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56. Leopold von Portheim und Emil Scholl: Unter-

suchungen iiber die Bildung und den Chemismus von

Anthokyanen.

(Vorlaufige Mitteilung)

(Eingegangen am 16. Juli 1908.)

Trotz der reichhaltigen Literatur, die iiber die Anthokyane

existiert, fehlt es dennoch an eingehenderen Untersuchungen iiber

die Entstehung und Anhaufung dieser Farbstoffe in den Pflanzen.

Auch eine detaillierte chemische Klassifikation dieser Korper ist

nicht vorhanden, obwohl WlESNER 1

) schon langst darauf hinge-

wiesen hat, daB daB das „Anthokyan" unmoglich in verschiedenen

Pflanzen gleichartig sein kann. WEIGERT 2
) unternimmt allerdinga

den Versuch, die Farbstoffe der Anthokyangruppe nach ihrem

Verbalten zu basischem Bleiacetat usw. in zwei .Gruppen einzu-

teilen, die Weinrot- und E-iibenrotgruppe, jedoch weist MOLISOH 8

)

darauf bin, daB nicht alle Anthokyane sich in diese Gruppen eiu-

reihen lassen.

Aus diesen Griinden einigten wir uns, gemeinsam die folgenden

Untersuchangen vorzunehmen. Der chemische Teil wird im

pflanzenphysiologischen Institute der Universitiit in Wien von

E. SCHOLL, der biologische Teil in der Biologischen Versuclis-

anstalt in Wien von L. v. PORTHEIM durchgefiihrt.

Die genauere Betrachtung verschiedener Farbstoffe ergibt in

der Tat, daB sie einzeln eine Anzahl von Eeaktionen zeigen, die

sich scharf auseinanderhalten lassen. Yersuche mit Blutenfarl>-

s toffen, z. B. aus Iris Germanica, Matthiola sp., Ceiitanrea Cyinus.

Petunia, Paeonia und Aster sp., in der Art durchgefiihrt, daB wasse-

rige oder alkoholische Auszuge der betreffenden Farbstoffe auf ihr

Verhalten gegen Temperaturerhohung und -erniedrigung, gegen
Verdiinnen usw. gepriift wurden, ergaben in vielen Fallen interes-

Der eine von uns hat in der Dialyse durch tierische
Membranen der mit Wasser ausgezogenen, zerquetschten, gefiirbten

-riige zur Chemie der roten PI
anstalt zu Klosterneuburg. 1894-
amorphes und kristalli>ieru^ An
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Pflanzenteile ein Mittel gefunden, das es ermoglicht, speziell die in

kaltem Wasser sehr leicht loslichen Farbstoffe in ziemlicher Rein-

heit zu erhalten, da der groBte Teil der Inhaltskorper der Zellen

zuriickgehalten wird. So gelang es, den sonst so leicht zersetz-

lichen Farbstoff der roten Rube auf diesem Wege zu gewinnen.

Wenn man gut zerkleinerte rote Ruben in einer Saftpresse

auspreBt und den erhaltenen schwarzroten, undurchsichtigen Prefi-

saft der Dialyse durch tierische Membranen unterzieht (wir ver-

wendeten die gut gereinigte und unverletzte Harnblase eines frisch

geschlagenen Rindes), so erhalt man nach einigen Stunden ein tief

rot gefarbtes Diffusat. Diese rote Losung ertragt ein Konzentrieren
am Wasserbade nicht. Setzt man aber im Verhaltnis zur Fliissigkeits-

menge eine sehr kleine Quantitat verdiinnter Essigsaure zu, so

gelingt es, den Farbstoff unzersetzt einzudampfen.

Eine vorljiufige Prufung dieses Farbstoffes macht es wahr-

scheinlich (FORMANEK
') gelangte durch eine spektral-analytische

tJntersuchung zur gleichen Annahme), daB er aus einer roten und

gelben Komponente besteht. Denn versetzt man die konzentrierte

Losung des Farbstoffes mit einer groBeren Menge von 96 prozen-

tigem Alkohol, so erhalt man eine Fallung, die in Wasser mitblau-

violetter Farbe loslich ist, wahrend das alkoholische Filtrat gelb

bis orange gefarbt erscheint.

Da wir nun annehmen, daB wir in der Dialyse der

Farbstoffe durch tierische Membranen ein Mittel gefunden
haben, das es ermoglicht, in alien jenen Fallen, wo die

Estraktion mit Alkohol in der Warme oder Kalte un-

^inlich erscheint 2
), den Farbstoff in relativer Reinheit

u nzersetzt zu isolieren, so haben wir uns es zur Aufgabe
gestellt, Anthokyane rein darzustellen und von biolo-

gischen und chemischen Gesichtspunkten aus zu unter-

Gegenwartig beschaftigenwir uns damit, dasEntstehen des Farb-

stoffes in den Samen von Phaseolus muUiflorus zu verfolgen. Dabei

gehen wir von dem Gedanken aus, daB das genaue Studium eines

dieser Farbstoffe in einer bestimmten Pflanze moglicherweise

1) J- Formanek, Journal pr. Chemie, Bd. LXII, 8. 310.

2) Z- B. bei der roten Kiibe, bei Rotkraut, bei Beerensaften. wo ei

eits die Zellsafte eine zu starke Verdunnung des Alkohols herbe.fQh

^durch storendeZellinhaltskorper in Losung gehen, andererseits e«
»

Kon:

rieren der Zellauszfige wegen der leichten Zersetzbarkeit der tarn
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482 Leopold von Portheim und Emil Scholl:

Fingerzeige zur Behandlung des ganzen Fragenkomplexes geben wird.

Zu diesem Zwecke wurde ein groBeres Feld mit Phasedus

multiflorus bebaut, und es sollen die Friichte in den verschiedenen

Stadien der Entwicklung in groBerer Menge gesammelt und hernach

untersucht werden.

Jetzt sei nur mitgeteilt, daB es gelungen ist, aus der Samen-

schale von Phaseolus multiflorus einen kristallisierten Farbstoff

herzustellen, der die Eigenschaften der Farbstoffe der Anthokyan-

gruppe zeigt, Der kristallisierte Farbstoff wurde auf folgendem

"Wege erbalten:

Die Samen wurden ein bis eineinhalb Stunden in destilliertem

Wasser liegen gelassen. Da der Farbstoff in kaltem Wasser schwer

loslich ist, war das Wasser nach dieser Zeit kaum gefarbt. Yon

den aufgeweichten Samen wurde nun die Testa mit Leichtig-

keit abgezogen. Die so erhaltenen Samenschalen (etwa 10 °/ des

Gewichtes des ganzen Samen) wurden an der Luft getrocknet und

dann in einer Miihle moglichst fein gemahlen. Hierauf wurde

wiederholt mit Alkohol in der Warme extrahiert. Die Versuche

iiber die beste Art und Weise der Extraktion sind nock nicht ab-

geschlossen und sollen in der ausfiihrlichen Mitteilung besprochen

werden. Jedenfalls erhalt man einen dunkeln mehr braun als

rotlich gefarbten Extrakt.

Der wenig konzentrierte Extrakt wurde stehen gelassen. Es

kristallisierten winzige, scbwach gelb gefarbte Warzchen aus der

LSsung. "Unter dem Mikroskop erschienen die Warzchen als prackt-

volle Nadelbundel. Die Natur dieser Substanz ist momentan noch

nicht erforscht.

Das Filtrat wurde zuerst durch Abdestillieren, spater durch

Abdampfen auf dem Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz konzen-

triert. Es erweckt den Ansehein, als ob auch diese Flussigkeit

zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Wird dieser dnnkel-

braune Syrup resp. eine verdiinnte Losung mit einigen Tropin

konzentrierter Salzsaure versetzt und gekocht, so erhalt man eine

prachtvoll rotviolett gefarbte Losung, die in der Eprouvette be 1

einiger Konzentration undurchsichtig erscheint. LaBt man diese

Losung in einer flachen Schale einige Tage stehen, so erhalt

sehr schone in Alkohol leicht losliche rubinrote mikro-

skopisch kleine Kristalle.
Unter dem Mikroskop sieht man entweder lose,

ziemlich dicke Nadeln, teilweise gerade, teilweise gebogen
und keulenformig verdickt, oder kugelige Aggregate,
von denen feine radialformig angeordnete Nadeln aus-
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laufen, die in die Nadeln des nachsten Kiigelchens ein-

greifen, wodurch hiibsche Rosetten zustande kommen.
Die rubinroten Kristalle werden unter dem Mikroskop auf

Zusatz von verdiinntem Ammoniak blau, auf Saurezusatz wieder
rot. Das auf einem Objekttrager unter einem Deckglas befindliche

Praparat wurde nach einigen Tagen blau.

Die in verschiedenen Arbeiten, auf die gegenwartig nicht ein-

gegangen werden soil, ausgesprocbene Ansicbt, daG die Anthokyane
in glycosidartiger Bindung mit Zucker oder Gerbstoffen auftreten

sollen, scheint auch bei unserem Farbstoff zuzutreffen, wie aus

folgenden Yersuchen hervorgeht.

Dcrzur Syrupdicke eingedampfte, von den farblosen Kristallen

befreite Samenschalenextrakt wurde mifc Ather versetzt. Es fiel

«ine braun gefarbte, zahe Masse aus, von der vorlaufi'g nur mit-

geteilt werde, daB sie in AVasser mit rein brauner Farbe leicht

Men war. Es sei das die Substanz A. Das Filtration A (stark

rot gefarbt) wurde konzentriert und neuerlicb mit Ather gefallt.

f
''s fiel diesmal wieder eine zahe, aber schon rotviolett gefarbte

Substanz aus, die B genannt werde. B bestand wahrscheinlich
zum groBeren Teil aus A, zum kleineren aus einem rotvioletten

Farbstoff. Das Filtrat von B wurde durch Ather nicht mehr ge-

fallt und gab nach dem Abdampfen einen braungelben, in Wasser
mloslichen Riickstand C.

Wie erwahnt, ist die braune, zahe Masse A in Wasser leicht

loshch. Versetzte man die konzentrierte, wasserige Losung mit
«wer kleinen Menge konzentrierter Salzsaure, so fiel anscheinend

ganze Masse oraDgerot gefarbt aus. (Versuche fiber die Natur

Kfirpers werden angestellt.) Wurde diese in Alkohol schwer
cliche Substanz in alkoholischer Salzsaure suspendiert und gekocht,

so erluelt man durch Spaltung den bereits eingangs erwahnten

"stallisierbaren roten Farbstoff.
t>a der aus der Fallung A durch Kochen mit alkoholischer

^M:m
' erhaltene rotviolette Farbstoff kristallisiert, so liegt die

gffjf
keit vor

> diesen Farbstoff in groBerer Menge rein darzu-

* el'en, wodurch audi der AnstoB gegeben ist, auf die chemische

°nstitution wenigstens eines Anthokvans naher einzugehen.
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