, bei einigen Vertretern del' Klasse del' Cursores- und Struthio­
arten. Daselbst auch neben Oocyan; von diesem durch Zerstoren des Oocyans mit starker 
Essigsaure getrennt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mit gelber Farbe in starker Essigsaure 
ohne Zerstorung lOslich, unloslich in organischen Losungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Ather, 
Chloroform usw.), lOslich in saurem Alkohol. Das Oochlorin ist nicht ganz unempfindlich 
gegen Luft. Mit saJpetriger Salpetersaure keine Andeutung eines Farbenwechsels. Es ent­
steht kein Korper, del' ein Bandenspektrum aufweist. Das Spektrum des Oochlorins zeigt 
in essigsaurer Losung 2 Bander: VOl' D und in del' l\ifitte zwischen D und E (breiter als 1). 

Ooxanthin (= Rufous-Ooxanthin).1)2) 
Vorkommen: Bei Crypturus perdicar, Nothoproctra curvirostris, Tinamus robustus, 

Rhynchotus rufescens, Calodromas elegans, Casuarius (?). 
Darstellung und physikalische und chemische Eigenschaften entsprechen jenen des 

Oochlorins. Farbe mehr braungelb. 

Andere Eierschalenfarbstoffe. 
Nicht genauer identifiziert sind braunlichgelbe Farbstoffe 1) in den Eiern von Hiihnern, 

Podicepsarten, Coturnix dactylisonans, Numida meleagris, Meleagris gallopavo, vieleI' Cha­
radriiden, Scolopaciden und Ardeiden. Sie geben keine Gallenfarbstoffreaktion, unterscheiden 
sich abel' von Oochlorin und Ooxanthin durch ihl'e Schwerloslichkeit in Essigsaure, durch 
ihre abs. UnlOslichkeit in abs. Alkohol, Chloroform usw. Eine Beziehung zu dem Urobilin 
ist rein hypothetisch 1). In seltenen Fallen konnen sich allein odeI' durch die genannten Farb­
stoffe maskiert noch andere Farbstoffe finden 3). So bei einer schwarzen Entenspielal't ein 
schwarzes Schalenpigment3) und in manchen Eiern ein dunkler Farbstoff3) von nicht be­
stimmbarer Farbennuance, del' in trocknem Zustand 3 Absorptionsbander aufwies. Bei 
.Ie = 668 Nt; bei .Ie = 648 !llk und .Ie = 628 flfl. Nach Alkalisieren mit NH3-trberschuB ein Band 
bei }, = 668 !llk, in schwach saurer Losung ein Band bei }. = 643 Iklk bzw. }, = 641 Iklk' 

Hepatochrome (Leberfarbstoffe). 

Definition: Gelb bis gelbbraun gefarbte Substanzen von unbekannter Zusammensetzung 
und Natur, die dem Lebergewebe del' Vertebraten und Avertebraten die Farbe verleihen. 
Vielleicht zum Teil identisch mit bereits besprochenen Lipochromen, zum Teil auf Grund 
von spektroskopischen Beobachtungen fdiher mehr odeI' weniger willkiirlich mit Chlorophyll 
(Hepatochlorophyll) bzw. wegen des Zusammenhangs mit del' Chlorophyll enthaltenden 
Nahrung auch als Enterochlorophy1l4) bezeichnet. Andere nennen auch Cholechrom o). 

1. Enterochlorophyll. 
Definition:4) Bezeichnung fUr ein Pigment, das sich in den Verdauungsdriisen von 

Mollusken und anderen Avertebraten findet, das durch Saureeinwirkung griin wird und ein 
dem sauren Chlorophyll ahnliches Spektrum darbietet. Identisch mit dem Hepatochrom 
von Krukenberg; nach Dastre und Floresco o) mit dem pflanzlichen Chlorophyll iden-

1) Krukenburg, Verhandl. d. physikal.-med. Gesellschaft in Wiirzburg [N. F.] n, 109 
[1883]. 

2) So r by, Proc. Zool. Soc. London 4, 351 [1875]. 
3) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 606 [1878]. 
4) Mac Munn, Proc. Roy. Soc. 35, 132, 370 [1883]. 
5) Dastre u. Floresco, Arch. de Physiol. [5] 10, 288 [1898]; Compt. rend. de l'Acad. des 

Se. 12'1', 932 [1898]. 
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tisch. Er ist seiner Natur lmd Herkunft nach pflanzlicher Provenienz 1) 2). Kleine Vel'· 
flchiedenheiten seiner Eigenschaften, verglichen mit jenen des Chlorophylls, werden durch 
,die Erscheinung erklart, daD cs nicht gelingt, ganz l'eine Enterochlorophylle darzustellen 
(Bezeichnung aueh Hepatochlorophyll) 3). 

Vorltommen: In Leber, Lebersekret, Verdauungsdriisen und Faeces zahlreicher Mol· 
lusken und Echinodermen, so bei Arten von Helix, Buccinium, Littorina, Octopus, Ostraea, 
Pecten, Mytilus, Patella (vermiDt bei Arion, Anodonta, Sepia), ebenso bei manchen Om· 
staceen. Es kom11lt bei diesen Spezies gemeinsam mit Cholechrom VOl' (s. unten). 

Die Darstellung sowie die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Entero· 
chlorophylls nach alteren Angaben 4 ) 5) sind zu Vergleichszwecken hier mitgeteilt. 

Darstellung: Durch Losen in Alkohol odeI' Weingeist aus den getrockneten und ge· 
pulverten Organen. 

Physikalische und cliemische Eigenschaften: 4) 5) Losungen del' Leber und Verdauungsdriisen 
sind gelblich, die del' Faeces griinbrn,un, beide mit starker FJuorescenz. Die frischen Losungen 
geben ein Spektrum mit 3 Bandern: 1. im Rot: 2. links von D: 3. links von E. Ferner starke 
Absorption im Violett. Zusatz von starker Silure crzeugt Farbenumschlag libel' Blau in Gras· 
griin. In neutraler Losung liegen die Absorptionsbilnder beil = 667 Nt: J. = 604flfl: }. ~ 539 ft,u: 
1 = 503 i',lt. In saurer Losung rlicken die Bander nach dem violetten Ende des Spektrums 
und es erscheint auDerdem ein neues Band im Violett: }. = 657 ft,u; A = 599,up: A = 567 N'; 
1 = 534 ,Il,": }. = 500 ft,U. Zusatz von Alkali regeneriert das frlihere Spektrum. Zusatz von 
tlehr viel Saure fiihrt das erste Band wieder nach J. = 667 ,up zuruck. Nach Verdiinnen del' 
sauren alkoholischen Losung mit 'Wasser entzieht Ather den groDeren Teil des Farbstoffes. 
In griiner, atherischer Losung liegen 4 Bander, das erste bei J. = 667 N" Der Atherriickstand 
ist hellgriin, 1031ich in Alkohol. Diese Losung wirdnach Ansauern nicht grlin, sandern braun. 
Durch Schiitteln der atherischen Losung mit HCl erfolgt Spaltung. Die Saure ist tiefgriin, 
der Ather gelb gefarbt. In del' Athcrlosung 2 Absorptionsbander bei }. = 667 ,",It und }. = 650 Nt 
(in groDer Dichte bei }. = 657 ftli). Enterochlorophyll ist fiillbar durch CaC03 • Del' Farbstoff 
wird durch NH3 grun gefarbt, zum Teil ausgefallt. Metallsalze fallen griine Niederschlage; 
unloslich in Alkohol. Durch Spaltung del' Niederschlage mit Sauren entsteht freies Entero· 
chlorophyll neben einem sauren Derivat, dessen Spektrum 1 Band aufweist. Nach Dastre 
und Floresco 3 ) findet sich "Hepatochlorophyll" in del' Leber von Cephalopoderi, ferner 
bei Pecten, nicht bei Anodonten, wohl bei Gasteropoden (Helix, Buccinus, Planorbus). Del' 
FarbstoH gibt im Spektrum 4 Bander: 1 sehr dunkles Band im Rot, 1 schwacheres Band im 
Orange und 2 Bander im Griin. Die Bander liegen in einer Skaleneinteilung, in welcher die 
D·Linie bei 50, die Strontiumlinie bei 105 liegt und in der der Zwischenraum in 55 Skalen· 
teile zerlegt ist, bei: 1. im Rot bei 29-32; 2. im Orange bei 42-46: 3. im Griin bei 62-66; 
4. im Griin bei 75-82. Eine Veranderung del' Bandenlage durch Siluren erfolgt nicht (ent· 
gegen Mac Munn) 4). 

Definition und Vorkommen: Derjenige Anteil del' Leberpigmente von Vertebraten (Hund) 
und Avertebraten (Mollusken, Cephalopoden, Lamellibranchier, Gasteropoden), del' in Alkohol 
odeI' in Chloroform loslich ist. Die Anteile del' Chlorofol'mfraktion zeigen bei verschiedenen 
Arten (Sepia. gegeniiber Octopus. und Helixarten) verschiedenes spektroskopisches Verhalten. 

Darstellung: Aus dem ev. bei Wirbeltieren durch Ausspiilen von Blutfarbstoffen be· 
ir-eiten Lebergewebe durch vorangehende Verdauung 3 ) mit Papain odeI' Pepsin in neutraler 
Losung und Extrahieren des dabei bleibenden, gefarbten und luftgetrockneten Bodensatzes 
mit Chloroform. Ebenso 7 ) bei Weichtieren durch Extrahieren des zerquetschten und iiber 

1) Dastre u. Floresco, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128,398 [1899]; Journ. de PhysioL 
..et de Pathol. gener. I, III [1899]. 

2) Mac Munn, Proc. Roy. Soc. 64, 436 [1899). 
3) Dastre u. Floresco, Arch. de Physiol. [5) to, 288 [1898); Compt. rend. de l'Acad . 

. fles Sc. 127, 932 [1898). 
4) Mac Munn, Proc. Roy. Soc. 35, 132, 370 [1883). 
b) New bigin, Quart. Journ. of microscop. Sc. 41, 391 [1899]. 
6) Dastre u. Floresco, Recherches sur les matieres colora-ntes des foie et de la bile. Paris. 
7) Palladino, Biochem. Zeitschr. 28, 56 [1910]. 
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H 2SO", im Vakuum getrockneten Leberpulvers mit Chloroform. ZweckmaBigerweise werden 
die wasserloslichen Anteile (s. unten) zuerst entfernt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften der gelbgefarbten Losung: Durch Essigsaure 
entsteht keine Veranderung. Durch alkoholische Natronlauge Niederschlag, im Uberschul1 
des Alkali loslich. Gallenfarbstoffreaktion versagt. Mit alkoholiseher JodlOsung auf die 
Alkohollosung: Umschlag von Gelbrot zu Dunkelrot. Schwefelwasserstoff hellt das Rot wieder 
zu Gelb auf. Durch Hitze oder Luft keine Farbenanderung. Der Riickstand des Chloroform­
extraktes ist unverandert loslich in Chloroform, leicht lOslieh in Alkohol und Ather. Es ist 
eisenarm I ) 2) (Hund, Octopus, Sepia) bzw. auch eisenfrei (Aplysia limacina) 2). Spektro­
skopisch verschiedenes Verhalten: }<'iir Hund deutlicher Streifen im Rot, diffuse Absorption 
im Violett; fiir Sepia: kontinuierliches Spektrum ohne Streifen; fiir Octopus: 4 Streifen 
und zwar 1. sehr scharf und deutlich im Rot; 2. schwacher im Orange; 3. und 4. im Griin. 
Vielleicht liegt hier cine Mischung mit jenem "Enterochlorophyll" resp. HepatochlorophyllI» 
bei Helixarten (Auster, Mytilus, Pecten und Octopus 3)] vor, das ebenfalls 4 Absorptions­
streifen zeigt "') 6). 

Diejenige farbige Substanz (bzw. Substanze'n), die aus Lebern (Vertebraten, Crustaceen 
Lamellibranchiern, Cephalopoden) in wasserige Extrakte iibergehen. 

Darslellung: Durch Verdauung der zerkleinerten blutfreien Lebermasse mit Papain 
und Sammem der eiweiBfreien wasserigen Losung I ) oder dureh Extraktion eines getrockneten 
Leberpulvers mit leieht sodaalkalisehem Wasser (die Angaben beziehen sieh nicht auf Helix­
arten). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die wasserige Losung enthalt gelbgefarbte 
eisenhaltige EiweiBkorper. Mineralsauren und Essigsaure erzeugen einen im SaureiiberschuB. 
unlOslichen Niedersehlag. Dureh Alkalien keine Fallung, kein Farbenumschlag. Mit sal­
petriger Saure entsteht keine Farbenreaktion, sondern nur ein weiBer Niedersehlag. Er­
warmen, Luftverdiimmng, Vakuum, Oxydationsmittel verandern den FarbstoH nieht. Der 
Riiekstand der wasserigen Losung ist eisenreieh; er ist wieder lOslieh in Wasser, unlOslich 
in Chloroform oder Alkohol. Die Losungen geben ein kontinuierliches Spektrum ohne eharak­
teristische Streifen. Es ist wahrscheinlich, daB hier ein vielleicht nur gefarbtes zusammen­
gesetztes Protein vorliegt. 

3. Sog. Hamochromogen del' Leber. I ) 

Vorkommen: In der Leber und im Lebersekret mancher Helixarten; vermutlich iden­
tisch mit einem von Sorby 6) im Darm und Leberausfuhrgang bei Helix asperta gefundenen 
Farbstoff (hochst wahrscheinlich identisch mit Hamochromogen aus Hamoglobin). 

Darstellung aus dem Wasserextrakt: Dureh Adsorption von Tierkohle. Sammem del' 
Tierkohle und Extrahi~ren mit alkalischem Wasser. In frischer Losung 2 Absorptionsstreifen 
zwischen D und F (nach Sorby der erste schad begrenzt und dunkel an der Grenze von Gelb 
und Grilli, der andere schwacher zwischen Blau und Griin). Die Bander liegen bei 59-62: 
und 68-72 in ciner Skala, in der D = 50, die Strontiumlinie bei 105 und der Abstand beider 
in 55 Teile geteilt ist!). Starker S1iurezusatz bringt die Streifen zum Verschwil1den. Reduk­
tiOl1 mit Schwefelammonium verandert nicht. Durch Luft und 02-Behandlung erfolgt keine­
Veranderung des Spektrums (durch Oxydation mit KMnO", Oxydation mit Spektralverande­
rung, durch nachtragliche Reduktion tritt das Spektrum des echten Hamatins auf) 6). Das­
Leberhamochromogen enthalt ungefahr 0,45 mg Fe in 1 g. 

1) Dastre u. Florcsco, Arch. de Physiol. [5] to, 288 [1898]. 
2) Palladino, Biochem. Zeitschr. 28, 56 [1910]. 
3) Mac Munu, Proc. Roy. Soc. 64, 436 [1899]. 
"') Dastre u. Floresco, Recherches sur les matieres colorantes des foie et de la bile, Paris. 
S) Dastre u. Floresco, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t28, 398 [1899]; Journ. de 

Physiol. et de Pathol. gener. t, III [1899]. 
6) Sorby, Quart. Journ. of microscop. Sc. t6, 76 [1876]. 
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Helicorubin. 1) 
Vorkommen: 1m Sekret del' Verdauungsdriisen und in dem orangeroten Verdauungs­

saft del' Weinbergschnecken (Helix pomatia). 
Darstellung einer Losung durch Koagulieren des Darmsaftes auf dem \Vasserbad und 

Extrahieren des Farbstoffes mit Wasser. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: UnlOslich in siedendem odeI' kaltem Alkohol, 

Benzol, Chloroform, Ather, TerpentinOl, Olivenol; lOslich in Wasser. Der Farbstoff wird von 
EiweiBkoagulat sehr fest zuriickgehalten. Eine genaue spektroskopische Analyse del' wasse­
rigen, kiinstlichen Helicorubinlosung liegt mcht vor. Spektroskopisch finden sich in dem 
genuinen, gefarbten Saft bei alkalischer Reaktion 2 Bander zwischen D und E, das erste 
8ehr dunkel, das zweite dicht VOl' E. NaOH oder Schwefelammon andern an dem Spektrum 
nichts. Die Bander sind in neutralisierter Losung verwaschen. Dieser Korper ist anscheinend 
mit dem Leberpigment del' gleichen Helixart mcht identisch, doch sind die Angaben iiber die 
Leberpigmente (untersucht wurden nur Gemische) zu Vergleichszwecken zu ungenau. 

Farbstoffe der Purinreihe. 

WeiBe Farbstoffe in den Fliigeln von Lepidopteren (Pieriden) sind aIR Harnsaure, 
1m Integument von Capitelliden usw. als G uanin erkannt2). 

Lepidotsaure 3) 4) [Lepidopterinsaure5)], Lepidoporphyrin.4) 
Definition: Gelber Farbstoff von saurem Charakter, del' sich als ein Derivat bzw. Kon. 

densationsprodukt del' Harnsaure erweist. 
Vorkommen: a)4) Als gelbes Pigment zwischen den Chitinlagen in den Fliigeln mancller 

gelber Pieriden: Gonopteryx rhamni, Terias lisa, Colias fieldii, Colias edusa, Callidryas ar· 
genta, Delias Eucharis, Euchloe cardamnies, ein griiner Farbstoff = Lepidopterinsaure 5) 

bzw. Acide lepidopterique in den griinen Schmetterlingsfliigeln von Parthenos gambrisius, 
Hesperia-, Noctua- (Halias-), Geometra· (Larentia, Cidaria) und Sphingidaarten (Ino). 

Darstellung der gelben Lepldotsaure: Vorbehandeln mit heiBem Alkohol und Ather, 
dann mit heiBem Wasser. Nach Abkiihlen erfolgt amorphe Abscheidung aus der wasserigen 
Losung. Besser durch Extrahieren mit verdiinntem Alkali, fallbar aus der Losung mit vel'· 
diinnter Essigsaure. Zusammensetzung: 38,13%C, 3,47%H, 37,1l%N, 21,29%0. Mol.­
Gewicht aus einer Silberverbindung zu 152,3-151,2 berechnet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes gelbes Pulver. Ausbeute aus 
1 1!'alter etwa 1 mg, unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, organischen Solvenzien, kal· 
tem.Wasser, verdilnnten Mineralsauren, lOslich in Alkalien, NHa, Alkalicarbonaten und heiBem 
Wasser. Die heWe Losung in Wasser zeigt griine Fluorescenz, die nach Zusatz von NH3 und 
Chlorzink oder Cadmiumjodid noch starker blau wird. Reagiert stark sauer. Zeigt kein charak. 
teristisches Spektrum auBer diffuser Absorption im Violett. Losungen und trockne Substanz 
(amorph, orangefarben) sind licht- und luftbestandig. Schwermetallsalze fallen aus Losungen 
jeder Art. Durch AgNOa entstehen wasserunlOsliche Silbersalze, ohne Reduktion von AgNOa 
beim Kochen. Silbersalze beim Kochen oder Trocknen leicht zersetzlich. Konz. HNOa lost. 
Der Abdampfriickstand der Losung gibt Murexidprobe. Vorsichtiges Erwarmen mit ver· 
diinnter HNOa spaltet Harnsaure ab, nachdem zuerst ein gelatinoser, orangefarbiger Nieder­
schlag in del' heiBen wasserigen Losung entsteht. Nach kurzem Kochen mit HOI wird Ham­
saure, nach langerem Kochen Harnstoff neben mcht identifizierten, krystallinischen Zersetzungs­
produkten abgespalteIi. Durch Erwarmen im offenen GefaB mit 15-20 proz. H 2S04 erfolgt 
langsame Umwandlung in eine geliiste, purpurfarbige Substanz = Lepidoporphyrin4). 
Loslich in konz. und starker Schwefelsaure, fallbar in roten Flocken durch Verdiinnung mit 

1) Krukenberg, Vergleichend physiol. Studien 2, II, 63 [1882]. 
2) Vgl. hierzu die Angaben tiber rote Farbstoffe im Schuppenpigment bei Vanessenarten. 
3) F. G. Hopkins, Chern. News 60, 57; Proc. Chern. Soc. 5, 117 [1889]; Proc. Roy. Soc. 

52, 93 [1892]; 5r, 5 [1894]. 
4) F. G. Hopkins, Philosophical Transactions 186, 661 [1894]. 
5) Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. "5, 958 [1892]. 
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'Vasser. Unloslich in kaltem oder heiBem Wasser, Alkohol, Ather usw., nicht ganz unloslich 
in verdunnter Mineralsaure. Loslich in Alkalien unter bald fortschreitender Zersetzung, 
loslich in konz. H 2S04 , Die Schwefelsaurelosung zeigt 2 Absorptionsbander: 1. zwischen 
D und E bei A = 560-530 fill; 2. bei F }. = 518-491 p,l!. Dem kiinstlichen Lepidoporphyrin 
ahnlich oder nahestehend ist das frischrote Pigment von Deliasarten. Es zeigt die gleiehen 
Eigenschaften. Lepidoporphyrin enthalt Harnsaure. In seinen Eigenschaften ihm gleieh ist 
ein gelbes bis gelbrotes Kondensationsprodukt, das aus Harnsaure mit H 2S04 (2 g + 20 cern 
H 20 + 5 eem konz. H 2S04 ) 3 Stunden lang im Rohr auf 190-195° erhitzt entsteht. 

Acide lepidopterique.1 ) 

DarsteJlung der grunen I..epidoptersaure: Durch Extrahieren der mit heiBem Alkohol 
und Ather vorbehandelten Sehmetterlingsfliigel mit heiBem angesauerten Wasser und Fallen 
des darin geliisten Farbstoffes durch Einengen. Reinigung dureh wiederholtes Losen und 
Fallen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gruner amorpher Korper. Zweibasisehe Saure 
von der Zusammensetzung CnH12N2010' Leicht loslieh in Alkalien, fiillbar dureh Sauren. 
Ein Silbersalz CnHloNsOloAg2 krystallisiert als seidenglanzende farblose Nadeln, leicht 
loslieh in Alkohol, unloslieh in Ather. Der griine Farbstoff ist auBer in heiBem Wasser und in 
Alkalien (unter Salzbildung) unloslieh. Dureh langeres Erhitzen mit Wasser zerfallt er in 
Harnstoff, Alloxan und CO2 , Dureh Erhitzen mit starker Salzsaure entsteht u. a. Harnsaure. 

Anhang zum Schuppeni'al'bstoff der Pieriden. 

Bei Rhodocera Rhamni 2 ) kommen naeh Urech zwei Farbstoffe vor, ein weiBer resp. 
farbloser Stoff und ein gelblicher Farbstoff. Nur dieser geht beim Erwarmen mit Wasser 
mit gruner Farbe in Losung. Beim Erkalten der Losung erfolgt Abscheidnng einer gelblich 
gefiirbten, kriimeligen Substanz. Der weiBe Korper ist in angewarmtem Wasser relativ schwer 
loslieh. Beim Behandeln mit heWem Wasser gehen beide Sehuppenfarbstoffe in Losung. Hei 
Colias gelingt es, die weiBe Substanz bereits mit kaltem Wasser in Losung zu bringen und 
von der gelben zu tre=en. Der gelbe Farbstoff wird mit konz. Schwefelsaure rasch rot, dann 
braun, zuletzt schwarzlich. 

Die hellgelben und orangeroten Farbstoffe von Anthocharis werden in warmem 'Vasser 
gelost. Die schwarzen Fal'bstoffe sind wasser-, saul'e- und alkaliunloslieh. Gelbe Sehuppen 
von Pieris brassiea farben heiBes Wasser gelblich, nicht griin; die weiBen Sehuppenpigmente 
sind sehwerer loslich. Ebenso geben gelbe Schuppen von Papilio Maehaon, von Lyeaeniden 
gelbliehe bis gelblichgriine Farbstoffe, die braunroten von Vanessen einen hraunlichen Fal'h­
stoff an heiJ3es Wasser abo ' 

Aueh in den ganz entschuppten Flugeln der Chrysalide Pieris brassiea ist noeh ein grun­
licher Farhstoff enthalten 3), der in Wasser von gewohnlicher Temperatur in Losung geht 
(vielleicht mit einem anderen Korper als Vehikel odeI' in Verbindnng mit diesem). Beim 
wiederholten Eindampfen der Losung wird del' Farbstoff unlOslieh. Bei starkem Erwal'men 
der Losung odeI' nach Alkalizusatz in del' Kalte verschwindet die grune Farbe. Dureh konz. 
HNOa wird die griine Flugelsuhstanz iiber Violett und Rot zuletzt gelb. Es ist denkbar, 
daB diesel' gl'iine Farbstoff die Muttersubstanz des Schuppenfarbstoffes ist. 

Mit Rueksicht auf die Feststellung einer Vielzahl von Lepidoptel'en-Flugel- und Schuppen­
pigmenten sind an del' Einheitlichkeit del' von Hop kin s dargestellten Lepidoptersaure Zweifel 
ausgesproehe1l 4 ), da ja hei einer Extraktion der gesamten Fliigel mit heiBem Wasser aile 
Farbstoffe gemeinsam herausgelOst werden, mithin die dureh den positiven Ausfall der Murexid­
probe naehgewiesene Harnsaul'e bzw. Purinkomponente kein konstitutioneller Anteil, sondern 
nul' eille Beimischung eines mitgelosten Xanthins usw. sein ko=te. 

1) Griffiths, Compo rend. de l'Acad. des Se. It5, 958 [1892]. 
2) Urech, Zool. Anzeiger 15, 299 [1892]. 
3) Urech, Zool. Anzeiger 15, 281 [1892]. 
4) v. Linden, Archiv f. d. ge~. Physiol. 98, 1 [1903]. 



Farbstoffe der Netzhaut. 

Sonstige Schuppenfarbstoffe der Schmetterlinge. 1 ) 

Dber das zeitliche Auftreten der Schuppenfarbstoffe s. bei U rech 2). 
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Die uberwiegende Zahl der Schuppenfarbstoffe der Lepidopteren ist in ihrer chemischen 
Natur und Gruppenzugehorigkeit unaufgeidart. Die bei den Pieridenfarbstoffen beobachtete 
Murexidreaktion ist sonst nicht vorhanden. Sogar fur die oben S. 355 beschriebenen Farb­
stoffe ist die Zugehorigkeit zu einer Gruppe komplexer Harnsaureverbindungen bezweifelt 
worden [s. oben S.356 sub. 1. c. 4 )]. Dber die Loslichkeit der Farbstoffe ist folgendes be­
kannt: 

Die schwarzen Farbstoffe sind in Wasser unloslich, hochstens unter Veranderung 
(Nitrierung?) in konz. HN03 mit oliven-umberbrauner Farbe loslich, bei einigen Spezies 
auch in konz. HCl li:islich. . 

Brau ne Pig men te sind bei allen Spezies in Wasser unloslich, fast immer loslich in HCl, 
besser in HN03. Einzelne braune Farbstoffe der Nymphalidenspezies sind auch wasserloslich. 

Rotorange Pigmente sind bei den Vertretern der Pieriden, Lycaeniden, Nympha­
liden, Zygaeniden, zum Teil auch der Papilioniden in Wasser li:islich, bei Sphingiden-, Arctiden-, 
Bombyciden-, Saturniden-, Geometriden- lmd Noctuenarten (auBer bei Katakala) wasserun­
loslich. Dagegen sind diese Farbstoffe aUe oft unter Farbenwechsel nach Gelb in HCI loslich. 
NH3 farbt wieder orangerot. Entsprechend orangerot lost NH3 das rotorange Pigment von 
Papilioniden, Sphingiden, Zygaenen, Arctiden, Saturniden, weniger bei Nymphaliden, gar 
nicht bei Katakala der Noctuen. 

Gelbes Pigment besitzt bei allen jenen Spezies, bei denen das orangerote Pigment 
in Wasser loslich ist, die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie dieses. Nur der dem Gelb 
genaherte Farbstoff besonders an den Fliigelunterseiten der Vanessenarten ist unloslich. 
Das gelbe Pigment ist fast immer in HCI loslich, NH3-Zusatz vertieft die gelbe Nuance. 

Grune Pig men te sind wasserloslich bei Pieriden, Lycaeniden und Geometriden, 
wasserunloslich bei Atychia pruni und Papilio Eyrymedes. HCl nimmt aus den griinen Pig­
menten einen gelblichen Farbstoff auf. 

Violettblaue Farben, weit verbreitet bei Lycaeniden, Nymphaliden, Zygaeniden 
und Heteroceren, sind Interferenzfarben. Ein wirkliches blauliches Pigment bei Smerinthus 
oceHata ist in Wasser und HCI unloslich. 

Farbstoffe der Netzhaut. 

Sehpurpur. 
Definition: 3) Roter bis violetter Farbstoff nicht bekannter Zusammensetzung und Na­

tur, der sich im Dunkelaufenthalt in den AuBengliedern der Stabchen der Retina anhauft, 
im Licht gebleicht wird, im Dunkeln aber regeneriert. 

Vorkommen: In der Netzhaut aHer Wirbeltiere3), wohl entgegen Angaben K iih nes 4) 
auch bei Fledermausen (Vesperugo noctula, V. pipistrellus 5 ), Plecotus auritus, V. Kuhlii 6 ), 

Tagvogeln4 ) und Nachtvogeln 7 ), Hiihnern, Tauben 8 ) 9), vermutlich auch bei Avertebraten lO ), 

(Cephalopoden). Reptilien lassen als Trager von Zapfenretina mit einigen Ausnahmen [Hemi­
dactylus verrucolatus, Ascalabotes fasciclllaris 6 ), Alligator IllCius ll )] den Sehpurpur ver­
missen. Neugeborene Kaninchen sind sehpurpurfrei. Beim Menschen ist Sehpurpur schon 
im 7.-9. Fotalmonat vorhanden. 

1) Urech, Zeitschr. f. wissensch. Zoo!. 57, 306 [18941. 
2) Urech, Zoo!. Anzeiger 14, 466 [18911; 15, 284 [1892]. 
3) Boll, Sitzungsber. d. Bcr!' Akad. d. Wissensch. v. 3. Nov. lR76. - Kiihne, Heidel­

berger Untersuchungen a. d. physio!. lnst. t, 515 [1878]. Zahlreiche Abhandlungf'n in Bd. 1-4. 
Znsammenfassung dieser Forschungsergebnisse in Hermanns Handbuch del' Physiologie 3. Che­
mische Vorgange in der Netzhaut: s. diese. 

4) Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physio!. lnst. 4, 280 [1884]. 
5) Trendelenburg, Archiv f. Physio!. u. Anat. 1904, Supp!., S.228. 
6) Krause, lntcrnat. Monatsschr. f. Anat. u. PhysioL 12, 46 [1895]. 
7) Kuhne, Zeitschr. f. Bio!. 32, 21 [1895]. 
8) Trendelenburg, Zeitschr. f. Psychol. u. PhysieL d. Sinnesorgane 37 [1904]. 
9) HeB, Archlv f. Augenheilk. 51, 298 [1907]. 

10) HeB, Archiv f. d. ges. PhysioL t09, 393 [1905]; CentralbL f. PhysioL 16, 9l. 
11) A belsdorf, Archiv f. Physiol. u. Anat. 1898. 155. 
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Darstellung1)2) von Losungen (giiltig fUr Frosch-, Bley-, Vogel- und Kaninchenaugen)_ 
Die Netzhaute werden aus den Augen der im Dunkeln gehaltenen Tiere nach Entbluten und 
'Vaschen del' Augen mit NaCl pigmentfrei herausprapariert und in 2proz. Gallenlosung ge­
bracht. Die filtrierten und eingetrockneten Reste geben ein Material, das in Wasser stets 
klar loslich ist. Zur Blutbefreiung verwendet Kiihne die FiiUung del' Gallen-Sehpurpur-
10sung mit MgS04 im DberschuB. Del' Niederschlag wird nach Waschen mit gesattigter MgS04 -

Losung in Wasser gelost. FUr Kaninchen gilt die sog. Alaunmethode K iih n e s: die hinteren, 
sauber praparierten Abschnitte del' Dunkelaugen kommen fUr 3-4 Stunden in 4 proz. Alaun­
losung. Nach diesel' Fixation werden die Netzhaute abgehoben, in Wasser fUr 1 Stunde 
gewaschen, fUr 2 Stunden in 10proz. NaCl verbracht, dann in wenig 4proz. Losung von Na­
trium glycocholicum gelost. Auch diese Losung liefert nach Eintrocknen ein Pulver, das 
jederzeit in Wasser klare Loslmgen liefert. Alle Prozeduren sind bei AbschluB von Tages­
licht bei Natriumlicht auszufiiliren. Die Losungen lassen sich durch Sattigen mit NaCl oder 
etwas Hydroxylamin unbeschrankte Zeit konservieren. 

Natur des Liisungsvorgangs: Die Galle bzw. die sodaalkalische Losung von gallensauren 
Salzen ist das einzige Losungs- bzw. Extraktionsmittel fiir Sehpurpur. Offenbar wird durch 
die Galle ein den Sehpurpur tragendes Vehikel in Losung gebracht und gehalten. Da die 
Totenstarre3) und die Behandlung del' Augen mit Schwermetallsalzen diese Gallenextraktion 
verhindert, die Losung der Starre durch Behandeln mit 10 proz. N aCl wieder Extrahierbar­
keit verleiht a), so kann (?) der Purpur an ein proteinartiges, jedenfalls abel' an kolloidales 
Substrat gebunden oder geheftet sein. Del' Sehpurpur ist nicht diffusibel 4) und fallt nach 
Dialysenbeseitigung der Cholate mit EiweiB als purpurfarbige, kriimelige Masse aus. Dber 
seine Existenz als "Suspensionskolloid" in der Losung der Galle, oder in Toluidendiamin 
bzw. dessen Acetat 5 ) liegen keine sicheren Angaben vor. Ultramikroskopische Untersuchungen 
durch Raehlmann 6) haben die Frage nicht beantwortet. 

Dber das Verhalten des Sehpurpurs in den Netzhauten, iiber das Vorkommen in der 
Tierreihe unter wechselnden physiologischen Bedingungen, kurz iiber alle in das Gebiet der 
Physiologie der Netzhautveranderungen durch Licht USW. schiagende Fragen S. bei Garten 7). 

: Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Farbe der Losungen von Sehpurpur 
ist purpurrot, klar. Der Purpur der Fische zeigt in der Netzhaut und in Losung eine mehr 
blauliche Farbung. Er zeigt keine Fluorescenz. Nur im ultravioletten Licht fluoresciert uri­
gebleichter Purpur4) blaulichweiB. 

Die Farbe wird in Losungen, sowie in frischen oder getrockneten, noch rot gefarbten 
Netzhauten iiber Rot, Orange, Gelb und Chamois durch Lich t, Warme und chemische 
Agenzien bisweilen zur Farblosigkeit gebleicht (s. unten). Indlfferent im Dunkeln verhalten 
sich gegen dle Purpurfarbe von organischen Losungsmitteln: Chlorkohlenstoif, Schwefel­
kohlenstoff, Olsaure, Canadabalsam und Bergamottol. Die Farbe verandert sich nicht durch 
Ammoniak, kohlensaures Alkali, 002 , CO, Borsaure, HCN, KCN, As2 0 3, H 2S, (NH4)2S, N a2S203' 
NaN02 , FeS04, ZnS04, FeCI2 , H 20 2 , 0a, Santonsaure und santonsaures Natron, Osmiumsaure 
und Kaliumpermanganat. Die Resistenz gegen Oxydationsmittel wie Osmiumsaure und 
Kaliumpermanganat ist von D re se r 5) widersprochen. }j'erner stabil gegen starke Salzlosungen, 
Faulnis und Trypsinverdauung3). Augenblicklich oder sehr schnell bleichen Methylalkohol, 
.Athylalkohol, Amylalkohol, Chloroform, langsamer Kohlenstofftetra- und -dichlorid, Ter­
pentinOl, Aceton, Essigather, Aldehyd, atzende Alkalien, Baryt und Kalkhydrat, starke 
llEneralsauren und organische Sauren. Bei den Sauren hangt die Bleichungsdauer von den 
absoluten Saurekonzentration abo 5 proz. HCl bleicht in 15 Minuten. 0,5 proz. HCl beginnt 
nach 30', 0,1 proz. Hel nach 60' zu bleichen. Die Farbe ist erst nach 24 Stunden verschwunden. 
2,5 proz. Oxalsaure bleicht sofort, 2,5 proz. Essigsaure erst nach 24 Stunden, starke Milch­
saure farbt sofort gelborange, 1 proz. Milchsaure und 1 proz. Essigsaure entfarben nicht. S02 
bleicht schnell. Der Purpur wird leicht (zerstort?) gebleicht durch Cl, N02 , HOlO und dessen 

1} Kuhne, Zeitschr. f. BioI. 3~, 21 [1895]. 
2) Trendelen bu rg, Zeiischr. f. Psycho!. U. Physiol. d. Sinnesorgane 31, [1904]. 
a) Ayres, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioi. lnst. ~, 444 [1882]. 
4) Ewald u. Kiihne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physioi. lnst. I, 370ff. [1878}. 
5) Dreser, Zeitschr. f. BioI. [N:'F.] 4, 23. 
6) Raehlmann, Zeitschr. f. Augenheilk. n, I [1907]. 
7) Garten, Handbuch der Augenheilkunde (Graefe-Saemisch). 2. Auf!. 1908. 1. Teil, 3. Bd., 

12. Kap. Anhang. S. 146ff. 
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Salze, unterschweflige Saure, schwefligsaures Natron, Brom, Jod, Chlorzink, PtCl4 , AuCl4 • 

HgClz, AgN03, Salicylsaure, Thymol, Furfurol. 
Veranderung d urch Warme: In del' gefarbten Netzhaut von Dunkelfroschen er­

folgt Entfarbung bei 76° C ohne Gelbfarbung. Temperaturen unter 76° entfarben nach ent­
sprechend langerer Zeit. Bei Temperaturen zwischen 65-70° geht die langsame Bleichung 
libel' in gelb gefarbte Zwischenfarbe. Salzzusatz verandert die Bleichungstemperatur nicht. 
Unterhalb 52° verandert sieh die Purpurfarbe nicht. In Gallen16sung erfolgt sofortige Ent­
farbung bei 72°, nach 2' bei 70°, nach 3' bei 66°, nach 10' bei 63°, nach 30' bei 54-53 ° unter 
Gelbwerdnng del' Farbe, bei 50° nach mehreren Stunden keine Veranderung. Temperaturen 
libel' 63 ° entfarben die Liisung rascher als die frische Netzhaut. Zusatz von Alkalisalzen del' 
Sauren, die bei niederer Konzentration nicht entfarben, beschleunigen die Bleichung durch 
Warmesteigerung. Z. B. eine Gallen16sung, fill welche die obengenannten Temperaturein­
fllisse gelten, wird nach Zusatz von Soda zu 4% Gesamtgehalt schon nach 2' bei 60°, nach 
4' bei 47°, nach 10' bei 45 ° ganz entfarbt. Eine Spur NH3-Zusatz veranlaBt Entfarbung nach 
2' bei 53°, 30' bei 44°. Die noeh schadigende Temperatur lieB sich abel' nie unter 40 ° herab­
drlicken. Durch Spuren von Essigsaul'e el'folgt Entfal'bung nach 5' bei 42°, momentan bei 
53°. - EinfluB del' Wasseren tzieh ung. Vollkommen im Vakuum getrocknete Sehpurpur­
pl'aparate sind gefarbt, Entfal'bung erfolgt bei 70 ° erst nach 10', Farbenumschlag in Rot, 
nach I Stun de in Orange. In Glycerin el'folgt bei 65 ° nach 2-3 Stunden keine Veranderung, 
bei 75 ° nach 30' fal'blos. Die durch Erwarmen gelb odeI' farblos gewordenen Netzhaute re­
generieren im Dunkeln keinen Sehpurpur. 

Verh alten gegen Licht 1). Bei Beleuchtung durchlauft die Purpurfarbe bis zur 
totalen Bleichung eine Farbenskala durch Rot, Rosa, Orange, Chamois, Gelb, Hellgelb. Wah­
rend die Gelbfarbung bei Beleuchtung del' Netzhaute allerdings langsam verschwindet, bleibt 
·die Gelbfarbung in del' Loslmg bestehen. Die Fluorescenz des Purpurs im ultravioletten Licht 
nimmt im Verlauf del' Beleuchtung ab; nach volliger Ausbleichung bleibt gl'iinlichweiBe Flu­
<>rescenz2). "Ober die Fluorescenz del' Dunkelnetzhaut im Auge im Vergleich zur beleuchteten 
Netzhaut siehe Hi msted und N ageI3 ). Die Bleichungszeit4 ) wird,durch Abklihlen auf 0° nicht 
beeinfluBt. Tempel'aturen um 40° beschlcunigen die Lichtbleiche in Netzhauten und Purpur­
losungen. Durch Vol'el'warmung von 45 ° bis an den Zersetzungspunkt des Purpul's im Dunkeln 
wird die Lichtempfindlichkeit sehr gesteigert. Sauerstoff wil'kt an der Lichtbleichung nicht 
mit. Bei del' Lichtwirkung entstehen je nach der Qualitat des bleichenden Lichtes verschie­
dene Farbentone, ehe der Netzhautpurpur ganz ausgebleicht ist. Die verschiedenen Licht­
qua.litaten bleichen frische feinste Netzhaute vel'schieden schnell und qualitativ verschieden. 
1m Intel'ferenzspektrum gepl'uft, sind Netzhaute, im Gelbgrlin und Gelb befindlich, hellgelb 
gewol'den, Netzhaute im kurzwelligen Spektrumanteil sind in der gleichen Zeit hellrotlich­
chamois. Nach Nagel und Pi per bleicht del' Sehpurpur in der Netzhaut in gleicher Weise, 
abel' verschieden schnell im Rotorange, Grlin und Blau. Die VViderspruche sind dahin aufgeklart, 
daB der Bleichung, besonders wenn sie nul' bis zum Sehgelb fortgeschritten ist, eine Regeneration 
gegeniibersteht o). Der EinfluB vel'schiedenel' Wellenlangen des bleichenden Lichts auf die Netz­
hautfarbe ist durch rasche Sehpurpurregenel'ation vol'getauscht. Die Bleichungsgeschwindig­
keit 6 ) im monochromatischen Licht (gepriift an Purpurlosungen von del' Froschnetzhaut) steht 
im folgenden ZahlenmaB: Del' Wert fUr Natriumlicht bei A = 589 fl1l = 1 gesetzt gibt das 
Zahlenverhaltnis fUr A = 589 [l,u; }. = 542: 3,40 [lfl; A = 530: 3,62 flfl; }. = 519: 3,45 flfl; 
1 = 509 : 3.09 [l,U; A = 491 : 1,69 ,Ufl; A = 474 : 0,975 flfl; A = 459: 0,299 flfl. 

Frischer Netzhautpurpur oder in Galle geloster Sehpurpur gibt kein scharfes Absorp-
tionsspektrum 7-11). Rotes und violettes Licht werden gut durchgelassen, die dazwischen-

1) Ewald u. Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physio!. lnst. 1, 185, 395 [1878J. 
2) Ewald u. Kuhne, Heidelberger Untersuchu~gen a. d. physiol. lnst. 1, 169 [1878]. 
3) Himsted u. Nagel, Festschrift der Universitat Freiburg 1902. 
4) Ewald u. Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 1, 370ff. [1878]. 
5) Garten, Handbllch d. Augenheilkunde (Graefe-Saemisch). 2. Auf!. 1908. I. Teil, 3. Bd .. 

12. Kap. Anhang. S. 146ff. 
6) Trendelen burg, Zeitschr. f. Psycho!. u. Physio!. d. Sinnesorgane 31 [1904]. 
7) Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 3, 266 [1880]. 
8) Kuhne u. Sewall, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 3, 221 [1880]. 
9) Konig, Sitzungsber. d. kgl. preuB. Akad. d. Wissensch. Berlin 30, 577. 

10) Kottgen u. Abelsdorf, Sitzungsber. d. kg!. preuB. Akad. d. Wissensch. Berlin 38, 921. 
11) Garten, Handbuch del' Augenheilkunde (Graefe-Saemisch). 2. Auf!. 1908. 1. Teil, 3. Bd. 

12. Kap. Anhang S. 146££,; Archiv f. Ophthalmol. 63, I, 112 [1906]. 
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liegenden Strahlen annahernd gleichmal3ig absorbiert, mit einem Maximum im Gelbgriin' 
zwischen D und E. Genauer gemessen 1), liegt das Absorptionsmaximum fiir Saugetier-, Vogel­
und Amphibienpurpur bei }, = 5001'1' im Blaugriin, fiir FischBehpurpur bei }, = 540 flf' 2). 

Sehgel b 3) ist ein gelb gefarbtes Produkt, das durch die Wirkung del' chemisch aktiveI1 
Lichtstrahlen wahrend des Bleichungsvorganges entsteht; es steUt einen Korper dar mit anderen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. Das Sehgelb entsteht sehr rasch aus Sehpurpur, 
ist auBerst lichtbestandig. Es zeigt im ultravioletten Licht nul' geringe Fluorescenz. Es wird 
durch Licht nul' langsam in das griinlichweiB fluorescierende "SehweiB" verwandelt. Es ist 
wahrscheinlich, daB auch aUe Bleichungen durch chemische Agenzien iiber das Stadium des 
Sehgelbes fiihren. Es cntsteht auch im Dunkeln aus Sehpurpur mit Chlorzink und Essigsaure. 

Die friiher bestrittene Existenz als chemisches Individuum 4) 5) 6) ist durch Garten 2) 
widerlegt, denn mit dem Entstehen des Sehgelbs (in Netzhauten odeI' in GaUenlosung) 
erfolgt eine Verschiebung del' spektralen Absorptionsmaxima 7). Es nimmt die Absorption 2) 
im violetten Spektrulende zu, im Gelbgriin und Griin .b.ingegen abo Die Zunahme erstreckt 
sich im violetten Ende bis }, = 440 [l,U, eine Aufhellung im Griin liegt bei }, = 502 I'!},. Ver­
anderungen im langwelligen Teil bei }, = 587 I'fl haben nicht statt. Gepriift sind daraufhin der· 
Purpur von Bley, Eule und Kaninchen. Genaue Zahlen: VOl' del' Bleichung fiir Bley (Abramis 
brama): Starke Absorption im Griin bei }, = 536/',u; maximal. Ein zweites Maximum im 
Violett, dazwisehen ein Minimum bei A = 471 fl,tt. Naeh del' Bleiehung zu Sehgelb: Sehwinden 
des Minimums mit gleichmal3iger steigender Absorption bis nach ), = 400 I'll. Fiir Eule: 
VOl' del' Bleichung. Maximale Absorption bei A.= 500,UI1; ein Minimum bei ), = 440 flf!. 
Fiir Kaninehen VOl' del' Bleichung: Absorptionsmaximum bei }, = 500 I'l'; Minimum bei 
A = 440/fl, dann wieder Zunahme del' Absorption. Nach del' Bleichung stets starkere Ab­
sorption bis }, = 447 I'l' unter Verschwinden des Minimums, vielmehr gleichmal3ig zunehmende 
Verdunkelung von A = 600 f'l' bis A = 420 flfl. Das Sehgelb is!; nach Belichtlmg auch im 
lebenden Auge vorhanden B). 

Andere retinale Farbstoffe. 
Ohne genauere chemische Studien sind eine Reihe von Fal'bstoffen del' Retina geblieben 9 ) •. 

80 stehen vielleicht gewisse purpurne Kol'nchen del' Vogel. und Reptilienretina, die sich 
in denZupfeninnengliedern finden, und ein gelblich griines Pigment in den Zapfen von 
Hiihnel'- und Eidechsenretina den farbigen Olkugeln nahe, mit denen sie gleichzeitig vol'­
handen sind. Bei Froschen findet sich boi Dunkeltiel'en ein lichtempfindlichel' Korpel' in 
Form griiner Stiibchen, das sog. Sehgriin oder Ohloano psi n 10). Der Korper, dervermeint­
Hch eine Modifikation des Sehpurpurs ist, ist durch Extraktion nieht darstellbar. Del' gel be· 
Farbstoff, in der Macula lutea 11) del' Mensehen und einiger Primaten angehauft, steht an­
scheinend den Lipochromen nahe. Bei vVil'beUosen sind Retinalpigmente weit verbreitet: 
u. a. ein purpurncr bis violetter Farbstoff in den groBen Sehstiiben von Astacus {l1wi­
tialis, von Lokusta viridissima 12 ), ein rosenrote1' Stabchenfarbstoff bei Cephalopoden, 
schwarze und rote Pivmente im Fliegenauge, schwarzviolett bei Helix pomatia· 
und bei Homarus vulgaris 13). Am genauesten noch studiert der Oephalopodenfarbstoff; der­
selbe ist wie Schpurpur cmpfindlich gegen verdiinntc Sanren, lYIetallsalze, Alkohol, Glycerin,. 
stabil in 2-30proz. NaCI-losung, Benzol, schwefelsaul'em und phosphorsaurem Natron, 
Tern peru turen bis 100 0 vcrandem nicht. 

1) 1< ii h n e, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. Inst. 3, 266 [1880]. 
2) Gu rten, Hitndbuch del' Augenheilkunde (Graefe-Sitemisch). 2. Anfl. 1908. 1. Teil. 3. Bd., 

12. Kap. Anhang. S. 146ff; Archiv f. Op.hthnlmologie 6;, I, 112 [1906J. 
3) Ewald U. Kuhne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. Inst. 1,218 [1878]. 
4) 'frendelen burg, Zeitschr. f. Psvchol. u. Phvsiol. d. Sinnesorgane 37 [1904]. 
5) Kiittgen u. Abelsdorf, Sitzungsber. d. kg!. preul3. Akad. d. Wisscnsch. Berlin 38,921. 
6) Nagel, Handbuch del' Physiologie :~, I, 98 [1905]. 
7) Ewald U. K li h ne, Heidelberger Untersuchungen ll. d. phvsio!. Inst. 1, 370 [1878]. 
8) Klihne, Heidelberger Untersuchungen '1. d. physiol. Inst. 2, 69, 89, 215 [1882]; 4, 280, 

[1884]. - A belsd od. Archiv f. Physio!. U. Anat. 1898, 155. 
9) Vg!. bei K tihne, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. Inst. 2, 126f. [1882]. 

10) Krause. Internitt. Monittsschr. f. Anat. U. Physio!. 12, 4G [18}J5]. 
11) Vgl. bei Chevallereau U. Polack, Soc. d'ophthalmol. Paris [2] 7 [1907]; Recueil d'oph­

thttlmol. 190J, 441, mit ausged. Litemtur. 
12) Chatin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 2;;, 447 [1882]. 
13) Kruken berg, Heidelberger Untersuchungen a. d. physiol. lnst. 2, 58 [1882]. 
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Gruppe del' Harnfarbstoffe. 

Urochrom. 
Definition: Typischer Farbstoff des normalen und pathologischen Harnes, dem er die 

normale gelbe bis gelborange Farbe verleiht. Eine Reindarstellung ist bisher nicht gelungen. 
Die verschiedenen Isolierungsmethoden liefern Produkte von verschiedenen Eigenschaften. 
Dementspreehend sind auch die Vorstellungen liber den ehemischen Aufbau bzw. die biolo­
gische Provenienz, sowie liber die Verwandtschaft zu anderen Farbstoffen und Chromogen en 
verschieden. 

Vorkommen: 1m normalen und pathologischen Harn. Vorwiegend untersucht beim Men­
Rchen und Pff'rd 1), angeblich aueh im Serum 1). 

Darstellung nach Garrod 2) 3) 4). Fallen des Farbstoffs aus erwarmtem Harn durch 
Sattigung mit {NRt hS04 und Verset:r.en des Filtrates mit 2-3 Vol. abs. Alkohols auf 10 Vol. 
Harn. Die sich abscheidende Alkoholschicht enthalt den Farbstoff, wird mit Wasser vel'­
dlinnt und erneut mit {NH4)2S04 gcsattigt. Die wiedergewonnene alkoholische, Farbstoffe 
enthaltende Schicht wird auf festes {NH4)2S04 gegossen und durch diese Entwassemng bei 
schwach ammoniakalischer Lasung am Wasserbad eingeengt. Nach Extrahieren mit Essig­
ather (zur Beseitigung der Indoxylschwefelsaure) wird in Alkohol gelOst, stark eingeengt und 
mit Ather gefallt. Die Fallung wird mit Ather gewaschen, getrocknet und mit Alkohol ge­
wasehen. 

Nach Dombrowski: 5 ) Der Ham wird mit einer Losung von Barium- und Calcium­
acetat in NH3 (auf 10 1 Ham 86 g Ca-Acetat, 53 g Ba-Acetat und 43 cern 21 proz. NH3) ge· 
faUt. Das Filtrat wird nach Neutralisieren mit CH3COOH mit einer neutralen Kupferacetat­
laBung gefiillt. Das als griingraue Fallung gewonnene Kupfemrochrom wird abgetrennt,. 
mit H 2S entkupfert, die entstehende Losung wird mit etwas Baryt im DberschuB versetzt, 
das Filtrat hiervon durch CO2 von Baryt befreit, im Vakuum konzentriert, und liefert durch 
Alkoholfallung ein Barytsalz des Urochroms. Dieses wird in das Silbersalz libergefiihrt. Ver­
luate sind nicht ausgeschlossen, da offen bar auf Kosten des Urochroms ein Teil des Kupfer­
a.cetats del' ersten Fallung reduziert ,,"ird. 

Nach Hohlweg 6 ): Ge,,"innung des Farbstoffes durch Adsorption von Tierkohle. Der 
durch Bariumacetat und Calciumacetat vorgefallte und von Baryt befreite Ham tropft durch 
eine Schicht von Tierkohle. Nach beliebiger Zeit wird die Tierkohle mit Eisessig extrahiert 
und das Extrakt bei 40 0 im Vakuum eingeengt. Der Rlickstand w"ird mit Ather gefallt. Nach 
12 Stunden ist die harzige Fallung erstarrt. Ausbeute 3,1 g aus 25 l. 

Quantitative Bestimmung im Harn: 7) 8) Durch eine unzureichende colorimetrisehe 
Methode mit einer 0,01 proz. Losung von Echtgelb G, von der 1 cern auf 18 cern verdiinnt 
= 0,1% Uroehrom sein soll, besser 8 ) durch Fallung von Urochrom mitsamt den Purin­
korpem mit Kupferacetat (nach vorheriger Fallung des Hames mit Ba(OH)2 und Ba-Acetat). 
Losen der Fallung in NH3 und Bestimmung der Purinkorper durch die Silbemitratfallung. 
Del' Urochromstickstoff = Differenz des N- der Kupferacetatfallung und del' Silbemitrat­
fallung betragt im normalen Ham 0,5% des Gesamt-N. Die Urochrommenge berechnet sich 
MIS dem mittleren N-Gehalt des Urochroms von 11,15% N. 

Physikalische und chemische Eigenschaften des Korpers nach Garrod (sichel' nicht 
einheitlicher Korper!). Amorphes braunes, sehr hygroskopisches Produkt, iiber H 2S04 im 
Vakuum sprOde. In der Kiilte ohne Gemch, erwarmt schwach urinos. Enthalt kein Fe. Ver· 
brennt Ullter starker Verkohlung. Leicht loslich in 'Vasser, rektifiziertem Spiritus, weniger 
leicht in abs. Alkohol, sparlich in Essigather, Amylalkohol, Acetoll, unloslich in Ather, Chloro­
form, Benzol, nicht ganz unloslieh in Alkohol, Ather bzw. in Alkoholchloroform. Loslich in 
Alkalien und Sauren, aber darill leicht zersetzlich. Aus der wasserigen Losung fallbar durch 

1) Browinski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 136 [190S/091. 
2) Garrod, Proe. Roy. Soc. 55. 394 [ISfl41. 
3) Garrod, Journ. of Physiol. 17, 441 [1895]; Journ. of Pathol. and Bacteriol. 3, 103 [1896). 
4) Garrod, Journ. of Physiol. 21, 190 [1897]. 
5) Dombrowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 188 [1907]. 
6) Hohlweg, Biochem. Zeitschr. 13, 199 [1908]; vgl. 13, 199 [1908] und l3, 205, 208 

[1908]. 
7) Klem perer, Berl. klin. Wochenschr. 1903, 313. 
8) Dom browski, Zeitschr. f.physiol. Chemie 54, 390 [1908]. 
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Kupfer-Quecksilbersalze, basisches Bleiacetat, Eisenchlorid, Phosphorwolframsaure, Phosphor­
molybdiinsaure. Nicht fallbar durch essigsaures Quecksilberoxydul. Fast gar nicht durch 
Quecksilberchlorid. Die wiisserige Uisung zeigt kein charakteristisches Spektrum, nur diffuse 
Absorption an dem violetten Ende des Spektrums. Eine Fluorescenz tritt durch NHa + Chlor­
zink nicht auf. 

Zersetzungen erfolgen sehr leicht. Die goldgelbe wiisserige Losung wird beim Stehen 
oder Erwarmen braun, desgleichen beim Abdampfen; NHa verzogert die Zersetzung. Alkalien 
verandern die Farbe nur in konz. Losungen; desgleichen Mineralsauren, nur in starker Kon­
zentration. Durch Erwarmen mit HCl oder H 2S04 entsteht Braunfarbung, nach Eindunsten 
hinterbleibt schwarzer Riickstand, der zum Teil in Wasser mit orange Farbe loslich ist. Nach 
Abdunsten der wiisserigen L5sung ist es kaum loslich in Alkohol, 15slich in Chloroform. Der 
schwarze Riickstand gibt nach Wasserextraktion einen schwarzen Korper an heiJ3en Alkohol, 
der sich beim Erkaltep pulverig absetzt. Der schlieJ3lich in Wasser und: Alkohol unl5sliche 
Rest des schwarzen Korpers, Uromelanin, ist loslich in NHa, fallbar in Sauren. Durch 
Behandeln von Urochrom mit Aldehyd soli Urobilin entstehen (?) 1) 2). Mit Aceton 1) in 
alkoholischer Losung entsteht eine rotgelbe Fallung mit zwei durch einen Schatten verbun­
denen Absorptionsstreifen 1 = 513,0-491 f.lf.l und 1 = 472-457,uf.l' Auf ZnCl2 + NH3 (1)­
Zusatz wand em die Bander rotwarts. Nach Chloroform- und Wasserzusatz soIl das zweite 
Band in Chloroformlosung, das erstEl in Wasser iibergehen (1). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften des Urochroms nach Dombrowski 3)4). 
Zusammensetzung des Cu-Salzes: 36,76% C, 3,56% H, 9,72% N, 2,57% s, 20,10% Cu. 
Zusammensetzung des Kalksalzes: 36,10% C, 4,41% H, 6,82% N, 2,25% s, 13,99% Ca. 
Zusammensetzung des Silbersalzes: 22,56% C, 2,40% H, 4,03% N, 1,35% s, 50,06% Ag. 
Zusammensetzung von freiem Urochrom: 43,42% C, 5,3% H, 10,78% N, 5,89% s, 34,58% o. 
bzw. 45,32% C, 5,26% H, 9,49% N, 5,59% s, 34,34% O. Aus einer Zahl von Salzen im 
Mittel berechnet: 43,09% C, 5,14% H, 11,55% N, 5,09% s, 35,53% O. 

Der freie Korper hat die Eigenschaften einer Saure, farbt Lackmuspapier stark rot, 
gibt ein in Wasser leicht, in Alkohol unlOsliches Ba- und Na-Salz und Silbersalz, eine Kupfer­
oxydulverbindung (durch Fallung mit Kupferacetat aus saurer oder neutraler Losung). Alle 
Salze sind amorph. Ferner fallen Bleiacetat, Quecksilberacetat, Eisenchlorid. Fallungen 
durch Phosphorwolframsaure und Phosphormolybdiinsaure losen sich in stark verdiimlten 
Sauren. Keine Fallung durch Jodjodkalium, Jodquecksilberkaliumjodid und durch HgCl2 

in wasseriger Losung. HgCl2 fallt in Alkohol gelOst eine alkoholische Urochromlosung. 
Goldchlorid und Platinchlorid fallen nicht aus wiisseriger oder alkoholischer Losung. Freies 
Urochrom ist trocken ein dunkelgelbes Pulver, frisch gefallt leichter in 90proz. AlkohollOs­
lich als nach Trocknen. Schwer loslich in abs. Alkohol; in Alkohollosung unverandert halt­
bar. Damus flockig durch Ather fall bar. Unloslich in Benzol, Chloroform, Essigather. Kalte 
Mineralsauren andern die goldgelbe Farbe in Rotbraun nur beim Erwarmen. NHa andert 
nicht. KOH und NaOH verandern nicht sichtbar, spalten aber schon in der Kalte Schwefel 
.ab. Wasserige Urochromlosungen geben mit NaOH und Nitroprussidnatrium purpuITote Far­
bung, die iiber Braunrot schnell verblaJ3t. Urochrom hat unter eigener Zersetzung stark 
reduzierende Eigenschaften. Mit Selmis-Reagens (FeCl2-Losung mit verdiinntem Ferricyan­
kali) sofort Berlinerblaubildung. Jodsaure wird zu Jodwasserstoffsaure reduziert. Gold­
chlorid und Silbernitrat werden nicht reduziert. Spektroskopisch keine Absorptionsstreifen, 
keine Fluorescenz, auch nicht nach Zusatz von NHa + ZnCl2 • 

Das Silberurochrom setzt sich mit Methyljodid im DberschuJ3 zu einem Ester um. 
Reaktionsprodukt in Ather, Benzol unloslich, schwer loslich in Chloroform, leicht lOslich 
in Methylalkohol (so von Jodsilber getrennt). Riickstand der methylalkoholischen Losung 
harzige Masse, dunkelgelb, jodfrei, S-haltig; gibt in methylalkoholischer L5suug mit Cu­
Acetat eine wasserunlOsliche Cu-Verbindung. Bei der trocknen Destillation spaltet sich ein 
pyrrolartiger Korper ab (kein echtes Hamopyrrol). Wie bei Garrod entsteht durch Hydrolyse 
mit konz. HCl ein flockiges schwarzes Uromelanin 5), das vollkommen die Eigenschaften 
der echten Melanine hat (s. diesel. Zusammensetzung: 59,16% C, 4,91 % H, 9,69% N, 

1) Garrod, Proc. Roy. Soc. 55, 394 [1894]. 
2) Garrod, Journ. of Physio!. 21, 190 [1897]. 
3) Bondzynski, Dombrowski u. Panek, Zeitschr. f. physio!. Chemie 46. 110 [1905]. 
4) Dom browsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 188 [1907]. 
5) G. B. Dombrowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 62, 358 [1909]. 
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3,55% S, 22,69%0. Elementarformel: C47H«N7S01a' Schwarze glitzemde Komer, zum 
Teil loslich in NHa, daraus durch Ammonsulfat und mit AgNOa odeI' Ba012 fa11bar. 

Eigenschaften fiir Urochrom nach Hohlweg 1)2)3). Zusammensetzung: 40,39% C, 
4,85% H, 9,02% N, 6,88% Ca, 4,86% Asche fiir ein Ca-Salz 2). 47,58%C, 6,30% H, 9,89%N 
fiir £reies Urochrom 1). Das trockne Produkt del' Atherfallung verbrennt unter starkerVer­
kohlung, mit ausgesprochenem Harngeruch. Die Asche gibt Eisenreaktion, enthalt Ca, kein 
01. Der Korper ist P- und S-frei (!), Aschengehalt 8,22%. Leicht lOslich in Wasser, Eisessig, 
ziemlich reichlich in Methyialkohol und verdiinntem Athyialkohol, unl081ich in abs. Alkohol, 
Amylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Ligroin. Ather, Essigather, entsprechend dem 
Korper von Garrod. In wasseriger Losung entsteht keine Urobilinreaktion. Es fehlt ein 
charakteristisches Spektrum. Fallbar aus wasseriger Losung durch AgN03 , Hg-Acetat, BIei­
essig, Cu-Acetat, Phosphorwolframsaure, deutliche Fluorescenz nach Zusatz vun reinem 
Acetaldehyd in der Warme und Zufiigen von NH3 + Chlorzink. In diesel' Losung besteht 
kein Urobilinspektrum, nur diffuse Absorption vom violetten Spektrumende her. 

Urochrom gibt statt positiveI' Reaktion nach Molisch mit <x-Naphthol und konz. H 2S04 
auch starke Fichtenspanreaktion auf Pyrrol. 

Uropyrryl.2) Durch Versetzen del' wasserigen Urochromlosung mit Brom. Zuerst 
zahe gelbe Harzmasse, die nach Verreiben mit reinem Wasser erhartet. Dann von korniger 
Beschaffenheit. Der Korper zeigt Doppelbrechung. Die Darstellung ist auch ohne Reindar­
stellung von Urochrom moglich. Zusammensetzung: 35,12% C, 3,80% H, 38,18% Br, 
8,10% N, 14,80% O. Hellgelbe Substanz, Wslich in heiBem Wasser, etwas Wslich in abs. AI­
kohol, unloslich in Chloroform, Amylalkohol, Phenol, Benzol. Loslich in maBig starken AI­
kalien, daraus fallbar die Essigsaure. Die nahezu neutralen Losungen werden gefallt durch: 
Cu-Aeetat, C'u-Sulfat, Fe012 , neutrales Pb-Aeetat. Erhitzen mit Zinkstaub oder Kalkhydrat 
liefert sehr viel Pyrrol. Del' dem Bromprodukt zugrunde liegende Kern ist S-frei und wird 
willkiirlich als Uropyrryl bezeichnet 2 ), das bromierte Produkt als Bromuropyrryl. 

Das Rohurochrom (ebenso wie das bereits durch Bromoxydation entstehende gebromte 
Uropyrryl) wird durch BromiibersehuB besonders in del' Warme weiter zerstort 2). In 
wiisseriger Losung befinden sieh dann u. a. Oxalsaure und eine in Ather leicht, in Wasser 
schwer losliche Saure; nicht bis jetzt identifiziert. Dieselbe spaltet noeh leicht Pyrrol abo 
Bei der intensiven Bromierung hinterbleibt ein wasserunloslicher Sirup, del' u. a. Bromanil 
entMlt. 

Unreine Urochrome bzw. Spalt. und Abbauprodukte des Uroclll'oms. 
Unter diesel' Bezeichnung miissen die von alteren Autoren beschriebenen Hamfarb­

stoffe zusammengefaBt werden, die heute von untergeordneter Bedeutung sind. Der Voll­
kommenheit halber seien die Namen angefiihrt. Das 

Urochrom nach Thudichum 4)5)6), das durch Luftoxydation und durch Saure­
hydrolyse in Uromelanin iibergeht. Dieses geht durch Fraktionierung mit Ather in Omi­
cholsaure und Uropitin iiber. 

Urian und Urian in 7) nach Schunk, von denen ersteres mit kochendem Wasser 
oder Sauren in Uroretin, letzteres in Uromelanin iibergeht. 

Uromelanin 8 ) nach Plosz. Durch Saurehydrolyse von Ham mit 5-lOproz. H01 und 
Extrahieren mit Amylalkohol. 

Huminsubstanzen nach Udranszky 9). Durch Kochen des konz. Hames mit HCl. 
Urohamatin von HarleylO). 

1) Hoblweg, Biocbem. Zeitschr. 13, 199 [1908]. 
2) Salo monsen, Biochem. Zeitschr. 13, 205 [1908]. - Mancini, Biochem. Zeitschr. 13, 

208 [1908]. 
3) Liebermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 129 [1907]. 
4) Thudichum, Brit. med. Journ. 1864,2,509; Scbmidts Jahrbiicher 125, 154. 
5) Thudichum, Journ. f. prakt. Chemie 104, 257 [1868]. 
6) Th udich u m, Journ. Chern. Soc. [2] 13, 397, 401 [1875]. 
7) Schunk, Proc. roy. Soc. 15, 1; 16,72,126,135; Journ. f. prakt. Chemie 91,382 [1866]; 

Zeitschr. f. Chemie [2] 2, 753 [1866]. 
8) Plosz, Zeitschr. f. physiol. Cbemie 8, 89 [1883]. 
9) v. Udranszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie It, 537 [1887]; 12,13 [1888]; 13,254 [1889]. 

10) Harley, Verhandl. d. physikal.-med. Gesellschaft Wiirzburg 5, 1 [1854]. - Scherer, 
Annalen d. Chemic u. Pharmazie 51, 180 [1846]. 
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Der rote Farbstoff von Giaeosa 1 ). Dureh Koehen des Hames mit HCl. 
Alle diese geflirbten Produkte entstehen durch eingreifende Fallungen und VOl' aHem 

unter Anwendung von koehenden Sauren. Seitdem die nahe Beziehung del' Urochromeigen­
sehaften zu jenen del' OxyproteinsaurEn bekannt ist 2) 3) 4), seitdem femer eine groBere 
Anzahl noeh hoehmolekularer Substanzen im Ham bekannt sind, die mit den EiweiBkorpern 
chemiseh verwandt sind (Oxyproteinsauren, Antox:yproteinsaure, Alloxyproteinsauren. 
Uroferrinsaure usw.), diirfen die genannten Farbstoffe als Kunstprodukte del' Methodik ange~ 
sproehen werden. Obendrein ist bei ihrer Entstehmlg die :Mitbeteiligung von Indoxylderivaten 
ganz.unberiieksiehtigt geblieben (als Beispiel vgl. Urorosein). Vgl. bei Indolfarbstoffen. 

Uroerythrin. 
Definition: Rot gefiirbte Substanz, identiseh mit dem friiher bald als Purpurin 5), 

bald als rosige Siiure 6) bezeiehneten Farbstoff des Hames. 
Vorkommen: In geringer Menge im normalen Ham, vermehrt im Ham Fiebemder und 

Leberkranker 7) 8). Die Menge vermehrt nach Muskeltatigkeit, SchweiB, Verdauungssto­
rungen. Vermehrt bei Leberschwellung, Cirrhose, Alkoholabusus, Malaria, Tumoren, Herz­
fehlem, Lungenerkrankungen, akutem Gelenkrheumatismus, Influenza, Gicht u. a. Sehr 
reichlieh in dem roten Uratsecliment cles Hames. 

Darstellung: 9) Dureh Losen des gesammelten Uratsedimentes mit warmem Wasser 
und Aussalzen del' Losung durch Sattigung mit NH4Cl. Es folgt dann Auswaschen des Nieder­
sehlages mit NH3 (zur Beseitigung von Urobilin). Dbersehiehten des Filterriiekstandes mit 
warmem Alkohol. Del' abfiltrierte Alkohol wird verdiinnt, mit Chloroform gewaschen (zur 
Beseitigung von Hamatoporphyrin) bis zur Farblosigkeit des Chloroforms. Hierauf wird die 
Chloroformextraktion naeh Ansauem mit Essigsaure wiederholt. DerVerdunstungsriickstand 
des Chloroforms (Verdunstung im Dunkeln!) stellt das Uroerythrin dar. Statt Uratsediment 
kann aueh uroerythrinreieher Ham direkt verarbeitet, d. h. dureh NH4Cl ausgesalzen werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Trocken amorphes, ziegelrotes Pulver, 
sehr reine Praparate sind blauliehrot, ist geruchlos und asehefrei. Loslieh in Amylalkohol, 
weniger leieht in Essigather, Alkohol, Chloroform, sehr wenig loslich in Wasser. Geringe 
Spuren Saure erhohen die Loslichkeit. Die Losungen del' reinen Substanz sincl goldorange 
bis feuerrot, in Verdiinnung etwas blaustiehig, ohne Fluoreseenz, von neutraler Reaktion. 
Samtliehc Losungen bleiehen im diffusen oder ehemiseh aktiven Licht schnell und werden 
farblos. }Iit dem Bleiehen verschwindet auch das Spektrum. 1m Dunkeln blassen die Lo­
sung en nach einigen Tagen. Troekner Farbstoff oder in cler Verbindung mit Hamsaure 
hat eine hOhere Lichtbestancligkeit. Ammoniakalische Losungen 8 ) sind lichtbestandig. 

Spektrum der Liisungen: In sehr starken Losungen wird das ganze brechbare Ende 
des Spektrums absorbiert. Die Absorption beginnt ziemlieh scharf bei A = 552f1[l (zwischen 
D und E). In verdiinnten Losungen bestehen 2 Bander. Das erste liegt ungefahr bei J. = 550 
bis 525 [If I, das zweite bei J. = 510-484 f1f1 (d. h. 1. zwischen D und E, 2. zwischen b und F) 7) 
bzw. das erste von J. = 546-520 N', das zweite von A = 506-481 f1f1 9). Die Grenzen del' 
Bander sind sehr verwaschen. Beide Bander sind durch einen Schatten verbunden, das rechte 
ist clunkier als das linke. :Mit del' Konzentrationssteigerung werden clie Streifen clunkier, abel' 
nicht breiter. 

Eine chemische Verbindung scheint das Uroerythrin mit Hamsaure einzugehen 
(natiirliches Vorkommen derselben in den Uratsedimenten). Das Uratsediment hat ein anderes 
Spektrum als das freie Uroerythrin; ein am rechten Rande verwaschener Streifen zwischen 
D und E bei J, = 589-543 f1,u. Das Spektl'llill cles freien Uroerythrins erseheint erst nach Zu­
satz einer Spur Siiure. Die Verbindung ist in Wasser, abs. Alkohol, Amylalkohol, Ather, Chloro-

1) GiacoRa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,393 [1887]; Ann. di Chim. e di Farm~ 
[4] 3, 201 [ISR7]. 

2) Bondzynski, Dombrowski u. Panek Zeitschr. f. 'Phvsiol. Chemie 46, 110 [1905]. 
3) DombrowRki, Zeitsehr. f. phvsiol. Chemie 54, IRS [1907]. 
4) Do m b 1'0 W ski. Zcitschr. f. plHsiol. Chemie 54, 390 [1908]. 
5) Si mo n, Handb. d. angew. med. Chemie 1, 342 [1840]. 
6) Heller, DessE'n Archiv [2] 3, 361 [1854]. 
7) Zoj a, Centl'albl. f. d. med. Wissensch. 1892,705; Archives ital. de BioI. 19, 3 [1893]; Arch. 

ital. di c1inica medica 32 [1893]. 
8) Riva. Clini('a medica di Torino 1894; Gazzetta medica di'Torino 43,147 [1892]. 
9) Garrod, J ouru. of Physiol. n, 439 [1895]. 
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form unlaslich, wird aber durch Spuren Saure oder Erwarmen so zersetzt, daB Lasung und 
mit dieser das Uroerythrinspektrum auftritt. Die Uratniederschlage und uroerythrinhaltigen 
Niederschlage mit Ammonsalzen, Chlorbarium oder Metallsalzen stellen keine chemischen 
Verbindungen dar. Harnsaurefreies Uroerythrin gibt mit einer Uratsalzlasung in abs. Alko­
hoI versetzt einen schon roten Niederschlag. 

Veranderungen und Spaltungen erfolgen durch Sauren und Alkalien. Kalilauge, Natron­
lauge l ) und alkalisch reagierende Salze, nicht aber NH32), verwandeln die Farbe des trock­
nen oder gelasten Farbstoffs, sowie seiner natiirlichen oder kiinstlichen Uratverbindung in 
tiefes Grim. Die griine Lasung in Amylalkohol zeigt kein Absorptionsspektrum. Allmahlich 
entfarbt sie sich auch im Licht; durch Neutralisieren wird der rote Farbstoff nicht regeneriert. 
Bei dem Farbenumschlag entstehen Zwischenprodukte, da in ganz frUhen Stadien eine Re­
generation einer roten ,Farbe durch Essigsaure maglich ist. Ais Durchgangsstadien des Farben­
umschlags durch Alkalien entstehen violette Lasungen mit zwei dem Indigo ahnlichen Ab­
sorptionsstreifen. Noch fruher besteht ein Band von }, = 672-642,5 ,UF im auBersten Rot, 
zuletzt ist im griinen Stadium das violette Ende des Spektrums absorbiert. Aus den mit wenig 
Alkali versetzten griinen Lasungen scheidet sich ein griines Sediment abo Das griine Filtrat 
in Alkohol gibt einen Abdampfruckstand, der nach Ansauern eine carminrote Lasung liefert. 
In schwefelsaurer Lasung ein Band bei J. = 582,5-549 ftft, in salzsaurer Lasung bei J. = 608 bis 
549,u,u. Verdiinnen der sauren Liisung mit Alkohol fiihrt zu gruner Farbe, Zusatz von viel 
Saure wieder zu roter Farbe, Chloroform entzieht der roten Lasung einen griinen Farbstoff. 

Sauren zersetzen Uroerythrin unter Bildung roter Zwischenprodukte. Mit konz. H 2S04 

entsteht schanes Carminrot, laslich in Chloroform. In dieser Lasung ein dunkles Band bei 
}, = 586-552 filt und seltener ein schwacheres im Grun. Dureh Verdfumen der Lasung mit 
Alkohol kehrt Farbe und Spektrum des Uroerythrins wieder: :Mit Salzsaure rosenrote Farbe, 
in konz. Lasung ein scharf begrenztes Band von ), = 608-517.utt. Der Farbstoff ist laslich 
in Chloroform, dessen Abdampfruckstand in Alkohol mit den Eigenschaften des unveranderten 
Uroerythrins laslich ist. Phosphorsaure farbt lachsrot. Alle angesauerten Lasungen werden 
zuletzt griin, dann farblos. Die Zersetzung wird durch Licht beschleunigt. Geordnet nach 
dem Zersetzungsvermagen folgen sich: Sehwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaute, 
Weinsaure, Citronensaure. Die Zersetzung durch organische Sauren verlauft in chemisch in­
differentem Licht au Berst langsam 2 ). Oxydationsmittel (HNOa · H 20 2) und Reduktions­
mittel (Zink + HCI) zerstaren sehr schnell. 

Nachweis im Harn: 3) 4) Ein Uratsediment, das sich durch Alkalizusatz grun farbt, im 
farbstoffreichen Harn durch direkte Spektroskopie, Bonst durch Anreichel'ung und Abscheidung 
der Hamsaure durch Sattigen mit NH4Cl, oder durch Extraktion des mit Alkohol versetzten 
und eben angesauerten Harns mit Amylalkohol, und Prufung des Extraktes im Spektroskop 
nachgewiesen (Untersuchung von Hamatoporphyrin und von Urobilin als Beimengung!). 

Uroroseiu. 
Definition: Roter Farbstoff 5) 6), der aus einem farblosen Chromogen [Indol­

essigsaure7)] durch Behandeln mit Saure in der Hitze, bessel' durch Saure mit einem Oxy­
dationsmitte1 6 ), eventuell auch mit kalter Saurc entsteht 7). 

Vorkommen: Der bereits gebildete Farbstoff findet sich meist im Ham Gesunder oder 
Kranker. Das Chromogen fehlt anscheinend im Ham ganz Gesunder nnd ist vermehrt (ge­
folgert aus der Menge des kunstlich erzeugbaren Farbstoffes) bei zahlreichen Krankheiten. 
Offenbar h1ingt die Menge von dem MaB und der Natur der EiweiBfaulnis im Darm und dem 
Umfang der von dem Tryptophan durch Faulnis gebildcten Indolessigsaure bzw. deren Resorp­
tion abo Es wurde gefunden 5 ) 6) bei Diabetes, Chloro8e, Osteomalacie, Nephritis, Typhus, 
Carcinom, }\1agenulcus, Perityphlitis, Anamien, progressiver Lungentuberkulose, Herzstarung, 
Leberstaullng, Enteritis mit abnormer Darmgarung7). 

1) Thudichllm, Joum. Chern. Soc. [2] 13, 399 [1875]. 
2) Riva, Clinica medica di Tornio 1894, Gazzetta medica'di Torino 43, 1,47 [1892]. 
3) Garrod, Proc. Roy. Soc. 55, 398 [1894]. 
4) Mac Munn, Proc. Roy. Soc. 35, 399 [1883]. 
5) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 26, 333 [1882]. 
6) Rosin, Centralbl. f. klin. Med. 1889, 510; Deutsche med. Wochenschr. 3, 51 [1893]; Vir­

chows Archiv 123, 556 [1891]. 
7) Herter, Journ. of bioI. Chemistry 4, 239, 253 [1908]. 
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Darstellung: 1) Durch Kochen des Hams, eventuell nach vorangegangener Fallung mit 
Bleiacetat, mit 25proz. H 2S04 oder HCl (5-10 cem auf 50-100 T. Ham) wahrend einiger 
Minuten, Aufnehmen mit Amylalkohol. Eventuell vorher fixieren an Schafwolle in mit essig­
saurem Natron gesattigter Losung und Extrahieren der Wolle mit Amylalkohol (Neubauer­
Vogel). Ebenso durch Extrahieren mit Amylalkohol nach Erzeugen des Farbstoffes mit HCl 
und wenigen Tropfen Chlorwasser, odeI' Chlorkalk, odeI' Kaliumnitrit, auch durch nitrithaltige 
Salpetersaure 2 ). Kein DberschuB des Oxydationsmittels. In Harnen, die durch Zersetzung 
an der Luft bereits Nitrite enthalten, erzeugt bereits Zusatz von kalter HCl den Farbstoff3 ). 

Nachweis: Dureh Priifung naeh Angabe unter Darstellung auf RotfarbUlig und spek­
troskopisehe Untersuchung. Unterscheidung neben Indigrot: Durch Extrahieren von Indigrot 
mit Chloroform, oder Aufnehmen von Indigrot und Urorosein in Amylalkohol und daraus 
Extrahieren des Uroroseins mit verdiinntem Alkali. Saurezusatz zur wasserigen, alkalisehen 
Losung regeneriert den Farbstoff. 

Physikalische und chemische Eigenschaften des Farbstoffes: Der getrocknete Riickstand 
des Amylalkohols ist ein blauschwarzes bis blaurotes Pulver, loslich mit roter Farbe in Wasser, 
Mineralsauren, organisehen Sauren, Athylalkohol, Amylalkohol; schwer loslieh in Essigather; 
unloslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Der feste Korper ist sehr unbestandig. 
Auch in Losung erfolgt durch Stehen an der Luft und Kontakt oder SaureiiberschuB Bleichung. 
Alkohol und amylalkoholische Losungen verblassen von selbst. Oxydationsmittel zerstoren, 
ebenso Faulnis. Besonders labil in Losung im Ham. NH3 , fixe Alkalien und Alkalicarbonate 
bilden farblose, wasserlosliche Salze. Mineralsauren, nicht organische Sauren, regenerieren die 
farbige freie Farbstoffsaure. Zinkstaub in salzsaurer alkoholischer Losung entfarbt, das Filtrat 
wird an del' Luft durch O2 wieder rot. Spektrum: 1 Band in alkoholischer Losung bei 2-
= 557 fit', scharf begrenzt im Griin. Nur in konz. Losung auch Vel'dunkelung im violetten. 
und blauen Ende. 

Darstellung des Chromogens aus Hal'n. 2 ) Fallen des Hams (von Pferd oder Rind) 
durch Zusatz von NH3 • DberschuB zu dem mit Bleizucker vorgefallten Ham. Beide Bleifallungen 
werden nach Trocknen bei 70° mit Alkohol ausgezogen. Nach En~bleien der Alkoholextrakte 
folgt Atherfallung der eingeengten Filtrate. Das Filtrat der Fallung wird getrocknet, zur Be­
freiung von Phenolen mit Ather behandelt, del' Riickstand wird in Alkohol gelost und dureh 
Zusatz von 8-10facher Menge Ather krystallinisch gefallt. 

Eigenschaften des Chromogens (vermutlich identisch mit Indolessigsaure 3 ), 

s. dort). Nach Rosin farblose, durchsichtige Nadeln. Leicht !Oslich in Wasser und Alkohol, 
un!Oslich in Ather mid Chloroform; unvollkommen fallbar durch Bleiacetat. Das Bleisalz ist 
alkoholloslich. Mineralsauren und Oxydantien ge ben U roroseinfarbe. V gl. hierzu das ChI' 0 mo· 
gen des sog. Skatolrots bei Skatolfarbstoffen Seite 376. 

Nephrorosein. 4 ) 

Vorkommen: RoteI' Fal'bstoff, der aus einem unbekannten Chromogen des Hams neben 
und gleichzeitig mit Urorosein durch Zusatz von Saure und Natriumnitrit entsteht. Das 
Chromogen findet sich nicht im Ham Gesunder, sondern nur bei Krankheiten (fieberhaften 
Infektionskrankheiten, haufiger bei Scharlach). 

Darstellung: Durch Hervorrufen der Far.bung mit 1/3 Vol. konz. HCl odeI' HNOa 
+ 1 Tropfen 1 proz. NaN02-Losung. Der Farbstoff entwickelt sich langsamer als Urorosein 
(wenn solches iiberhaupt entsteht) nach 5-10 Minuten. Dann Aufnehmen in Amylalkohol. 

Physi kalische und chemische Eigenschaften: Spektrale Eigenschaften sind schon in 
groBer Verdiinnung sehr deutlich; ein scharf begrenztes Band, das bei mittlerer Konzentration 
von b bis iiber die Mitte zwischen b und F reicht, bei J. = 517-500 ,U,U. Die starkste Absorption 
liegt im rechten Bandende. (Verwischt ist oft daneben das Band des Uroroseins, zwischen 
D und E sichtbar.) Einen diesem Farbstoff ahnlichen Korper scheint Hammarsten 5) im 
Ham nach Sulfonalvergiftung gesehen zu haben. 

1) N encki u. S ie ber, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) ~6, 333 [1882]. 
2) Rosin, Centralbl. f. klin. Mad. 1889, 510; Deutsche med. Wochenschr. 3, 51 [1893]; 

Virchows Archlv 123, 556 [1891]. 
3) Herter, Journ. of bioI. Chemistry 4, 239, 253 [1908]. 
4) Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 240 [1909]. 
5) Hammarsten, Skand. Archlv f. Physiol. 3 [1892]. 



Rote und blaue Harnfarbstoffe, die sich vom Indoxyl ableiten. 367 

Roter Harnfarbstoi'f nach de Jager. 
Definition: RoteI' Farbstoff von unbekannter Konstitution und Zusammensetzung. 

Eine Isolierung war bisher nicht moglieh. Seine Beziehung zu Uroehrom odeI' den iibrigen roten 
Hamfarbstoffen (Urorosein, "Skatolrot" usw.) ist unklar. 

Vorkommen: 1) Als Chromogen fast in jedem Ham. Del' Farbstoff wird wie das Uro­
rosein und die Indigo- bzw. Skatolfarbstoffe dureh Zusatz von HOI entwiekelt. In gesteigerter 
Menge tritt naeh Zusatz von 5 proz. HCI und Formaldehyd zu Ham ein roter Farbstoff auf, 
del' naeh einiger Zeit von dem sieh abseheidenden Formalinharnstoff niedergerissen wird. 
Eine Trennung von del' Urverbindung gelingt nieht. Die Farbung derselben hangt von del' 
Menge des vorhandenen Chromogens und del' Zeit del' Aldehydwirkung ab. Del' Farbstoff 
(mitsamt del' Urverbindung) ist 16slieh in konz. Salzsaure, daraus durch Wasser odeI' Alkohol­
verdiinnung nach einiger Zeit wieder fallbar. Mit konz. H 2S04: Losung unter Zersetzung zu 
schwarzen Produkten. Verdiinnung del' H 2S04-Losung mit Alkohol fiihrt zu einer blaulich­
roten Losung. Zusatz von HN03 bildet gelbe, von NaOH odeI' KOH orange bis braune Losung. 
Die dureh Alkalien erzeugte gelhe Farbe wird dureh Sauren wieder rot. Dureh Koehen mit 
Alkalien entsteht braune Losung, die durch HCI-Zusatz nicht wieder rot wird. Del' Farbstoff 
kann del' Hamstoffverbindung dureh Chloroform, Ather, Benzol, Amylalkohol, Essigather usw. 
nicht entzogen werden. Eine Losung in salzsaurem Alkohol verdunkelt im Spektrum das 
Violett bis ans Gelb. In groBer Verdiinnung besteht ein Absorptionsstreifen von b-F (vgl. 
Nephrorosein). Moglicherweise ist das Urochrom nach Garrod die Muttersubstanz des Farb­
stoffs, und diese selbst eine Formolverbindung des Urochroms, da Urochrom in alkoholischer 
Losung durch HCllangsam, durch HOI und Formalin sofort tiefrot wird und einen dunkelroten 
Niederschlag absetzt. 

Rote und blaue Harnfarbstoffe, die sich yom Indoxyl ableiten 2). 

1m Ham flei~chfressender und pflanzenfressender Saugetiere werden unter physiologi­
schen Bedingungen Chromogene ausgeschieden, die unter kiinstlichen experimentellen MaB­
nahmen, abel' auch spontan, in blaue und rote Farbstoffe iibergehen. Nicht aile del' zahl­
reich en, durch mehr odeI' weniger eingreifende Prozeduren entwickelten und gereinigten Farb­
stoffe sind ihrer Konstitution nach aufgeklart. So viel aber scheint sicher, daB die meisten ihre 
Entstehung den mit der Nahrung zugefiihrten EiweiBkorpem verdanken. Del' seit langem als 
chromogener Komplex des Proteins bekannte Anteil dieses groBen Molekiils liefert die Mutter­
substanzen. Mit aller Sieherheit ist das Tryptophan als wesentlieher Bestandteil dieses Kom­
pIe xes bekannt. Andere isozyklisehe Aminosauren konnen daneben noeh vorhanden sein, sind 
abel' bisher nieht bekannt. Durch bakterielle Zersetzung des EiweiBmolekiils resp. des Trypto­
phans (und seiner Verwandten?) entstehen im Organismus Produkte del' Indol- bzw. Skatol­
gruppe 2), die vom Organismus resorbiert und durch Oxydation odeI' sonstige chemisehe Reaktion 
verandert werden, um schlieBlich als Chromogene zumeist im Ham ausgeschieden zu werden. 
Es ist denkbar, daB mit den Fortschritten del' Forschung die zahlreichen Farbstoffe und ihre 
Chromogene unter einheitliehen chemisehen Gesichtspunkten hinsichtlich ihrer Genese odeI' 
Verwandtschaft betrachtet werden dirrfen. Vorlaufig miissen wir uns mit einer Aufzahlung 
del' Einzeltatsaehen begniigen. 

Indigotin (Indigblau, Indigo). 
ClsHI002N2 . 

C H /co"-o· C/CO,,-C H 
s 4"-NH/ . "-NH/ 6 4' 

l\Iol.-Gewicht 262 3 ). 

Eine altere kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Anilin ergibt C1sH10N202' 
in Phenol und Toluidin ergibt C32H20N404 4); ist inig3 ). 

1) De Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6<&, 110 [1909]. 
2) trber die primitiven Muttersubstanzen Indol, Skatol und deren Derivate S. dort. 
3) Beckmann U. Gabel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2611 [1906]. 
4) Vaubel, Chem.-Ztg. 1901, 725. 
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Definition: Blauer Farbstoff. Identisch mit dem pflanzlichen und synthetischen Indigo. 
Die Auffassung des tierischen Indigos als eines polymerisierten Indigotins aus einem zunachst 
aus Indoxyl entstehenden Hemiindigotin von Maillard 1) ist unbewiesen. Das tierische 
Indigotin ist ein spontanes odeI' kiinstliches Oxydationsprodukt des Indoxyls, das seinerseits 
del' im Ham vorkommenden Indoxylsehwefelsaure und Indoxylglucu1'onsau1'e entstammt. 
Altere Bezeichnungen des blauen Farbstofff' 2): Hamblau, Urocyanin, Uroglaucin, Urocyansoe, 
'Cianourine usw. 

Vorkommen: Bereits fertig gebildet im Ham in Fallen von sog. Indigurie 3). Diese setzt 
eine Spaltung del' Indoxylverbindung (wohl bevorzugt die leichter spaltbare Indoxylglucuron­
,saure) und eine spontane Oxydation des I'eiehlieh vorhandenen Indoxyls (schwere Darm­
garung und Faulnis als Ursache des Indoxylreichtums) odeI' eine bakterielle Zersetzung inner­
halb del' Blase (Pyelocystitis) voraus. FemeI' beobaehtet in Hamsteinen4 ), im SchweiJ3 5 ) 

auch in stagnicrtcm Mageninhalt bei Carcinom 6) odeI' Magendarmfisteln. Dbe1' seine Mengen 
unter verschiedenen Bedingungen siehe bei Indoxyl. 

Erzeugung: Aus dem praformierten Indoxyl- schwefelsauren bzw. glucuronsauren Salzen 
,des Hams, durch Oxyda,tion des Hams mit Obermayers Reagens, d. h. rauchende HCI mit 
1-2 T. FeCl2 in 500 T. HCI7) dureh FeS04" odeI' Chlorkalk 8 ), odeI' CuS04, 9) und Auf­
nehmen des gebildeten Indigotins zugleieh mit Spuren von gebildetem Indirubin 9) 10) 11) in 
Chloroform. (S. hierzu die quantitative Indoxylbestimmung als Indigotin bei Indoxyl.) Na"h 
Maillard ll ) soll die in Chloroform ubergehende, dureh Oxydation entstandene Substanz ein 
Hemiindigotin sein, die sich erst bei Alkaliwirkung (also beim Wasehen del' Chloroforruextr;ckte 
mit verdiimltem ,vasserigen Alkali) wfort zn Indigotin (Indigblau) polymerisiert, bei saurer 
Reaktion in Indirubin ubergeht. Diese Anschauung ist hypothetiseh. 

Darstellung: Aus Ham durch Extrahieren des gcbildeten Incligotins (neben Indigrubin) 
mit Chloroform 12). vVaJchen del' Extrakte mit saurem, alkalischem und reinem Wasser, e1'­
giebiges Reinigen del' Chloroformrilckstande mit Alkohol, Ather von Indigrubin; Umfallen 
des R iickstandes mit Ohloroform; erueu tes Einda mpfen und Was chen mit Ather und 5-6 maliges 

1) Maillard, L'indoxyle urinaire et les couleurs qni en derivent. Paris 1903; Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 4t, 437 [1904]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 990 [1901]; 134, 470 [1902]. 

2) Heller, Archiv d. physiol. u. pathol. Chemie u. Tlfikrosk: I, 161 [18451; 2, 19,536 [1846]; 
Archiv d. Pharma,zie 98, 203 [1847]. - Marti'n, Archiv d. physiol. U. pathol. Chemie u. Mikrosk. 

'~. 234 [1846]. - Vir'chow, Verhandl. d. physikal.-med. Gesellschaft Wilrzburg 2, 303 [1851]. -
Robin u. Verdeil, Trait6 de Chimie anat. et physiol. 3,484 [1853]. - Prout, Edinburgh med. 
JonI'll. 7, 537 [1861]. - Simon, Journ. de Chim. rued. [3] 3, 419 [1847]. - Hoppe - Seyler, Archiv 
f. pathol. Anat. 27, 388 [1863]. - Veale, Edinburgh med. Journ. 13,548 [1868]. - Wyss, Archiv 
f. Heilk. 9,237 [1868]. - J aff6, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. - Mehn, Journ. de Pharm . 
.et de Chim. ['1] l4, 408 [1871]. - Ro bin, Compt. rend. de la Soc. de BioJ. 31, 80 [1879]. - S ch litzen­
berger, Traite de Chimie gener. 6, 459 [1890]. 

3) Groeber, Munch. med. Wochenschr. 1904, 61. - Wang, Festschrift fiir Salkowski. 
Berlin 1904. S. 397. - Mann, Medical Chronicle 1905, 361; Biochem. Centralbl. 4, 69 [19051- -
Rosin, Virchows Archiv '23, 519 [1891] (reich1. altere Literatur). - Bogomolow, zit. nach Malys 
Jahresber. d. Tierchemie 1880. - Wolf, Diss. Berlin 1887; Malys Jahresber. d. Tierchemie 
30, 870 [1900]. - K[1hler, Prager med. Wochenschr. 1888, Nr.50. - Baginsky, Archiv f. 
Kinderheilk. 13, 312 [1892]. - Garrod, Tr. clin. Soc. London 28, 307 [1895]. - Bogdanow­
Beresowski, Wratsch 1897; Malys Jahresber. d. Tierchemie 27, 742 [1897]. - Klamann, 
Allgem. med. Centralztg. 66 [1897]. - Fletscher, The Lancet 1898, II, 1476. - Good, The 
Lancet 1901, I, 1535. - Weber, The Lancet 1901 (21. Sept.). - Mac Phedran u. Goldie, Brit. 
med. Journ. 1901 (Oktober). - Stockmann, Edinburgh med. Jonrn. 1902 (August). 

4) Ord, Berl. klin. Wochenschr. 15, 365 [1878]. - Chiari, Prager med. Wochenschr. 1888, 
Nr.50. 

5) ]'on tanella, Journ. de Chim. mM. 1, 330 [1825]. 
6) Bergmann, Centralbl. d. med. Wissensch. 6, 763. - Foot, Centralbl. d. med. Wissensch. 

1,713 [1869]: Schmidts Jahrbiicher 168, 294 [1874]. - Hofmann, Wiener med. Wochenschr 1873, 
13. - Bizio, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 30, 33. - Am[1nn, Revue med. de la Suisse romande 

261 [1900]. 
7) Obermayer, Wiener klin. Wochenschr. 9, 176 [1890]. 
8) Jaffe, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. 
9) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 520 [1908]. -Imabuchi, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 60, 502 [1909]. 
10) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 186 [1903]. 
11) Maillard, L'indoxyle urinaire et les couleurs qui en derivent. Paris 1903, p. 69. 
12) Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 356 [1903]. 
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Wiederholen der Umlosung und Waschung bis zur Farblosigkeit der Atherextrakte1) (s. bei 
quantitativer Indoxylbestimmung). 

Synthetische Darstellungen des Indigos. Sehr manuigfaltig und zahlreich, 
u. a. durch Erwarmen von Isatin mit PCI3, P und Acetylchlorid auf 70-S0 0 2 ); Durch Kochen 
von o-Nitrophenylpropiolsaure. mit Soda und etwas Glucose3). Aus Aceton und o-Nitrobenz­
aldehyd mit verdiinnter Natronlauge4). Durch Erhitzen von o-Nitrophenyl-f1-milchsaure mit 
Wasser oder Eisessig 5 ). Aus 0 -Nitroacetophenon oder Acetophenon in Chloroform beim 
Behandeln mit Zinkstaub, Natronkalk und Calciumoxyd 6). Durch rasches Erhitzen von 
Bromacetc1nilid mit trocknem Kali 7). Durch Erhitzen von Phenylglycin-o-carbonsaure mit 
Kalilauge auf SO-200° und Einleiten von Luft in die wasserige Losung 8 ). Durch Schmelzen 
von Anilinessigsaure mit Natronlauge 8 ). Durch Erwarmen von Acetphenyl-glycin-o-Carbon­
saure bzw. dessen Diathylester mit H 2S04 9). Durch Alkalischmelze von Athylendianthranil­
saure mit Alkali und Liiftung der Losung mit 0 2 10). Durch Schmelzen von Phenylglycin mit 
Natriumamid. Die Mehrzahl dieser Synthesen geht intermediar iiber das Indoxyl. Aus An­
thranilsaure durch Verschmelzen in KOH mit Glycerin, Chlorhydrin, Epichlorhydrin, Acetin, 
-Glykol, Mannit, Starke, Cellulose, Sagemehl und Liiften der Schmelze der darin enthaltenen 
Leukoverbindungen 11). 

Physi kalische und chemische Eigenschaften: Das gereinigte Harnindigo verhalt sich 
vollkommen wie das natiirlich pflanzliche und das synthetische Indigo. (Eine Auffassung 
Maillards I2 ), wonach das Harnindigotin ein Polymeres des gewohnlichen Indigotins, als 
Hemiindigotin bezeichnet, sei, erscheint nicht ausreichend bewiesen.) Indigotin bildet ein 
dunkelblaues Pulver, das in ganz trocknem oder krystallisiertem Zustand einen Kupferglanz 
zeigt. Eine Krystallisation ohne Zersetzung ist durch Sublimation im Kolben bei 30-40 mm 
Druck l3 ) oder aus heiJ3em Auilin moglich. Tiefblaue Krystalle mit rotem Metallglanz. Sub­
limiert in rhombischen Krystallen. Der Dampf ist feurigrot gefarbt mit violettem Stich. 
Schmilzt im geschlossenen Rohr beim Eintauchen in erhitztes Medium bei 390-3920 unter 
Zersetzung 14). Unloslich in kaltem oder warmem, saurem oder alkalischem Wasser, Eisessig; 
fast unloslich in Ather. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, nicht ganz unloslich in heiJ3em 
Alkohol. Loslich in Chloroform, besonders in der Warme I5 ); schlechter lOslich in wasserhaltigem 
Chloroform, als in wasserfreiem; leichter loslich in salzsaurehaltigem CHCl3 , als in saurefreiem 
CHCI3. Loslich in heiJ3em Anilin, Terpentin, Paraffin, Petroleum, Nitrobenzol, Ricinus61, 
Chloralhydrat, Phenol, schwer in heiJ3em Methylalkohol und Amylalkohol. Krystallisation beim 
Abkiihlen erfolgt aus Anilin und Phenol. DaB Sp3ktruml6) des in Wasser suspendierten Indi­
gotins zeigt ein schlecht begrenztes Bm:! im Rot zwischen a und B 25 E. In dickeren Schichten 
verbreitet sich das B'tnd bis 0 10 D. Dann Absorption im Orange und Gelb. Sehr schwaches, 
schlecht begrenztes Spektrum im Grlin zwischen D 50 E und D 77 O. Ahnlich das Spektrum 
des gelOsten Indigotins. Auch der Dampf zeigt das Absorptionsspektrum des Indigotins 17) 
(angeblich auch das des Indigrotes, vielleicht nur infolge Verunreinigung)17). Konz. H 2S04 

lOst zu graugriiner Losung. Sofortiges EingieJ3en der Losung fiihrt zu flockiger Abscheidung 
von unverandertem Indigotin. Durch langeres Stehen oder Erwarmen der H 2S04-Losung 
erfolgt schone blau Losung. Durch Bildung von Mono- bzw. Disulfonsauren (s. u.). 

1) Maillard, L'indoxyle urinaire et les couleurs qui en derivent. Paris 1903, p. 69. 
2) Baeyer u. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. GeAellschaft 3, 515 [1870]. 
3) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2260 [1880]. 
4) Baeyer u. Drewson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2860 [1882]. 
5) Einhorn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft lS, 2212 [lS83]. 
6) Engler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 310 [lS!l5]. 
7) Fla m m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschrtft 23, 57 [1890]. 
8) Heumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3431 [lS90]. 
9) Vorlander u. Weist brenner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,556 [1900]. 

10) Fraenkel u. Spiro, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2S, 1867 [1895]. 
11) V gl. Chern. Centralbl. 1900, I, 381; II, 616. 
12) Maillard, L'indoxyle urinaire et les couleurs qui en derivent. Paris 1903; Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 132, 990 [1901]; 13", 470 [1902]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 437 [1904]. 
13) So m maruga, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 305 [lS79]. 
14) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1632 [1S95]. 
15) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 20 [1904]. 
16) Vierordt, Zeitschr. f. BioI. 10,31 [1S74]; ll, 187 [18-75]. - Vogel, Berichte d. Deutsch. 

<lhem. Gesellschaft 11, 1364 [1878]. 
17) Rosin, Virchows Archlv 123, 561 [1891]. 
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Oxydationsmittel, Ol, KOlOa, HNOa. F.e-Sulfate zerstoren Indigotin unter Bildung von Isatin 
und anderen Produkten. Mit starker Salpetersaure entsteht Isatin, bei starkerer Wirkung­
Nitrosalicylsaure und Pikrinsaure. Mit feuchtem Chlor: Chlorisatin, Dichlorisatin, Trichlol"­
anilin. Mit Brom entsteht Tribromphenol1). Durch Erhitzen mit Kalilauge auf 300 Q: 
Salicylsaure. Durch kurzes Schmelzen mit Atzkali bildet sich Indoxyl zuriick 2), bei langer' 
Schmelzdauer Anthranilsaure. Durch Destillieren mit Atzkali: Anilin3). Durch Oxydation 
mit Braunstein in alkalischer Losung: Anthranilsaure und Ameisensaure4). Durch Reduk­
tionsmittel in alkalischer Losung (Alkalisulfide, Zink, Zinn, Eisen, Eisensulfat, Zinnchloriir,. 
Apperment, Traubenzucker mit Natronla"ge, Kalilauge, Kalkhydrat) erfolgt Reduktion zu 
IndigweiB (s. unten), das sich bei Luftzutritt wieder unter Indigotinriickbildung blau farbt .. 
Durch Kochen mit NHa bleibt Indigotin unverandert. 

Indigotinmonosulfonsiiure = Phoenicinschwefelsaure = Purpursehwefelsaure C1sH9N202' 
. (SOaH) 5) C). Durch Losen von Indigotin mit konz. HS04 bis zur Bildung einer blauen 
Losung und Fallen des Produktes durch Wasserfallung. Purpurfarbige Korper. Loslich mit 
blauer Farbe in Wasser, unloslich in verdiiunten Sauren. Die Salze der Alkalien. und Erd­
alkalien sind in Losung blau, trocken rot; wenig Wslich in Wasser, unloslich in SalzWsungen. 

Indigotindi~ulfonsiiure = Coerulinschwefelsaure C1sHsN 202(SOaH)2' Alkalisalze leicht 
Wslich in .Was~er, schwer loslich in Alkohol. /C(OH), C(OH), 

IndlgweI8 7)S)9)10) C16H12N202= CSH4" __ N_/CH . CH'_N_/C6H4' DurchReduk-

tion von Indigotin in alkalischer Losung (s. oben). GrauweiBe, glanzende Masse. Unloslich 
in Wasser; loslich in Alkohol, Ather, schwachen Saur:en; Wslich in Alkalien und alkalischen 
Erden. Die Metallsalze geben weiBe Niederschlage. IndigweiB oxydiert sich an der Luft 
zu Indigotin. 

Indirubin = Indigrot. 
C1sHl0N202' 

C H /CO,C - C/COH~N 
6 4"NH/ - "CSH4/ . 

Definition: Roter Farbstoff, dem Indigotin isomer, wie dieses ein Derivat des Indoxyls; 
bzw. der Indoxylschwefelsauren und Indoxylglucuronsaure. Altere Bezeichnungen fiir rote im 
Ham beobachtete und mit Indirubin identische Farbstoffe sind Urrhodine11) 12), Urrosacine13), 
Acide Uroerythrique l4), Urorubin 15), Urorubin nach PIOSZ1S), wahrscheinlich identisch mit 
dem von 0 t t 0 beschriebenen Skatolrot 9), dem roten Hamfarbstoff von Leu bel7 ), dem Skatol­
rot von Mester10), dem "unbekannten Farbstoff" von Thormahlen (?). Identisch mit dem 
synthetischen Indigpurpurin resp. Indirubin. 

Vorkommen: Spontan im Ham, durch bakterielle Zersetzung des indoxylreichen Hams 
in den Hamausfuhrgangen (Cystitis, Pyelocystitis, Pyelitis) 16-20), in Harnsteinen21) 22~ 

1) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 19, 330. 
2) Heumann 11. Bachofen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 225 [1893]. 
3) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44. 290 [1842]. 
4) Boettinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 269 [1877]. 
5) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 340 [1843]. 
S) Haeffely, Gmelius Ha.ndb. d. org. Chemie 6, 462. 
7) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 15, 54 [1882]. 
8) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 257 [1843]. 
9) Otto, Archiv f. d. ges. Physio!. 33, 607 lIR84[. 

10) Mester, Zeitschr. f. phisiol. Chemie 12. 130 [1888]. 
11) Heller, Archiv f. physio!. u. patho!. Chemie I, 161 [1845]; 2, 19, 536 [1846]. 
12) Schunk, Philosoph. Magazin 14, 288 [1857]. 
la) Robin u. Verdeil, TraiM de Chimie anat. et physio!. 3, 396 [1853]. 
14) Fordos, JOllrn. de Pharm. et de Chim. [4] 4. 163 [1866]. 
15) Thudichum, On cholera chemically investigated. London 1867. 
16) Plosz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 6, 504 [1882]; 8, 85 [1883]. 
17) Leube, Archiv f. pathol. Anat. 106, 418 [1886]. 
18) Rosfn, Archiv f. patho!. Anat. 123, 519 [1891] (Literatur). 
19) Kahler, Prager med. Wochenschr. 1888, 544. 
20) Baginski, Archiv f. Kinderheilk. 13, 312 [1892] . 

. 21) Chiari, Prager med. Wochenschr. 1888, 541. 
22) Heller, Archiv d. Pharmazie 98, 203 [1847]. 
23) Groeber, Munch. med. Wochenschr. 1904, 61. 
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bei gleichzeitiger Zersetzung des Blasenhams, nach Zersetzung des Hams durch Faulnis all;. 

del' Luft und immer kiinstlich durch Oxydation del' Indoxylverbindungen gleichzeitig neben 
einer iiberwiegenden Menge von Indigotin l - 8 ) (s. bei quantitativer Bestimmung des Indoxyls 
bez. Indicans.). Die Menge ist stets abhangig von del' Menge del' Indigbildner, als auch von 
del' Art ihrer Zersetzung, da das durch Dberoxydation VOl' Indoxyl entstehende Isatin 9) sich 
mit noch nicht oxydiertem Indoxyl zu Indirubin umsetzt. 

Darstellung: Aus Ham durch Kochen des Hams mit 5-lOproz. HCI wahrend 10 bis 
20 Minuten 9) und Extrahieren mit Ather oder Chloroform, bessel' aus indicanreichem, mit 
basisch essigsaurem Blei vorgefiilltem Ham durch Sieden mit HNOs 4), schnelles Abkiihlen 
des violett gefiil'bten Hames und Abstumpfen des Hams mit Na2COa zu schwachsaurer 
Reaktion. Del' sich bildende Niederschlag aus Indirubin, Indigotin und brauner Substanz 
wird mit Na2COa und Wasser gewaschen und mit Chloroform aufgenommen 10). Die eingeengte 
ChloroformlOsung laBt wegen del' l'elativen Schwerloslichkeit des Indirubins in kaltem Chloro­
form Indigrot ausfallen. Del' Niedel'schlag wird dann zur Reinigung von Indigotin mit Chloro­
form gewasehen, das zuriickbleibende Indigl'ot in Ather gelost und durch Verdunsten des 
Athers krystallinisch odeI' rein kl'ystallisiert gewonnen. Ausbeute aus indical11'eichem Ham 
nur 1 g Indigrot aus 3001. Darstelhmg auch derart, daB das dl11'ch Obermayers Reagens 
erzeugte Indigotin-Indirubingemisch in C'hloroform aufgenommen und durch Abdunsten roh 
gewonnen wird. Aus dem Abdampfriickstand nimmt Ather zu wiederholten Malen aufgegossen 
das Indigrubin auf 6) 8). (Urorosein ist atherunloslieh.) 

Synthetische Darstellungen ll). DurchReduktion von Isatinchlorid mitZinkstaub 
und Essigsaure neb en Indigblau12 ). Aus Indoxyl mit Isatin in alkoholischer Losung mit 
Soda13 ). Diese Synthese laBt sich auch im Harnunter Verwendung des Hamindicans als Aus­
gangsmaterial ausfiihren14). (Vg1. quantitative Indoxylbestimmung nach Bouma.) Dureh 
Tierpassage geht o-Nitrophenylpropiolsaure beim Kaninchen in Indirubin iiber. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph dunkelweinrotes Pulver, fast 
schwarz im auffallenden Licht. Aus heiB gesattigtem Chloroform, Anilin odeI' Ather beim 
Abkiihlen metallglanzende, prismatisehe Nadeln. Stemformig angeordnete odeI' rhombische 
Plattchen. Krystalle im durchfallenden Licht granatrot. Unzersetzt sublimierend bei 295 
bis 310 0, vollstandig sublimierend zu violettem Dampf bei 340°. Durch Kondensation 
des Dampfes feine Krystallchen. Indirubin ist unlOslich in 'Wasser, verdiinnter Saure, HOI, 
H 2S04 , Alkali, Benzol, Ligroin, Petrolather. Ziemlich leicht loslich in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Amylalkohol, Ather, Essigather, Aceton, Chloroform, Benzol, Phenol, Nitro­
benzol, Anilin, Paraffin, atherischen Olen, heiBen fetten Olen, Eisessig und Essigsaure­
anhydrid, konz. Schwefelsaure (unter Sulfonsaurenbildung). Die reinen LOsungen sind 
rubinrot, in groBer Verdiinnung auch bei indigotinfreier Losung etwas purpurfarbig. Die 
Loslichkeit in siedendem Chloroform ist groBer als in Alkohol, in Alkohol bessel' als in 
Ather. Fallbar aus del' Losung in Alkohol odeI' Eisessig mit Wasser, aus Chloroform mit 
Ligroin, meist in krystallinischer Form. 

Spektralbild del' starken Losung. Absorption im Gelb von kurz hinter D bis F. Das 
Licht passiert wieder von F 23 Gab. Endabsorption im Violett. In verdiinnter Losung beid­
seitig unscharf begrenzte Absorption, die von kurz hinter D, D 12 E bis E 65 F reicht. Del' 
Dampf des Sublimats zeigt das gleiche Spektralbild. Konz. H 2S04 lost zu Indigorotschwefel­
I;!aure, nach einigem Stehen odeI' Erwarmen als leuchtende kirsehrote Losung. Die Losung 

1) Schunk, Philosoph Magazin 14, 288 [1857]. 
2) Hoppe - Seyler, Arehlv f. pathol. Anat. ~1, 388 [1863]. 
3) Jaffe, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]; Archiv f. pathol. Anat. 10, 73 [1877]. 
4) Rosin, Archiv f. pathol. Anatomie 1~3, 519 [1891]. 
5) Obermayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~6, 427 [1899] (Literatur). 
6) Bou rna, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~1, 348 [1899]. 
7) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 178 [1903]. 
8) Maillard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. '3~, 990 [1901]; 134, 470 [1902]. 
9) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 20 [1904]. 

10) Plosz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 504 [1882]; 8, 85 [1883]. 
11) Schunk u. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 539 [1895]. 
12) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t~, 459 [1879]. 
13) Baeyer; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1745 [1881]. - Forrer, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 976 [1884]. 
. 14) Bouma, Zeitschr. f. physi~l. Chemie ~1, 348 [1899]; 30, 117 [1900]; 39, 356 [1903]. 
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,zeigt das Spektrnm des Indirnbins. Die Alkalisalze, duroh Neutralisation der H 2S04·sauren 
Losung, sind gleiohfalls leuohtend rot, loslioh in Wasser, Alkohol; unlOslioh in .Ather, Chloro. 
form. Aussalzbar aus verdiinnter LOsung mit NaOl in violetten Flooken. AlkaliiibersohuB 
zerstort die Sulfonsauren. Duroh KMn04 desgleiohen Entfarbung der Sulfonverbindungen, 
duroh Reduktionsmittel desgleiohen. Naoh Reoxydation der farblosen LOsung nur partielle 
Wiederfarbung. Indirubin wird von Oxydationsmitteln zerstort. Mit konz. HNOa: Purpur. 
farbe der Losung unte:r Bildung von Isatin; in der Warme Dbergang iiber Rot in Gelb (Pikrin. 
saure). Ebenso wirken Chlorkalk + HOl, Kaliumohromat + H 2S04 , Konigswasser, H 20 9 • 

Alkoholisohes Kali zerstort iiber Braunrot zur Farblosigkeit dabei intermediiire Isatinbildung. 
Duroh alkalisohe Reduktionsmittel (Traubenzuoker, Zinkstaub, Zinnohloriir) bildet sioh 
farbloses IndirnbinweiB, das sioh bei 02-Liiftung wieder zu Indirnbin oxydiert. Liingere 
Reduktion fiihrt zu Indigo, Indol, Indileuoin. Duroh saure Reduktionsmittel (Zinn + HOl 
oder Zinkstaub + Eisessig) bildet sioh Indileuoin1) C16H12N20. Gliinzende Nadeln aus 
Alkohol. Siedepunkt unter Zersetzung bei 260°, Braunung bei 220°; sohwer loslioh in Alkohol, 
.Ather, Chloroform, Benzol; leiohter in Aoeton; sehr leioht in Eisessig; spurenweise in warmer 
HOl; lOslich in konz. H2S04 ; unlOslioh in wiisserigem Alkali, loslich in alkoholisohem Alkali. 
Eisenohlorid farbt die Losungen in Alkohol oder Eisessig schOn griin. Indigrnbin gibt mit 
Brom ein rotes Bromprodukt C16H9BrN202' ' 

IndoxyI. 
Mol.-Gewicht 133. 

CsH 7NO . 

C H /C(OHh,CH 
6 4"--NH-/ . 

Definition: Das Chromogen des vorbeschriebenen blauen (Indigotin) und roten (Indirnbin) 
Farbstoffes. 1m Tierkorper unter bestimmten Bedingungen gebildet und als Indoxylsohwefel. 
saure (sog. Harnindican) und Indoxylgluouronsaure in dem Haru ausgeschieden (s. unten 
unter Physiologisohes). 

Vorkommen: Indoxyl kommt im Haru'nioht £rei, sonderu nur als indoxylsohwefelsaures 
bzw. indoxylgluouronsaures Salz vor (s. unten). Da es ein Oxydtttionsprodukt des dUToh Eiweill· 
faulnis im Darm und Korper entstehenden Indols darstellt, wird es vor seiner Kuppelung im 
Organismus intermediar froi auftreten miissen. 

Darstellung: Durch Schmclzen von Indigo mit konz . .Atzkali 2). Durch Erhitzen von 
Indoxylcarbonsaure iiber seinen Schmelzpunkt oder durch Erwarmen mit Wasser auf 70-80°3). 
Durch Behandeln von Indoxylschwefel!laure mit warmer Salzsaure4 ). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: [Friiher braunes, fakulaut rieohendes 01], hell· 
gelbe Krystalle 5), Schmelzp. 85°, fliichtig mit Wasserdampf ohne Zersetzung. Loslich in heillem 
Wasser mit gelbgriiner Fluorescenz, wenig lOslich in Sauren oder Alkalien. An der Luft erfolgt 
leicht Kondensation zu braunem amorphen Korper. UnlOslich in Wasser, lOslich in Alkohol, 
besonders Aceton, .Ather, Chloroform (rot). Leioht oxydabel an der Luft teilweise in Indigblau 
uud Indirubin 6), sehr leicht durch O2 in alkalischer Losung, Ol und Br. Duroh CUS04 , FeOls 
in salzsaurer Losung und Oxydantien jeder Art. Mit FeOl2 in neutraler Losung weiBer Nieder· 
sohlag, der mit HOl sofort blau wird. Bestiindig gegen konz. HOl oder H2S04 3). Beim Er· 
warmen mit HOl erfolgt Abscheidung eines amorphen roten Korpers3). In konz. HCl oder 
H2S04 grollere Bestandigkeit. ' 

Derivate: Durch Erwarmen mit trocknem Ba(OH)2: Anilin1); mit Brom: Tribrom· 
anilin; mit KMn04 : Anthranilsaure 7 ). Mit Soda und o·Nitrophenylpropiolsaure S) erwarmt 

1) Forrer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 978 [1884]. 
2) Heumann u. Bachofen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 225 [1893]. 
8) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1741 [1881]. 
4) Baumann u. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 254 [1879]. 
6) Vorlander u. Drescher. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1701 [1902]. 
8) Nencki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 299 [1876]. 
7) Baumann u. Tiemann, Berichte d. Deut~ch. chern. Gesellschaft 12,1098.1192. [1879]. 
8) Baumann u. Tiemann, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 13, 408 [1880]. 
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entsteht Indigotin. J\'lit Isatin in alkoholischer Losung durch Zusatz von Na2COa entsteht 
Indirubin 1), mit Natriumnitrit und Saure ein Nitrosoderivat 2). Durch Schmelzen in starkem 
Atzkali mit pyroschwefelsaurem Kali: die Salze der Indoxylschwefelsaure (s. dort). 

Illdoxylschwefelsaure (= Harnindican). 
CSH7NS04 . 

CSH4/CO (SOaH)~CH. 
"'~--NH~- / 

Definition: gepaarte Schwefelsaure (Atherschwefelsaure), entstanden durch Kuppelung 
des intermediar aus Indol entstandenen IndoxyL'3 mit Schwefelsaure. Ort der Kuppelung 
vermutlich die Leber 3). 

Vorkommen und Herkunft: Als Kali- bzw. Natronsalz im normalen oder krankhaften 
Ham der Menschen, der Tiere (Pferd, Rind usw., Kaninchen). Die Mengen, in welchen das 
"Indican" angetroffen wird, konnen erheblich schwanken. Beim gesunden mit gClnischter 
Kost erniihrten Menschen im Durchschnitt 4,3-5,3 mg4) und bis zu 20,1 mg bei ein­
seitiger EiweiBkost (vgl. J a ff e) 6). Ganz erheblich mehr bei Pflanzenfressern. Beim 
Pferd 220 mg im Liter, beim Rind 27,8 mg im Liter 6). Die QueUe des Indoxyls ist das 
im Organismus gebildete IndoP), von dessen Menge die Menge des Harnindoxyls abhangt. 
Wie natiirliches enterogenes Indol, so vermehrt kiinstlich zugefiihrtes Indol per os oder 
subcutan die Indoxylmenge 7- 14). Als QueUe des Indols ist die Tryptophankomponente 
des EiweiBes erkannt16 ). Tryptophan wird nach seiner Einverleibung in den Dickdarm 
beim Kaninchen (nicht wenn in Magen oder subcutan verabfolgt) zum Indoxylbildner15) 16). 
Mithin hiingt die Indoxylausscheidung quantitativ von dem MaB und dem Umfang der bak­
terieUen Darmzersetzung 17) und der Qualitat der zugefiihrten Kost ab1S). Die Indoxylaus­
scheidung dauert auch im Hunger an 19), da die Indolbildung im Darm nicht au£hort. Der 
Versuch, die Bildung von Indoxyl auch dem intermediaren Stoffwechsel zuzuschreiben 20 ), ist 

1) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1741 [1881]. - Forrer, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 976 [1884]. 

2) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2190 [1883]. 
3) Gautier u. Hervieux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 62, 202 [1907]: Journ. de Physiol. 

et de Pathol. gener. 9, 55 [1907]. 
4) Jaffe, Archlv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. 
6) Jaffe, Deutsche Klinik ll, 199 [19031- - Gerhard, bei As-her u. Spiro, Ergebnisse 

der Physiologie. 1904. S. 105. Ober Darmfaulnis. 
6) Salkow'ski, Zeitschr. f. physiol. Chemic' 42, 236 [1904]. 
7) Jaffe, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'2, 2; 1815. 
S) Jaffe, Virchows Archlv 10, 78 [1877]. 
9) Masson, Inaug.-Diss. Bern 1894. 

10) Christiani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 273 [1878]. 
11) Wang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 557 [1899]. 
12) Baumann u. Brieger, Zeitschr. £. physiol. Chemie 3, 254 [1879]. 
13) Porcher u. Hervieux, Journ. de Physiol. et de Pathol. gener. 1, 812 [1905]. 
14) Ellinger u. Gentzen, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 171 [1903]. 
15) Gentzen, Inaug.-Diss. Konigsberg 1904. 
16) Scholz, lnaug.-Diss. Konigsberg 1903; Beitrage zur Frage der Entstehung des Indicans 

im Tierkorper. Daselbst die gesamte Literatur bis 1903. 
17) Wang, Om 1ndicanurie Christiania 1900. 
18) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 44 [1903]. 
19) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 138 [l876]; Virchows Archiv 68. 

399 [1876]. - Senator, Centralbl. f. d. med. Wissensch. t8n. - Brieger, Zeitschr. f. klin. Med. 3. 
- Hennige, Archlv f. klin. Med.23. - Rosenbach, Ber!. klin. Wochenschrift 1889, Nr. 23. -
Hoppe - Seyler, Virchows Archiv 21, 388 [1863]. - Salkowski, Berichte d. Deutsoh. ohem. 
Gesellschaft 9, 408 [1876]. 

20) Harnak u. v. d. Leyen, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 29, 205 [1900]. - Moraoewski 
Centralbl. f. inn. Medizin 1903. - Hilde brandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, llll [1902]. -
Blumenthal, Ber!. klin. Wochenschr. 1899, 43; Leydens Festsohrift 2. - Lewin, Beitrii.ge z. 
chern. Physiol. u. Pathol. t, 472 [1902]. - Blumenthal u. Rosenfeld, Charite-Annalen 
'902. - Rosenfeld, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 84 [1904]. - Gnedza.. Deutsche 
Arzteztg. 1903. 
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nicht erfolgreich. Die Auffassung einer nicht bakteriellen Entstehung ist widerlegtl) 2) 
Unter pathologischen Prozessen kann die Indoxylausscheidung, id est die Indolbildung ver­
mehrt sein; so bei putriden Prozessen im Korper odeI' gesteigerter Darmfaulnis durch Unweg­
samkeit und Stagnation im Di:inndarm 3 ) (nicht im Dickdarm). Bei Pflanzenfressern fiihrt 
auch Stauung im Dickdarm zu Indicanurie4 ). Das mehr gebildete Indol kann, eine ent­
sprechende Resorption vorausgesetzt, zur Steigerung der Harnindoxylwerte fwen. Indolbil­
dung und Indoxylausscheidung gehen nicht paralle15). Dber die Beziehungen der Mengen 
Hamindoxyls unter verschiedenen Krankheitsprozessen und iiber ihre diagnostischen Folge­
rnngen siehe bei Jaf£e 6 ). Vgl. ferner Gerhard 6 ). Absolute Zahlenwerte sind bei der Anzahl 
von mitwirkenden Momenten wertlos und nie einheitlich. Wie Indolfiitterung resp. Eingabe, 
so vermehrt die Fiitterung mit Ortho-nitro-phenylpropiolsaure 7 ) die Harnindoxylmenge. 
1/3 des subcutan gegebenen bzw. 60% des per os gegebenen Indols erscheinen als Indoxyl 
\vieder. 

Darstellung: 7) Am besten aus ki:instlich durch Indolfiitterung an Indoxyl angereichertem 
Ham. Erfolgt nach Baumann' und Briegel'S), durch Extrahieren des Hamabdampf­
riickstandes mit 90 proz. Alkohol, Fallen des Extraktes kalt mit alkoholischer Oxalsaurelosung 
'und Versetzen des Filtrates mit alkoholischem Kali zu schwach alkalischer Reaktion. Dann 
Fallen des filtrierten und halb eingedampften Extraktes mit dem gleichen Volum Ather. Del' 
gefallte Sirup wird immer wieder mit 96proz. Alkohol aufgenommen, die Ausziige werden 
mit gleichen Teilen Ather gefallt. Durch immer erneutes Aufnehmen del' Atherfallungen wird 
schlieBlich aller Harnstoff in alkoholische Losung gebracht, so daB das letzte Alkoholextrakt, 
his zur Triihung mit Ather versetzt in der Kalte die Krystalltafeln des indoxylschwefelsauren 
Alkali ahsitzen laBt. Vorsichtiger Atherzusatz steigert die Menge. Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol. Identisch mit del' synthetischen Indoxylschwefelsaure bzw. deren Salzen 9) 10). 
Durch Zusammenschmelzen von Indoxyl mit pyroschwefelsaurem Kalium in Atzkali 9) oder 
durch Schmelzen von Phenylglycin, o-Carbonsaure mit Atzkali bei 260-270° wahrend 15' 
und Zusammenschmelzen diesel' konz. Losung mit K 2S20 7 bei 40°. Dazu Allwhol und Ab­
filtriei'en des gebildeten Indigos. Das Filtrat wird mit CO2 durchliiftet, erwarmt, eingedampft. 
Det Riickstand wird mit Alkohol aufgenommen, durch Einengen von Aminobenzoesaure be­
freit und unter Kiihlung mit Ather gefallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften 10 ) 11) des indoxylschwefelsauren Kaliums: 
Glanzende, blendendweiBe Tafeln odeI' Blattchen aus heiBem Alkohol. Leicht loslich in 
\Vasser, heiBem Alkohol; schwer in kaltem Alkohol. Das Salz ist in alkalischer Losung bei 
Temperaturen his zu 170 ° stahi!. Zerfallt abel' in neutraler Losung bei 120 ° bereits in KHS04-
und Indoxylfarbstoffe (Gemisch von Indigotin und Indimhin). Mineralsauren spalten bereits 
in del' Kalte in Indoxyl, das sich an del' Luft schneller in Anwesenheit eines Oxydans zu In­
digotin und gleichzeitig Indigrubin oxydiert. Erhitzen mit Essigsaure spaltet das Kalisalz 
nicht. Dureh troeknes Erhitzen des Kalisalzes im Rohr suhlimiert Il1digotin in quantitativer 
Ausbeute. Desgleichen mit HCI + FeClz (s. unten). 

Nachweis des Indoxyls (Indican-Reaktion). Durch Spaltung del' Indoxylverbindungen 
des Hams und Oxydation zu Indigotin bzw. Indigotin + Indirubin, auch durch Dherfiihrung 

1) Ellinger u. Gent-zen, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 171 [1903]. 
2) Fr. Miiller, l'vIitteil. a. d. Wiirzburger med. Klinik 2 [1886]; Virehows Archiv 131, Suppl. 

1 [1893]. ~ Tuezek, Westphals Archiv 15. - Orthweiler, Mitteil. a. d. Wiirzburger med. 
Klinik 2 [1886]. - Ellinger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 39, 44 [1903]. - Scholz, Inaug.-Diss. 
Konigsberg 1903; Beitrage zur Frage der Entstehung des Indieans im Tierkorper. Daselbst die 
gesamte Literatur bis 1903. 

3) Jaffe, Virchows Archiv 70,78 [1877]. ~ Ellinger u. Prutz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 
38, 399 [1903]. 

4) Peurosch, Inaug.-Diss. Konigsberg 1877. 
5) Baumstark, Miinch. med. Wochenschr. 1903, 72. 
6) Jaffe, Deutsche Klinik ll, 199 [1903]. - Gerhard, bei Asher u. Spiro, Ergebnisse 

der Physiologic 1904. S. 105. Dber Darmfaulnis. 
7) Hoppe - Seyler, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 7,423; 8, 79 [1883]. - Vgl. bei Otto, Archiv 

f. d. ges. Physio!. 33, 612 [1884]. 
8) Baumann 11. Brieger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3, 258 [1879]. 
9) Bae yer, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1744 [1881]. 

lQ) Baumann 11. Thesen, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 23, 23 [1896]. 
lJ)Baumann 11. Xiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1099 [1879]; vgl. 

auch 13, 415 [1880]. 
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des gesamten Indoxyls mit Isatin zu Indirubin. Als Oxydationsmittel sind verwandt: Chlor­
kalk 1 ). Eisenchlorid auch in Form des Obermayerschen Reagens. Chlorwasser, Salpeter­
saure, Brom, Persulfate, Hypochlorite, Hypobromite, chlorsaure Salze mit HCI odeI' H 2S04, 
Eisensulfat, Kalium bichromat, 'W asserstoffsu pero xyd 2) , Ku pfersulfat 3 ). Das entstehende 
Farbstoffgemisch wird in Chloroform mit blauer Farbe aufgenommen. 

Quantitative Bestimmung des Indoxyls: 1m Prinzip durch Dberfiihrung del' im Ham 
insgesamt enthaltenen Indoxylverbindungen zu Indigofarbstoffen, meist Indigotin neben 
Spuren Indigorot, die durch Dberoxydation des Indoxyls zu Isatin und Kondensation des 
Isatins mit Indoxyl zu Indirubin entstehen, und Titration des in H 2S04 als Indigosulfonsaure 
gelosten Indigos mit eingestellter Kaliumpermanganatlosung4) 5). Ais Oxydans wird bald 
das Reagens von Obermayer4) 5) 6), bald CuS04-Losung 3) 7), bald nur starke SaureS) 
verwandt. 

Die Farbstoffe werden in dem vorher mit Bleiacetat gefallten und angesiiuerten Ham 
mit Obermayers Reagens (reine konz. HCl mit 2~4 T. FeCl3 in 1000 T.) oder mit CUS04-
Reagens (1 ccm einer 10proz. CuS04-Losung mit dem gleichen Volumen konz. HCI, S= 1,19) 
entwickelt und sofort (fiir FeCl2) odeI' nach 10 Minuten (fliT CnS04) mit Chloroform durch, 
geschiittelt und bis zur Farblosigkeit del' CHCl3 erschopft. Es folgt eine Waschung des 
Chloroforms mit Wasser, 0,1% NaOH und wieder Wasser 8 ), nachdem das Chloroform­
extrakt durch CHCl3 -Zugabe ausreichend verdiinnt isto). Andemfalls werden die un' 
gewaschenen Chloroformextrakte unter bestimmter Technik ohne Verluste eingedampft. 
Die getrockneten Riickstande werden entweder gar nicht 6 ) gewaschen odeI' mit Alkohol­
ather4) bzw. 45proz. Alkohol10 ), am basten mit heiDem Wasser 5), bis zur Farblosigkeit del' 
WaschfHissigkeit gewaschen. Nach Ellinger5) wird dabei ein Verlust von Indigorot herbei­
gefUhrt, der durch Addition von 1/6 zu dem durch Titration gefundenen Indigotinwert 
wiedel' ausgeglichen wird. 

Es folgt die Losung in 10 ccm konz. H 2S04 durch Erwarmen auf dem Wasserbad, Ver­
diinnen del' Losung und Titration kochender blauer Indigotinsulfonsaurelosung mit KMn04 
zu gelblicher bis fast farbloser Losung. 1 cern der KlVIn04 ist so auf reines Indigotin eingestellt, 
daB 1 ccm etwa 0,00015 ccm Indigo entspricht. (Nach genauesten Bestimmungen in groDer 
Verdiinnung verbrauchen 100 T. Indigotin 42,26 T. KlVIn04 zur Oxydation, nach del' Theorie 
waren 48,27 T. erforderlich.)l1) Dber die notwendigerweise einzuhaltenden Konzentrationen 
s. die Originale. 

Urn den Verlust an Indirubin usw. zu vermeiden, fiihrt Bouma12) das gesamte Indoxyl 
diesel' abgemessenen Hamprobe durch einstiindiges Kochen mit Isatin in starksaurer Losung 
in Indiru bin iiber und extrahiert dieses mit Chloroform. 'Vaschen eventuell sofort Ab­
dlllsten und Titrieren wie oben. Die Zahlen del' Ausbeute sind, wenn keine Waschlllg del' 
Chloroformextrakte erfolgt, urn 10~15% hoher als nach Wang. Die gefundenen Titrations­
werte fUr Indirubin sind natiirlich durch 2 zu teilen, da das zugesetzte Isatin in Abzug gebracht 
werden muD. Colorimetrische Bestimmungen vergleichen die nach Bouma durch !satin 
erzeugten Indirubinmengen in Chloroform mit einer Indirubinstandardlosung, odeI' eine 
Indigotinchloroformlosung mit einer Indigotinstandardlosung 13), eventuell auch ohne Vel'­
gleichs16sung im Mei selschen Colorimeter 14). 

1) Jaffe, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. 
2) Porcher u. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 147 [1903]. 
3) Salkows ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 236 [I9041; 51, 520 [1908]. 
4) Wang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 406 [1898]; 21, 135 [1899]; 28, 576 [1899]. 
5) Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 178 [1903]; 41, 20 [1904]. 
6) Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 348 [1899]: 30, 117 [1900]; 39, 356 

[1903]. 
7) Imabuchi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 502 [1909]. 
8) Maillard, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 437 [1904]. 
9) Ellinger, Oppenheimers Handbuch der Biochemie 3, I, 614. 

10) Obermayer, Wiener klin. Wochenschr. 1890, 176. 
11) Miller u. Smirnoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1363 [1908]. 
12) Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 82 [1901]; 38, 178 [1903]. 
13) StrauD, Deutsche med. Wochenschr. 1902, 299. 
14) Oerum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 459 [1905]. 
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Indoxylglucuronsaure. 
Vorkommen: Hiichstwahrscheinlic):t schon im normalen Ham 1 ), vermehrt nach Indol­

fiitterung2). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Eine Reindarstellung der mit Indoxyl ge­

paarten Glucuronsaure ist bisher nicht gelungen; ihre Eigenschaften sind daher unbekannt. 
Die Existenz einer solchen linksdrehenden Verbindung ist abel' direkt 3 ) und indirekt 4 ) 5) 6) 

wahrscheinlich gemacht. Nach Neuberg und Mayer findet sich die Saure in dem Bleiessig­
ammoniakniederschlag, del' bei del' Darstellung der Glucuronsaure gewonnen wird. Der mit 
H 2S entbleite Niederschlag enthalt eine wasserliisliche Substanz. Die Liisung zeigt Links­
drehung, gibt schwache Orcin- und Phloroglucinreaktion und reduziert Fehlingsche Liisung 
nurschwach. Nach Spaltung mit H 2S04 bei 100° im Rohr finden sich Glucuronsaure (s. dort) 
und Indoxyl in Liisung, durch stark positiven AusfaU del' Obermayerschen Reaktionnach­
gewiesen. Indirekt ist das Vorhandensein einer Indoxylglucuronsaure aus dem Auftreten einer 
Linksdrehung im Ham nach Indolfiitterung, dem vermehrten Auftreten von Indoxyl5) 6) 
ohne gleichzeitig entsprechende Zunahme del' Schwefelsaure nach Indol 4 ) bzw. Orthonitro­
phenylpropiolsaure-Fiitterung 5) 7) wahrscheinlich gemacht. Die Indoxylglucuronsaure zer­
falit viel leichter als die entsprechende Atherschwefelsaure bereits beim Stehen an der Luft 
in freies Indoxyl odeI' liefert dessen Oxydationsprodukte Indigotin und Indirubin. Vielleicht 
enthalten gerade die FaIle spontaner Indigurie die Indoxylglucuronsaure in gesteigerter MengeS). 

Sog. Skatolfarbstoffe des Harns. 
(Vgl. hierzu bei Urorosein.) 

Die Existenz von Farbstoffen, die sich etwa von einer im Ham vorkommenden Skat­
oxylverbindung ableiten, ist unbewiesen. Die Existenz solcher Skatoxylverbindungen, deren 
Entstehung Brieger 9) nach Fiitterungsversuchen mit Skatol an Kaninchen und Hunde 
aus dem Auftreten von Chromogenen und roten Farbstoffen im Ham gefolgert hatte, ist nie 
erwiesen und durchaus unwahrscheinlich 10 ). Ebenso ist die Natur eines vermeintlich isolierten 
skatoxylschwefelsauren Kaliums aus dem Ham 11 )12) nicht aufgekiart. Andererseits ist es 
verfriiht, aIle roten Farbstoffe, die nach Skatolverabreichung im Ham auftreten und be­
obachtet sind, schlechtweg als mehr odeI' weniger gereinigtes Indirubin anzusprechen10 ). 

Denn es steht mit Sicherheit fest, daB das Skatol die Muttersubstanz einer Reihe von Chromo­
genen bzw. Hamfarbstoffen ist, die dem Indirubin femstehen. Ihre chemische Natur ist in 
keinem Fall mit Sicherheit festgestellt. Auch eine Identitat mit Urorosein ist angenommen 13) 14), 
abel' unwahrscheinlich 15). Vielleicht gehiiren diese Farbstoffe in die Gruppe del' Triindyl­
methanfarbstoffe 16 ) (s. unten). 1m einzelnen sind folgende Farbstoffe bzw. deren Chromogene· 
beschrieben. 

Das Skatolrot von Porcher und Hervieux I3 ). Nach Skatolfiitterung per os l\US dem 
Ham von Tieren, die durch ausschlie13liche Milch-, Molken- odeI' Brotsuppenfiitterullg einen 
indicanfreien Ram liefem. (Diese Vorsicht del' Femhaltung von Indoxylverbindungen aus. 
dem Ham ist friiher nicht beobachtet worden.) 11) 17) Der Farbstoff wird im Ram durch ein. 

1) Mayer u. Neuberg, Zeitschr. f. physioL Chemie 29,256 [1900]. 
2) Schmiedeberg, Archiv f. experim. PathoL u. Pharmakol. 14, 307 [1881]. 
3) Mayer u. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 256 [1900]. 
4) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 14, 307 [1881]. 
5) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physioL Chemie 7, 403 [1883]. 
6) Kiilz, Archiv f. d. ges. PhysioL 30, 485 [1883]; Zeitschr. f. BioL 27, 248 [1890]. 
7) Baumann, Zeitschr. f. physioL Chemie 1, 68 [1877]. 
8) Mann, Medical Chronicle 1905; Biochem. CentralbL 4, 69 [1905]. 
9) Brieger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1031 [1877]: 12, 1988 [1879]. 

10) Maillard, L'indoxyle urinaire et les couleurs qui en derivent. Paris 1903. 
11) Otto, Archiv f. d. ges. Physioi. 33, 607 [1884]. 
12) Mes tel', Zeitschr. f. physioi. Chemie 12, 130 [1888]. 
13) Porcher u. Hervieu x, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 486 [1905]; Joum. de PhysioL 

et de Pathol. geneI'. 7, 812 [19051. 
14) Staal, Zeitschr. f. physioi. Chemie 46, 236 [1903] (Literatur). 
15) Herter, Joum. of bioI. Chemistry 4, 253 [1908]. 
16) Ellinger u. Flammand, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 320 [1905]. 
17) Rol3ler, Centralbl. f. inn. Medizin 35, 847 [1901]. 
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gleiches Volumen reine HCI odeI' IOproz. HNOa (auch durch 10proz. H2S04 in del' KlUte, 
nicht durch kalte H 2S04 odeI' CHaCOOH) mit odeI' ohne Oxydans (H20 2 , Alkalipersulfat) 
entwickelt. Langeres Stehen fiihrt zu flockiger Abscheidung eines Farbstoffes. Er ist uruos­
lich in Ather, Petrolather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff; loslich in Amylalkohol. 
Zusatz von Alkali bleicht, Ansauem regeneriert die rote Farbe. Ebenso bleicht Zinkstaub in 
Essigsaure odeI' Salzsaure; Alkalipersulfat in geeigneter Menge regeneriert. DberschuB von 
Oxydans zerstOrt. Fallungsmittel sind Quecksilbernitrat, Bleiessig, nicht Bleizucker. Neben 
dem Skatolrot fehlt jeder Indicanfarbstoff. 

Spektroskopisch findet sich in diinnen gereinigten amylalkoholischen Losungen rechts 
von der D-Linie bei A = 577-550 flfl. (In Losungen des Farbstoffs im Ham auBerdem hinter D 
ein schwacher Streifen, etwa bei A = 624 flf") AuBerdem Verdunkelung von Griin ab ins 
violette Ende des Spektrums. (Auf Grund dieses Spektralbeflmdes halten die Autoren das 
Skatolrot fiir identisch mit Urosein, was mit der Auffassung des Uroroseins 1 ) als ein Derivat 
del' Indolessigsaure nicht harmoniert.) 

Skatol rot nach Grosser 2) (angeblich auch identisch mit Urorosein) zeigt vollkommen 
die Eigenschaften des vorgenannten Korpers. Versuch einer Isolierung: Durch mechanisches 
NiedeTI'eiBen des Farbstoffes an eine BaS04-Fallung im salzsauren Harn und Extrahieren 
del' Farbe mit Alkohol, Waschen des Riickstandes mit Chloroform (Indirubiruosung), dann 
mit Aceton. Das Aceton lost einen Teil II, ein anderer bleibt ungelost. Del' Acetonabdampf­
riickstand, wie der alkohollosliche (chloroform- und acetommlosliche Riickstand) Korper I 
sind loslich in NaOH. Daraus fallbar durch Neutralisation. Die beiden Korper zeigen ver­
schiedene Loslichkeit. I ist lOslich in Alkohol; unloslich in Aceton, Ather, Chloroform; lOslich 
in Aceton, etwas in Amylalkohol, wenig in Essigather. II ist lOslich in Alkohol, Aceton; wenig 
in Ather, Chloroform, Essigather; ganz lOslich in Amylalkohol. I gibt mit Zinkstaub erhitzt 
Skatolgeruch und Skatolkrystalle. II lieferte kein Skatol. 

Chromogen eines "Skatolrots" nach Staal. Anscheinend identisch mit dem Chromogen 
des Uroroseins, da del' aus ihm durch HCI mit Kaliumnitrit entwickelte Farbstoff die Lossungs­
verhaltnisse des Uroroseins zeigt. 1m Spektrum gibt er das Band des Uroroseins, auBerdem 
einen zweiten, schwacheren Streifen mehr nach E zu gelegen. Das Chromogen selbst wird 
aus dem durch (NH4)S04-Sattigung von Urobilin und Uroerythrin usw. befreiten Ham, nach 
Ansauem mit Essigsaure, mit Essigather entzogen. Die Essigatherextrakte werden mit Wasser 
von Indican, durch Einengen von Hippursaure, befreit. Der letzte kalte Essigatherextrakt 
del' mehrmals durch Einengen von Hippursaure getrennten Losung enthalt das Chromogen, 
da.'l als bralme, sirupartige Masse zuriickbleibt. 

Da das Chromogen keine gepaarte Glucuronsaure odeI' Schwefelsaure enthalt, bei del' 
Sublimation, Reduktion odeI' bakteriellen Zersetzung kein Skatolliefert, so ist seine Verwandt­
Bchaft "im chemischen Sinn" zu dem Skatol und seine Beziehung zu einem "sog. Skatolrot" 
ganz unwahrscheinlich. Die Moglichkeit einer Entstehung aus Skatol im Sinne von Por­
cher und Hervieux ist damit nicht ausgeschlossen. 

Anhang. 
Hochstwahrscheinlich sind sowohl das Urorosein, das ein Produkt der Einwirkung von 

Saure aus Nitriten auf Indolessigsaure, als auch das sog. Skatolrot, das durch Ansauern von 
Harn nach Skatoldarreichung entsteht, mit einer Gruppe von Farbstoffen verwandt, deren 
Stammsubstanz ein Triindylmethanfarbstoff3) ist. Durch Erhitzen von Indolaldehyd in 
Wasser mit 50proz. H 2S04 wahrend 10-15 Minuten entsteht eine rote Losung, aus del' sich 
beim Stehen lange KrystaUnadeln abscheiden. Umkrystallisation aus Eisessig. Zusammen­
setzung: 59,4% C, 4,63% H, 8,72% N, 29,46% H 2S04, Elementarformel vermutlich 
(026H17Nah 3 H 2S04, Metallisch glanzende Krystalle mit dunkelgriinem Reflex. Halten 
Essigsaure fest, die erst nach Trocknen bei 130-140 0 entweicht. Schmelzpunkt unscharf. 
Bei 212 0 Sinterung, dann Zersetzung unter teilweiser Sublimation. Fast uruoslich in Wasser_ 
Durch Erwarmen in Wasser Braunung. Leicht loslich in Alkohol, Amylalkohol, Aceton; 
weniger in Essigather; unloslich in Benzol; wenig in kaltem, leicht in heiBem Eisessig. Ab­
sorptionsspektrum in Alkohol: zwei ziemlich breite Streifen im Griin bis Blau. Del' schmalere 

1) Herter, Journ. of bioI. Chemistry 4, 253 [1908]. 
2) Grosser, Zeitschr. f. physio1. Chemie 44, 320 [1905]. 
a) Ellinger u. Flammand, Zeitschr. f. physio1. Chemie 44, 320 [1905]. 
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von del' Mitte zwischen D und E, bis F reichend, ist in groBerer Schicht sichtbar, del' schmalere 
von E, b bis F deutlich und scharf begrenzt. Durch NH3-Zusatz Entfarbung zu Gelb bis Braun, 
unter Bildung einer atherloslichen Base, bisher nicht rein erhalten. Farbbase und Farbsalz 
(Sulfat) wird durch Zinkstaub zu einer Leukoverbindung reduziert, aus del' sich durch Luft­
sauerstoff odeI' ein Oxydans der Farbstoff regeneriert. Die Konstitution des Farbstoffs leitet 
sich wohl von einer Leukoverbindung ab, die aus Indolaldehyd mit 2 Molekiilen Indol ent-

steht, d. h: einem Triindylmethan CSH6N : CH<g:~:~. Die Farbbase hatte die Formel 

HO-C--(CsHsNls. Eine Synthese des Farbstoffs durch Erhitzen von Ameisensaure oder 
Oxalsaure mit H 2S04 und Indol bei Anwesenheit von FeCl2 , bessel' aus dem Produkt del' 
Einwirkung von Chloroform und alkoholischer Kalilauge auf Indol und EingieBen in H 2S04 , 

bestatigt diese Konstitutionsauffassung. Wie Indolaldehyd, so liefert <x-Methylindolaldehyd 1) 
mit Sauren erhitzt einen krystallisierenden raten Farbstoff. In gleicher Weise entstehen solche 
Farbstoffe durch Kondensation von Indolaldehyd mit Indolderivaten aus Skatol, Indol­
carbonsaure, Indolessigsaure libel' den entsprechenden Aldehyd. Da auch Skatol beim Schmel­
"Zen mit Oxalsaure und Schwefelsaure einen blauvioletten Farbstoff liefert, so ist die Yermutung 
begriindet, daB in del' Tat das Skatolrot direkt libel' einem Skatolaldehyd, oder indirekt nach 
Entmethylienmg des Skatols im Korper aus einem Indolaldehyd nach dem vorgeschriebenen 
Chemismus entsteht. Die vermeintliche Identitat von Urorosein und Skatolrot fande so cine 
befriedigende Erklarung. 

1) Plancher u. Ponti, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] t6, 130 [1907]. 
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Brasilinblei 153. 
Brasilinsaure 162. 
Brasilinsaurehvdrat 163. 
Brasilinsaureni.ethylester 163. 
Brasilintrimethylather 154. 
Brasilsaure 163. 
Braunalgen 187. 
Bromcarmin, (X und P 327, 328. 
Bromdaphnetindiathylather77. 
Bromhamin 241. 

Brom-(X-Lapachol 83. 
Brom-p-Laprtchol 84. 
Brompurpurin 92. 
Bromwasserstoffsaureester des 

Hamatins 241. 
Bromwasserstoffsaures Hama-

tin 241. 
- Hamin 241. 
Brucinsalz des Crocetins 170. 
Bryopsis 185. 
Buchweizen 36. 
Bugulapurpur 315. 
Butea frondosa 79, 80, 81. 
Butein 81. 
Butin 33, 79. 
Butinbenzoyl 80. 
Butintriacetyl 80. 
Butintrimethylather 80. 

c. 
Ca-Verb. des Trioxymethyl-

naphtochinons 171. 
Caelolia polycarpa 132. 
Caesal pinia erista 150. 
- brasiliensis 150. 
- echinata 150, 151. 
- Japan 151. 
Caliaturholz 172. 
Californienholz 151. 
Calluna vulgaris 32. 
Cam wood 150. 
Cambaholz 151. 
Canadin 140. 
I-Canadin 140. 
Capparis spinosa 36. 
Carbohamoglobin 218, 219. 
Carboxathylmethylmaleinsaure 

216. 
- imido 261. 
Carboxyhamatin 233. 
Cariaturholz 172. 
Carignanetrauben 183. 
Carignanetraubenfarbstoff 183. 
Carminazarin 331. 
Carminazarinchinon 331. 
Carminochinon 331. 
Carminsaure 325, 326. 
Carminsaurederivate 326. 
Carminsauredimethylather 326. 
Carminsaurehexamethylather 

326. 
Carminsaurepentamethylather 

326. 
Carminsauretetramethylather 

327. 
Carotin 20. 
Carotin, tierisches 308. 
Carthamin 165, 166. 
Carthamus tinctorius 165, 166. 
Cascara sagrada 102. 
Catechu 32. 
Ceramium rubrum 185. 
Chaetopterin 338. 
Chalkonfarbstoffe 79. 
Chaywurzel 95. 



CM 95. 
Cheiranthus Cheiri 32, 40. 
Cheri· vello 95. 
Chikarot 171. 
Chinagriin 166, 167, 168. 
Chinesische Gelbschoten 94. 
Chinesisch-griin 166. 
Chin. Rhabarber Ill. 
Chininsalz des Crocetins 170. 
Chloanopsin 360. 
Chlorhamin 234. 
Chlorhydrolap~chol 82. 83. 
3-Chlor-2-nitrophenyl-fJ-milch. 

sauremethylketon 124. 
Chlorochromin 337. 
Chlorocruorin 225, 229, 343. 
Chlorofucin 341. 
Chlorogenin 94. 
Chlorophan 303, 311, 312. 
Chlorophyll (amorphes Chloro· 

phyll) 1. 
- krystallisiertes 2. 
Chlorophyllahnliche Farbstoffe 

bei Bpongien 341. 
- bei Actinien 341. 
Chlorophyllan 5. 
Chlorophyllintrimethylester 3. 
ChlororuLin 94. 
Cholechrom 353. 
Cholecyanin 285. 
Cboleglobine 284. 
Cbolebamatin 287. 
Cbolephain 277. 
Cholepyrrhin 277. 
Choleteli 1l 285. 
Choleverdin 285. 
Cborioideamehnin 296. 
Cbromopbane 311. 
Chryiodin 109. 
Chrysamidsaure 109. 
Chrysaminsanre lOR, Baize 108. 
- Bestimmung des Gehaltcs 

an - in Aloe 105. 
Chrysaminsaurediathylather 

108. 
Chrysaminsaure-dibenzoat 108. 
Chrysarohin 101. 
- Diacetyl 101. 
- Monoacetyl- 101. 
- Triacctyl. 101. 
Chrysatinsaure 109. 
Chrysin 47. 
- Diacetyl- 49. 
- Disazobenzol- 49. 
Chrysocyaminsaure 109. 
Chrysophandiammoniak 99. 
Chrysophanhydranthron 102. 
- Diacetyl- 102. 
Chrysophaniin 100. 
Chrysophansaure 98. 
- Amino· 99. 
- Salze der - 99. 
- Tetmnitro- 99. 
Chrysophansaure-acetylmono­

methyl 100. 
Chrysophansaurediaeetyl 100. 

Register. 

Chrysophansauredibenzoyll00. 
Chrysophansauredimethyl­

ather 100. 
Chrysophansauremonoaeetyl 

100. 
Chrysophansauremonomethyl-

ather 100. 
Coeeinin 329. 
1¥-Coccinsaure 330. 
fJ-Coceinsaure 331. 
Coehenillefarbstoffe 325. 
Cochenillesaure 330. 
Colein 181. 
Coleopterin 309. 
Coleus Verschaffeltii 181. 
Colpoon compressum 33, 36. 
Comatulin = Antedonin 315, 

316. 
Copaifera bracteata 174. 
Coptis aceta 132. 
- trifolia 132. 
Coriaria myrtifolia 32. 
Coriosulfurin 304, 310. 
Corulinschwefelsaure 124. 
Cmthaegus Oxycantha 32. 
Crocetin 169, 170. 
Crocetinsalze 170. 
Croein 169. 
Crocus sativus 169. 
Crustazeofulvin 307. 
Crustazeorubin 304, 306. 
Cumarin, Dioxy- 3, 4, 75. 
Cura9ao-Aloe 106. 
Cvanein 334. 
C~anhamatin 213, 228. 233. 
Cyanhamochromogen 228. 
Cyanhamoglobin 213, 218. 
Cyanin 182. 
Cyankathamoglobin 208. 
Cyanmethamoglobin 213. 
Cyanokrystallin 304, 307. 
Cyanomaclurin 71, 74. 
- Acetyl- 75. 
- Benzoyl- 75. 
Cyanomaclurindisazobenzol75. 
Cyanomaclurindisazobenzol-

acetyl 75. 
Cyanverbindung des Hamoeya­

nins 223. 
Cyanwasserstoffhamoglobin 

213. 
Cyanwasserstoffoxyhamoglobin 

213. 

D. 
Daphne alpina 75. 
- Mezereum 77. 
Daphnetin 75. 
Daphnetinathylather 76. 
Daphnetindiacetyl 77. 
Daphnetindiathylather 76. 
Dftphnetindibenzoyl 77. 
Daphnetinsalze 76. 
DaphnetiRinsalze 76. 
Daphnin 75, 77-
Datisca cannabina 27. 28. 
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Datiseetin 27. 
- Tetraacetyl- 28. 
- Tetrabenzovl- 28. 
Datiscin 27, 28. 
Decarbooxydibromcarminsau-

re 329. 
Dehydrochloridhamin 232, 234. 

239, 262. 
Dehydrohamatin 234. 
Dehydro-fJ-Lapachon 88. 
Delokansaure 169. 
Delphinium zalil 32, 40, 62. 
- consolida 62. 
Desoxyhamatoporphyrin 244. 

249, 254, 259. 
Desoxytrimethylbrasilon 155. 
Di-1¥-anhydrotrimethylbrasilon 

156. 
Di-1¥-anhydrotrimethylbrasi-

londiacetat 156. 
Diacetylalkannin 120. 
Diacetylaloepmodin 111. 
Diacetylbarbaloin 114. 
Diacetylbromglucuronsaure-

lacton 25. 
Diacetylchrysarobin 101. 
Diacetylchrysin 49. 
Diacetylchrysophanhydran-

thron 102. 
Diacctylchrysophansaure 100. 
Diacetyldaphnetin 74. 
Diacetyleuxanthon 25. 
Diacetylgalanginmonomethyl-

ather 62. 
Diacetyljacarandin 181. 
Diacetylkampferid 60. 
Diacetylla pachol 84, 
Diacetvllomatiol 88. 
Diacetylnepodin 101. 
Diacetylpurpuroxanthin 93. 
Diacetylrhein 112. 
Diacetylrheinathylester 112. 
Diaminochrysophansaure 99. 
Diammoniumsalz der Lokaon-

saure 168. 
Diaptomin 304, 308. 
Diathylindigo 124. 
Diathylnorbixin 165. 
Diazobenzoleuxanthon 25. 
Dibenzoylbarbaloin 1 H. 
Dibellzoylchrysophansaure 100. 
Dibenzoyldaphnetin 77. 
Dibenzoylemodin 103. 
Dibenzoylindigo 125. 
Dibenzoylisobarbaloin 114. 
Dibenzoyljacarandin 181. 
Dibenzoylkampferid 60. 
Dibromapigenin 53. 
Dibrombilirubin 282. 
Dibrombrasilin 157. 
Dibrombrasilintetramethyl-

ather 158. 
Dibrombrasilintrimethylather 

158. 
Dibrombrasilintrimethylather­

dibromid 158. 



382 

Dibromcarminsaurehydrobro-
mid 329. 

Dibromchrysin 49. 
Dibromdiacetylbrasilein 160. 
Dibromeuxanthinsaure 26. 
Dibromfukugetin 70. 
Dibromgalangin 62. 
Dibromhamatoxylin 146. 
Dibromhydrolapachol 85. 
Dibromindigo 124. 
Dibromkampferid 60. 
Dibrom-;3-Lapachon 83. 
Dibromluteolin 59. 
Dibrommonoacetylbrasilein 

160. 
2, 4-Dibrompurpuroxanthin 93. 
Dibromquercetin 35. 
Dibromquercitrin 35. 
Dibromrhamnazin 40. 
Dibromrhamnetin 38. 
Dibromsantol 173. 
Dibromtetraacetylbrasilein 160. 
Dibromtetraacetylbrasilin 157. 
Dibromtetraacetylluteolin 58. 
Dibromtliacetylbrasilein 160. 
Dichlorderi va t des Farbstoffes 

aus Lithospermum 181. 
Dichloreuxanthinsaure 26. 
Dichlorhvdroaloesol 107. 
- Acetyl- 107. 
m-Dichlorindigo 124. 
Dichrysarobin, Hexaacetyl. 

101. 
Dictyota 185. 
Digitalisblatter 57. 
Dihydroberberin 135. 
- 1X-Athyl- 136. 
Dihydrobixin 165. 
Dih y dro brasi linsa llrelacton 

163. 
Dihydrohamatoxylinsaure-

lacton 146. 
Dihydroisobixin 165. 
Dihydromethylbixin 165. 
Dihydronorbixin 165. 
Dijodchrysin 49. 
Dikaliumbixin 165. 
Dimethoxyphenylsalicylsaure 

23. 
Dimethylapigenin 50. 
Dimethylathylpyrrol 254. 
Dimethylbrasilein 160. 
Dimcthylgalangin 62. 
Dimethylmorin 73. 
Dimethylpyrrylpropionsaure 

259. 
Dimethylquercetin 39. 
Dimethylrhein 113. 
Dimethylrheinamid 113. 
Dimethylrheinathylester 113. 
Dimethylrheinchlorid 113. 
Dimethyltetraoxvxanthon 27. 
Dinatriumbixin 165. 
Dinitrochrysin 49. 
Dinitroindigo 124. 
Dinitropurpurin 93. 

Register. 

DinitrotetramethyThamatoxy-
Ion 146. 

1, 2-Dioxyanthrachinon 90. 
1, 3.Dioxyanthrachinon 92. 
2,3-Dioxyanthrachinon 97. 
Dioxyberberin 137. 
3, 4-Dioxycumarin 75. 
1,3-Dioxyflavon 47. 
Dioxyhydrolapachol 85. 
Dioxymethylanthrachinon 119. 
2, 4-Dioxymethylanthrachinon 

94. 
2, 8-Dioxyxanthon 23. 
Disazobenzolapigenin 53. 
Disazobenzolchrysin 49. 
Disazobenzolgentisin 29. 
Disazobenzolmoril1 74. 
Disazobenzolphloroglucinmo-

nomethylather 40. 
Drosera Whittakeri 171. 
Durasantalin 173. 

E. 
Ebenholz 179. 
Echinochrom 224, 342. 
Emodin 102. 
- Acetyl,. 103. 
- Benzoyl- 103. 
- Dibenzoyl- 103. 
Emodinal1thral101 103. 
- Tetraacetyl- 103. 
Emodinmethylather 121. 
Enneaacetylsaponarin 55. 
El1terochlorophyll 352. 
Enzianwurzel 28. 
Erythro lin 131. 
Erythrolitmin 131. 
Eucalyptus, macrorhyncha 33, 

36. 
Euxal1thinsaure 23, 24, 25. 
Euxanthinsaureester, Tetraace-

tyl- 27. 
Euxanthil1saure-Salze 26. 
Euxanthinsaures Athyl 27. 
Euxal1thinsaures Methyl 27_ 
Euxanthon 23. 

Acetyldisazobenzol- 25. 
- Diacetyl- 25. 
- Disazobel1zol- 25. 
Euxanthol1diathyIather 24. 
Euxanthondimethylather 24. 
Euxal1thonmol1oathylather 24. 
Euxanthol1monomethylather 

24. 
Euxanthonsalze 24. 
Euxal1thonsaure 25. 
Evodia meliaefolia 132. 
Excoecaria glandulosa 179. 
Excoecarin 179. 
Excoecarindimethylather 180. 
Excoecarintribenzoyl 180. 
Excoecaron 180. 

F. 
Farberdistel 165. 
Farberginster 57. 

Farberginsterbliiten 59. 
Farberknoterich 122. 
Farbermaulbeerbaum 71. 
Farberwaid 122. 
Farberrote 89. 
Farbstoff aus roten Trauben 

184. 
Farbstoff, blauer, bei KoralJen 

335. 
Farbstoff del' Vanessaarten 

348, 349. 
- im Harn von Thormahlen 

370. 
Farbstoff, roter, bei Echino-

dermen 322. 
- - in Muschelschalen. 
- - von Giacosa 364. 
Farbstoffe bei Batrachiern 309. 
Farbstoffe, blaue 334. 
- - bei Echiniden 336. 
- - bei Fischen 336. 
Farbstoffe del' Gruppe Gallen-

farbstoffe 348. 
- der Leber 352. 
- del' Muskem 346. 
- del' Netzhaut 357. 
- del' Schmetterlingsschuppen 

356, 357. 
- del' V ogeleischalen 350, 352. 
- des Harns 36l. 
Farbstoffe, grune 337. 

bei Arthropoden 340. 
- - bei Heuschrecken 340. 
- - (chlorophyllahnliche) 

341. 
- rote, bei Actinien 322. 
- violette, bei Asterias 321. 
- - bei Echinus 321. 
Faulbaumril1de 102. 
Fernambourholz 150. 
Fernambukholz 150. 
Ferrin 354. 
Fisetholz 44, 47. 
Fisctin 44. 
- Tetraacetvl- 45. 
- Tetraathyl- 45. 
- Tetrabenzoyl- 45. 
- Tetramethyl- 45. 
Fisetinglykosidgerbsaure 46. 
Fisetinsalze 46. 
Fisetinsulfosaure 46. 
Fisetol 46. 
Fisetoloxim 46. 
Flavone 32. 
Flechtenfarbstoffe 129. 
Flemingia congesta 177. 
Flemingin 178. 
Floridine 314. 
Fluorkathamoglobin 208. 
Fluormethamoglobin 219. 
Frangulaemodin 102. 
FrangulaemodintrimethyIather 

103. 
Frangulin 102, 104. 
Fraxinus excelsior 35. 
Fucus vesiculosus 187. 



Fukugetin 70. 
Fukugi 70. 
Fuscin 297. 
Fustin 47. 
FIIstin-Tannid 46. 

G. 
Galangawurzel 60, 6I. 
Ualangin 60, 6I. 
Galanginmonokaliumsalz 62. 
Galanginmonomethylather 62_ 
- Diacetyl- 62. 
Galangintriacetnt 62. 
Galium verum 94. 
- aparine 94. 
Gallenfarbstoffe 206, 217, 243, 

26I. 
Gallensteine 277, 278, 282, 286. 
Gallotannin 33. 
Gambircatechu 33. 
Gam 122. 
Gartenraute 36. 
Gaude 56. 
Gelbbeeren 32, 37, 38, 39. 
- chinesische 36. 
Gelbholz 71, 78. 
Gelbkraut 56. 
Gcnista tinctoria 57, 59. 
Genistein 59. 
- Triacetvl- 59. 
Genisteindiathylather 59. 
- Acetvl- 59. 
Genistei~dimethylather 59. 
- Acetyl- 59. 
Gentiana lutea 28. 
Gentisein 29. 
Gentiseinmonomethylather 28. 
Gentisin 28. 
- Acetyldisazobenzol- 29. 
- Disazobenzol- 29_ 
Gewebshamatine 345. 
Glaukophyllin 9. 
Glaukoporphyrin 12. 
Globin 188, 202, 208, 219. 
d-Glucoseapignin 50. 
Goapulver WI. 
Goldlack 40. 
Gossypetin 33, 69. 
- Hexancetyl- 70. 
Gossypetinsalze 69, 70. 
Gossypitrin 37, 70. 
Gossypium herbaceum 37, 69. 
Greenheart 82. 
Grenachetrauben 183. 
Gronhnrtholz 82. 

H. 
Haarmelanine 298. 
Hamaformyl 14I. 
Hamatein 147. 
tf-Hamatein 150. 
Hamatein, Tetramethyl- 148. 
Hamatin 188, 202, 207, 208, 

214, 219, 220, 225, 226, 227, 
228ff., 234, 235, 240, 243, 
247, 248, 249, 254, 261, 262. 

Register. 

Hamatin Additionsprodllkt mit 
Bromphenylhydrazin 23I. 

- Bariumsalz 232. 
- Bromwasserstoffsaureester 

241. 
Dinatrillmsalz 232. 

- Essigsaureester 232. 
- Ferrisalz 232. 

Ferrosalz 232. 
- jodhaltiges 220. 
- Kalksalz 232. 
- Mononatriumsalz 232. 
- neutrales 207. 
- Reaktionsprodukt mit Phe-

nylhydrazin 254. 
- Rcduktionsprodukt von Fi-

lehne 234. 
- reduziertes 225, 227, 233. 
- Silbersalz 232. 
Hamatinsaure, dreibasische 

261. 
- - Ammonsalz, einfach 

saures 269. 
Baryumsalz 269. 
Cadmiumsalz 269. 
Diathylester 273. 
Eisensalz 270. 

- - Kaliumsalz 269. 
- - Kalksalz 268. 
- ..- Kupfersalz 270. 
- - Magnesiumsalz 269. 
- - Monoathylester, saurer 

27I. 
- - - - Anhydrid 27I. 
- - - - Ammoniakanla-

gerungsprodukt 272. 
- - - - Ammonsalz 272. 
- - - - Bariumsalz 272. 
- - - - Bleisalz 272. 
- - - - Kalksalz 272. 
- - - - Kondensations-

produkt 272. 
- - - - - Ammoniakan­

lagerungsprodukt 273. 
- - - - - Natriumsalz273. 
_. - - - Kondensations­

produkt B 273. 
- - - - - Ammoniakan­

lagerungsprodukt 273. 
- - - - - Ammonsalz 

273. 
- Kalksalz 273. 
- Natriumsalz 

273. 
- - - - - Silbersalz 273. 
- - - - Strontiumsalz 

272. 
- - - - Silbersalz 272. 
- - Monomethylester, saurer 

265, 270. 
- - - - Ammoniaknnla­

gerungsprodukt 265, 271. 
- - - - Kalksalz 270. 

- - Silbersalz 270. 
Silbersalz, neutrales 270. 
Strontiumsalz 269. 
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Hamatinsaure, dreibasische, 
Triathylester 273. 

- - Trimethylester 271, 269_ 
- - Zinksalz 269. 
- Anhydrid der dreibasischen, 

267 ff., 275. 
- - Kalksalz 267. 
- - Monoathylester268,270. 
- - - Ammoniakanlage-

rungsprodukt 268, 270. 
- - Monomethylester 268, 

270. 
- - - Ammoniakanlage- ~ 

rungsprodukt 268. 
Hamatinsaure, Imid der drei­

basischen 254. 259, 261 ff., 
267. 

- - Athylester 265. 
- - Ammoniumsalz 263. 

Bariumsalz 264. 
Bleisalz 264. 
Calciumsalz 263. 
Cadmiumsalz 284. 

- - Kaliumsalz 262. 
- - Methylester 265. 

Quecksilbersalz 264. 
Silbersalz-l 263. 
Silbersalz-2 263, 265. 
Silbersalz-3 264. 
Zinksalz 264. 

-Anhydrid H7CsOa (gewonnen, 
aus lmid der dreibasischen. 
Hamatinsaure) 265. 

- Ammoniumsalz 266. 
Bariumsalz 266. 

- Kaliumsalz 266. 
- Natriumsalz 266. 
- Silbersalz 266. 
Hamatinsaure, Imid der zwei-

basischen 26I. 
Hamatinsaureanil 274. 
- Monomethylester 274. 
Hamatinsaureanilid 274. 
- Monoanilinsalz 274. 
- Ammoniumsalz des Mono-

methylesters 275. 
Hamatinsauren 228, 238, 244,_ 

260, 26lff. 
Hamatinsaureoxim 275. 
Hamatogen 191, 22I. 
Hamatoidin 206, 249. 
Hamatoin 233. 
Hamatolin 249. 
Hamatoporphyrin 226, 229, 

238, 240,242 ff., 246. 247,248,. 
249, 250, 251, 254, 255, 259, 
261,262. 

- Ammoniumsalz 245. 
Hamatoporphyrinanhydrid 

247. 
Athylester 247. 
Bariumsalz 246. 
Calciumsalz 246. 
griines, nichtbasisches Oxy­

dations- resp. Chlorierungs­
produkt des 244. 
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Hamatoporphyrinanhydrid, 
Kaliumsalz 246. 

- Leukoderivat 248. 
- :rvIethylester 246. 
- Natriumsalz 245,246. 
- salzsaures 243, 245, 246. 
- Silbersalz 246. 
- Zinksalz 246. 
Hamatoporphyrinoidin 248. 
Hamatopyrrolidinsaure 244, 

254, 255, 259, 261. 
- Hg·Verbindung 254. 
- Pikrat 254. 
- Zn.Verbindung 254. 
Hamatovin 221. 
Hamatoxylin 142. 
- Acetyltetramethyl- 145. 
- Pentaacetyl- 145. 
- Pentamethyl- 144. 
- Tetramethyl- 144. 
Hamatoxylinphthalein 146. 
Hamatoxylinsaure 146. 
Hiimatoxylon, Tetramethyl-

144. 
Hamatoxyloncam pechianum 

32, 41, 140, 141. 
Hameine 239. 
Hamerythrin 225, 343. 
Hamin 227, 229, 232, 234ff., 

241, 243, 245, 247, 251, 254, 
261. 

- fJ 236, 237, 238, 239. 
- bromwasserstoffsaures 241. 
- p. e. 235, 237, 238. 
- DiathyHither 239. 
- Dimcthylather 238. 
- hydrogenisicrtes 241. 
- Leukoderivat 238. 
- Monoathylather 239. 
- Monoisoamylather 239. 
- Reaktionsprodukt mit Brom-

phenylhydrazin 240, 243. 
- Reaktionsprodukt mit Phe-

nylhydrazin 240,254. 
Hamiverdin 248. 
Hamochrom 190, 206, 217. 
Hamochromogen 188, 202, 207, 

214,218,219, 225ff., 227,228, 
229, 231, 292. 

- Ammonium 227. 
- Pyridin 292. 
- nickelhaltiges 227. 
- del' Leber 354. 
Hamocyanin 221. 
- Cyanverbindung 223. 
Hamoglobin, reduziertes 188ff., 

206, 207, 208, 209, 211. 212, 
213, 214, 215, 217, 219, 221, 
225, 226. 228, 234, 243, 278, 
292. 

- Bromprodukt 220. 
- Jodprodukt 220. 
Hamopyrrol 228, 231, 238, 240, 

244, 254 ff., 259, 285. 
- Acetylverbindllngen 256. 
- Kalillmverbindung 256. 

Register. 

Hamopyrrol, Pikrat 255. 
- Pyrrolin des 255. 
- Quecksilberoxyd-Quecksil-

berdoppelsalz 256. 
Hamopyrrolcarbonsaure 244, 

254, 255, 259ff., 275. 
- Bleisalz 260. 
- Kupferverbindung 260. 
- Methylester 260. 
- Pikrat 260. 
- Quecksilberverbindung 260. 
Hamopyrroldisazodibenzo1256. 
- hydrochlorid 257. 
- Kupferacetatsalz 257. 
- Uranacetatsalz 257. 
- Zinkacetatsalz 257. 
Hamopyrroldisazoditolnol 258. 
- chlorhydrat 258. 
Hamopyrrolin 254, 261. 
Hoimorrhodin 212, 229. 
Hamorubin 212. 
Hamosiderin 233. 
Hamotricarbonsaure I 275. 
- Ag-Salz 276. 
- Ba-Salz 276. 
- Ca-Salz 276. 
- Cd-Salz 276. 
- Cu-Ralz 276. 
Hamotricarbonsaure II 276. 
- Na-Salz 277. 
- N4 -Salz 277. 
Harnfarbstoff nach Leube 370. 
- roter, nach de Jager 267. 
Harnfarbstoffe s. Indoxylderi-

vate 367ff. 
Hf1l'llindican 373ff. 
Hf1l'llmelanin 299. 
Harz C12H 1203 178. 
- C13H140 3 178. 
Hautmelanin 299. 
Heidekraut 32. 
Helicorubin 355. 
Hemiindigotin 368. 
Hepatochlorophyll 352. 
Hepatochrom 304. 
Hepatochrome 352. 
Heptabenzoylruberythrinsaure 

89. . 
Hexacetylcf1rminsaure 327. 
Hexaacetyldichrysarobln 101. 
Hexf1acetylgossypetin 70. 
Hexaacetylmyricetln 43. 
Hexaacetylrottlerin 177. 
Hexaacctylscoparin 56. 
Hexabenzoylcarminsaure 327. 
Hexabenzoylhomonf1taloin U5. 
Hexabenzoylmyricctin 43. 
Hexabenzoylnataloin 115. 
Hexabenzoylrottlerin 177. 
Hex .. benzoylruberythrinsaure 

89. 
Hexabenzoylscoparin 56. 
Hexabrombrasilein 160. 
Hexahydrohamatoporphyrin 

250. 
Hexaoxyflavon-l, 3, 3', 4',5' 41. 

Hibiscetin 33, 69, 70. 
Hibiscus sabdariffa 33, 69. 
Hippomelanin, 294. 
Hippomelaninsauren 294. 
Histohamatine 221, 345. 
Holothurienuranidine 313. 
Homoflemingin 178. 
Homonataloin U5. 
- Hexabenzoyl- U5. 
- Tetrabenzoyl- U5. 
Homopterocarpin 175. 
Homorottlerin 177. 
Homovitexin 53, 54. 
Hopfen 35. 
Hoplocanthinin 321. 
Hp-Pyrrol 261. 
Hp-Pyrrolin 244. 
Huminsubstanzen aus Hal'll 

363. 
Hydrastis canf1densis 132, 140. 
Hydroaloetinsaure 107. 
Hydroberbel-in 134. 
Hydrobilirubin 285, 286, 287ff. 
Hydrocarotin 184. 
Hydrochinoncarbonsaure 29. 
Hydrochrysftmid 109. 
Hydropurpuroxanthin 93. 
Hydroxy-fJ-Lftpachon 86. 
Hydroxyisolapacho1 86. 
Hystazarin 07. 
Hystazarindiacetyl 98. 
Hystazarindiathylather 98. 
Hystazarindimethylather 97. 
Hystazarinmonoathylather 98. 
Hystazarinmonomethylather 

97. 
Hystazarlnsalze 97. 

I. 
Imbura195. 
Indican 125, 372, 373 ff. 
Indicanreaktion 374. 
Indien yellow 24. 

. Indigblau 122, 367. 
Indigo 62, 122, 367. 
- Diathyl- 124. 
- Dlbenzoyl- 125. 
- syntetische Darstellung 

369. 
Indigofera arrecta 62, 64, 125. 
- lCptostachya 125. 
- sumatrana 62, '125. 
- tinctoria 122. 
Indigooxim 123. 
IndigoRulfonsaure 124. 
Indigotin 122, 367. 
Indigotindisulfonsaure 370. 
Indigotinmonosulfonsallle 370. 
Indigotrlsulfonsaure 124. 
Indigpurpurin 1:.06, 370. 
Indigrot 370f. 
Indigurie 368. 
Indigwcil3 126, 370. 
Indileucin 372. 
Indirubin 126, 375. 370 ff. 
Indischgelb 23. 



Indoigruppe, Farbstoffe del' 
122. 

Indoxyl 372. 
- Bestimmung 375. 
Indoxylbraun 127. 
Indoxylglucuronsaure 372, 376. 
Indoxvlschwefelsiture 372, 

373ff. 
Iris 182. 
Isatin 127. 
Isatin·lX·anilid 128. 
Isatinchlorid 128. 
Isatinsaure 128. 
Isatis tinctoria 122, 125. 
Isoamylchrysin 49. 
Isobarbaloin 114. 
- Dibenzoyl. 114. 
Isoberberal 138. 
Iso bixin 165. 
Isobrasileinbromhydrin 162. 
Isobrasileinchlorhydrin 162. 
Isobrasileinsulfat 162. 
- basisches 162. 
Isohamatein 150. 
Isohamateinbromhydrat 149. 
Isohamateinchlorhydrat 149. 
Isohamateinsulfat 149. 
- basisches 149. 
Isohamatoporphyrin 248. 
Iso.p.Lapachol 87. 
Isomonn 74. 
Isopropylfuran.IX.Naphthochi. 

non 86. 
Isopropylfuran.p.Naphthochi. 

non 86. 
Isoquercitrin 37. 
Isorhamnetin 40. 
- Tetraacetyl. 41. 
Isorottlerin 177. 

J. 
Jacaranda ovalifolia 179. 
Jacarandin 180. 
- Diacetyl. 181. 
- DibpllZoyl. 181. 
J acarandinsalze 180. 
Jack frni t tree 71. 
Jackbaum 71, 74. 
Jackholz 74. 
Jamaikaholz 151. 
Janthinin 319. 
Japanholz 151. 
J odhamin 241. 
Jodprodukt des Hamogiobins 

220. 
Jodverbindungen del' Euxan· 

thinsaureester 27. 
J odwasserstoffsaureester des 

Hamatins 241. 
J odwasserstoffsaures Hamatin 

241. 
J od wasserstoffsaures Hamin 

241. 
K. 

Kamala 176. 
Kiimpferid 60. 

Register. 

Kampferid, Diacetyi. 60. 
- Dibenzoyl. 60. 
- Triacetyl. 61. 
- Tribenzoyl. 61. 
KampferiddiathylathC'r 61. 
Kam pferidmonokali umsalz 60. 
Kampferitrin 62, 64. 
Kampferol 33, 62. 
- TptraaCletyi. 64. 
Kap·Aloe 105, 113. 
Kappern 36. 
Karbohamoglobin 201. 
Kathamogiobin 202, 207, 225, 

226. 
Kermessaure 332. 
- Salze und Derivate 332, 

333. 
Kobalthamatoporphyrin 233. 
Kohlenoxvdbamin 240. 
Kohlenoxydhamochromogen 

227, 229, 292. 
Kohlenoxydhamoglobin 202, 

205, 206,208ff., 212,214,215, 
228, 234. 

Kohlenoxydkathamoglobin 
208. 

Kohlenoxydphlebin 206. 
Kohlenoxydsulfohamoglo bin 

214. 
Kohlenwasserstoff CnH2 n + 2 

Schmelzp. 71 0 169. 
Korallenuranidine 313. 
Kornblumen 182. 
Karpel' C7H1004, 222. 
Karpel' C9H 9N04, (? \ (Nitrie. 

rungsprodukt des Bilirubins) 
283. 

- ClsH22N204, ( ?) (Violettes 
Oxydationsprodukt del' Ha· 
mopyrrolcarbonsaure) 261. 

- C1sH 24,N 204, ( ? ) (Bral:!Ues 
Oxydationsprodukt del' Ha· 
mopyrrolcarbonsaure) 260. 

- ClsH3SBr3N202 (1) (Derivat 
des Bilirubins) 282. 

- C32H34,BrN20a (?) (Derivat 
des Biliru bins) 282. 

- C2sH 32N aHCI (Derivat des 
Hamopyrrols ) 258. . 

- C34,~4,N4,09CI3 (Derivatdes 
Hamatoporphyrins) 248. 

- CS4,H3SN405 (Reduktions· 
produkt des Hamatoporphy. 
rins) 250. 

- C34H4oNsOaCl3 (basisch) 
248. 

- C34H41N40aCl2 (nicht ba· 
sisch) 247. 

Krapp 89. 
Krappwurzel 94. 
Kresotinglyoxyldicarbonsaul'e 

331. 
Kreuzbeeren 38. 
Kreuzdorn 30. 
Kupfer.Hamatoporphyrin 233. 

Biochemisches Handlexikon. VI. 

L. 
LaccaiuRiiure 333. 
Lac"rtofulvin 310. 
Lackmus 131. 
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Laminaria saccharina 187. 
IX·Lapachan 87. 
p.Lapachan 87. 
Lapachane 87. 
IX-Lapachanpikrat 87. 
p-Lapachanpikrat 87. 
Lapachoholz 82. 
Lap'1chol, Diacetyi. 84. 
- Monoa.cetyl. 83. 
Lapacholoxim 8a. 
Lapacholoxim, Benzoyl- 83. 
LapachoL~alze 82, 83. 
IX-Lapachon 84. 
p-Lapachon 84. 
Lapachonsaure 82. 
Lebensbaum 67. 
Leberaloe 105. 
Leberfarbstoffe 352. 
Lecanoraarten 131. 
Lepidoporphyrin 355, 356. 
Lepidopterinsaure 355, 356. 
Lepidotsaure 355. 
Leukoderivat des Hiimatopor. 

phyrins 248. 
- des Hamins 238. 
- des Mesoporphyrins 253. 
Limaholz 151. 
Lipochrin 304, 309, 311. 
Lipochrom aus Euglena 305. 
- bei Copepoden 308. 
- bei Insekten 309. 
Lipochrome 303ff. 
- bei Amphibien, Reptilien, 

Va(!eln 309. 
- b~i Spongien, Korallen, Ho­

lothurien 306. 
- del' Retina 311. 
- Vorkommen in d. Tierreihe 

303, 304. 
Lithospermum erythrorhizon 

181. 
Litum 13l. 
Lokansaure 168. 
Lokansauresalze 168. 
Lo·kao 166. 
Lokaonsaure 167. 
Lokaonsauresalze 168. 
Lokaose 169. 
Lomatia ilicifolia 88. 
- longifolia 88. 
Lomatiafarbstoffe 88. 
Lomatiol 88. 
- Diacetyl- 88. 
Lomatiolsalze 88. 
Lonchocarpus cyanescens 12:&. 
Lotoflavin 67. 
- Tetraacetyl· 67. 
Lotoflavintrimethylather 67. 
Lotus arabicus 66, 67. 
Lotusin 66. 
Lotusinsaure 66. 

25 
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Lutein 304. 
Luteine 310. 
Luteolin 57. 
- Tetraacetyl- 58. 
- Tetrabenzoyl- 59. 
Luteolinchlorhydl'at 58. 
Luteolinhydrobromid 58. 
Luteolinjodhydrat 58. 
Luteolinsulfat 58. 
Luteolintribenzolsulfonat 59. 
Lutin, Tetraacetyl- 31. 
Lycopin 184. 

M. 
Machromin 78. 
Maclurin 71., 77. 
Maclurinacetyl 78. 
Maclurinazo benzol 79. 
Maclurinpentabenzoyl 78. 
Mallotoxin 176. 
Mallotus Philippensis 176. 
Malunira 132. 
Manganhamin 242. 
Mang-Kondu 116. 
Mangoblatter 24. 
Marennin 337. 
Marthenholz 150. 
Medusenuranidine 313. 
Melanine bei Avertebraten 300. 
- Definition - Eigenschaften 

293. 
Melaninahnliche Farbstoffe bei 

Avertebraten 301. " 
Melanogen im Hal'll 300. 
Melanoidin aUs Adrenalin 302, 

303. 
- aus Tryptophan 302. 
- aus Tyrosin 302. 
Melanoidine. Melanoidinsa uren 

301. 
Melolonthamelanin 301. 
Mesoporphyrin 238, 241, 242, 

244, 250, 252, 253, 254, 261. 
- Ammonsalz 252. 
- Ammoniumsalz 253. 
- Athylather 253. 
- Bariumsalz 252. 
- Cadmiumsalz 252. 
- Calciumsalz 253. 
- Kaliumsalz 252, 253. 
- Kupfersalz 253. 
- Magnesiumsalz 253. 
Mesoporphyrinchlorhydrat 251. 
Mesoporphyrinhydrat 251. 
- Kupfersalz 252. 
- Leukoderivat 253. 
- Magnesiumsalz 252. 
- Methylather 252. 
- Natriumsalz 252. 
- Silbersalz 252. 
- Zinksalz 252. 
Metallhamole 220, 225, 226. 
Methamoglobin 202, 206, 207, 

209,212,213, 215ff., 219, 225, 
228, 234. 

Register. 

Methoxyflavonol-l,3-Dioxy-4'-
60. 

Methylaldopentose 113. 
Methylathercochenillesaure 

330. 
Methylathertribenzoylkampfe­

rol 64. 
Methylathylbel'llsteinsaure 267. 
Methylathylmaleinsaureanhy­

drid 259, 267. 
Methylathylmaleinsaureimid 

255, 259. 
- Oxim 255, 259, 260. 
Methylathylnorbixin 165. 
Methylberberinjodid 134. 
Methylbixin 165. 
Methylcarboxathylmaleinsau-

reanhydlid 265. 
Methylcarboxathylmaleinsaure­

imid 261. 
Methylchrysin 49. 
Methylcochenillesauremethyl-

ester 330. 
Methyldihydroberberin 136. 
Methylfisetol 46. 
Methylfisetolathylather 46. 
MethylfisetolphenyThydrazon 

46. 
MethyThydroberberinjodid 134. 
Methylisooxychrysazin 113. 
Methylpropylmaleinsaureimid 

255. 
IX -Methyltetrahydro berberin 

138. 
IX -Methyltetrahydroberberin-

hydrochlorid 136. 
Methyltrioxyanthranol 103. 
Mohrriibe 184. 
MonoacetyThamatoporphyrin-

anhydrid 247. 
Monoacetylanthragalloldi-

methylather A 96. 
- B 96. 
Monoacetylchrysaro bin 101. 
Monoacetylchrysophansaure 

100. 
Monoacetyllapachol 83. 
Monoathylresorcylglyoxyl-

saure 46. 
M~noathylresorcylsaure 46. 
Monomethy lre~acetophenon 81. 
Monoacetyltetraathylmorin 73. 
Monoacetyltetraathylquercetin 

35. 
Monoacetyltetramethylmorin 

73. 
Monoacetyltriathylluteolin 58. 
Monoacetyltribrombrasilintri­

methylather 158. 
Monoacetyltrimethylluteolin59. 
Monoammoniumsalz del' Lo­

kaonsaure 168. 
MonobromacetyThamatoxylin 

146. 
Monobrombilirubin 282. 
Monobrombrasilein l60. 

Monobrombrasilin 157. 
Monobrombrasilintrimethy1-

atherdibromid 158. 
Monobromtetraacety1brasilin 

157. 
Monobromtetramethy1brasilin 

158. 
Monoch1orhamatoporphyrin-

chlorhydrat (?) 253. 
Monokaliumbixin 165. 
Monomethy1brasilein 161. 
Monomethy1rhamnetin 39. 
Mononatriumbixin 165. 
Mononitroapigenin 53. 
Morin 71. 
Morinda citrifolia 115, 116, 

117, 119. 
- tinctoria 115, 116, 117. 
- umbellata 116, 117, 119. 
Morindadiol 119. 
Morindanigrin 119. 
Morindin 116. 
- Nonacetyl 117. 
- Nonabenzoy1 117. 
Morindisazobenzo1 74. 
Morindon 117. 
- Triacetyl- ll8. 
Morindontrimethy1ather 118. 
Moringerbsaure 77. 
Morinhydroha1ogenide 74. 
Morinsalze 73. 
Morinsulfosaure 73. 
Morintetraathy1ather 73. 
Morintetraacetyl 73. 
Moms tinctoria 71, 78. 
Munjistin 93. 
Muriel' des teinturiers 71. 
Myochrom 347. 
Myohamatin 221, 346. 
Myrica nagi 41, 43. 
- Gale 41. 
Myricetin 32, 33, 41. 
- Hexaacetyl- 43. 
- Hexabenzoyl- 43. 
Myricetinderivate 42. 
Myricetinglykosid 43. 
Myricetinhexaa thylMher 43. 
Myricetinpentamethylather 43. 
- Acetyl- 43. 
Myricitrin 43. 
Myrticolorin 33, 36. 

N. 
Na-Verbindung des Trioxy­

methylnaphtochinons 171. 
Naphtalinreihe, Farbstoffe 

del' 82. 
Natalaloe 115. 
Nataloin 115. 
- Acetyl- 115. 
- Hexabenzoyl- 115. 
Natalointetrabenzoyl 115. 
N ephrorosein 366. 
Nepodin 101. 
- Diacetyl- 101. 
Nerium tinctorium 122. 



Nikaraguaholz 151. 
Nitritkathiimoglobin 208. 
Nitritmethiimoglobin 212. 
Nitroacetyl-a-anhydrotetra-

methylhamatoxylon 147. 
Nitroacetyl-fJ-anhydrotetra­

methylhamatoxylon 147. 
Nitroacetyl-a-anhydrotri­

methylbrasilon 156. 
Nitroacetyl-fJ-anhydrotri­

methylbrasilon 157. 
Nitro-a-anhydrotrimethyl­

brasilon 156. 
Nitro-a-anhydrotrimethyl-

brasilonmethylather 157. 
Nitroapigetrin 51. 
Nitrococcussaure 327. 
Nitroemodinmethylather 12l. 
Nitroeuxanthinsaure 27. 
Nitrohydroxydihydrotetra-

methylhamatoxylon 145. 
Nitropurpurin 92. 
Nitrovixetin 54. 
Nonabenzoylmorindin 117. 
N onacetylmorindin 117. 
Norbixin 165. 
N orbrasilinsaure 164. 

o. 
Ochronose 299. 
Oct.aacetylcarminsaure 327. 
Octoacetylruberythrinsaure 89. 
Octo brasilein 160. 
Oldenlandia umbellata 89. 
Oleander 122. 
Omicholin 292. 
Onocyanin 184. 
Oochlorin 352. 
Oocyan 351. 
Oorhodein 351. 
Ooxanthine 352. 
Orcein 129. 
Orcinfarbstoffe 129. 
Orlean 164. 
Orseille 129. 
Orthotoluolazomaclurin 79. 
Osyritrin 36. 
Osyritoin 33. 
Oxyachroglobin 224. 
Oxyapiinmethylather 49, 5l. 
Oxyberberin 137. 
a-Oxybromcarmin 328. 
Oxychlorocruorin 343, 344. 
Oxyhamochrom 199, 206. 
Oxyhiimocyanin 22l. 
Oxyhiimoglobin 188ff., 206, 

207, 208, 209, 210, 211, 212, 
213, 214, 215, 219, 220, 225, 
226, 228, 234, 243, 292. 

Oxyhydrolapachol 85. 
Oxyisolapachol 87, 88. 
Oxyketonfarbstoffe 77. 
Oxylapachol 85. 
Oxy-fJ·Lapachon 88. 
Oxyquercetin 41. 

Regist~r. 

P. 
Palmella cruenta 182. 
Palmellin 182. 
Palmitinsaurephytosterinester 

169. 
Paradatiscetin 34. 
Paradiesa pfel 175. 
Paradisofulvin 304. 
Parahiimoglobin 202, 206. 
Paramorin 74. 
Paranitroazo benzolmaclurin 79. 
Paratoluolazomaclurin 79. 
Peach wood 150. 
Pelagein 336. 
PentaacetylathyHitherscoparin 

56. 
Pentaacetylhamatoxylin 145. 
Pentaacetylquercetin 34. 
Pentaacetylrubiadinglykosid 

90. 
Pentaacetyltetrabrommorin 73. 
Pentaacetyltetrachlorbarba­

loin 114. 
Pentabenzoylmaclurin 78. 
Pentabenzoyltetrachlorbar­

barloin 114. 
Pentabromderivat des Farb­

stoffes aus Lithospermum 
18I. 

Pentacrinin 316. 
Pentamethyldihydrohamatei-

nol 149. 
Pentamethylhamatoxylin 144. 
Pentaoxybenzophenon 77. 
y-Penten-a-y-o-tricarbonsaure 

26l. 
Peroxyhamoglobin 219. 
Persische Beeren 3S. 
Petersilienkraut 49, 5I. 
Peziza acraginosa 169. 
Phiiophorbin 5. 
Phaophytin 3. 
Phenyldihydroberberin 136. 
Phlebin ISS, 190, 206, 215. 
PhOnin 174. 
Ph6nicein 173. 
Ph6nicinschwefelsaure 370. 
Photomethiimoglobin 213. 
Phykocyan lS6. 
Phykoerythrin IS5. 
Phykophiiin IS7. 
Phykoporphyrin IS7. 
Phylline 9. 
Phyllocyanin 7, 255. 
Phyllocyaninkupferacetat 255. 
Phyllocyaninsaure 7. 
Phyllodocin 339. 
Phylloerythrin 20, 2S7. 
Phyllophyllin 11. 
Phylloporphyrin 13, 247, 261. 
Phyllorubin S. 
Phvllotaonin 9. 
Phylloxanthin 7. 
Phylloxanthrubin 8. 
Phymatorhusin 294, 295. 

Phytochlorin a 15. 
- b 15. 
- c, d, e 16. 
- f 17. 
Phvtochlorine 15. 
Phytol 6. 
Phytorhodin a und b 17. 
- c, d, e, f IS. 
- g, h 19. 
Phytorhodine 15, 17. 
Picofulvin 304. 
Pinnaglobin 223. 
Pistazia lentiscus 4I. 
Piuri 24. 
Podophyllum emodi 32. 
Polygonin 104. 
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Polygonum cuspidatum 104. 
- fagopyrum 36. 
- tinctorium 62, 122, 125. 
Polyperythrin 34S. 
Pontobdellin 340. 
Populus balsamifera 47. 
- monolifera 47. 
- nigra, 47. 
- pyramidalis 47. 
Porphyrine 12. 
a-Propylberberin 137. 
a-PropylberberinjodhydratI37. 
a-Propyldihydroberberin 136. 
a-Propyldihydroberberinhy-

drojodid 136. 
a -Propyltetrahydroberberin 

137. 
Protocatechusaure 33. 
Prunus spinosa 33, 62, 64. 
Pseudohiimoglobin 206. 
Pseudonitropurpurin 92. 
Pseudoopiansaure 13S, 139. 
Pseudo-a-propyltetrahydrober-

berin 137. 
Pseudopurpurin 94. 
Pseudorottlerin 177. 
Psittacofulvin 304. 
Pterocarpin 174. 
Pterocarpus santalinus 172. 
- indicus 172. 
Punicin 317. 
Puree 23. 
Puriri 53, 54. 
Purpur aus Murex brandaris 

31S. 
Purpur in Aplysienintegument 

32I. 
Purpurase 319. 
Purpurchromogene 31S. 
Purpureinaminopurpuroxan -

thin 92. 
Purpurfarbstoffe 317 ff. 
Purpurholz 174. 
Purpuridin 315. 
Purpurin 91, 317, 319, 364. 
Purpurinamid 92. 
Purpurin-l-carbonsaure 94. 
Purpurindiathylather 9I. 
Purpurintriacetat 9I. 
Purpuroxanthin 92. 

25* 
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Purpuroxanthin, Diacetyl- 93. 
Purpuroxanthinamid 93. 
Purpuroxanthincarbonsaure 93 
Purpuroxanthindiathylather 93 
Purpuroxanthindimethylather 

93. 
Purpurschwefelsaure 370. 
Pyronreihe 23. 
Pyrrophyllin 11. 
Pyrroporphyrin 13. 

Q. 
Quebracho colorado 44. 
Quercetin 32, 62. 
- -Monoacetyltetraathyl- 35. 
- Penta acetyl- 34. 
- Tetraathyl- 34. 
- Tetramethyl- 34. 
Quercetinhydrobromid 34. 
Quercetinhydrochlorid 34. 
Quercetinhydrojodid 34. 
Quercetinkalium 35. 
Quercetinmonomethvlather 38. 
Quercetinnatrium 35. 
Quercetinsaure 34. 
Quercetinsulfat 34. 
Quercetintetramethyl 4l. 
Quercimerinsaure 34. 
Quercimeritrin 33. 
Quercimetrin 37. 
Quercitin 69. 
Quercitrin 32, 35. 
Quercitrinrinde 35. 
Quercitron 32. 
Quercus digitata 32. 
- tinctoria 32. 
- trifida 32. 

R. 
Radix galangae 60. 
Red dura 173. 
Reseda luteola 56. 
Resorcylglyoxylsaure, Mono-

athyl- 46. 
Retinafarbstoffe 360. 
Retinalipochrome 311. 
Rhabarberwurzel, Anthracen-

derivate der 98, 102. 
Rhamnazin 39. 
- Triacetyl- 40. 
- Tribenzoyl- 40. 
Rhamnazinsulfat 40. 
Rhamnetin 38. 
- Monomethyl- 39. 
- rohes 39. 
- Tetrabenzoyl 38. 
- Tetrapropionyl- 38. 
- Triacetyl- 38. 
Rhamnetinsulfat 38. 
Rhamnocbrysin 31. 
Rhamnocitrin 30. 
- Triacetyl- 30. 
/J-Rhamnocitrin 31. 
Rhamnolutin 30. 
Rhamnonigrin 31. 

Register. 

Rhamnus cathartica 30, 31, 38. 
- chlorophorus 166. 
- cuilludica 102. 
- frangula 1(r2, 104. 
- purshianos 102. 
- saxatilis 38. 
- tinctoria 38. 
Rhein 111. 
- Diacetvl- 112. 
- Monoa~etyl- 112. 
Rheinathylester 112. 
Rheinkalium 112. 
Rheinmethylester 112. 
Rheinpropionat 112. 
Rhodophan 303, 312. 
Rhodophyllin 10. 
Rhodophyllindimethylester 10. 
Rhodoporphyrin 12. 
Rhodoporphyrinanhydrid 12. 
Rhus coriaria 41. 
- cotinus 41, 44. 
- metopium 32, 41. 
- rhodanthema 32, 44. 
Robinia pseudacacia 62. 
Robinin 62, 64. 
Rocellaarten 131. 
Rocella fuciformis 129. 
- Montagnei 129. 
- peruensis 129. 
- tinctoria 129. 
- utilis 166. 
Rosa gallica 175. 
Rosige Saure 364. 
RoBkastanie 35. 
RoBkastaniebliiten 32. 
Roter Actinienfarbstoff 322. 
Rotholz 150. 
RothoIzfarbstoffe 150. 
Rottlera tinctoria 176. 
Rottlerin 176. 
- Hexaacetyl- 177. 
- Hexabenzoyl- 177. 
Rottlerinphenylhydrazon 177. 
Rottlerinsalze 176. 
Roussillon 183. 
Riiben, rote 175. 
Ruberythrinsaure 89. 
Ruberythrinsaureheptaben-

zoylderivat 89. 
Ruberythrinsaurehexabenzoyl­

derivat 89. 
Ruberythrinsaureoctoacetyl-

derivat 89. 
Rubia munjista 93. 
- sikkimensis 93. 
- tinctorum 89, 94. 
Rubiadin 94. 
- Acetyl- 94. 
Rubiadin~lykosid 90. 
- Pentaacetyl- 90. 
Rubichlorsaure 94. 
Rubidin 175. 
Rubrobilin 292. 
Ruficarmin 329. 
Ruficoccinin 329. 
Rufimorinsaure79. 

Rumex eckonianus 62. 
- nepalensis 101. 
- obtusifolius 32, 101. 
- palustris 101. 
Rutin 35. 

s. 
Safflor 165. 
Safflorgelb 165, 166. 
Safflorgelb-Bleikalk 166. 
Safran 169. 
Safranol 169. 
SaIze des Farbstoffes aus Litho-

spermum 181. 
Sanddom 32. 
Sandelholz 172, 173, 174, 175. 
Santal 173. 
Santalin 172. 
Santalsaure 172. 
SantalsauresaIze 173. 
Sapan wood 150. 
Saponaretin 53, 55. 
Saponaria officinalis 53, 54 . 
Saponarin 53, 54. 
SappanhoIz 151. 
Sarcomelanin 295. 
Sauerdom 132. 
Saure C7H lO0 4 (aus dem Imid 

der dreibasischen Hamatin­
saure) 222. 

- - Ammonsalz 267. 
- - BariumsaIz 267. 
- - CalciumsaIz 267. 
a·Saure C19H16010 184. 
/J-Saure C26H24015 184. 
y-Saure C17H1SOIO 184. 
Schwarzdom, gemeiner 62. 
Scoparein 56. 
Scoparin 55. 
- Hexaacetyl- 56. 
- Hexabenzoyl- 56. 
ScoparinathyIather 56. 
Scutellarein 65. 
Scutellaria altissima 65. 
Scutellarirr 65. 
- Acetyl- 66. 
Sehgelb 360. 
Sehgriin 360. 
Sehpurpur 357ff. 
Seidelbast 77. 
Seifenkraut 53. 
Selenhamoglobin 214. 
Senna 109. 
Sennachrysophansaure 101. 
Sennesblatter 101. 
Sepiasaure 300. 
Sepiaschwarz 300. 
Serumluteine 310. 
Skatocyanin 19. 
Skatolfarbstoffe im Ham 376. 
Skatolrot 370. 
- Chromogen 377. 
- sog. 376, 377. 
Skatoxyl, sog. 376. 
Socotrina-Aloe 105. 
Sophora japonica 36. 



Soranie 115. 
Soranjicliol 119. 
Soranjicliolacetat 119. 
Spaniolitmin 131. 
Spartium scoparium 55. 
Spongioporphyrin 323. 
Stearinsaurephytysterinester 

169. 
Stentorin 334. 
Stercobilin 288. 
Stickoxyclhamochromogen 227. 
Stickoxyclhamoglobin 209, 212, 

218. 
Stokvis'recluzierbarerStoff286. 
Sulfhamoglobin 214, 219, 225. 
Sulfkathamoglobin 208. 
Sulfomethamoglobin 214. 
Sulfooxyhamoglobin 214. 
Sumach, venetianischer 41. 

T. 
Tagetes patula 178. 
Taiguholz 82. 
Taonia 185. 
Tectochrysin 49. 
- Acetyl. 49. 
Tee 32, 35. 
Teichmannsche Krystalle 235. 
Terrafirmaholz 151. 
Tetraacetylbrasilein 162. 
Tetraacetylbrasilin 158. 
Tetraacetylclatiscetin 28. 
Tetraacetylemoclinanthranol 

103. 
Tetraacetyleuxanthinsaure. 

ester 27. 
Tetraacetvlfisetin 45. 
Tetraacet~lisorhamnetin 41. 
Tetraacetylkampferol 64. 
Tetraacetyllotoflavin 67. 
Tetraacetylluteolin 58. 
Tetraacetyllutin 31. 
Tetraacetylmorin 73. 
Tetraacetylrhamnetin 38. 
Tetraacetyltetrabrombrasilin 

158. 
Tetraathylfisetin 45. 
Tetraathylluteolin 58. 
Tetraathylmonoacetylmorin 73. 
Tetraathylquercetin 34. 
- Monoacetyl. 35. 
Tetrabenzoylbarbaloin 114. 
Tetrabenzoylclatiscetin 28. 
Tetrabenzoylfisetin 45. 
Tetrabenzoylhomonataloin 115. 
Tetrabenzoylluteolin 59. 
Tetrabenzoylnataloin 115. 
Tetrabenzoylrhamnetin 38. 
Tetrabrombarbaloin 114. 
Tetrabrombrasilein 160. 
Tetrabrombrasileinpentabro. 

mid 160. 
Tetrabrombrasileintetrabromid 

160. 
Tetrabrombrasilin 158. 
Tetrabrombrasilinsaure 163. 

Register. 

Tetrabromdaphnetin, Acetyl. 
77. 

Tetrabromgenistein 59. 
Tetrabromisobarbaloin 115. 
Tetrabrommorin 73. 
- Pentaacetyl. 73. 
Tetrabrommorinathylather 73. 
- Acetyl· 73. 
Tetrabrommvricetin 43. 
TetrabrommYncetinathylather 

43. 
Tetrabrompentaacetylhama· 

toxylin 146. 
Tetrabromtrimethylbras'lin 

158. 
Tetrachloraloesol 106. 
- Accetyl. 107. 
Tetrachlorbarbaloin 114. 
Tetrachlorbilirubin 282. 
Tetrachlorincligo 124. 
Tetrachloriso barbaloin 114. 
Tetrahyclrobcrberin, iX.Methyl. 

136. 
Tetrahyclrohamatoporphyrin 

238, 250. 
Tetrahydroprotocatechusaure 

183. 
Tetramethylanhyclrocarmin. 

saure 327. 
iX· Tetramethylclehydrobrasilin 

156. 
fl· Tetramethylclehydrobrasilin 

156. 
y. Tetramethyldehydro brasilin 

156. 
Tetramethyldihydrohamatein· 

01 149. 
Tetra methy lclih ydro brasileinol 

161. 
Tetramethylhamatein 148. 
Tetramethy lhama,toxylin 144. 
3,6',7'· (I' oder 4') Tetrameth· 

oxybrasan 156. 
Tetramethylhamatoxylon 144. 
'I'.Tetramethylhamatoxylon 

145. 
'I'·Tetramethylhamatoxylon· 

methylE'ster 145. 
Tetramethylfisetin 45. 
Tetramethylmorin 73. 
- Monoacetyl 73. 
1,3,3',4'.Tetramethyloxyfla. 

vanon 57. 
Tetramethylquercetin 34, 41. 
Tetraminochrysazin 109. 
Tetranitro.amino·oxyanthra· 

chinon 109. 
Tetranitroapigenin 53. 
Tetranitrochrysophansaure 99. 
Tetranitroemoclinmethyl· 

a,ther 121. . 
2,4,4',5'.Tetraoxybenzyliclen. 

acetophenon 81. 
Tetraoxybenzophenon 25. 
2,4,4',5'.Tetraoxychalkon 81. 
1,2,3',4'.Tetraoxyflavon 57. 

389 

1,3,2',4'.Tetraoxyflavon 67. 
1,3,3',4'.TetraoxyflavonoI32. 
1, 3, 3', 4'.Tetraoxyflavonol 71-
Tetrapopionylrhamnetin 38. 

i Tetronerythrin 304, 307, 308; 
s. Crustazeorubin 306. 

Thalassemin 339. 
Thespasia lampas 33. 
Thuja occiclentalis 67, 68. 
Thujetin 68. 
Thujetinsaure 68. 
Thujigenin 68. 
Thujin 67. 
Tocldalia aculeata 132. 
Toluolazomaclurin 79. 
Tomate 184. 
Trauben, griine 184. 
- rote 184. 
Triacetylaloeemoclin Ill. 
Triacetylazobenzolmaclurin 79. 
Triacetylbrasilein 162. 
Triacetylbrasilin 158. 
Triacetylbutin 86. 
Triacetylchrysarobin 101. 
Triacetylgenistein 59. 
Triacetylkampferid 61. 
Tria,cetylmethylnaphtochinon 

171. 
Triacetylmorindon 118. 
Triacetylpurpurin 91. 
Triacetylrhamnetin 40. 
Triacetvlrhamnocitrin 30. 
Triathylatherdaphnetinsaure 

77-
Triathylluteolin 58. 
Tribenzoylaloeemoclin 111. 
Tribenzoylapigenin 53. 
TribenzoJ- lexcoecarin 180. 
Tribenzoylkampferid 61. 
Tribenzoylrhamnazin 40. 
Tribromaloin 106. 
Tribrombarbaloin 114. 
Tribrombenzoldisazobiliru bin 

283. 
Tribrombenzolmonoazobiliru· 

bin 283. 
Tribrombilirubin 282. 
Tribrombrasilein 160. 
Tribrombrasileinmonobromid 

160. 
Tribrombrasileintribromid 160. 
Tribrombrasilin 157. 
TribrombrasilintrimethyIather 

158. 
Tribromkampferol 64. 
Tribrommaclu-rin 78. 
Tribrom·o·acetaminoacetophe-

non 124. 
Tribromquercetin 35. 
Tribromtetraacetylbrasilein 

160. 
Tribromtetraacetylbrasilin 157. 
Trichloraloin 106. 
Trifolia repens 33. 
Triindylmethanfarbstoffe 377. 
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3,2',3'-Trimethoxyrufindan­
diol 154. 

3,2',3'-Trimethoxyrufindinol 
155. 

Trimethylanhydrobrasilon 155. 
Trimethylbrasilein 160. 
Trimethylbrasileinformiat 161. 
Trimethylbrasileinhydro"yl-

amin 161. 
11'-Trimethylbrasilin 155. 
Trimethylbrasilon 154. 
Trimethylbutein 81. 
IX -Trimethy ldehydro brasi lin 

155. 
fJ -Trimeth y ldehydro brasilin 

155. 
Trimethyldihydro brasileinol 

161. 
Trimethylisobrasileinsulfat 162. 
Trimethyllotoflavin, Acetyl- 67. 
Trimethylluteolin 58. 
Trinitroapigenin A 53. 
Trinitroapigenin B 53. 
Trinitrokresotinsaure aus Car-

minsaure 327. 
Trinitrooxytolylsaure aus Car-

minsaure 327. 
1,2,4-Trioxyacetophenon 46. 
1,2,4-Trioxyanthrachinon 91. 
Trioxyanthrachinonmethyl-

ather 119. 
Trioxyanthrachinonmethyl-

atheracetat 119. 
1,3,4'-Trioxyflavonol 62. 
3,3',4'-Trioxyflavonol 44. 
3,4',5'-Trioxyflavanon 79. 
Trioxymethylanthrachinon 

102. 
Trioxymethylanthrachinon­

methylather 119. 
TrioxY-IX-methylanthranol-mo. 

nomethvIather 121. 
Trioxymethylnaphtochinon 

171. 
Tnracein IX und fJ 324. 
Turacin 233, 243, 323. 
- synthetisches 325. 
Turacoporphyrin 229, 243, 324. 

Register. 

Turacoverdin 324, 325. 
Turbobromin 350. 
Turbuli 95. 
Turnesol 131. 

U. 
Uranidine 312. 
- bei Crustacecn und Arthro-

poden 314. 
Urasterin 323. 
Urian 363. 
Urianin 363. 
Urobilin 243, 255, 286, 288, 

292. 
Cadmiumverbindung 291. 

- Calciumverbindung 291. 
- Kupferverbindung 291. 
- Quecksilberverbindung 291. 
- Silberverbindung 291. 
- Zinkverbindung, ammonia-

kalisch 291. 
Urobilinogen 288, 289. 
Urochrom 361. 
Urochrome verschiedener Art 

363. 
Uroerythrin 364. 
Urohamatin 243, 250, 363. 
Uromelanin 362, 363. 
Uropyrryl 363. 
Uroretin 363. 
Urorosein 365. 
Uroroseinchromogen s. Indol-

essigsaure 366. 
Urorubin 370. 
Urrhodine 370. 
Urrosaccine 370. 

v. 
Vanillinsaure 41. 
Variolaarten 131. 
Veilchen 182. 
Ventilagin 120. 
Ventilago madraspatana 120. 
Verdauungshamatin 229, 232, 

234. 
Viola tricolor 33, 36. 
Violaquercetin 36.· 

Vitellolipochrom 311. 
Vitellolutein 308. 
Vitellorubin 304, 308 
Vitcx litoralis 53. 
Vitexin 53, 54. 
- Acetyl- 54. 

w. 
Wachs aus Alcanna 120. 
Waras 177. 
Wassermelonen 175. 
Wasserstoffsuperoxydmetha-

moglobin 216, 219. 
Wau 51, 56. 
Wegedorn 30. 
- gemeiner 38. 
Weintrauben, Farbstoffe der 

183. 
Weilldorn 33. 
Weld 56. 
Wood unpar 132. 
Wiirmeruranidine 314. 

x. 
Xanthongruppe 23. 
Xanthophan 311, 312. 
Xanthophyll 21. 
Xanthopurpurin 92. 
Xanthorhamnin 38, 39. 
- Acetyl- 39. 
Xanthorriza aquifolia 132. 
Xanthoxylum clarra Herculis 

132. 
Xylindein 169. 

Y. 
Yellow wood 71. 

Z. 
Zoofulvin 304, 310. 
Zoonerythrin 310. 
- = Zoorubin 304. 
Zoorubin 310. 
- = Zooerythrin 304. 
Zwiebelschalen 32. 
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