Ober die Farbstoffe der Fucoidegh.

Von
Harald Kylin.

(Aus dem medizinisch-chemischen Institut der Universitat Upsal».)
(Der Redaktion zugegangen am 21. September 1912)

Nach Cohn (1865, 8.19) gibt es bei den Fucoideen nur
einen Farbstoff, den er Phaophyll nennt, und welcher fir die
Fucoideen dieselbe Rolle spielen soll, wie das Chlorophyll fur
die hoheren Pflanzen. In einer Arbeit vom Jahre 1867 schreibt
er (S. 44): «dall das Ph&ophyll ein dem Chlorophyll nahe ver-
wandter Korper, vielleicht nur eine Modifikation desselben sei».

Rosanoff (1867, S. 214) bemuht sich, nachzuweisen, dal}
die Fucoideen wirklich Chlorophyll enthalten, findet es aber
wahrscheinlich, daR es neben diesem noch einen besonderen
Farbstoff gibt. Einige Jahre spater wird von Millardet (1869,
S. 61) nachgewiesen, daR Benzol aus einem alkoholischen Ex-
trakt einer Fucoidee das Chlorophyll aufnimmt, einen gelben
Farbstoff aber zurlicklalit, welcher Phykoxanthin genannt wird;
auBerdem sollen die Fucoideen einen in"Wasser l6slichen
braunen Farbstoff enthalten, den Millardet Phykophain nennt!

Askenasy (1869, S. 785) erwahnt das Vorkommen zweier
Farbstoffe, eines grinen und eines gelben. Sorby (1873, S 474)
unterscheidet dagegen zwei verschiedene griine Farbstoffe, die
er blaues Chlorophyll und Chlorofucin (der Farbe nach gelb,
grin) nennt, und drei verschiedene gelbe Farbstoffe: orange
Xanthophyldl, Fukoxanthin und Lichnoxanthin; der letztere soll
nur in sehr geringer Menge Vorkommen, Fukoxanthin dagegen
in reichlicher Menge.

Reinke (1876, S. 400) findet die Methode Sorbys zum
Unterscheiden mehrerer gelber Farbstoffe nicht zuverléssig.
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Kr unterscheidet nur einen gelben Farbstoff, den er Phyko-
xanthin nennt; dieser ware mit dem Xanthophyll der héheren
Pflanzen nicht identisch. Auferdem kamen Chlorophyll und
Phykophain vor; das Phykophdin verursache die braune Farbe
der Fucoideen. — In einer Arbeit vom Jahre 1886 (S. 243)
nennt er den Farbstoff der Fucoideen Ph&ophyll, welches seiner
Ansicht nach aus einer Eiweikomponente und einer farbigen
Komponente bestehe. Beim Abttten der Zellen wirden diese
Komponenten von einander getrennt. An einer anderen Stelle
derselben Arbeit (S. 215) schreibt er, dal} es zwei farbige Sub-
stanzen gebe, eine grine und eine gelbe, dal} es aber un-
entschieden bleibe, ob diese beim Abttten der Zellen entstehen,
oder ob sie schon in den lebenden Chromatophoren vorhanden
seien. Hinsichtlich des Phykophdins schreibt er (S. 243): «Ich
vermute in demselben einen Farbstoff, der erst durch das Ein-
trocknen der Fucaceen entsteht.»

Hansen (1885, S. 289) unterscheidet drei verschiedene
Farbstoffe: «Chlorophyllgriin», «Chlorophyllgelb» und Phyko-
phéin. Die beiden ersteren waren mit den griinen und gelben
Farbstoffen der hoheren Pflanzen identisch. — In einer Arbeit
vom Jahre 1887 gibt Schutt eine eingehendere Beschreibung
des Phykophéins. — Mittels der Kalimethode von Molisch hat
Tarnmes (1900, S. 240) das Vorkommen von Carotin bei den
Fucoideen nachgewiesen.

Gaidukov (1903, S. 538) leugnet das Vorkommen von
Phykoxanthin bei den Fucoideen. Dieses ware nichts anderes
als ein Gemenge von Chlorophyll, Carotin und Phykophéin, oder
von Carotin und Phykophdain; dieser letztere Farbstoff wird
braunes Phykochrom genannt.

Nach Molisch (1905, S. 135) wirden die Fucoideen
Phé&ophyll enthalten, und dieser Farbstoff wére «ein brauner,
dem Chlorophyll nahestehender Korper». Er ist demnach der*
selben Meinung, die schon friher von Cohn ausgesprochen
wurde: Die Chromatophoren der Fucoideen enthielten daneben
Carotin und einen besonderen Stoff mit unbekannter Farbe,
welcher Leukocyan genannt wird. Wird dieser Stoff mit 2°/oiger
Salzsaure behandelt, so entstehe ein neuer blaugefarbter Stoff,
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das Phéocyan. Das Phykophdin werde erst nach dem Tode der
Alge gebildet.

Tswett (1906) unterscheidet bei den Fucoideen funf ver*
schiedene Chromatophorenfarbstoffe, ndmlich zwei Chlorophyll*
modifikationen, Chlorophyllin a und Chlorophyllin & (= Chloro-
fucin nach Sorby) und drei gelbe Farbstoffe, Carotin, Fuko-
xanthin und Fukoxanthophyll. Hinsichtlich des Phiykophains
schreibt er (a. a, 0., S. 236), dal} es «vollstandig auf eine durch
alkalische Reaktion des Extraktionswassers sehr gefOrderte
Oxydation von farblosen Chromogenen Zurlckzufuhren ist».—
Diese Behauptung habe ich durch eigene Untersuchungen schon
fruher bestatigt. Der Stoff, der bei seiner Oxydation Phykophéin
gibt, findet sich bei den lebenden Fucoideen in den Fukosan-
Waschen, friher Fukosabkornchen genannt, und ist mit den
Gerbstoffen nahe verwandt. Er wird Fukosan genannt (vgl
Kylin 1912). . V

Jungst ist von Czapek (1911, S. 251) behauptet worden,
dal} die Fucoideen «wirklich in den lebenden Chloroplasten das
gewohnliche amorphe Chlorophyll oder Phytylchlorophyllid
Willstatters enthalten». Daneben sollen sie drei gelbe Farb-
stoffe enthalten : Carotin* Xanthophyll und Fukoxanthin.

Chlorophyll.

Ob Chlorophyll in den Chromatophoren der Fucoideen
nativ vorkommt oder nicht, ist eine Frage, die in der Literatur
mehrmals in verschiedener Weise beantwortet worden ist.
Molisch (1905, S. 135) vertritt die Meinung, dal die lebenden
Fucoideen kein Chlorophyll enthalten, sondern einen braunen
dem Chlorophyll nahestehenden Korper, das Ph&ophyll, welches
beim Eintauchen in siedendes Wasser in Chlorophyll umge-
wandelt wirde. Tswett (1906) behauptet dagegen, dal die
lebenden Fucoideen Chlorophyll enthalten. Jingst ist die letztere
Meinung von Czapek (1911, S. 250) bestatigt worden, und
auf Grund, eigener Untersuchungen muf3 ich mich entschieden
dieser Meinung anschliel3en.

Nach den Untersuchungen von Willstatter enthalt das
Chlorophyll Magnesium. Willstatter (1906, S.62) hat auch
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nachgewiesen, dal} das Chlorophyll aus einer Fucus-Art Mag-
nesium enthielt, und wahrend meiner Untersuchungen habe ich
dargetan, daB aus Ascophyllum nodosum extrahiertes Chloro-
phyll magnesiumhaltig war. Das Chlorophyll wurde nach der
von Willstatter (a. a. 0., S. 74) beschriebenen Phosphatme-
thode gereinigt.

Es gibt bei den hoheren Pflanzen zwei verschiedene Chloro-
phylimodifikationen, eine blaugrune und eine gelbgriine. Diese
Modifikationen werden von Willstatter Chlorophyll a und
Chlorophyll b genannt, von Marchlewsky dagegen Neo-
chlorophyll und Allochlorophyll, von Tswett Chlorophyllin a
und Chlorophyllin 3. Bei den Fucoideen solle nach Tswett
(1906, S. 239) die erstere dieser Modifikationen Vorkommen,
die letztere dagegen nicht, anstatt dieser kdme aber eine andere
gelbgrine Modifikation vor, die Chlorophyllin y genannt wird
(= Chlorofucin nach Sorby, 1873, S. 454). Dieser Frage habe
ich indessen keine genauere Ertrterung gewidmet (in Will-
statiers Laboratorium soll man sich gegenwartig mit einer
Untersuchung der Fucoideénchlorophylle beschéaftigen).

Carotin.

Mittels Molischs Kalimethode (Molisch 1896, S. 19)
hat Tammes das Vorkommen von Carotin bei folgenden Fuco-
ideen nachgewiesen: Fucus vesiculosus, F. serratus, Lami-
naria saecharina, L. digitata, Chorda filum und Asco-
phyllum nodosum. Nach derselben Methode habe ich eine
grollere Zahl Fucoideen untersucht, und es gelang mir immer
sehr gut, Carotin nachzuweisen.

Um Carotin makrochemisch nachzuweisen, wurde an der
Luft getrocknetes, sehr fein pulverisiertes Material von Asco-
phyllum nodosum mit Petrolather extrahiert. Das Extrakt
wurde dann hauptsachlich nach der Methode von Willstatter
(1907, S. 12) gereinigt, und die schlieBlich erhaltene Ldsung
von Carotin in Schwefelkohlenstoff wurde mit Alkohol versetzt.
Nach etwa einer Stunde waren prachtvolle Carotinkrystalle
gebildet worden, die der Form nach mit der von Willstatter
(a. a. 0., S. 17) gegebenen Figur sehr gut Ubereinstimmten.
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Xanthophyll.

Um Xanthophyll bei den Fucoideen nachzuweisen, be-
diente ich mich der von Willstatter (1907, S. 13) beschrie-
benen Methode zur Gewinnung von Xanthophyll aus Blattern.
Ein alkoholisches Extrakt wurde demnach mit alkoholischem
Alkali versetzt, um das Chlorophyll zu verseifen, und danach
mit Ather ausgeschittelt. Die &therische Losung wurde mit
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum
stark eingeengt und schlieBlich mit Petrolather versetzt, wo-
bei das Xanthophyll als ein pulvriger, rétlichgelber Nieder-
schlag geféllt wurde. Da ich nur mit verhéltnisméliig geringeren
Mengen von Ausgangsmaterial arbeitete, war die erhaltene
Xanthophyllmenge zu gering, um zum Zwecke der Reindar-
stellung weiter bearbeitet zu werden. — In der oben be-
schriebenen Weise habe ich das Vorkommen von Xanthophyll
bei Ascophyllum nodosum, Fucus vesiculosus, F. ser-
ratus, Halidrys siliquosa, Laminaria digitata und
Pylaiella litoralis bewiesen.

In folgender Weise habe ich das Fucoideenxanthophyll
zum Kiristallisieren gebracht. An der Luft getrocknetes, fein
pulverisiertes Material wird mit Benzol extrahiert, und das
Extrakt mit Alkohol ausgeschuttelt. Der grote Teil des Xantho-
phylls und Phykoxanthins geht dabei in den Alkohol Uber,
Carotin und Chlorophyll (nur in geringer Menge extrahiert)
bleiben dagegen groRtenteils im Benzol. Die alkoholische Lo-
sung wird dann bei Zimmertemperatur allmahlich-verdampft,
und man kann dabei das Xanthophyll in der Form von orange-
roten, unregelmé&flig tafelformigen Krystallen erhalten; das
Phykoxanthin wird in kleinen Tropfchen niedergeschlagen. Nach
dem Auskrystallisieren des Xanthophylls wird die Mutterlauge
vorsichtig abdekantiert, und der Rickstand bei Zimmertem-
peratur im Vakuum getrocknet. Der getrocknete Rickstand
wird mit Petrolather behandelt. Das Phykoxanthin (nebst den
Verunreinigungen von Carotin und Chlorophyll) wird dabei ge-
I6st, und der orangerote Rickstand von Xanthophyll lait sich
gut abfiltrieren (ein Teil bleibt als ein orangeroter Belag auf
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dem Boden des Gefédlles zuriick; die Beimischungen von Phy-
koxanthin vollkommen zu entfernen, ist schwierigl)). Nach
dem Abfiltrieren kann man das Xanthophyll in etwas Alkohol
leicht 16sen. — Auf diese Weise habe ich das Xanthophyll
aus Ascophyllum nodosum, Fucus vesiculosus, Lami-
naria digitata und Pylaiella litoralis zum Krystalli-
sieren gebracht.

Bei den Fucoideen gibt es demnach einen krystallisie-
renden, in Petrolather unldslichen, in Alkohol aber leicht 16s-
lichen gelben Farbstoff, der mit dem von Willstatter unter-
suchten Xanthophyll der héheren Pflanzen identisch sein durfte.
Von konzentrierter Schwefelsdure wird er blau geféarbt, von
starkerer alkoholischer Salzsaure bei kurzem Erwérmen zuerst
grin, dann blaugrin bis blau, in &hnlicher Weise wie das
Xanthophyll der hdheren Pflanzen.

Dieser Farbstoff ist zuerst von Tswett (1906, S. 240)
bei den Fucoideen nachgewiesen worden, und wird von ihm
als Fukoxanthéphyll bezeichnet;

Phykoxanthin.

Der Name Phykoxanthin wird zum erstenmal von Na-
geli (1849, S. 7) benutzt. Er behauptet, es gebe bei denCyano-
phyceen einen besonderen Farbstoff, den er Phykochrom nennt,
und welcher in zwei Modifikationen Vorkommen soll, einer
blaugriinen, Phykocyan, und einer orangefarbigen, Phykoxan-
thin. Kraus und Millardet (1868, S. 26) bezeichnen mit dem
Namen Phykoxanthin denjenigen gelben Farbstoff der Cyano-
phyceen und Diatomeen, der im Alkohol zuriickbleibt, wenn
ein Alkoholextrakt dieser Algen mit Benzol ausgeschiittelt wird,
und mit demselben Namen bezeichnet auch Millardet (1869,

") In meinem Aufsatz «Uber die grinen und gelben Farbstoffe der
Florideen* wurde behauptet (S. 118), dal} eine aus Ceramium rubrum
dargestellte Xanthophyllésung beim Kochen nach Zusatz von etwas Eis-
essig grun wird, und daB sie bei Behandlung mit Alkali in irgend einer
Weise verandert wird, so daR die Farbe nach Zusatz von einer Saure
bis zu saurer Reaktion augenblicklich griin wird. Diese Angaben beruhen
darauf, dalR meine Xanthophyllésungen mit Phykoxanthin verunreinigt
waren. Eine reine Xanthophyllésung gibt diese Reaktionen nicht.
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S. 60) denjenigen gelben Farbstoff der Fucoideen, der im Al-
kohol zuriickbleibt, wenn ein Alkoholextrakt dieser Algen mit
Benzol ausgeschuttelt wird. Sorby (1873, S. 461) verandert
den Namen Phykoxanthin zu Fukoxanlhin und will mit diesem
Namen den besonderen gelben Farbstoff der Fucoideen be?
zeichnen. In der spéateren Literatur wird in der Regel der letztere
Name benutzt; in der folgenden Darstellung soll aber der
altere Name Phykoxanthin verwendet werden. — Sowohl die
Fukoxanthinlésung nach Sorby wie die Phykoxanthinldsungen
der friiheren Forscher waren mit Xanthophyll vermischt.

Das Phykoxanthin steht ganz gewi dem Xanthophyll
sehr nahe, unterscheidet sich aber von diesem dadurch, daf
es in Petrolather l6slich ist; Xanthophyll ist im Petrolather
unléslich.  Wird eine Losung von Phykoxanthin in Petrolather
mit 80°/oigem Alkohol ausgeschuttelt, geht der Farbstoff so
gut wie vollstandig in den Alkohol Uber. Carotin wirde Dbei
einer solchen Ausschittelung im Petrolather bleiben.

Eine verdunnte Losung von Phykoxanthin in Alkohol,
Benzol oder Petrolather ist der Farbe nach nicht von einer
verdinnten Xanthophyll- oder Carotinldsung zu unterscheiden.
Eine konzentrierte Phykoxanthinlésung wird aber orangebraun,
eine konzentrierte Losung von Xanthophyll oder Carotin da-
gegen orangerot.

Verdinnte Salzsdure oder Schwefelsdure farben eine
Phykoxanthinldsung bei hdherer Temperatur sehr schnell, bei
Zimmertemperatur etwas langsamer zuerst grin, dann blau-
grun bis schon blau. Bei Alkalisieren wird die Farbe wieder'
gelb. Eine Xanthophyllésung wird auch von Salzsdure oder
Schwefelsdure grinblau geféarbt, die Reaktion vollzieht sich
aber viel langsamer und man muf} eine etwas starkere Saure
verwenden. (Molischs Leukocyan ist eben Phykoxanthin, und
sein Phdocyan ist nichts anderes als durch Saure blau ge-
farbtes Phykoxanthin).

Eine Phykoxanthinlosung wird auch durch konzentrierte
Essigsaure grin bis blaugrin gefarbt, die Reaktion vollzieht
sich aber viel langsamer, als bei Verwendung von Mineral-
sduren. Oxalsdure wirkt wie Essigsaure, aber etwas kréaftiger.
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Xanthophyllésungen werden von Essigsaure oder Oxalsdure
nicht grin gefarbt.  Xanthophyllkrystalle 16sen sich in Eisessig,
verandern jedoch die Farbe nicht einmal beim Kochen.

Bei Behandlung mit verdinnter Kali- oder Natronlauge
wird eine Phykoxanthinlésung beim Kochen schnell, bei Zimmer-
temperatur nach einigen Minuten in irgend einer Weise ver-
andert, so dall die Farbe nach Zusatz von einer Sdure bis zu
saurer Reaktion augenblicklich griin wird. Bei Alkalisieren
wird die Farbe wieder gelb. Eine Xanthophyllésung wird von
Alkali nicht verandert. Schon friher ist von Tswett (1906,
S. 240) nachgewiesen worden, dal} eine Phykoxanthinlésung
von Alkalien angegriffen wird, und dall sie sich dabei spek-
troskopisch verandert.

Zur Gewinnung von Phykoxanthinldsungen extrahiert man
an der Luft getrocknetes, fein pulverisiertes Material einer
Fucoidee mit Petrolather. Das Extrakt wird mit Alkohol aus-
geschuttelt, wobei Carotin und Chlorophyll groRtenteils im Pe-
trolather Zurtckbleiben, das Phykoxanthin in die Alkohol-
schicht Gbergeht. Um die Beimischungen von Carotin und
Chlorophyll zu entfernen, wird dann die Alkoholschicht einige-
mal mit Petrolather ausgeschultelt. Um die Reinigung weiter
zu treiben, wird die alkoholische Lésung mit Ather ausge-
schittelt, die atherische Ldsung mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bis zur Trockenheit
eingedampft. Der Rickstand wird dann mit Petrolather be-
handelt, wobei das Phykoxanthin geldst wird, und der Farb-
stoff kann dann wieder in Alkohol hintbergeschuittelt werden.
Auf diese Weise kann man die Beimischungen von Chlorophyll
und Carotin entfernen, nicht aber die farblosen Beimischungen
(reine Phykoxanthinlésungen habe ich nicht dargestellt). Das
Xanthophyll ist in Petrolather nicht 16slich und wirde dem*
nach nach dieser Methode nicht extrahiert werden. Es zeigte
sich aber, daB der oben erwéhnte Ruckstand nach dem Ein-
dampfen der atherischen Ldsung sich nicht vollkommen im
Petrolather loste, sondern etwas Xanthophyll hinterlieR. Viel-
leicht erh6hen die farblosen Beimischungen die Loslichkeit
des Xanthophylls in Petrolather.
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Auch in folgender Weise lassen sich Phykoxanthinldsungen
gut darstellen. Das fein pulverisierte Material wird mit 75®/«igem
Alkohol extrahiert. Chlorophyll und Carotin l6sen sich dabei
nur in geringeren Mengen, Phykoxanthin und Xanthophyll da-
gegen sehr reichlich. Das alkoholische Extrakt wird mit Petrol-
ather ausgeschuttelt, um Carotin und Chlorophyll zu entfernen:
Phykoxanthin und Xanthophyll werden dann in Ather hiniber-
geschuttelt. Die atherische Losung wird dann mit Wasser ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum bis zur
Trockenheit eingedampft. Wird der so erhaltene Ruckstand
mit Petrolather behandelt, l6st sich das Phykoxanthin, das
Xanthophyll bleibt aber ungel6st zurtck.
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