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BAND XXVI 1935 HEFT 1

Reaktionen der zum Firben von Lebensmitteln zugelassenen natiirlichen
organischen Farhstoffe.
Von P.RUGGLI A STOLL und 0. WALKERY).

Die folgenden Angaben beabsichtigen keine Monographie der natiirlichen
Farbstoffe zu geben, sondern enthalten einige kurze Angaben iiber die in der
eidgen. Lebensmittelverordnung aufgezihlten Farbstoffe zum Zwecke der
ersten Orientierung.

In den Literaturabkiirzungen bedeutet:
Ullmann: F. Ullmann’s Enzyklopidie der technischen Chemie, 2. Auflage.

Rupe: H. Rupe, Lenzinger und Jetzer, Nachweis und Darstellung der wich-
tigsten Pflanzenfarbstoffe, aus E. Abderhalden’s Handbuch der biologi-
schen Arbeitsmethoden.

Mayer: F. Mayer, Natiirliche Farbstoffe, aus dem Handbuch der Lebensmit-
telchemie, herausgegeben von Bomer, Juckenack und Tillmans.

Schultz: Schultz-Lehmann, Farbstotftabellen, 7. Auflage, 1931.

1. Carotinoide.

Literatur: L. Zechmeister, Carotinoide in hoheren Pflanzen (Polyen-
farbstoffe), in G. Klein, Hdb. der Pflanzenanalyse III, 2. Teil, II, S. 123%.
P. Karrer, Carotinoide in «Fortschritte der Physiologie» von Asher und Spiro.

!) Die Angaben iiber Nr.1, 2 und 3 wurden von Dr. O. Walker, die iiber Nr. 8 von
Prof. A. Stoll in Basel freundlichst zur Verfiigung gestellt. Die Angaben iiber die andern
Farbstoffe wurden vom Unterzeichneten teils der Literatur entnommen, teils durch ein-
fache Versuche ergiinzt. Der Indigo, welcher bisher bei den natiirlichen Farbstoffen aufge-
zihlt war, wurde zu den kiinstlichen Farbstoffen heriibergenommen (siehe diese Mitt.).

P. Ruggli, Basel.
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Konstitution: Als Carotinoide bezeichnet man gelbe bis tiefrote, fett-
losliche Pigmente des Pflanzen- und Tierreichs (Wurzeln, Blitter, Bliiten,
Friichte, Algen, Crustaceen, Milch, Butter, u. a. m.). Sie sind nicht im Zell-

saft gelost wie Flavone und Anthocyane, sondern in besondere Organe, die
sog. Chromatophoren eingelagert.

Ihr gemeinsames konstitutionelles Merkmal ist ihre Polyenstruktur.
Als typischer Vertreter der Gruppe sei hier die Konstitution des [3-Caro-
tins angefiihrt:

CHs~._ _CHs3

C CHs CHs
5 e 1 1
CHa- C —-CH=CH—C=CH—-CH=CH—C=CH—CH=CH—CH=
I |
CH2-_ _ C—CHs
CH2 Ols — CHs3 ~6 __CH3
| |
C—CH=CH—-CH=(C—CH=CH—C~ CH2
I !
B-Carotin. CHs—(._  _CH2
CHz2

Wir unterscheiden folgende Gruppen und Verbindungen:
A. Kohlenwasserstoffe: CaoHs6.

Carotine: a-, fi-, y-Carotin (Riiben, Palmol)

Lycopin (Tomate)
B. Oxyverbindungen, sog. Phytoxanthine.

Xanthophyll (Blitter usw.) Zeaxanthin (Mais) . . Ca0H54(OH)2
Violaxanthin und Taraxanthin (Bliten) . . . . C40H5604
Fucoxanthin (Algen) . . . . . . . . . . (405606
Phytoxanthinester: Physalien (= Dipalmitinsiure-
ester des Zeaxanthing) . . . . . . . . ., C40H54(0COC15H31)2
C. Oxoverbindungen :

Rhodoxanthin (Kibenbeeren) . . . . . . . . C40H5002
Capsanthin (Paprika) . . . . . . . . . . C40H5803

Astacin (Hummer) . . . . . . . . . . . .Cs0H4804

D. Carbonsiuren :
Azafrin (Escobedia, in Siidamerika unter der Be-

zeichnung Azafranillo bekannt) . . . . . . C27H3s804
Bixin (Orlean, Roucou, Anatto) . . . . . . . C25H3004
Crocetini (Bafran) gl far S ey 0w’ oo o CaoH2zalk

Sie stehen in ihrer Konstitution alle dem Carotin nahe. Die Verbindun-
gen mil 40 C-Atomen enthalten meist 1 bis 2 Kohlenstoffringe, ausgenommen
das offenkettige Lycopin. Diejenigen mit weniger als 40 C-Atomen enthalten
nur einen Ring oder sie sind ganz offenkettig wie die beiden Carbonsiuren
Crocetin und Bixin. Einzelheiten siehe Literatur.



Eigenschaften: Die Carotinoide fkrystallisieren in prachtvollen, dunkel-
violetten, glinzenden Kristallen. Ihre Losungsfarbe ist gelb bis rotlich und
wechselt stark mit den verschiedenen Losungsmitteln. — Alle Carotinoide
ausser Crocin sind in Wasser so gut wie unloslich, werden aber von den
meisten organischen Losungsmitteln aufgenommen. Nur in einem Falle ist
man auf ein wasserlosliches Polyen gestossen, beim Safranfarbstoif Crocin,
der ein Digentiobioseester des Crocetins ist. Das Aglucon selbst ist in
Wasser praktisch unloslich. Ferner konnen sich Molekularverbindungen von
Carotinoiden mit Eiweiss, wie sie in manchen Carotinoiden aus Meerestieren
vorliegen, in Wasser kolloidal auflosen. — Die Isolierung der Carotinoide ist
meist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Sie ist aber fiir einen ein-
wandfreien Nachweis der Carotinoide unerldsslich, denn alle Methoden, die
zum mikrochemischen Nachweis dieser Pigmente vorgeschlaigen wurden, sind
unzuverlidssig. Sind die Rohfarbstoffe isoliert, so macht man zur weiteren
Trennung von den Loslichkeitsunterschieden in verschiedenen Losungsmitteln
Gebrauch. Ganz allgemein lassen sich die petrolitherloslichen Kohlenwasser-
stoffe von den alkoholloslichen, sauerstoffhaltigen Pigmenten trennen, indem
man das Gemisch in Petrolither/Methylalkohol aufnimmt und Wasser zu-
gibt, bis gerade Schichtentrennung eintritt. Die Kohlenwasserstofie und die
Phytoxanthinester gehen in den Petrolither (sie sind epiphasisch), die iibri-
gen gehen alle in den Methylalkohol (hypophasisch). Ueber die sog. Vertei-
lungsprobe orientiert folgende Tabelle:

Carotinoidgemisch (unverseift)
behandelt mit Petrolither/Methylalkohol 9000ig

! —

—~— Y - ——
90 % iger Methylalkolol Petrolither
(hypophasisch) (epipbasisch)
Irele Phytorantiine Rholoxanthin Kohlenwasse: stoffe
(Xanthophyll. Zeaxanthin, (Carotine, Lycopin)
Violaxanthin, Taraxanthin,
Fucoxanthin) Phytoxanthinester

(Physalien u.a.m.)
Carotinoidearbonsduren

(Crocetin, Bixin, Azafrin) verseifen mit KOH/CH30H
- e —
Capsanthin Methylalkohol Petrolither

verseifen mit KOH/CH30H freie Fhytoxanthine Kohlenwasserstoff

e Tt

Methylalkohol | Wasser Aether

Carbonsdiuren Phytoxanthine
Capsanthin

Alle Carotinoide, mit Ausnahme der Carbonsiduren, sind sehr empfind-
lich gegen Sauerstoff, was beim Arbeiten mit diesen Stoffen stets zu be-
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achten ist. Schon nach kurzer Zeit entfirben sich die Préparate, besonders
in unreinem Zustande. Zusdtze von Hydrochinon vermégen Losungen der
Carotinoide erheblich bestdndiger zu machen. Durch Reduktionsmittel (z. B.
Kat. Hydrierung) werden die Pigmente in farblose Verbindungen iibergefiihrt.

Gegen Sduren sind die Carotinoide fast durchwegs unbestindig, da-
gegen bestindig gegen Alkalien.

Charakteristisch fiir alle Carotinoide sind die auffilligen Halochromie-
Erscheinungen, die auftreten, wenn man kleine Mengen dieser Substanzen
in konzentrierte Mineralsiuren oder in Trichloressigsdure eintrigt. Auf Zu-
satz einer wasserireien Chloroformlésung von Antimontrichlorid farben sich
Losungen von Carotinoiden intensiv blau bis blaugriin. Die Farbe ist aber
nicht haltbar, sie verschwindet nach einiger Zeit.

Von grosster Bedeutung zur Erkennung von Carotinoiden ist die Unter-
suchung ihres spekiroskopischen Verhaltens. Sie zeigen in Schwefelkohlen-
stoff bei geeigneter Konzentration meist drei Banden:

Lycopin in (S2 546 507,5 477 pu
y-Carotin > > 533, 496 463 »
p-Carotin > » a2l 485,5 450 »
a-Carotin > » 509 477 — >
Zeaxanthin > » 517 482 450 »
Xanthophyll » » 508 475 445 »
Taraxanthin » » 501 469 440 »
Violaxanthin » » 501 469 440 »
Flavoxanthin » » 478,5 4475 420 »
Fucoxanthin » C2H50H 486—469 455—440 i
Rhodoxanthin » CS2 564 525 491 »
Capsanthin » » 543 003.5 —_ 2
Crocetin » CHCI3 463 435,5 — »
Bixin » » 503 470 439 »
Azafrin S 458 428 — >
Astacin » > breites Band mit Maximum bei 500 gz

Zur quantitativen Bestimmung der Carotinoide beniitzt man zweck-
méssig colorimetrische Methoden. Infolge ihrer Unbestindigkeit gegen Sauer-
stoff benutzt man als Vergleichslgsung nach einem Vorschlage Willstitters
eine 29/,,ige Kaliumbichromatlosung (vergl. Literatur).

Es moge hier noch kurz erwihnt sein, dass Carotinoide aus ihren
Liosungen an fein verteilten Stoffen (Aluminiumoxyd, Calciumcarbonat, usw.)
in verschiedenem Masse adsorbiert werden, woraulf die sog. chromatogra-
phische Analyse, die bei Carotinoiden oft erfolgreich angewandt wird, beruht.

Frberische Eigenschaften: Ausser dem Crocetin und dem Orleantarb-
stoff, dem Bixin, vermdgen die Carotinoide die Faser nicht anzufiirben, da-
gegen sind sie sehr geeignet zum Firben von animalischen und vegetabili-
schen Fetten und Oelen, wovon auch praktisch Gebrauch gemacht wird.



2. Flavongruppe.
Flavanone, Flavone, I'lavonole, Isoflavone, Xanthone.

Literatur: H. Rupe und M. Schirer: Flavone, Flavanone, Isoflavone
und Xanthone, gelbe Bliitenfarbstotfe; in G. Klein, Hdb. der Pflanzenanalyse
III, 2. Teil, Bd. II, S. 851—928 (Wien 1923). Reiche Lit.-Angaben.

Konstitution: Die Pflanzenfarbstoffe dieser Gruppe leiten sich von fol-
genden Grundformen ab:

~,

g 0 <
~ AN P
|/ \l/ \l/\— J |/ \]/ \”/\_ J / \/ \ i

bW \C/O CH2 A \06 CH V\/ C OH
Flavanon Flavon F lavonol
0
|/\_/\HCH /\/\/\
| .
A (% St \ / \ /
Isoflavon Xanthon

Die gelben Pflanzentarbstoffe dieser Gruppe (es sind bis heute iiber 50
verschiedene aufgefunden worden) sind durchwegs Polyoxyverbindungen die-
ser Grundkorper. Einzelne der Oxygruppen konnen auch methyliert sein.
In der Natur dirften diese Pigmente wohl meist als Glucoside vorliegen,
welche sich — gelost im Zellsaft — in den parenchymatischen Geweben
der Rinden, Blitter und Friichte und auch im Holze vorfinden.

Figenschaften: Die Glucoside wie auch die Aglukone sind gelbe bis
orangegelbe krystallinische Substanzen. Die Schmelzpunkte liegen durch-
wegs iiber 200°, Die Ldslichkeit der verschiedenen Pigmente ist sehr unter-
schiedlich, doch kann man allgemein sagen, dass sie in Wasser meist sehr
schwer loslich sind, dagegen sehr leicht in heissem Methyl- und Aethyl-
alkohol; hiufig erwies sich auch heisser Hisessig als geeignetes Losungs-
mittel. In Aether, Benzol, Petrolither und Chloroform sind sie schwer bis
unléslich, — Von Alkali werden sie mit- gelber bis orangegelber Farbe
aufgenommen, ebenso von Ammoniak, wihrend Alkalicarbonat erst in der
Wirme lost. Mineralsduren, oft schon Kohlensiure, fillen die Farbstoffe wie-
der aus. Beim Stehen an der Luft firben sich die alkalischen Lisungen
bald braunlich. — Konzentrierte Schwefelsiure firbt die Kristalle beim Be-
tupfen braun bis rétlich und 16st sie schliesslich mit gelber bis orange-
gelber Farbe. (Euxanthon firbt fuchsinrot.) Hiufig ldsst sich eine griine
bis griinblaue Fluoreszenz beobachten. Vielfach sind die Halochromieerschei-
nungen, die auf Zusatz von konzentrierten Mineralsduren zur siedenden essig-
sauren Losung des Farbstoifs auftreten, sehr charakteristisch. — Auch alko-
holische Ferrichloridlosungen erzeugen charakteristische Farbungen. — Blei-
acetat gibt hiufig typische Fillungen. — Einige Vertreter, besonders unter
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den Flavonolen, besitzen schwach reduzierende Wirkung und reagieren posi-
tiv auf Fehling’sche Lésung und ammoniakalische Silbernitratlosung. — Bei
der Redukiion mit Magnesium und Sdure in alkoholischer Losung firbt sich
die Losung rot bis violett (Bildung von Flavyliumsalzen).

Absorptionsspektrum: Der Grundkorper der Reihe, das Flavon, zeigt in
L oooo-molekular alkoholischer Lisung zwei Banden im Ultravioletten bei
3500 und 4050 A, Einfithrung von Oxygruppen in den Benzopyronkern wirkt
bathochrom (Verschiebung durch eine OH-gruppe ca. 250 A), Hydroxylies
rung des seitenstdndigen Phenylkerns allgemein hypsochrom. Die Reduk-
tionsprodukte, die beim Behandeln einer !/,,,,-molekular alkoholischen Lo-
sung der Farbstoffe mit Magnesiumpulver und konzentrierter HCl erhalten
werden, weisen ebenfalls charakteristische Spektren auf. Das erste Band
liegt bei 1800—2100 A, das zweite bei ca. 3500 A. Genaue Tabellen der
Spektren siehe Rupe und Schirer, S. 924.

Férberisches Verhalten: Die Flavanone vermogen die Faser kaum anzu-
firben, dagegen besitzen Flavone, Flavonole, Isoflavone und Xanthone, sofern
ihre Konstitution der Regel von Kostanecki gehorcht, fast durchwegs Bei-
zenfarbstoficharakter. Sie ziehen aul gebeizte Wolle oder Baumwolle. Die
Aluminiumlacke sind gelb bis bridunlich, die Chromlacke grau, gelb his oliv-
gelb, die Zinnlacke grau bis rotlichgelb und die Eisenlacke dunkeloliv bis
schwarz.

3. Anthocyane.
(Blaue und rote Bliiten- und Fruchtifarbstotfe.)
Literatur: P. Karrer, Anthocyane, in G. Klein, Hdb. der Pflanzenanalyse
III, 2. Teil, II, S. 941—984 (Wien 1923), zahlreiche Literaturangaben.

Konstitution: Diese Farbstoffe verursachen die roten, violetten oder
blauen Férbungen vieler Bliiten und I'riichte, bisweilen auch von Blit-
tern, Rinden und Wurzeln. Es sind durchwegs Derivate des 2-Phenyl-
phenopyryliums :

und zwar sind alle bisher bekannten Anthocyane Glucoside von Polyoxy-2-
phenopyryliumsalzen. Die den Anthocyanen zugrundeliegenden Aglukone, die
sog. Anthocyanidine treten in mehreren Formen auf, von denen die wichtig-
sten folgende sind:
Pelargonidin: 3, 5, 7, 4'-Tetraoxy-2-phenyl-phenopyryliumchlorid
Cyanidin: 3, 5, 7, 8', 4'-Pentaoxy-2-phenyl-phenopyryliumchlorid
Delphinidin: 3, 5, 7, 3', 4, 5'- Hexaoxy-2-phenyl-phenopyryliumchlorid
Pionidin: Cyanidin-3'-methyldther
Syringidin: Delphinidin-3’, 5'-dimethylédther
Hirsutidin: Delphinidin-7, 3" 5’'-trimethyléther
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Figenschaften: Die zuckerhaltigen Anthocyane sind ldslich in Wasser
und Alkohol, unloslich in Aether. Ihre [solierung aus den Pflanzen griindet
sich auf die Schwerloslichkeit ihrer Oxoniumsalze. Viele liefern schwerlds-
liche Pikrate, andere geben gut krystallisierte, in Alkohol und Wasser mis-
sig losliche Chloride. Die reinen Anthocyane krystallisieren meist sehr leicht,
dagegen ist es oft sehr schwierig, sie aus Gemischen krystallinisch abzu-
scheiden.

Die Oxoniumsalze zeigen durchwegs rote Losungsfarben verschiedener
Nuance. Sie geht in der Reihe Pelargonidin, Cyanidin, Delphinidin von gelb-

lichrot nach blaurot. — Beim Alkalisieren schligt die Farbe iiber blauviolett
nach blau um (Phenolatbildung). — Auf Zusatz von Ferrichlorid zur wasseri-

gen oder alkoholischen Losung tritt bei denjenigen Anthocyanen, die zwel
Hydroxyle in Ortho-Stellung tragen (Cyanidin, Delphinidin) eine Verschie-
bung der Farbe nach violett ein.

Durch kurzes (drei Minuten langes) Kochen mit 200biger Salzsidure
wird der Zuckerrest abgespalten und das [reie Anthocyanidin fillt dabei
meist gut kristallisiert aus. Einzelne Anthocyane enthalten in ihrem Mole-
kiil noch organische Siuren, die sich durch alkalische Hydrolyse leicht ab-
trennen lassen.

Die Losungsfarben der schon krystallisierten Anthocyanidine in Wasser
verschieben sich in der Reihe: Pelargonidin, Pdonidin, Cyanidin, Syringidin,
Delphinidin von orangerot nach blaurot. Die Chloride sind in Methyl- und
Aethylalkohol ziemlich loslich, in stark verdiinnter Salzsiure ebenfalls; Sul-
fate und einzelne Pikrate zeichnen sich durch betriichtliche Schwerlislichkeit
aus. Natriumacelal bewirkt Farbumschlag nach violett, Soda von rot iiber
violett nach blau. Die blauvioletten Hisenchloridrealktionen sind charakte-
ristisch fiir Cyanidin und Delphinidin. — In Wasser tritt in der Kilte lang-
sam, in der Hitze schneller Entfirbung ein, beim Erhitzen mit Siuren werden
die farblosen Pseudobasen wieder in die Farbsalze zurlickverwandelt. —
Alkale bewirkt dhnlichen Farbumschlag wie bei den entsprechenden Antho-
cyanen. — Alle Anthocyanidine vermégen Fehling’sche Lisung zu reduzie-
ren, oft allerdings erst nach lingerem Kochen.

Absorptionsspektren der Anthocyanidine in 0,0001—0,0004-molarer Lo-
sung in Bezug auf Alkohol, der 0,0001-molar in Bezug auf Salzsiure ist:

I IT 111 1V WE
Pelargondinin 5045 4540 4005 3310 2670
Cyanidin 5105 - — —- 2695
Péonidin 5110 — — i 2740
Delphinidin 5225 — — e 2750
Syringidin 5200 — — — 2735

Die Spektren der Anthocane sind wenig verschieden von denjenigen der
zugehorigen Anthocyanidine.



Fir den mikrochemischen Nachweis in pflanzlichen Geweben eignen sich
die leicht feststellbaren Farbumschlige, die bei Einwirkung von Siure- oder
Ammoniak-Dimpfen auf mikroskopische Schnitte auftreten.

4. Alkanna.

Literatur: Rupe, S. 725; Mayer, S. 589; Ullmann, Bd. 5, S. 115; Schultz,
No. 1382, dort weitere Literatur.

Die Wurzel von Alcanna tinctoria (Anchusa tinctoria), welche meist
in zerkleinerter Form in den Handel kommt, enthidlt den roten Farbstoff
Aleannin. Dieses hat nach Raudnitz und Stein (B. 67, 1955; dort auch Hin-
weise auf Arbeiten anderer Autoren, die abweichende Formeln aufstellten)
die Formel C;,H,30, und die Konstitution

OH O ;
/(_:HB
/\/\ CH2 —CH2-—-CH=C
\CH3
\/ N \OCHS
OH O

Der Farbstoff wird aus der Wurzel mit Alkohol ausgezogen (Alkanna-
Tinktur) und bildet in trockenem Zustand dunkelrote kanthariden-glinzende
Krusten.

Loslichkeit: In Wasser nicht, in Alkohol, Aether, Eisessig ziemlich
wenig loslich, am besten in Chloroform; diese Ldosung ist blaustichig rot.

Spektrum in Alkohol 5648, 5465, 5245, 4885, 4580.

Natronlauge: Die rote alkoholische Losung wird durch einen Tropfen
Natronlauge intensiv blau (charakteristisch), durch Essigsiure wieder rot;
mit Salzsiure entsteht ein roter Niederschlag. Reaktion mit Mg-Salzen,
B. 53, 1476. Weitere Féllungen siehe bei Rupe, S. 725.

Reduktion: Die blaue alkoholisch-alkalische Losung wird durch Erwér-
men mit Zinkstaub schmutzig griin, beim Ausgiessen auf Filtrierpapier an
der Luft wieder blau.

Fiirberisches Verhalten: Die mit viel Wasser verdiinnte alkoholische
Losung firbt Seide in Gegenwart einer Spur Essigsiure blaustichig rot; die
Farbung wird durch Natronlauge blau. Alaunge'oeizte Wolle wird beim Kochen
violett angefirbt. Der Farbstoff wurde friher im Baumwoll- und Seiden-
druck fiir violette (Al-Beize) und graue (Fe-Beize) Tone verwendet.

Verwendung: Vorwiegend fiir kosmetische Préparate, frither auch in
der Firberel.
Isolierung wund Nachweis: Je nach Material Nachweis durch direkte

Farbreaktionen oder Anreicherung des Farbstotfs auf Seide, von der er durch
Kochen mit Alkohol abgezogen und zu Reaktionen verwendet werden kann.
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5. Sandelholz.

Literatur: Rupe, S. 734; Mayer, S. 600; Ullmann, Bd. 5, S. 146;
Meyer-Jacobson, II., V. 1., S. 161. Die genannten Werke enthalten die ge-
samte Originalliteratur. :

Sandelholz ist das Holz von Pterocarpus santalinus und Pt. indicus
(grosse Leguminose aus Ostindien, Ceylon, Timor, Koromandelkiiste) und
kommt in geraspelter oder gemahlener Form zur Anwendung. Die Stiick-
chen zeigen eine rote Firbung. Der in Wasser sehr schwer losliche Farb-
stoff wird meist mit organischen Losungsmitteln extrahiert; beim Ver-
dunsten bleiben unreine rote Krystillchen zuriick, die durch weitere Ope-
rationen gereinigt werden konnen. I'lir Lebensmittel diirften meist rohe
alkoholische Extrakte in Frage kommen.

Sandelholz enthidlt den Farbstoff Santalin, daneben Desoxysantalin und
weitere Farbstoffe. Aehnliche Farbstoffe finden sich im afrikanischen Rot-
holz, Bartholz und Kambalholz.

Reines Santalin hat die Formel Cy,Hy50,, und enthélt 4 Methoxylgrup-
pen; vergl. Raudnitz, Navratil und Benda (B. 67, 1036), welche auch die
frithere Literatur angeben und das Adsorptionsspektrum beschreiben.

Aussehen: Rotes Holz; der reine Farbstoff besteht aus roten mikro-
skopischen Krystéllchen.

Loslichkeit des Santalins: In Wasser schwerloslich (1:700); kann durch
Sulfonierung wasserloslich gemacht werden (A. Zander, D.R.P., 41184). In
Alkohol, Aceton, Eisessig leicht 16slich mit roter Farbe; die Holzextrakte
sind meist heller. Schwerlioslich in Chloroform, Benzol und Aether.

Charakteristisch ist die Loslichkeit in verdiinnter Natronlauge (etwas
schwieriger in Ammoniak) mit violettroter bis rotvioletter Farbe. Die sau-
ren Eigenschaften zeigen sich bei nicht zu verdiinnten alkoholischen Losun-
gen auch in der Rotung von blauem Lackmuspapier. Aus den alkalischen
Losungen wird der Farbstoff schon durch Essigsidure in roten Flocken wie-
der ausgefillt. Mit Erdalkali- oder Schwermetallsalzen entstehen rotbraune
bis blutrote Lacke (Verwandtschatt mit der Alizaringruppe).

Reduktion: Die alkalische Losung wird beim Kochen mit Zinkstaub ent-
farbt; an der Oberfliche oder besser beim Aufgiessen auf Filtrierpapier kehrt
die rotviolette Farbe intensiv zurilick (charakteristisch, Kiipencharakter).

Verwendung fiir Nahrungsmittel: Fir Likore, Backwerk und andere Nah-
rungsmittel. Naheres vergleiche Chemist-Druggist, 97, 378 (1922).

Der Nachweis in Lebensmitteln diirfte am besten durch Ausfirbung auf
Wolle oder Seide erfolgen. Man firbt Faden von gewohnlicher Wolle, Al-
gebeizter und Cr-gebeizter Wolle getrennt mit der Losung des Farbstoffs,
die sehr schwach sauer reagieren soll (Zusatz von Natriumacetat und einer
- Spur Essigsiure, dhnlich wie bei Eosinfarbstoffen iiblich). Die Fliissigkeit
triibt sich meist; bei starkerer Aciditit wiirde der Fanbstoff ausgelillt.
Gewohnliche Wolle firbt sich orange und kann durch Nachbeize in Blutrot
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bis Bordeaux entwickelt werden. Al-gebeizte Wolle farbt sich rot, Cr-gebeizte
bordeaux. Die gewdohnliche Wollfirbung eignet sich zur Anreicherung bezw.
Isolierung des Farbstotfs aus verdiinnten Losungen, worauf man sie mit
verdiinnter Natronlauge abziehen und zu Reaktionen verwenden kann. Ueber

den analytischen Nachwels von Sandelholzfirbungen vergleiche auch L. Soep,
.Analyst, 52, 696 (1927).

6. Orseille und Orseillepaste.
Literatur: Rupe, S. 800; Ullmann, Bd. 5, S. 141; Schultz, No. 1386.

Unter Orseille versteht man die Farbstoife verschiedener Flechten,
namentlich Roccella Montagnei, R. fuciformis, R. peruensis (fruticosa, cacti-
cola) und R. tinctoria. Diese enthalten farblose Flechtensiduren, z. B. Leca-
norsaure u. a. Meist wird die kdufliche Orsecillepasie benutzt, eine schwarz-
violette wiissrige Losung oder (bisweilen eingetrocknete) Paste; diese wurde
aus den gereinigten I'lechten frither durch Gadrung unter Zusatz von faulen-
dem Harn und Aetzkalk erhalten, wird aber neuerdings wohl ausschliesslich
durck Riihren mit Ammoniak unter Luftzutritt bei 50°¢ dargestellt. Dabei
entsteht zunichst durch Spaltung und Decarboxylierung hauptsichlich Orein
(Methyl-resorcin), in einigen Fillen auch (-Orcin (Dimethylresorcin).

- CHs CHs
& Q@
HO\._~OH HO™_~0H

CH3
Orcin f-Orcin

Dag farblose Orcin oxydiert sich in Gegenwart von Ammoniak an der
Luft unter gleichzeitiger Kondensation mit dem Ammoniak zum stickstoff-
haltigen Orcein, das aus mehreren Farbstoffen unbekannter Konstitution be-
steht. Einem derselben wird die Formel CoqH,,0,N, zugeschrieben.

Die Handelsprodukte haben oft noch andere Namen: Cudbear und Per-
sio sind getrocknete und gemahlene Extrakte, Pourpre francais ist der Kalk-
lack. Lackmus wird aus #&hnlichen Flechten unter Zusatz von K,CO; ge-
wonnen und am Spektrum erkannt (Rupe, S. 804).

Lislichkeit und Reaktionen: Die Loslichkeit ist natiirlich von der Art
des Priparates (freier Farbstoff oder Kalklack) abhingig. Die iibliche
Orseillepaste ist auch nach dem Eintrocknen in Wasser leicht mit violetter
Farbe, in Alkohol schwerer mit blaustichig roter Farbe, in Aether nicht
16slich.

Die verdiinnte wissrige Losung wird durch Natronlauge mehr blau-
violett, durch Siure (braunstichig) rot. Die konzentrierte Losung gibt mit
Salzsdure einen dunkelroten Niederschlag «rotes Orcein». Dieses ist in
Alkohol gut léslich. Eingetrocknete Orseillepaste gibt mit konzentrierter
Schwefe!sdure eine violette Losung.
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Die mit Natronlauge versetzte Losung wird beim Kochen mit -Zink-
staub missfarbig graubraun, gibt aber nach Ausgiessen aul Filtrierpapier
an der Luft die violette Farbe intensiv zuriick. Die mit Essigsiure ange-
siuerte alkoholisch-wéssrige Losung gibt beim Kochen mit Zinkstaub #hn-
liche Erscheinungen; auf Filtrierpapier kehrt die blaurote Farbe zuriick.

[irberisches Verhalten: Baumwolle wird auch von stirkeren Losungen
nur schwach (stumpf-lila) angefirbt, tannierte Baumwolle wenig stirker.
Wolle und Seide firben sich aus nicht zu verdiinnter Losung kraftig rot an.
Die Farbung ist ziemlich bestindig gegen kochendes Wasser, wird durch
Natronlauge unter teilweisem Abziehen lebhaft violett. Chromierte Wolle
wird bordeauxrot, alaungebeizte rot gefirbt; letztere Farbungen sind echter,
werden aber durch Alkalien ebenfalls violett.

7. Cochenille und Carminsaure.

Literatur: Mayer, S. 597; Ullmann, Bd. 5, S. 148; Schultz, No. 1381;
Meyer-Jacobson, II., V. 1, S. 149.

Die getrockneten Weibchen der Schildlaus Coccus cacti enthalten etwa
1090 des roten Farbstotfs Carminsdure CyyHyoOy5 der Struktur

CH3 OH
/\/CO\/\/

HO/\/\ 0/\/\0H
COOH o

C5H1105

Die Seitenkette CsH,,0; ist nicht vollig aufgekliart; sie scheint zucker-
dhnlich, ist aber nicht glucosidisch gebunden.

Ausser den getrockneten, bisweilen auch gepulverten Cochenille-Schild-
liusen ist auch reine Carminsiure kiuflich (fiir analytische und mikro-
skopische Zwecke), dirfte aber wegen ihres Preises kaum fiir Lebensmittel-
farbungen in Frage kommen. Im Handel ist auch das «Carmin», der mit
Alaun gefillte Al-Lack (oder Al-Ca-Lack) der Carminsiure; als beste Sorte
gilt das «Carmin nacarat». «Cochenille ammoniacale» ist durch Einwirkung
von Ammoniak dargestellt und enthdlt wahrscheinlich eine Aminogruppe
anstelle einer Hydroxylgruppe. Das Spektrum dieser letzteren Substanz ist
zu 5635, 5252, 4915 angegeben.

Loslichkeit: Carminsidure ist in Wasser, namentlich heiss, mit roter
Farbe leicht loslich; in Alkohol schwer, in Aether nicht l6slich. Aus Methyl-
alkohol oder Eisessig umkrystallisierbar. Die Farbe der wissrigen Losung
wird durch Ammoniak oder verdiinnte Natronlauge violett, beim Neutrali-
sieren wieder rot. Durch stirkere Sduren wird die rote Farbe zu Orange
aufgehellt. Konzentrierte Schwefelsiure firbt sich mit Cochenille orange.
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Redultion: Die violette alkalische Losung wird beim Erwirmen mit
Zinkstaub braun, nach Ausgiessen auf Filtrierpapier an der Luft wieder vio-
lett. Die braunrote heisse Hisessiglésung wird durch Zinkstaub gelb, beim
Eingiessen in iiberschiissige Natronlauge braun und an der Luft allmihlich
violett unter Uebergang in Desoxy-carminsiure; doch erfordert dieser Ver-
such Einhalten genauer Bedingungen.

Iirberisches Verhalten: Wolle und Seide werden nach Alaunbeize in
schwach essigsaurem Bad blaustichig rot, auf Zinnbeize scharlachrot ge-
farbt. Auch ungebeizte Seide oder Wolle firben sich an, doch wird der
Farbstoff beim Kochen mit Wasser und einem Tropfen Ammoniak oder
Natronlauge leichter wieder abgezogen.

Anwendung: Als Al-Lack ftiir Schminke, als Losung namentlich fir
Fruchtkonfitiiren wie Erdbeeren oder Himbeeren.

8. Chlorophyll.

Das Blattgriin oder Chlorophyll besteht im wesentlichen aus 4 Kompo-
nenten, 2 griinen (Chlorophyll a und Chlorophyll b) und 2 gelben, den sog.
Carotinoiden (Carotin und Xanthophyll). Chlorophyll herrscht mengenmissig
stark vor. Die folgenden Angaben beziehen sich auf das natiirliche Gemisch
von Chlorophyll a und b, die im Blatt und in den Friichten, also auch in
den Lebensmitteln, immer im ungefihren Verhiiltnis 3:1 zueinander stehen.
Die Eigenschaften des natiirlichen Chlorophylls sind in dem Buch von R.
Willstdtter und A. Stoll «Untersuchungen iiber Chlorophyll» 1913 zusam-
mengefasst. Die neueren Untersuchungen stammen hauptsidchlich aus dem
Laboratorium von H. Fischer in Miinchen und sind in den Annalen der
Chemie von 1928 an publiziert. Die spiteren Arbeiten von A. Stoll finden
sich in den Helvetica Chimica Acta (seit 1932).

Formeln: Die Bruttoformel von Chlorophyll a ist C;;H;,0,N,Mg, die von
Chlorophyll b C,,H.,0,N,Mg. Am Stickstoff sitzt das komplex gebundene
Magnesium; eine Carboxylgruppe ist mit Phytol, die andere mit Methylalko-
hol verestert.

Farbe: Die Farbe des intakten Chlorophylls ist rein griin. Schon eine
geringe Siureeinwirkung, wie sie durch Pflanzensiuren, namentlich in der
Wirme, in griinen Gemiisen etc. eintreten kann, bewirkt Umschlag nach
Olivbraun, wobei das Magnesium herausgespalten wird und sich ein Mg-
freier Korper, das Phiophytin bildet. Die Eigenschaften der Chlorophyll-
komponenten a und b gehen weitgehend parallel. Da a in starkem Ueber-
schuss vorhanden ist, treten seine Eigenschaften, namentlich in der Farbe,
in den Vordergrund. In Aether ist z. B. Chlorophyll a blaugriin, b mehr
gelbgriin.

Lislichkeit, Isolierung: Natiirliches Chlorophyll ist unléslich in Wasser.
Es kann durch methylalkoholische Kalilauge verseift werden und ist dann
als Alkalisalz wasserldslich. Natiirliches Chlorophyll 1ést sich hingegen
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leicht in Aether, Chloroform, fetten Oelen, Aceton und Alkohol. Die beiden
letzteren Losungsmittel eignen sich besonders gut zur Extraktion aus Blat-
tern, griinen Gemiisen und Friichten, die man vorher mit Quarzsand ver-
reibt. Ist die Extraktion im Perkolator beendet, d. h. firbt sich das Lisungs-
mittel nicht mehr griin, so wird der Alkohol- oder Aceton-Extrakt mit so
viel Aether vermischt, dass beli Wasserzusatz eine Schichtentrennung statt-
findet. Man wéascht den Alkohol oder das Aceton durch Umschwenken mit
immer neuen Mengen destillierten Wassers moglichst vollstindig aus dem
Aether heraus und benutzt die Aetherlésung fiir die folgenden Beobachtungen:

Spektrum: Losungen von Chlorophyll, z. B. in Aether, zeigen eine cha-
rakteristische starke Absorption im Rot, ungefihr bei der C-Linie um
660 mp.; ihr folgen gegen das kurzwellige Ende 5 Banden abnehmender
Intensitdt bei etwa 610, 580, 530 und 500 my, worauf bei konzentrierte-
ren Losungen, die auch noch die gelben Pigmente enthalten, eine Endabsorp-
tion einsetzt, die das #ussere Violett verdeckt.

Sciuren: Eine nach obigen Angaben gewonnene Chlorophyllosung schligt
beir: Schiitteln mit 1000iger Essigsdure oder Salzsiure nach Olivbraun um,
wobei das Magnesium herausgespalten wird. Anders verhilt sich gekupfertes
Chlorophyll, d. h. Blattgriin aus Pflanzenteilen, die mit Kupfer versetzt wur-
den, um sie griin zu erhalten, wie es in der Konservenindustrie vorkommt.
Kupferchlorophyll ist so bestindig, dass es selbst mit konzentrierter Salz-
siaure nicht gespalten werden kann. Es geht aus dtherischer Losung mit blau-
griiner Farbe in konzentrierte Salzsdure iiber und kann durch rasches Ver-
diinnen der Siure mit Wasser wieder in Aether zuriickgetrieben werden;
es ist dann wieder chlorophyllgriin, wihrend natiirliches Chlorophyll aus
konzentrierter Sdure nur mit olivbrauner Farbe in Aether iibergeht. Dies
ist ein deutliches Erkennungsmittel fiir gekupfertes Chlorophyll, in dem das
locker gebundene Magnesium durch fest, komplex gebundenes Kupfer er-
setzt ist.

Alkalien: Beim Schiitteln einer Aetherlésung von natiirlichem Chloro-
phyll mit 3009piger methylalkoholischer Kalilauge entsteht voriibergehend
eine Braunfirbung der Lauge und das Chlorophyll geht in diese iiber. Nach
einiger Zeit erscheint die griine Farbe wieder. Diese «braune Phase» ist
eines der charakteristischen Merkmale von unversehrtem Chlorophyll.

Verhalten gegen Licht; [fdrberisches Verhalten: Natiirliches Chlorophyll
ist besonders in extrahierter Form sehr lichtempfindlich und bleicht an
direktem Sonnenlicht rasch aus. Gekupferte Chlorophylle, die durch Ver-
seifung wasserloslich gemacht sind, ziehen auf Wolle, Seide und Kunstseide
mit leuchtend griiner Farbe auf.

Verwendung: Die 6l- und fettloslichen, d. h. unverseiften Chlorophylle,
die in Konzentrationen von 1 bis etwa 1506 vermischt mit Pflanzenstoffen,
reinen Fetten usw. in den Handel kommen, werden zum Griinfirben von
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vegetabilischen und &dtherischen Oelen, von Seifen, kosmetischen Artikeln
usw. gebraucht. Die wasserloslichen, d. h. mit Alkali verseiften Chlorophylle
finden Verwendung zum Firben von neutral oder alkalisch reagierenden
Konditoreiwaren und von alkoholischen Produkten mit einem Alkoholgehalt
unter 700o. Durch Sduren, auch Pflanzensiuren, werden wasserliésliche
Chlorophylle ausgefillt.

Quantitative Bestimmung (vergl. Chlorophyllbuch, S. 78 ff. sowie R.
Willstidtter und A. Stoll, Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen-
siure, 1918, S. 11 ff.): Durch Extraktion des Materials mit Alkohol und
Aceton erhilt man Losungen, aus denen man das Chlorophyll, wie oben
angegeben, in Aether iiberfithrt. Man vergleicht diese Aetherlosungen direkt
kolorimetrisch oder spektrophotometrisch mit Losungen von bekanntem
Chlorophyllgehalt. Zur genaueren Bestimmung und zur Abtrennung von den
gelben Farbstoffen fiihrt man das Chlorophyll durch Verseifen mit Lauge
in die wasserlosliche Form iiber, wihrend die gelben Farbstoffe im Aether
zuriickbleiben. Die wissrige Losung wird dann mit einer bekannten Chloro-
phyllosung verglichen.

9. Caramel.

Unter Caramel versteht man braun gefdrbte, in Wasser und Alkohol
losliche Zersetzungsprodukte des Zuckers, die durch Erhitzen von Rohr-
zucker iber seinen Schmelzpunkt (160°¢) dargestellt werden, aber auch bei
lingerem Kochen von Zuckerlosungen entstehen konnen, Was dabei entsteht,
hingt von der Erhitzungstemperatur ab. Die Produkte sind mit verschiede-
nen Namen belegt und als Ergebnis einer Wasserabspaltung formuliert wor-
den, aber in ihrer Konstitution nicht bekannt. Die Caramelprodukte sind
im Gegensatz zum Rohrzucker nicht mehr kristallisierbar.

Aus dem nicht reduzierenden Rohrzucker (bezw. Riibenzucker) entste-
hen hierbei u. a. reduzierende Hexosen. Weitere in der Literatur angegebene
Reaktionen sind nicht charakteristisch. Hochstens soll sich bei lingerem KEr-
hitzen etwas Furfurol bilden.

Wihrend sich der Begriff Caramel urspriinglich auf Produkte aus Rohr-
zucker (Riibenzucker) beschrinkte, wird heutzutage das technische Produkt
vielfach aus Stirkezucker dargestellt, indem dieser geschmolzen und mit
Alkalisalzen (meist Soda oder Ammoniumcarbonat) unter Riithren auf 180¢
erhitzt wird. Die Produkte enthalten u. a. Dextrin und wahrscheinlich zahl-
reiche Produkte der Alkali-Einwirkung.



	Reaktionen der zum Färben von Lebensmitteln zugelassenen natürlichen organischen Farbstoffe

