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Allgemeiner Teil. 

Sanschischi (chi仏:Shanchihtzu.山梶子)sind die Fruchte von Gardenia 
jIorida L. (Rubiaceae)， welche in ]apan und China wild wachst oder in Garten 
angepflanzt wird. Sie werden auch“Liuchihtzu" (六提子)，“Mutan"(木
丹).“Shanchihjen"(山枝仁)oder .. Chihtzu" (支子，梶子)genannt. Die 

Fruchte werden schon seit alter Zeit in ]apan und China als Farbungs・und

Heilmittel angewandt. Meines Wissens aber hat noch niemand ihren Farb-

stoff genau untersucht. 

M. V. ORTH hat aus der Frucht der chinesischen Gardenia einen nicht-

krystallinischen Farbstoff isoliert.l) 

Und STENHOUSE hat aus den Fruchten der indischen Gardenia /ucuお

(Roxb.) eine krystallinische Substanz isoliert. die Zusammensetzu暗 CuHuO•

hat， und die er Gardenin genannt hat.') 
Ferner haben ROCHLEDER und MAYER aus G. grandijlora Lour. isolie叫

. es als ein Glykosid bestimmt und es mit dem Crocin des Safran (Crocus sativus 
L.) identifiziert.8

) Das ist jedoch chemisch noch nicht sicher. 

Auch im Volke glaubt man dass Gardenin und Crocin der gleiche Stoff 

sei. Da das jedoch nicht feststeht， hat der Verfasser diese Frage naher unter-
sucht. 

Die Forschung uber den Farbstoff des Safrans ist noch nicht abgeschlossen. 

Vor allem ist der chemische Bau noch unbekannt. Die Jetzte Untersuchung 

des Safran危rbsto能 5 hat F. DECKER angestellt.の Erbestimmte das Crocin 

als ein Glykosid und hat es zu Crocetin， Glukose und einem atherischem Oel 
hydrolysiert. Aber es gelang ihm nicht， Crocin und Crocetin in krystalli-

1) M. V. ORTH. Journ. f. prakt. Chem. (1) 64. 10 (1855)・
2) STENHOUSK， ADO. d. Chem. 9B. 316 (1856)・
3) ROCHLEDER u. MAYER. Jouro. f. pf1¥kt. Chem. (1) 72. 396 (1857); 74. 1 (18511)・
4) F. DECKER， Uber d. Farbstoff im Safr岨:Chem. Centr. 1伊 6.11， 962; Beitrllge zur Keont. 

Dis dea Crocios: Arch. d. Pbarm. 252. 139 (1914). 
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nische Form zu bringen. Dagegen gelang es ihm， die Crocetin-Derivaten 
von Natrium， Kalium， Ammoniak， Brom und Acetyl in reine Formen zu 

bringen・ NachPrufung der Eigenschaften und nach der Analyse der Deri-

vaten hat er臼rdas Crocetin die Zusammensetzung C10HlSO.OH festgestellt. 

Ich habe aus der chinesischen .. Sanschischi " einen sirup.ahnlichen Farb・
stoff extrahiert und hydrolysiert. Dann habe ich die im Wasser unlゐIiche

Substanz isoliert und versucht， sie in krystallinische Form zu bringen， was 
mir aber nicht gelang. Aber ich konnte die Derivaten von Kalium， Natrium 
und Ammoniak der hydrolysierten Substanz dieses Farbstoffs darstel1en・ Die

Analyse und die Prufung der Eigenschaften dieser Derivaten ergab， dass diese 
Substanz mit dem Derivaten des Crocetins des Sa(rans ubereinstimmte. Alle 

diese Derivaten ergeben Farbenreaktion mit konzentrierten Mineralsauren und 

haben nicht・standigeSchmelzpunkte. Deshalb glaube ich， dass der Farbstoff 
der Fruchte von G. ftorida L. und das Crocin identisch sind. 

Diese Untersuchung werde ich naturlich noch weiter fortsetzen. 

Experimenteller Teil. 

1. Darsぬllungdes Farbsto偽目.

Nach Zerschneidung der getrockneten Fruchte in kleine Stucke und der 

Prufung der Loslichkeit des Farbstoffs in verschiedenen Solventen habe ich 

gefunden， dass er im Wasser am leichtesten loslich ist. Auch in Alkohol 

ist er leicht loslich， in Aceton bt er weniger leicht loslich und in Aether， 
Chloroform， .Essigester， Kohlendisulphid， Benzol und Petroleumather ist er 

fast unlδslich. Es ist deshalb am besten， den Farbstoff mit Wasser auszu・
ziehen. 

Die Fruchte werden mit Wasser im Volumen von 1，5 eine Nacht dia-

giert und darauf dreimal ausgezogen. Die erhaltene Losung wird auf dem 
Wasser・badzuきdesVolumens verdunstet. Darauf wird das in den Fruchten 

enthaltene Fett und atherische Oel durch Behandlung mit Aether entfernt， 
bis der Aether farblos wird. Darauf wird Losung zu Sirup verdickt und end-
lich im Vakuum getrocknet. Das erhaltene rote Pulver verandert sich an 

der Luft durch Aufnahme von Wasser wieder zu Sirup. Es wird in so wenig 

wie moglich Wasser gelるst. Der Farbstoff wird dann durch Tierkohle aus-

gezogen und die Kohle mit Alkohol extrahiert. Wenn dann der Alkohol 

verdunstet ist und das Residium getrocknet wird， so erhalt man ein hygro-
skopisches rotes Pulver， welches sich durch konzentrierte Schwefel・oderSalz-

saure anfangs zu indigoblau ul1d nach einigen Minuten schmutzig-braun ver-

Iarbt. Wenn man die Losung des Pulvers zusammen mit der verdunnten 
Schwefel・oderSalzsaure erhitzt， so f;込llteine rotbraune Masse aus， welche 
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sich durch Schwefel・OdeliSalzsa.ure auch ir吋igoblaubis schmutzig-braun 

verandert. Diese Masse muss also dem Crocetin des Safrans ent."'prechen. 

Zur Darstellung d回 PI11versin grosserer Menge ziehet der V I!rfasser die 

Fruchte dreimal mit Wasser aus und en偽 rntsodann mit Aether Fett und~ 

atherisches Oel. Dann erhitzte ich den wasserigen Auszug zusammen mit 

verdunnter Salzsaure von 2-3% eine Stunde lang unter Durchleiten von 
Kohlensaure auf dem Wasser bad 1>15 zum Sieden. Der giyk08idisehe Parb-

stoff erscheint dabei als eine rotbraune 1¥fasse， die dann filtriert und gl!trock. 

net wird. Dann zog ich diese Ma鉛 emit Aethぽ einigeTage lang aus. Es 

bedurfte so langer Zeit， weil sie in Aether fast unlos1ich ist. Daがim.Aether 

abscheidende Pulver wurde mi主Wassergewaschen und dann getroCknef. Es 

war dunkdrot und in Alkali1auge zu gelben oder roten Lδsungen leicht lo:.lich. 
In den ubrigen Losungsmitteln. z. B. Aether. Benzol， Chloroform und Petro-
leumather hingegen war es unlδslich. Die Masse war nicht krystallisierbar. 

Das Pulver wird aus den Losungen in Alkali1auge durch viele anorga-
nische sasen von Schwermetallen，・ z.B. Blei， Eisen， Magnesium und Calcium 
in salzartige Verbindungen gefallt. Der Verfasser wollte sie in die fur die 

Elementaranalyse brauchbaren krystallinischen Formen bringen. ab町 daswar 

ergebnislos. Dagegen gelang es ihm die krystaUinischen Verbindungeq von 

Kalium， Natrium und Ammoniak darzustellen. Diese drei Verbindun veran-

derten sich bei Behandlung mit verdunnter Essigsaure in rote Substazen. 

2. Die Kalium-V.erbindung. 

Die beim Hydrolysieren des Fatもstoffesema1tene Substanz lost man 

zuerst in Kalilauge und gibt dann soviel alkoholisches Kali hinzu， bis es sich 
nicht mehr nieder民 hl毎t. Dann filtriert man den Nlerderschlag und k庁国

stallisiert aus 30 % igem Alkohol， wobei man orangegelbe Krysぬlleerhalt， 
welche in Aether， Chloro伽 m und Benzol unloslich sind. Sic伝rbensich 

beim .Erhit.zen. auf 27o~oC. rot ohne zu schmelzen. In konzentrierte 

Schweklsaure胃 ra叫 ertsich die Farbe zu dunkelrot. Es ist also ganz wie 

beim Cr凹 etinkaliurndes Safrans. 

Die Analyse ergibt folgende Resultate:ー

Subst. 

1. 0，1519 g 

:z. 0，21'15 

J. 0，3396 
4・ 0，3627 

Ber. f. Crocetin-Kalium 
(;loHt.Oil( 

Gef.(Durchscb.oitt) 

CO. 

0.316z g 

0，4489 

C一%

58，82 

58，Z4 

H.O 

o，08z.g 
0，1197 

H-% 

6，34 

6，18 

K.SO， 

o，I434g 
o，I51S 

K一%

19ρ5 

18，87 
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3. Die Natrium-Verbindung. 

Man 】<:anndie Natrium-Verbindung ganz wie die Kalium-Verbindung 

erhalten und aus 30 % igem Alkohol in fdnen Nadelchen krystallisieren. Die 

Krystalle sind dunkler als die der Kalium-V:erbindung， aber die Farbenrea】伊
tion ist ganz gleich. 

Die Analyse ergibt folgende Werte:ー

Subst. CO. H.O Na.SO. 

1. 0，1616 g 0，3760 01句 85

2. 0，[599 0，3722 0，0971 

3. 0，3912 0，[475 g 

4. 0，4153 0，1620 

C-% H-% 1"aーグe

Ber. f. Crocetin.Natrium 63，89 6，95 12，20 CloH130jNa 
Gef. (DurcbscbniU) 63.48 6，81 12，42 

4. Die Ammo凶u皿・Verbindung.

Das bei Hydrolysierung des Farbstoffes erhaltene Pulver lost man in 

verdunnte Kalilauge und fugt dazu soviel gesatt・gteAmmoniak-Karbonat-

1δsung， bis keine Ammonium-Verbindung mehr gefaJlt wird. D.arauf filtriert 

man die gelbe Masse filtriert man und krystallisiert aus dem nur wenig Am-

moniak enthaltenden Alkohol. 

Der ，gelbe naqel佑nnigeKηrstall ist in Alkalilauge leicht loslich， aber die 
Existenz des Ammoniaks vermindert die Loslichkeit. Wenn man den Kry・ 4

stall erhitzt so wird er zu einen roten Pulver. Dazu bekommt man das Gas 

von Ammoniak. 

Die Elementaranalyse liefe¥'t folgende Werte:ー

Subst. CO. H.O N/，oHCl 
1. 0，1516 g 0，3634 0，1187 g 

2. 0，1595 0，3840 0，1258 
3. 0，1745 8，8ccm 

4・ 0，3202， 16，9 

C-% H-% N-% 

Ber.ιCrocetin.Ammonium 65，57 9，29 7，65 
Ger.(DuCm10bHc17h0B5itN t) 65，49 8，82 7，23 
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6. Die aus der Ka.lium. oder Natrium'Verbindung 
erhaltene Subs旬.nz.

Wenn man zur der oben erwahnten Kalium-oder Natrium-Verbindung 

verdunnte Essigsaure fugt， so wird die Verbindung zu einem roten Pulver， 
welches mit der bei der Hydrolisierung des Farbstoffes erhaltene Substanz 

identisch sein muss. Aber der Verfasser konnte das leider nicht nach pruchen， 
da er zu wenig von diesem Pulver besass. 

Zum Schlus民 mochteich Herrn Prof. Dr. Y. ASAHINA vom pharma-

zeutischen Institute der Universitat Tokio臼rseinen wertvollen Rat bei dieser 

Arbeit meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 


