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Untersuchungeri iiber die Rnthocjane; 
von Richard Willstntfer. 

I. Uber den Farbstoff der Kornblume; 
von Richard Fillstafter und Arthur E. Emrest. 

[Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie in Berlin- 
Dahlem.] 

(Eingelaufen am 11. September 1913.) 

Theoretischer Teil. 
Znr Cfeschichte. 

Zum erstenmal hat F. S. N o r o t l )  im Jahre 1849 
den Farbstoff der Kornblume zu isolieren versucht, indem 
er  einen waorigen Auszug der frischen Bluten mit Blkohol 
fallte. Er erhielt den sehr leicht zersetzlichen Farbstoff 
nur ganz unrein und betrachtete ihn als stickstoff haltig. 
Bald nachher untersuchten E. F r k m y  und S. Cloez2) das 
Anthocyan der Kornblnme, des Veilchens und der Schwert- 
lilie, das sie als Cyanin bezeichneten. Sie extrahierten 
die Bliiten mit siedendem Alkohol und bemerkten, da13 
die blaue Farbe der Fliissigkeit, naeh ihrer Annahme 
infolge von Reduktion, bald verschwinde, da5 sie aber 
nsch nicht zu langer Beruhrung mit dem Alkohol beim 
Eindampfen wiederkehre. Dureh Fallen mit Bleiacetat 
und Zerlegung des Niederschlags mit Schwefelwasserstoff 
erhielten sie blauliche Flocken einer nicht krystallisier- 
baren Substanz, die sie nicht analysiert haben. Zu 
reineren Priiparaten des Pigments sind auch F r e m y  
und Cloez nicht gelangt. I n  dem Farbstoff der Rose, 
Paeonie, Dahlie und anderer Bliiten vermuteten diese 
Forscher dasselbe Cyanin. 

') Ann. d. sciences nat. [3] 13, 160 (1849-1850). 
*) Journ. f. prakt. Chem. 62, 269 (1854). 
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Sechzig Jahre sind vergangen, in denen die chemische 

Untersuchung des Farbstoffs blauer Bliiten keineii Fort-  
schritt qemacht hat und auch die Literatur iiber die 
roten Bliitenfarbstoffe sehr arm geblieben ist. Es scheint, 
daW die grofie Zersetzliclikeit des dnthocyans von seiner 
Untersuchung abgeschreckt hat. 

In der jiingsten Zeit hat aber eine mikroskopische 
Untersuchung des Botanikers H. Molischl)  wertvolle 
Anregungen fur die Bearbeitung dieses Gebietes gegeben. 
Molisch hat namlich in Bliiten und roten Bliittern bei 
einer betrach tlichen Anzahl von Pflanzen beobachtet, daW 
das dnthocyan ,,nicht bloW im Zellsaft gelost, sondern 
auch in fester Form ansgeschieden vorkommt, entweder 
krystallisiert oder in arnorph erscheinenden Ballen“. 
Bei einigen Ir’iIansen ist es Xo l i sch  gelungen, auch 
aufierhalb der Zellen mikroskopische Erystallisationen 
des Anthocyans abzuscheiden: ein Hlumenblatt wurde 
mit U’asser oder Essigsiiure zerdriickt und die Losung 
unter dem Ueckglas verdunstet. Bei dem Versnche mit 
frischen Pelargonien- und Rosenbluten traten nnter deni 
Rande des Deckglaschens rote Krystalle auf. Dfolis c h  
bespricht die Literatur iiber die Snthocyane und halt 
diese Pigmente fur eine Gruppe von mehreren verschie- 
denen, walirscheinlich verwandten Verbindungen; gewisse 
Anthocyane scheinen ihm zu den stickstofffreien Gluco- 
siden zii zahlen. 

Unter dem EinfluS dieser Arbeit hat V. Gra fe2 )  im 
Wiener pflanzenphysiologischen Institut eine eingehende 
Untersuchung iiber die roten Anthocyme der Malve 
(Stockrose, Althaea rosea) und der Pelargonie (Pelar- 
gonium zonale) ausgefiihrt. Nach erfolglosen Versuchen 
mit dem Farbstoff des Rotkrauts und mit dem Antho- 
cyan der Rose arbeitete G r a f e  iiber den Malven- 
farbstoff, den schon eine friihere Untersuchung von 

~~ ~~ 

I) Botan. Zeitung 63, 145 (1905). 
9, Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss., math.-nat. Kl. 115, 975 

(1906); 118, 1033 (1909); 120, 765 (1911). 
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R. Qlanl )  nicht ganz ohne Erfolg bebandelt hatte. 
Nach G r a f e  soll das Anthocyan der Stoekrose aus einem 
Glucosid von der Pormel C,,HE,,O1, und einer zucker- 
freien Verbindung von der Formel C,,H,,O, bestehen. 
Indessen erkennt man leicht nach einer im folgenden 
beschriebenen Beaktion, da13 die Bliite von Althaea den 
Farbstoff in seiner ganzen Menge als Glucosid enthalt. 

Eine folgende Untersuchung von G r  a f e  behandelt 
das Pelargonienanthocyan, das G r  a f e auf verschiedene 
Arten, namentlich durch eine Ubertragang des Verfahi ens 
von Molis  ch in den praparativen MaAstab darstellt. 
duch  hier erhl l t  und beschreibt G r a f e  zwei Farbstofr'e, 
einen krystallisierten zuckerfreien von der Formel 
C,sH,,Ol, und ein amoiphes Glucoeid von der Zuoammen- 
setzung C,,H,,O,,. dber  wieder ist G r a f e  im Irrtum. 
In Wirklichkeit enthiilt die Pelargonienbliite das Pigment 
ausschliefllich in der Form von Glucosid nnd gerade die 
von G r a f e  als zuckerfrei betrachtete Verbindung ist 
zufolge unserer Nachpriifung ein Glucosid, obwohl sie 
iiach G r a f e  aus amorphem Glucosid nach der Gleichung: 

C ? , ~ ~ , O , ,  + I%Q = C,Hl*O, 4- (CI*lLOl*)  
( C 1 2 L O l d  - 4HZO + 0, = C1,H,,Ol, 

hervorgegangen sein soll. Die krjstallisierte Verbindung 
soll nach Q r a f e  2 Mole Krystalleisessig enthalten, aber sie 
ist richtiger als essigsaueres Salz zu interpretieren. Wir 
werden auf die Ergebnisse von G r a f e  spater mit ge- 
naueren Bngaben zurihckkomrnen. 

duch  dieser Brbeit von G r a f e  iiber den Pelargonien- 
farbstoff ist eine Untersuchung vorangegangen, die 
A. B. Gr i f f i t h s2 )  im Jahre 1903, also noch vor der 
Mitteilung von Mol isch ,  veroffentlicht hatte. G r i f f i t h s  
gewann aus der Geranienbliite durch Ausziehen mit 
90 prozentigem dlkohol den Farbstoff; durch Verdampfen 
des Extraktes, Aufnehmen des Buckstandes mit absolutem 
______ 

l) Dissertation, Erlangen 1892. 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 96, 3959 (1903). 
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;\lkohol und erueutes Abdampfen beendete er die Iso- 
lierung. Der krystallinische Ruckstand entsprach der 
Formel C,,H,,Q,. Auch die Pigmente von Helianthus 
und T'erbena erwahnt G r i f f i t h s ;  sie enthielten Stick- 
stoff und Schwefel, waren also gewil3 sehr unrein. 

S u f  die Frage der Glucosidnatur der Anthocgane 
bezieht sich eine grundlichere Brbeit, in welcher R. H e i s e  l) 
schon vor diesen Studien uber die Rlutenfarbstoffe die 
Piginente des Rotweins und besonders die der Heidel- 
beere nutersucht hat, allerdings ohne abschlieflende Er- 
gebnisse hinsichtlich der Zusammensetzung der Farbstoffe. 

I n  der Heidelbeere finden sich nach H e i s e  zwei 
rote Farbstoffe, die in amorphem Zustand beschrieben 
werden. Den in griiderer Menge vorkommenden be- 
trachtet Ke i se  als ein Gliicosid von der Forrnel C20H24Q,?; 
er gibt bei der Spaltung mit Saure den zweiten Farb- 
stoff von der Zusammensetzung C,,H,,O,, der auch in 
der Beere neben dem Glucoside auftreten soll. Diesen 
zuckerfreien Farbstoff stellt He i s  e nach seiner Loslich- 
keit, seinem Verhalten gegen Salzs%ure und gegen schmel- 
zendes Atzkali zu den als ,,Phlobaphene" bezeichneten 
rotbraunen Rindenfarbstoffen. 

Die Angaben iiber das T-orkommen der beiden Pig- 
mente in der Beere miissen richtiggestellt werden, wie 
oben die Nitteilungen uber zuckerhaltiges und zucker- 
freies Anthocyan aus Rluten. Die Heidelbeere enthalt 
den Farbstoff nur als Glucosid und dieses ist noch nicht 
in reinem Zustand bekannt. 

Suc:Ii uber die Anthocyane der Blatter sind nur wenige 
vorlaufige Ermittlnngen bekannt geworden. R. Combes') 
gibt an ,  da13 er aus dem herbstlichen Laub yon Ampe- 
lopsis hederacea eine in roten Nadelchen krystallisierende, 
aus den uoch grunen Rllt tern eine hellbraune Substaiiz 

I) Arb. aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 6, 618 (1889) und '3, 

2, Compt. rend. 160, 1186 (1910) und 163, 586 (1911), 
478 (1894). 
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isoliert habe, ohne Kitteilungen iiber sein Verfahren 
iind uber die Zusammensetzung der Produkte z u  machen. 

Wahrend nach den Anschanungen von Combes die 
Anthocyane nicht durch eine einfache Oxydation ails 
zuvor in den Blattern vorhandenen farblosen Verbin- 
dnngen herrorgehen. entmickelt 81. K h e l d a l e l )  in grund- 
lichen Untersuchungen die entgegengesetzte Auffassung, 
nach welcher die Anthocyane Oxydationsprodukte von 
Leukoverbindungen waren. welch letztere in der Pflanze 
als Glncoside vorkamen und bei der Farbstoffbildung in 
Zucker und Chromogene zerfielen. 

Znr Beschreibung dea Anthocyans der Kornblume. 
Wir haben eine Anzahl von Anthocyanen vergleichend 

betrachtet und zuerst das der Kornblume wegen seiner 
schiinen, ziemlich rein blauen Farbe und wegeii seines 
merkwurdigen Verhaltens eingehender zu untersuchen 
begonnen. Der Farbstoff ist schwer zu isolieren und 
unbestandig; er  ist bisher selbst linter dem Mikroskop 
noch nicht in krystallinischem Zustand beobachtet worden. 

Die Kornblume enthalt in ihren Randbliiten haupt- 
sachlich blanen Farbstoff; in den Scheibenbliitchen fast 
nur eine violette Forni derselben, nicht rein, sondern 
bald mehr rotviolett, bald blauviolett. Die Farbe der 
iuneren Kronenblatter vertieft sich von einem hellen Rot- 
violett zu Violett und an den Spitzen bis zu Violettblau. 

Um diese Erscheinungen hervorzurufen, bedarf es in 
der Kornblume nur eines einzigen Farbstoffes, der in 
der Blute in verschiedenen Zusttinden vorkommt. 

Neben der blauen und der violetten Modifikation 
gibt es noch eine farblose, die auch in der Blute auf- 
zutreten scheint, und ferner eine rote Form, die seltener, 
unter besonderen Wachstumsbedingungen, in der Korn- 
blume angetroffen wird. 

Die blaue Modifikation ist das Kaliumsalz einer Saure. 

*) Proc. Roy. SOC. B. 81, 44 (1909); Proc. of the Cambridge Phil. 
SOC. XV, I1 (1909); Journ. of Genetics 1911, I, 133. 
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Die violette 3Iodifikatioii ist die freie Same. Fur 

cliese sol1 der alte Name exanin aiigewandt werden. 
Die rote Nodifikation 1st eine Verbindung des 

Cyanins, namlich ein Oxoniumsalz, niit irgendeiner 
Pflanzensaure, die bei der Darstellung fur die lnalyse 
zweckm8Big durch Salzsaure ersetzt wird. 

Das Cyanin isomerisiert sich zu einer farblosen 
Xodifikation, welche gleichfalls sauer ist und farblose 
Alkalisalze bildet. Daher entsteht ein farbloses Derivat 
auch aus dem blauen Farbstoff. 

Die Kornblume bietet, so wie sie vorkommt und 
bis jetzt gezuchtet wird, eine vie1 weniger veranderliche 
Xrscheinung als zahlreiche andere Bliiten. Aber schon 
ihr genauer beschriebenes Beispiel zeigt, mit welchen 
chemischen Mitteln die Variationen der Bliiteniarben zu- 
stande kommen. Es handelt sich allgeinein im mesent- 
lichen urn drei Verbindungsformen: die rote bei Anwesen- 
heit uberschussiger Saure im Zellsaft, welche mit der 
Sauerstoff base ein Salz bildet; die violette, d. i. die Farb- 
siiure in freier Form; die blaue, d. i. ein Alkalisalz, auf- 
tretend in hinlanglich alkalischem Zellsaft. 

Das Anthocyan der Kornblume wird von Wasser 
extrahiert; die tiefblaue Liisung entfarbt sich rasch. 
Uiese Teriinderung beruht nicht auf einer Zersetzung, 
auch nicht, wie fruher F rBmy und C l o e z  und noch in 
jiingster Zeit P. Q. K e e g a n l )  angenommen haben, auf 
einer Reduktion des Farbstoffs. Beim Ansanern wird 
die farblos gewordene Losung auch nach langem Stehen 
ebenso rot wie die blaue. 

duch die rote Modifilration entfarbt sich, aber nur 
beim Fehlen von uberschussiger Saure, in verdiinnter 
wal3riger oder alkohoiischer Lijsnng. 

Beim Abstumpfen mit Calciumcarbonat wird die sauere 
Cyaninlosung rein violett; die violette Fliissigkeit erleidet 
gleichfalls rasch Umwandlung in den farblosen Zustand. 

~~ 

l) Chem. News 107, 181 (1913). 
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Beim Abdampfen oder starken Einengen der farb- 
losen Losung kehrt die urspriingliche Farbe,  die blaue. 
rote oder violette, zuriick. 

Bei der Neutralisation mit Soda schlagt die frische 
rote Farbstofflosung in schones Blau urn, die beim Stehen 
entfiirbte aber in Griin. 

Manche Bliiten, z. B. gewisse violette Sorten von 
Rittersporn, liefern einen wahigen Extrakt, dessen Farbe 
bei gewohnlicher Temperatur bestandig ist. Sndere 
Bliiten hingegen geben weit unbestandigere Anthocyan- 
llisungen, die nicht durch Isomerisation, sondern durch 
Zerstorung des Farbstoffs verblassen, vielleicht durch 
eine enzymatische Wirkung, z. B. Mobn, Eisenhut, Aster. 
I n  solchen FBllen kann man mit sgurehaltigem masser 
das Anthocyan unversehrt extrahieren, manclimal auch 
mit heiSem Wasser (Mohn). l) 

M-eder aus sauerer, neutraler, noch aus alkalischer 
Losung gehen die Anthocyane in organische Losungs- 
mittel iiber (z. B. in Ather, Chloroform, Smylalkohol). 

Gruppen der Anthocyane. 

Die durch Wasser oder aasserhaltigen Alkohol 
extrahierbaren, atherunloslichen blauen, violetten und 
roten Farbstoffe der Bliiten, vieler Friichte und niancher 
Blatter heiDen Anthocyane. Ton friiheren Antoren, z. B. 
von L. 11'eigert2), ist es versucht worden, sie nach dem 
'ierhalten gegen basisches Bleiacetat und nach einigen 
anderen Erscheinungen der Salzbildung in zwei Gruppen 
(Keinrot- and Rubenrotgruppe) einzuordnen: es ware 
aber schmierig, eine so einfache Abgrenzung scharf 
durchzufuhren und es miiliteii sehr verschiedene Pigmente 

I) Eine andere Erscheinung und zwar wahrscheinlich die Folge 
einer Reduktion ist die in tier Bliite selbst unter gewiasen Be- 
dingungen eintretende Entfiirbung, die F. K e e b l e ,  E. F. Arm- 
s t r o n g  und W.K. J o n e s  beschieiben [Proc. Roy. Soc. 86,308 (1913)l. 

%) Jahresber. d. 6nolog. und pomolog. Lehrdnstalt Kloster- 
neuburg 1895. 
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zu einer Gruppe zusammengefaflt werden. Eher lieBen 
Rich auBer dem ziemlich vereinzelt stehenden Pigment 
der roten Rube, das am meisten von den iibrigen Antho- 
cyanen differiert, rioch zwei Gruppen nach dem verschie- 
denen Verhalten gegen Katriumcarbonat unterscheiden. 
Die angesguerte Losung gewisser Anthocyane wird rnit 
Soda blau oder, wenn der Extrakt auch gelbe Bliiten- 
farbstoife enthalt, blaugriin. Mit uberschiissigeni Alkali- 
carbonat, vie1 schneller mit Alkalihydroxyd, schliigt die 
Farbe in griin und weiter in gelb um. Hingegen wird 
die sauere Losung anderer Anthocyane beim Neutrali- 
sieren rnit Soda griinlichrot, violettstichig rot  oder violett, 
mit mehr Alkali gelb. Aber auch eine derartige Ein- 
teilung ware willkiirlich und unzureichend. Allein nach 
den Farberscheinungen in sauerer, in schwach alkalischer 
Losung uiid beim FBllen rnit Bleiacetat lassen sich schon 
zahlreichere Gruppen von Snthocyanen kennzeichnen. 
l’ielleicht sind manche vorliiufig nach ihrer Herkunft 
unterschiedene Pigmente identisch, doch kann man zu 
jeder Gruppe Beispiele stellen, die nach ihren Reaktionen 
nicht iibereinstimmen, aber niiher verwandt sind als die 
Vertreter verschiedener Gruppen. Es gibt also in den 
leicht zugiinglichen Pflanzenstoffen eine erhebliche Zahl 
verschiea ener An tho cgane. 

Antfioc?pne von Kornblume, Rose, .Latftyrua. In  sauerer 
Losung rot, rnit Soda blau, von Bleiacetat blau gefallt; 
der Farbstoff isomerisiert sich leicht zu einer farblosen 
Modifikation. 

Anthocyane der NJeintrau6e, Heidelbeere, ljon E’eldritter- 
sporn’). I n  sauerer Losung rot, mit Soda blau, Bleisalz 
blau, der Farbstoff entfarbt sich weniger leicht und nicht. 

dnflioiyan vou Radieschen. I n  sauerer Losung gelb- 
lich rot, rnit Soda blau, rnit Bleiacetat rote Fallung. 

Anthocyane von JZohn, von Yelargonium. In  sauerer 
Losung gelbrot (Pelargonie) und blaurot (Mohn); rnit 
Soda violett; durch Isomerisation entfarbt. 

l) Mit getrockneten Bliiten untersucht. 
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Aiitl~ocyuiie der- A-elke, der Astw. In sauerer Losung 
l o t ,  mit Soda in dicker Schicht rot, in diinner blaugrun 
(Xelke) oder rotviolett bis rotbrann (Aster). 

Anfhocpnc der roten Rube (sowie der Jfrlde). In 
sauerer Losung violett, mit Soda rot, Bleisalz rot. 

Neben den Anthocyanen elithalten die Bluten, und 
zm-ar aiich blaue nnd rote Bliiten. in Kasser  oder ver- 
diinntem Alkohol losliche gelbe Farbstoffe. Xanche von 
ihiien sind schon bekannt, namentlich durch die schonen 
Arbeiten voii A. G. P e r k i n ,  z. B. Quercetin, Rhamnetin 
uud Isorhamnetin, Kampherol, Gossypetin, Luteolin, Geni- 
stein, Butein und ihre Glucoside; diese Bliitenfarbstoffe 
sind teils identisch, teils nahe verwandt m i t  den aus- 
gezeichnet untersuchten naturlichen, gelben Beizenfarb- 
stoffen aus Holzern, TVurzeln, Rinden und Knospen. Die 
gelben Pflanzenfarbstoffe, fur die sich noch kein Klassen- 
name eingebiirgert hat ,  kiinnte man mit dem schon von 
I,. C. X a r q u a r  t I) gebrauchten Namen Anthoxanthine 
bezeichnen. 

Ganz verschieden von deu durch Wasser oder A1- 
liohol extrahierbaren, salzbildenden gelben Farbstoffen 
sind die haufig neben ihnen in Bliiten und Friichten vor- 
kommenden chemisch indifferenten Carotinoide. 

Isolierung und AnQlyse des Cyanins. 

&Ian hat zumeist Bedenken getragen, dnthocyane 
aus getrockneten Bliiten darzustellen, und Molis ch  sowie 
G r a f e haben sogar ihre mikroskopischen Krystalli- 
sationen nur mit frischen Rlutenblattern erzielt. Man 
kann aber auch die Bliiten, welche leicht mikroskopische 
Krystalle geben, trocknen (z. B. Rosen zaischen Filtrier- 
papier oder die Scharlachpelargonie im Exsiccator oder 
kiirzere Zeit im Trockenschrank) und braucht sie dann 
nix unter etwas anderen Bedingungen wie bei dem Ver- 
suche von Molisch mit Iilssigsiiure zu behandeln, urn 
-~ -~ 

Die Farbcn der Bliiten, Bonn 1835. 
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Krystallisationen in kleinem MaBstab entstehen zu lassen. 
du f  die getrockneten Bliiten lieBen wir im Reagierglas 
75 prozentige Essigsaure einwirken und dunsteten einen 
Tropfen des duszugs auf dem Objekttrager unter dem 
Ueckglas langsam ein. 

d u s  denselben Gruuden, die fur die Gewinnung von 
Chlorophyll das Verarbeiten getrockneter Pflnnzen vor- 
ziehen lassen, haben wir als Ausgangsmaterial t r o c h e  
Bliiten verwendet; man wird dadurch von der Jahreszeit 
und dem Standort der Pflanzen unabhlngig, man kann 
gr6Bere JIengen verarbeiten und begegnet weniger den 
stijrenden Enzymairkungen. Unser Ausgangsmaterial 
sind die ohne Kelche gesammelten Bluten der Kornblume 
in der Form eines feinen Pulvers: bei colorimetrischem 
Vergleich ihres Farbstoffgehalts stehen die getrockneten 
Bluten nicht viel hinter den frischen zuriick, sie ent- 
halten etwa 2/i, Proz. Cyanin. 

Uer blaue Farbs tor  1aBt sich bei sehr rascheni 
drbeiten mit Vasser oder alkoholhaltigem Wasser extra- 
hieren, ohne daB er  in erheblichem NaBe Urnwandlung 
in die farblose Form erleidet: leichter gelingt dies bei 
Zusatz von viel Natriumnitrat oder Natriumchlorid (nicht 
von Kaliumchlorid), wodurch die Veranderung des 
Fa] bstoffs hintangehalten wird. Bus der Losung fallen 
wir das Cyaninsalz rnit Alkohol und trennen es von 
einer bedeutenden Menge fdrbloser Begleitstoffe durch 
wiederholte fraktionierte Umfallung mit Blkohol aus 
Wasser. Das Priiparat wird sehr schon, aber es bleibt 
mit vie1 farbloser Substanz, Kohlenhydraten und EiweiB- 
verbindungen vermischt , mindestens mit der doppelten 
Menge. Nur in kleinem MaBstab erhielten a i r  es durch 
Dialyse prachtig krystallisierend. Immerhin war der 
Farbstoff auch in der groleren Menge liinreichend rein, 
daB die Analyse das Vorliegen einer Kaliumverbindung 
ergab. 

Bei der Uberfuhrung des Kaliumsalzes in Cyanin, 
an1 besten in die T'erbindung mit Salzsiiure, fallen Bei- 
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mischungen aus, hauptsichlich Pentosane. Das Cyanin- 
chlorid krystallisiert nach einigen Reinigungsoperationen 
aus salxsiinrehaltigem Keingejst und entspricht der 
Formel: C,,H,30,,C1 -f- 3H,O. Die Verbindung ist ein 
Glucosid. Sie wird von Sauren in die eigentliche Farb- 
stoffkomponente, die als Cyanidin bezeichnet werden soll, 
und 2 Mol, Ghcose gespalten, nach der Gleichung: 

C,,K,,O,,Cl f 2 H 2 0  = C1,H,,O,C1 + ZC,Hl,06. 

Der zuckerfreie Farbstoff ist als Chlorid in prach- 
tigen Krystallen gewonnen morden, auch er bildet eine 
siiurefrcie Form von violetter, ein dlkalisalz von blauer 
Farbe. 

Zar Konstitation der Anthocyane. 
Obwohl hier nur iiber die Analyse eines einzigcn 

Glucosides berichtet werden soll, ist es keine zu gewagte 
Verallgemeinerung, wenn wir aus der Ubereinstimmung 
iIn Verhalten vieler Anthocyane, die wir gepriift, den 
SchluB ziehen, dab sie samtlich Glucoside sind und aus- 
schlicfllich als Glucoside in den Pflanzen auftreten, 
wahrend in den fruheren Arbeiten angegeben worden 
i8t, daB diese Farbstoffe teils an Zucker gebunden, teils 
ohne Zucker vorkommen. 

Wir  beschreiben im experimentellen Teil eine Reak- 
tion, die gleichmaoig bei allen Anthocyanen verlanft und 
als eine Erscheinung der Glucosidspaltung zu erklaren ist. 
Die sauere, zweckmaBig verdiinnt schwefelsauere Liisung 
des Antbocyans gibt beim Uurchschiitteln mit Amylalkohol 
nichts an diesen ab. Kocht man die sauere Farbstoff- 
liisung einige Minuten, so 1hBt sich der gespaltene Farb- 
stoff ganzlich mit Amylalkohol ausziehen. 

Mit der Sbspaltung des Zuckers andert sich also 
die Loslichkeit. Der zuckerfreie Farbstoff geht als 
schwefelsaueres Salz mit rotvioletter Farbe in den Amyl- 
alkohol; beim Waschen rnit vie1 Kasser  schlagt die 
Farbe in blauviolett nm. 

Die zackerfreien Spaltungsprodukte der Anthocyane, 
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die eigentlichen Farbstoffkomponen ten, sollen als dntho- 
cyanidine bezeichnet werden; es ware zweckmadig, analog 
die Farbstoffkoinponenlen der glucosidischen gelben 
IZliitenfarbstoffe Anthoxanthidine zu nennen. 

Die Analyse des Cyanins und des Cyanidills hat  er- 
geben, dad die beiden Verbindungen in der saueren 
LBsung als Salze mit eindm Aquivalent Chlorwasserstoff 
existieren. Sie sind starke Sauerstoifbasen, die Salze 
verlieren auch beim Erw&rmen im Hochvakuurn keinen 
Chlorwasserstoff. Xun ist die Salxbildung mit Xineral- 
saure auch eine Eigenschaft vieler Flavone, die nach 
den grundlegenden Srbeiten von J .  N. C o l l i e  und 
Th. Thickle ')  sowie von A.v.Baeyer  und V.Vil l iger2)  
uber den vierwertigen Sauerstoff A. Q. P e r k i n  und 
Ch. R. U7ilson3) als Salzbildung des Pyronsauerstoffs 
erklart haben. Aber es gibt einen groden Uiiterschied 
zwischen den naturlichen gelben Beizenfarbstoffen und 
den Anthocyanen; die ersteren sind sehr schwaclie Sauer- 
stoffbasen, so da13 ihre SalzbiIdung mit Sauren eine 
nebensiichliche Eigenschaft ist; durch Wasser werden 
die Salze quantitativ zerlegt. Mehr als an das Ver- 
halten der Flavone erinnern die Anthocyansalze an die 
von J. J. Hummel  und A. G. P e r k i n 4 )  beschriebenen 
Verbindungen des Isohamateins und des Isobrasileins 
mit Mineralsauren. Sie sind Verbindungen von der Art 
der Phenopyryliumsalze: 

C1 
welche H. D e c k e r  und Th. v o n  F e l l e n b e r g 6 )  anf- 
gefunden haben. 

1) Journ. chem. SOC. 75, 710 (1R99). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2679 (1901). 
8 )  Journ. chem. Soc. S3, 129 (1903). 
4) Ber. d. d. chern. Ges. lb, 2337 (1852). 
5 )  Diese Anmlen 356, 281 (1907) und 364, 1 (1908). 
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Die beobachteten Erscheinungen lassen sich am 
besten mit der Snnahme verstehen, daD der salzbildende 
Sauerstoff des Anthocyans Und des Anthocyanidins 
chinoid gebunden ist entsprechend der Formel 

c1 

I 1  
Cyanin und Cyanidin scheinen als farbige Substanzen 

nur existenzfahig zu sein. so lang sie Verbindungen mit 
chinoidem vierwertigem Sauerstoff sind, sowohl in der 
roten, wie in der violetten und blauen Form. Die freie 
SBure Cyanin (oder Cyanidin) ist  a h  ein inneres Salz 
der Oxoniumbase mit eiiier saueren Gruppe, wahrschein- 
lich einem Phenolhydroxyl zu erklaren, sie entsteht am 
dem roten Chlorid mit einem Aquivalent Alkali nach 
dem Schema l): 

OH C1 c1 

Die Eigenschaft des Farbstoffes, in Gegenwart be- 
stimmter Salze (wie Chlornatrium) haltbarer zu sein, 
wird dnrch die Bildung mehr oder weniger bestandiger 
Additionsprodukte erklart, z. B. 

ONa NO, 
I I 

Das in der Natur vorkommende blane Farbsalz laBt 
sich durch Salzbildung in einem weiteren Phenolhydroxyl 

I) Der Ort der salzbildenden Gruppe ist willkiirlich ange- 
nommen. 

Annnlen der Chemie 401. Band. 14 
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ohne Storung der inneren Oxoninmsalzgruppe von der 
violetten Form ableiten. Gegen iiberschussige Slkalien 
sind die Anthocyme g a m  unbestlndig. 

Die dbhgngigkeit cler Farbnatur von der Oxonium- 
salzbildung scheint eine allgemeine Eigenschaft der 
J-nthocyane zu sein. Diese stellen ein gro8e Klasse von 
natiirlich vorkommenden chinoiden Oxoniumverbindungen 
dar und zwar sind sie wahrscheinlich die ersten in der 
Natur beobachteten Oxoniumsalze. Die Formulibrung 
der blauen und violetten Formen als innerer Oxonium- 
phenolate ist freilich hypothetisch, aber die Erklarung 
der roten Formen als Salze der Sauerstoffbasen mit 
SLuren ist durch die Versuche bewiesen. 

Diese Betrachtung 1iiBt sich mit irgend einer roten 
Bliite durch den Versnch veranschanlichen, z. B. mi t  der 
Scharlachpelargonie. Reim T'erreiben mit TTasser und 
Calciumcarbonat schliigt ihre Farbe in Violett um. Da- 
bei nimmt der FarbstoE kein Calcium auf, es wird nur 
die Pflanzensaure neutralisiert, an welche der (bekannt- 
lich stickstoiifreie) Farbstoff durch Oxoniurnsalzbildung 
gebunden war. 

Eine weitere Eigentiimlichkeit, die nicht nur dexn 
?<ornblumenfarbstoff, sondern auch vielen anderen Antho- 
cyanen zukommt, ist die beschriebene Isomerisation zu 
einer farblosen ') Modifikation. Dieselbe Reaktion zeigt 
der zuckerfreie Farbstoff. Sie tritt bei diesem ein. wenn 
man die wiiarige alkoholische Losung des Chlorids kurze 
Zeit im Wasserbad erhitzt; die Farbe verschwindet und 
sie kehrt quantitativ wieder beim Kochen mit Saure. 
Das farblose Derivat des Cyanidins ist atherloslich, 
wahrend das Cyanidin selbst und das Cyanin in seinen 
verschiedenen Modifikationen in Ather und vielen or- 
ganisclien Losungsmitteln unloslich ist. 

Die wichtige Reaktion beruht gewiB auf einer 
konstitutionellen Eigentumlichkeit der Snthocyane. Wir 

l) Farblos in ihrer verdiinnten LSsung erscheinend; die Sub- 
sranz kann farblos oder schwach farbig sein. 
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nehmen an, sie ist bedingt durck die Rewegung von 
zwei Wasserstoffatomen, von welchen das eine mit dem 
Anion (z. B. C1) austritt, das andere an ein chinoides 
Carbonyl wandert, den chinoiden Kern in einen aroma- 
tischen verwandelnd. 

Eine solche Miiglichkeit ist in jeder Grnppe der 
beizenziehenden gelben Pflanzenfarbstoffe gegeben, wenn 
in die Parastelle zum Pyronsauerstoff ein Hydroxyl ein- 
tritt. Das folgende Schema soll von der Urnwandlung 
eines chinoiden Oxoniumsalzes, wie wir uns irgend ein 
beliebiges ') Anthocyan konstituiert denken, in ein farb- 
loses Isomeres ein Bild geben: 

c1 
I 

O H  0 
HO-@\//\/ H O - / 4 \ f i - r  \ 

l-7 HC1+ i 3  /j Ij \-/. 
HO-I 2 o=LY\/ I r,/= \'/V 

II 
0 

I 
OH 

E s  ist gewil3 auffallend, daD unter den vielen 
Flavonfarbstoffen nie solche mit Hydroxyl in der Stelle 2 
gefunden wurden.2) Die Erklarung dafur konnte darin 
liegen, daB diese Substitution die Eigenschaften erheb- 
lich andert, die Bestandigkeit vermindert, die Isolierung 
erachwert. Es ist zu priifen, ob nicht vielleicht gerade die 
in  der Stelle 2 hydroxylierten Verbindungen in den Sunten 
Bluten und Friichten verbreitet sind. Ton verschiedenen 
Typen der Xanthone, Flavone, Flavonole, der Gruppe 
des Brasilins und Hamatoxylins konnten sich durch diese 
Substitution Farbstoffe mi t  der Eigentumlichkeit der 
Anfhellung durch Umlagerung ableiten lassen. Die Be- 
rechtigung dieser Hypothese wollen wir experimentell 
priifen. 

- 

1) Micht speziell das Cyanin, denn dieses enthalt ein Kohlen- 
stoffatom mehr, das durch Jodwasserstoff nicht abgespalten wird. 

2) Fur Gossypetin ist dieser Ort der Substitution vermutet 
[Rupe,  Chemie der natiirlichen Farbstoffe, 11, 42 (1909)], aber nicht 
festgestellt worden. 

14* 
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Es ist ein eigentumlicher Fall, da13 die Betrachtung 
der Konstitution mit feinen Einzelheiten beginnt! noch 
ehe die Substana fur die ersten Ermittlungen des Abbaus 
hingereicht hat, wahrend man bei den am besten unter- 
suchten Farbstoffen wie denjenigen des Blau- und Rot- 
holzes gerade die besonderen Eigentumlichkeiten des 
Strukturbildes, welche fur die Erklarung der Farbe yon 
Interesse sind, noch nicht genan genug gezeichnet hat. 
dber  die Beziehung zwischen den empirischen Formeln 
der Beizenfarbstoffe und des Kornblumenanthocyans sind 
so nahe, daS eine ihnlichkeit im grijberen Ban des 
Jlolekuls von vornherein wahrscheinlich ist. Der empi- 
rischen Formel nach scheint namlich das Cyanidin vom 
Rrasilein und Hamatein nur durch den Sauerstofgehalt 
nnterschieden zu sein: 

C,,H,,O, Brasilein 
C,,H,,O, Hamatein 
C16HIZ07 Cyanidin. 

Einen einftlchen Zusammenhang zwischen den gelben 
Pflanzenfarbstoffen und den Snthocyanen haben schon 
XI. S i e r e n s t e i n  und 31. T h e l d a l e l )  vermutet und durch 
die Uarstellung von Oxydationsprodukten des Quercetins 
nnd des Chrysins zu bestatigen gesncht. Die erhaltenen 
saaerstoffreicheren Chinone, Querceton und Chryson, 
waren rote Substanzen, die sich in Alkalien mit blauer, 
in lionz. Schwefelsaure mit roter Farbe lijsten. Doch 
sind diese Oxydationsprodnkte nicht mit Reclit als 
authocyanartige Verbindungen angesprochen worden. 
SBnilich nicht Rotfarbung mi t  konz. Schwefelsaure, wie 
S i e r e n s t e i n  und K h e l d a l e  anfiihren, ist eine Antho- 
cj-anreaktion, sondern die dnthocyane sind Indicatoren, 
sie schlagen i n  cler verdunntesten saueren Losung von 
blau in rot um. 

Unsere Versnche der lsolierung und dnalyse eines 
-4 nthocyans sind gegeniiber der gewaltigen Arbeit, die 

~ - ~~ 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 44! 3487 (1911); M. N i e r e n s t e i n ,  
rlie:iti,L 45! 499 (1912). 
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in den anderen Oruppen von Pflanzenfarbstoffen geleistet 
worden ist ,  nur ein sehr bescheidener Snfang. Wir 
hoffen aber, in den ndchsten Jahren die begonnenen 
Versuche fortfiihren und unsere Betrachtungen uber die 
Konstitution der Anthocyane vertiefen zu konnen. 

Experimenteller Teil. 
Die Anthocyanidinreaktion. 

Die Anthocyane geben eine schone Reaktion, welche 
die glucosidischen Farbstoffe und ihre durch Abspaltung 
des Zuckers entstehenden Farbstoffkomponenten zu unter- 
scheiden und nebeneinander zu bestimmen erlaubt. Sie 
beruht auf der entgegengesetzten Verteilung der Antho- 
cyane und Anthocyanidine zwischen Wasser (verdiinnter 
Saure) und Amylalkohol. Uas Snthocyan bleibt bei ge- 
eigneten Tersuchsbedingungen vollstandig in der waB- 
rigen Schicht, das Anthocyanidin geht quantitativ in den 
Amylalkohol iiber. 

Diese Reaktion ist neu, nur die Anwendung dee 
dmylalkohols zur Priifung des ’\l-einfarbstoffs ist oft, 
zuerst von J. Erdmann’ ) ,  versucht und in der Literatur 
erortert worden, aber man hat die E rdmannsche  Probe 
stets miherstanden. 

Erdmannsche  P robe .  Die Beobachtung liegt ihr 
zugrunde, dali junger oder nur wenige Jahre alter Rot- 
wein beim Neutralisieren rnit Ammoniak eine flaschen- 
griine Fgrbung, dagegen beim Versetzen mit Salzsaure 
und darauffolgenden Keutralisieren mit  Ammoniak eine 
griinlich dunkelblaue Farbe zeigt. Dieses Verhalten 
wird unrichtig nach E r d m a n n  so erklart, da13 die Salz- 
siiure eine Spaltung des Weinfarbstoffes in zwei Farb- 
stoffe bewirke, von denen der eine rnit Ammoniak blau 
und der andere rnit demselben Reagens griin werde. 

Die angenommenen zwei Farbstoffe trennt E r d -  
m a n n  durch dusschiitteln mit Amylalkohol; die violett- 

I) Ber. d. d. chern. Gee. 11, 1870 (1878). 
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rote amylalkoholische Schicht gibt an verdiinntes Am- 
moniak den Farbstoff rnit anfangs hellgruner, dann 
braunlichgruner Farbe ab, wahrend die wal3rig-salzsauere 
Flussigkeit bei vorsichtigem Nentralisieren indigo- 
blau wird. 

In Wirklichkeit erfolgt keine Spaltung durch die 
Siiure, sondern bei der Garung des Traubensaftes ist  ein 
Teil, und zwar der kleinere, des Anthocyaiis zum Antho- 
cyanidin hydrolysiert worden. Aus diesem Grnnde sind 
in der Tat zwei Farbstoffe im Wein vorhanden, sie 
verden nicht erst durch das dnsauern gebildet. Beim 
Alkalischmachen mit Ammoniak fuhrt dessen Einwirkung 
;mf den \Veinfarbstoff mie auf die Blutenfarbstoffe rasch 
iiber die blaue Stufe hinweg zu einem griinlichen Zer- 
setzungsprodukt. Wenn man aber zuvor ansauert und 
dann erst alkalisch macht, ist das blane Farbsalz be- 
stgindiger. Eine solche Wirkung liiI3t sich ofters statt  
mit Salzsaure auch rnit Chlornatrium oder Chlorammonium 
allein erreichen. Diese Salze verbinden sich mit den 
Anthocyanen zu bestandigeren, auch gegen Alkalien be- 
standigeren Additionsprodukten. Es mag sein, clafl die 
Bildung derselben beim dnsauern und dlkalischmachen 
vollstiindiger ist  als beim Versetzen mi t  den Salzen. 

Bei der Farbstofflosung z. B. aus Heidelbeere oder 
Weintraube beobachten wir beim Versetzen rnit Natrium- 
carbonat den Umschlag in einen granbraunen Ton. Ver- 
setzen wir aber die Losung des Heidelbeerfarbstoffes 
zuerst rnit etwas Kochsalz, so schlagt sie rnit Ammoniak 
oder Soda in schones Blau um, ganz ahnlich wie beim 
Anskuern und darauffolgenden Alkalischmachen. Es ist 
einleuchtend, dafl das Kochsalz keine Spaltung des Farb- 
stoges bewirkt hat. 

Beim Ausschutteln des angesiiuerten Weines mit 
Bmylalkohol geht in diesen der geringe Snthocyanidin- 
anteil des Pigmentes als Oxoniumsalz. Wenn wir aber 
den Rotwein mit etwas Salzsaure oder die salzsauere 
Schicht der Erdmannschen Probe eine halbe Stnnde 
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lang im JYasserbad erhitzen, dann erst wirit der Farb- 
stoff, und zmar der gesamte, hydrolytisch gespalten und 
1gBt sich mit dmylalkohol quantitativ extrahieren. Eei 
stundenlangem Stehen mit der Salzsaure in der Kiilte 
erfolgt diese Spaltung nicht. 

Traubensaft (aus frischen Beeren) gibt nnch An- 
sanern mit Salzsaure nur wenig Farbstoff an Amylalkohol 
ab. Wiischt man die amylalkoholische Schicht, einmal oder 
ein paarmal mit schwefelsaurehaltigem TTasser, so ist sie 
beinahe entfarbt. Die in den Amylalkoliol anfangs iiber- 
gegangene kleine Farbstoffmenge ist nicht hpdrolysiert. 
Der Teilungskoeffizient des Oxoniumsalzes fur Amyl- 
alkohol-Salzslure i8t namlich nicht unendlich, sonderii 
nur sehr grob, fur dmjlalkohol-Schwefelsaure ist er  fast 
imendlich. Fur unsere ,~nthocyanidinreaktion wendet 
man besser Schwefelsaure an. 

E r d m a n n  hat noch kurz angegebei:, daO von 
anderen Pflanzenfarbstoffen sich manche bei der Smyl- 
alkoholprobe gleich dem Keinfarbstoff verhalten, uiid 
W e i g e r t ' )  bemerkt sogar, dad die mit Bleiacetat griine 
oder blaue Nederschlage liefernden Pflanzenfarbstoffe 
allgemein dies Verhalten in mehr oder minder aus- 
gesprochener Weise zeigen. Doch ist dies irrtumlich. 
Abgesehen von dem kleinen Betrag von Glucosidsalz, 
das sofort aus dem Amyialkohol wieder weggewaschen 
werden kann, bleibt der Farbstoff der Bluten, Reeren 
und Blatter vollstandig in  der waibrig-saueren Schicht. 
H. W. Vogels2)  Beobachtung, daib der Malvenfarbstoff 
aus angesauertem Kein leichter als der Weinfarbstoff ex- 
trahiert werde, kann nur fur vor der Garung zugesetztes 
una bei der Garung gespaltenes Anthocyan gelten. 

Die tteue Beaktion. Ein paar Xrystalle (z.B. 0,06--0,1mg) 
von Cyaninchlorid werden mit einigen Kubikaentimetern 
normaler bis doppeltnormaler Schwefelsaare aufgenommen, 

I) a. a. 0. 
2, Praktische Spektralanalyse irdischer Stoffe, Berlin 1889, 

s. 438. 
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worin es sich mit etwas gelbstichig roter Farbe leicht 
lost, weit leichter als in Salzsiiure. Die sauere Llisung 
gibt an Amylalkohol niclit das miudeste ab. Sie wird 
ini Tropftrichter abgelassen, im siedenden Wasserbad 
l' / L  Stunde erhitzt und aufs nene mit Amylalkohol 
durchgescliuttelt. Nun geht das Cyanidinsalz vollstiindig 
in den Amylalkohol mit prachtig rotvioletter Farbe, die 
beim Kaschen oder rascher niiC Xatriumacetat in 
schones blaueres T'iolett umschlbgt. 

Um die Reaktion auf Pflanzenfarbstoffe, anthocyan- 
haltige Bliitter, Bluten und Friichte zu ubertragen, 
extrahieren wir, damit kein Farbstoff durch Zersetzung 
verloren gehe, mit  5-7 prozentiger Schwefelsiiure. DaS 
beim Exti ahieren mit Wasser oder verdiinntem Alkohol 
em Teil des dnthocyans oder die ganze Menge durch 
Iwmerisation farblos wird (z. B. bei Rose), wurde nichts 
schaden, aber in iiicht seltenen FLllen erleidet der Farb- 
stoff giinzliche Zerstorung, wahrscheinlich infolge von 
Fmymwirkungen. Dnrch den Saurezusatz wird dies 
rermieden. 

?Vir verreiben etwa 1/2--2 g des frischen Pflanzen- 
materials mit  dem Fiinf- bis Zehnfachen von Seesand und 
rnit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsiiure, 
of t  nnter Zusatz von etwas dlkohol, und setzen zur Er- 
leichterung des Filtrierens etwas Talk hinzu. Der h i s -  
zug wird an der Pumpe auf einer kleinen Nntsche ab- 
gesangt. Beim Ansschutteln der Anthocyanlosung rnit 
Amylalkohol eiitstehen oft lastige Emulsionen; sie lassen 
sich beseitigen, indem man die Mischung durch ein 
feucht es Filter gieBt und das darauf Znruckbleibende 
dnrch ein zweites trocknes Filter laufen lalit. Die 
amylalkoholische Schicht muD rnit Wasser oder Satrium- 
acetatlosung gewaschen werden, weil die Begleitstoffe 
in den Saften oder der im Extrakt enthaltene Athyl- 
alkohol zunachst etwas Anthocyan in den Amylalkohol 
mitzunehmen pflegen. Wiihrend sich das Anthocyan 
yuantitativ aus dem Amylalkohol wegwaschen lafit, kann 
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vom Anthocyanidin nicht das geringste aus dexn Amyl- 
alkohol ausgeschuttelt werden. 

Ergebnis. Wir fanden bei allen untersuchten Bei- 
spielen von Pflanzenstoffen das gesamte Anthocyan in 
seiner Verteilung zwischen Amylalkohol und wiidriger 
Saure dem beschriebenen Cyanin entsprechend und ver- 
moehten fast immer die vollstandige Hydrolyse zum 
amylalkoholloslichen Anthocyanidin auszufiihrer, 

Farbe des 

Estraktes 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~~ 

I 
~ __._ 

), ISalbei (S. fu1gens)l gelbrot 

gelbrot 
l1 

hsllrot 
l1 

1 '  Mohn ~ braunrot 
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Himbeere 1 3, 

Erdbeere ~ ,l 
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7 3  Weintraube 
ll Apfel (Scbale) 
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11 Melde 
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rot 

1, 

1 7  

violett 
gelbrot 

Farbe des- 
selben 

iach Zusat 
von Soda 

blau 

~ 

11 ') 
1,  

11 

blauviolett 
tie Cviolett 

violett 

blau 
11 

1 3  

9 7  

7 )  

ilauriolett 
1 9  

- 

Farbc der 
amylalkohol. Schicht 
nach der Hydrolyse 

rotviolett 
violettrot 
rotviolett 

tief violettrot 
rot 

iefrot, violett tingierenct 
rGt 

rotviolett 
violettstichig rot 

violettrot 
rotviolett 
violettrot 

dunkel rotviolett 
violettstichig dunkelrot 

~~~~~~ ~~~ 
~ ~~~ 

1 

rot , zerstiirt, gelbbraun 
blau ~ rot, etwas violettstichig 

Isolierung des Anthocyans. 

a) Unter ilnwendung uon Natriumnitrat. 

Die wabrigen oder verdiinnt-alkoholischen Ausziige 
der Bliiten werden raseh farbschwacher. Xir extra- 
hierten z. B. 0,5 g trockne Rliiten mit Wasser (Filtrat 
50 ccm) und beobachteten nach einer Stunde 85, nach 

l) Griin, wenu die Blute Anthosanthin enthalt; ebenso bei 
Paeonie u. a. 
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8 Stunden 73, nach 4 Stunden 59, nach 5 Stunden un- 
gef'ahr 38 Proz. des anfanglichen Farbgehalts. Bei Zu- 
satz einer Spur Oxalsaure verlief die Aufhellung noch 
rascher. 

Zum Schutze des Farbsalzes eignet sich ein Zusatz 
von Katriumchlorid oder Natriumnitrat. Letzteres hat 
den Vorzug, die Susfallung von Cyaninblei ans der 
Mutteriauge des Farbstoffs nicht zu storen und es 1abt 
sich vom Farbsalz niit Hilfe von 75 prozentigem Alkohol 
trennen, der noch nicht verdunnt genug ist ,  um das 
blaue Salz zu liisen. 

Es ist fast unmoglich, den wabrigen Extrakt  von 
dem aufyuellenden Bliitenpulver abzufiltrieren, aber es 
gelingt rasch und leicht, wenn man das Pflanzenmaterial 
mit einer groden Nenge Sand verdunnt. T'i'enden wir 
das dreifache Gewicht Sand an, so filtriert der Extrakt  
einer Charge in 1-2 Stunden, beim Sechsfachen an Sand 
geniigen 10 bis hochstens 20 Ninuten. Wir extrahieren 
mit Wasser oder niit 20 prozentigem Alkohol, uncl zwar 
auf dem Nutschenfilter ahnlich wie bei der Chlorophyll- 
gewinnung. 

Rir  vermischen in einer Reibschale 1 kg Korn- 
blumenmehl grundlich rnit 6 kg reinem Sand und lassen 
in die Schale sclinell 4800 ccm Wasser fliel3en. Den 
grundlich verriebenen dicken Brei fullen und pressen 
wir schnell auf eine groBe, sehr flache Steinzeugnutsche'), 
die rnit Filtrierpapier, daruber rnit Koliertuch und einer 
zentimeterhohen Schiclit von feuchtem Sand bedeckt ist. 
Der Extrakt  wird sofort rnit dem Naschinenvakuum ab- 
gesaugt und der Filterruckstand rnit zweimal 600 ccm 
'\\'asser nachgewaschen. Im Filtrierstutzen der Nutsche 
befinden sich 500 g feingepulverter Natronsalpeter, auf 
den gerade das Filtrat flieBt; die Suflosung befordert 
man, indem wtihrend des Saugens durch den Abfludhahn 
von Zeit zu Zeit Luft eingelassen wird. 

l) Beschrieben bei W i l l s t a t t e r  und Sto l l ,  Untersuchungen 
iiber Chlorophyll, Berlin, J. S p r i n g e r  (1913). 
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Der Extrakt ist tief blau: sein Volumen wird ge- 
messen, es pflegt zwischen 3'1, und 3l/, Liter zu be- 
tragen. Dann vermischen wir in einem groWen glasernen 
Dekantiertopf die Flussigkeit unter starkem Riihren mit 
96 prozentigem Alkohol, und zwar mit 2,5-2,6 Volumen 
fur je  1 Volumen Extrakt und fallen dadurch das Pig- 
ment in blauen Flocken aus. Nach 1-2 Stunden ist die 
Flussigkeit genugend geklart, um bis auf etwa 4 Liter 
dekantier't zu werden, die wir im ,,I301 metallique" der 
Jouan-Zentrifuge (von L e u n e ,  Paris1)) aufarbeiten. Statt  
dessen kann man auch die Suspension mit Talk ver- 
mischen und absaugen. Der im €301 als ringformige 
Kruste gesammelte Niederschlag a i r d  rnit Sprit und mit 
absolutem Alkohol gewaschen nnd im Exsiccator ge- 
trocknet. Die Ausbeute betragt 27 g eines Praparates, 
das etwa 3,2 Proz. reinen Farbstoff enthalt. 

Nebeneinander lassen sich gut zwei solche Chargen 
extrahieren und gemeinsam an der Zentrifuge auf- 
arbeiten. Das Filtrat ist hell rotbraun und wird beim 
Ansauern schon rot;  es enthalt also vie1 von der farb- 
losen Modifikation des Cyanins , die hier hauptsachlich 
aus der violetten entstanden ist. 

Die ersten Reinigungsoperationen bestehen im Urn- 
fallen aus waWriger Losung mit dlkohol. Dabei werden 
schwererlosliche Stoffe zuruckgelassen und der schwerst 
losliche Teil des in Losung Gehenden als unreine erste 
Fraktion abgetrennt. 

Das Rohprodukt aus 5 kg Bluten wird feingepulvert 
und durch Vermischen rnit dem Sechsfachen von See- 
sand und Anriihren mit 4 Liter Xasser  in einer Reib- 
schale in Losung gebracht oder durch langsames Ein- 
tragen aes Pulvers (ohne Sand) in das stark geriihrte 
Wasser. Dann gieBen wir die Fliissigkeit auf 250g fein 
gepulvertes Natriumnitrat und ruhren lebhaft weitere 
5 Minuten, ehe wir anf der Nutsche (wieder auf Papien 

l) Untersuchungen iiber Chlorophyll, S. 400. 
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Tuch und Sand) absaugen; man wascht rnit einem Liter 
\Tasser nacli. 1)as Fil trat ,  wieder gemessen (ungeiiihr 
6 Liter), wircl unter kriiftigeni Riihren mi t  nnr 1 '/, 1-01. 
96 prozentigem Alkohol geflllt. Xach 5 Minuten weiteren 
Riihrens wird in der Zentrifuge die tiefblaue Losung 
von dem in der Hauptmenge farblosen Niederschlag 
b efr eit. 

K i r  fallen sie weiter rnit Sprit und m a y  init bei- 
nahe dem gleichen Volumen, namlich etwa 10 Litern. 
Nun wird wieder dekantiert und der Xiederschlag im 
Bol der Zentrifnge isoliert, rnit Sprit und absolutem 
Alkohol gewaschen; seine Menge ist nur noch 22-25 g 
aus 5 kg Bliiten, der Reinheitsgrad') erst auf 1 4 2  ge- 
stiegen. 

Das Filtrat, schwach rotviolett, enthalt vie1 von der 
farblusen Modifikation. aber mit dem 25 fachen farbloser 
Kebenprodnkte vermischt. Es lohnt sich, die Substanz 
durch Eindampfen zu gewinnen. Uas hinterbleibende 
violette Produkt 1aBt sich mi t  salzsanrehaltigem Slkohol 
anf Cyaninchlorid verarbeiten. Den aus solchen Mutter- 
laugen der Umfdiung isulierten Farbstoff, der hanpt- 
siichlich vom Gehalt der Bluten an violetter Antho- 
cyanmodifikalion stammte, haben wir rnit SBure gespalten 
nrid als C~anidinchlorid identifiziert. 

Eine zweite Umfallung nehmen wvir ohne Zusatz 
von Salpeter vor, und zwar mit der Ansbeute aus 20kg  
Kornblumen. Das gepulverte Farbsalz wjrd mit 500 g 
feinem Seesancl vermischt und rnit 1500 ccm Wasser an- 
geriihrt und ausgezogen; zum Nachwaschen 'clienen 
750ccni. Eine geringe erste Fraktion scheideii wir mit 
dem doppelten Volumen Sprit ab und fallen die in der 
Zentrifuge gekliirte, schon dunkelblaue Farbstoff losung 
rnit dem doppelten des nunmehrigen Volumens an Slkohol. 
Aaf gleiche Reise  wie beim friiheren Male werden nun 

l) Wir vcrstehen darunter den Prozentgehalt des PrIparats an 
reinem Farbstoff. 
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25 g Cyaninsalz isoliert, die 27 Proz. reineii Farbstoffs 
ent,halten. Auch diesmal ist das Fil trat  durch seinen 
Gehalt an isomerer Modifikation wertvoll. 

b) Ohiie Zusatz von Salzeii. 
Nach dem ausgearbeiteten T'erfahren kann man bei 

einiger Ubung das Cyaninsalz rasch genng anch ohne 
den Schutz durch Natriumchlorid oder Nitrat isolieren. 
Man mill3 darauf verzichten, wenn man den natiirlichen 
Mineralbestandteil des Cyaninsalzes ermitteln, niimlich 
dieses in seiner urspriinglichen Zusammensetzung iso- 
lieren will. Denn unter den beschriebenen Bedingungen 
wird natiirlich Natrium das urspriinglich vorhandene 
Kalium verdrangen. 

1 kg Bliitenmehl yermischen wir wieder griindlich 
mit 6 kg gewaschenem nnd getrockneteni Sand und Ter- 
arbeiten es mit 4 Liter verdiinntem Alkohol (80 T'ol. 
IT-asser + 20 Vol. 96 prozentigem Sprit) zu einem gleich- 
mabigen Brei; dies muli mogliclist rasch geschehen, weil 
hei langerer Dauer die Pflanzensubstanz immer nielir 
Fliissigkeit aufnimmt. Die Masse wird als Scliicht von 
7 - 4 3  crn Hiihe in die grolje Steinzeugnntsche gefiillt, 
gleichmiiljig geprebt und scharf abgesaugt. Zum Ver- 
driingen des Extraktes wiischt man mit einem Liter 
noch verdiinnteren , niimlich 9 ' I , prozentigen Alkohols 
nsch. Jni ganzen erfordert die Yerarbeitung kaum mehr 
als eine Viertelstunde, der Extrakt betragt 2600-2800 ccm. 
Er wird sofort unter starkem Riihren gefiillt, wofiir man 
auf je  3 Volumenteile des Filtrates 5 Tle. 96 prozentigen 
Alkohol nimmt. Die Isoliernng des Niederschlags ge- 
schah sogleich mit dem Bol der .Jonan-Zentrifuge: er 
wird moglichst rasch im Vakuumexsiccator getrocknet. 

E s  ist zweclimlbig, wieder zwei Nutschen neben- 
einander zu beschicken. Tahrend die erste Ausbeute 
i n  die Zentrifuge einliiuft, laSt man die FLllnng der 
zweiten Charge absitzen, so dab davon mittlerweile die 
Halfte oder zwei Drittel ciekantiert werden konnen. 
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Die Ausbeute ail Rohprodukt betrug zwischen 20 
uiid 24,5 g (aus 1 kg). 

Zur Reinigung von dem gr6Bten Teile der schleim- 
artigen Extraktstoffe ftillten mir das Cyaninsalz urn, ahn- 
lich wie beschrieben, aber a m  verdunnt alkoholischer 
Auflosung. Die Ausbeute aus etwa 5 kg, namlich 100 g, 
trugen wir feingepulvert in 2 '1, Liter 20 prozentigen 
Alkohol ein, der rnit dein Riihrer in starker Bewegnng 
gehalten war. Wir setzten das Riihren noch 10 Minuten 
fort und saugten die gebildete Losung auf einer mit 
i'euchtem Sand bedeckten Kutsche ab: der betriichtliche 
Ruckstand wurde rnit eiiiem Liter desselben Lijsungs- 
mittels nachgewaschen. Aus dem Filtrat  liel3 sich als 
erste Fallung die Hauptmenge der Begleitstofle ab- 
scheiden durch Znsatz von 73 Raumteilen Sprit fur 
100 Tle. der Losung. Nach dem Kltiren in der Zentri- 
fuge war die Flussigkeit prachtig dunkelblau, sie wurde 
volleiids rnit wenig mehr als ihrem eigenen Volumen 
Sprit gefsllt: isoliert und getrocknet wie zuvor war die 
husbeute (aus 1 kg), namlich die zweite Fraktion, auf 
6-43 g zuriickgegangen. 

Eine zweite Umfallung nalimen wir mit dem Prg- 
garate aus 10 kg vor; zum Auflosen nnd Nachwasclien 
dienten 27,5--29 ccm 20 prozentigen Alkohols fur j e  1 g 
einmal umgefallter Substanz. Die geringwertige erste 
Fraktion schieden wir rnit 11/3 Volumen, die Haupt- 
fraktion rnit 11/, Volumen (bezogen auf das Fil trat  der 
ersten Fallung) Alkohol ab. Bus verschiedeneri Ernten 
von Kornblunien gewannen wir 1,2, 1,4, 1,9 und 2,05 g 
etwa 20 prozentiger Praparate (aus 1 kg). 

Colorimetrische Bestimmung des Cyanins. 

Frische uiid getrocknete Bliiten sowie Darstellungen 
des Farbstoffs werden colorimetrisch analysiert dnrch 
den Vergleich rnit dem reinen Cyaninchlorid. Bei der 
Untersuchung der Bliiten ist zu unterscheiden zwischen 
ihrem GeIidt an den1 blauen Farbsalz und dem Gesamt- 
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gehal t an Cyanin in seinen verschiedenen Modifikationen, 
der blauen, violetten und farblosen. Beim Trocknen ver- 
schiebt sich das Verhaltnis zuungunsten des blauen Salzes. 

Wir verreiben 2 g von den Kelchen 
befreite Bluten rnit 15-20 g Seesand in der Schale und 
riihren sie unter Znsatz von 6-10 g Talk, um das Fil- 
trieren von der schleimigen Pflanzensubstanz zu er- 
leichtern, rnit einigen Kubikzentimetern masser zu einem 
Brei an. Hr wird anf eine n'utsche gefiillt, die rnit 
doppeltem Filtrierpapier und daruber rnit einer diinnen 
Schicht von Seuchtem Sand bedeckt ist, und unter Saugen 
init Xasser  (etwa 60 ccm) vollends ausgezogen. Das 
Fil trat  flieBt in einen rnit 10 g feingepulvertem Natrium- 
chlorid (das Farbsalz wird nicht allein dadurch halt- 
barer, die Losung wird auch besser rnit dem reinen Pig- 
ment vergleichbar) beschickten Saugkolben, das Volumen 
wird schlieBlich im MeBkolben auS 100 ccm erganzt. 

Die blaue Losung analysieren wir im Colorimeter, 
wobei sie nicht rnit Metall in Beruhrung kommen soll, 
mittelst eines Praparates des Cyaninkaliums von be- 
stimmtern Farbwert, oder besser rnit der Vergleichslosung, 
die aus reinem Cyaninchlorid bereitet ist, z. B. aus 5,O mg  
in 250 ccm Losung. Zwei Bestimmungen sind auszu- 
Siihren. 

a) Die Vergleichslosung von Cyaninchlorid wird mit 
Salzsaure, dann rnit Soda und rnit Kochsalz versetzt fur 
die Bestimmung des blauen Farbsalzes der Blute. 

b) Der Auszug der Bliite wird angesauert und der 
Gesamtgehalt an den verschiedenen Farbstoffmodifika- 
tionen ermittelt , soweit diese rnit Wasser extrahierbar 
sind. Das Cyaninkalium befindet sich quantitativ, der 
violette Farbstoff unvollstandig im Extrakt. 

Trockene Bliiten. 1 kg frischer Bliiten gab 250 g 
trockne, das Blutenmehl enthielt gewijhnlich 8 Proz. 
Feuchtigkeit. Von feingepulverten Bliiten kann man 
1 g, mit 10 g Seesand und 5 g Talk vermischt, wie im 
yorig en Beispizl niit Wasser extrahieren. 

A i s c h e  Bliiten. 
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Die Bestimmung rnit der in Blau iibergefiihrten Ver- 
gleichslKsung ergibt das in der Form von -4lkalisalz 
vorhandene Anthocyan. Um die Gesamtmenge des Antho- 
cyans (einschliefllich des farblos gewordenen und des 
rnit Wasser nicht so leicht extrahierten violetten) zu 
finden, ist es besser, die gepnlverten Bliiten m i t  athe- 
rischer Salzsaure anzuschiitteln') und auf der Nutsche 
abznsaugen; dann extrahiert man sogleich auf der 
X'ntsche rnit Sprit und filtriert die Losung einige Male 
m n  gallertiger Ausscheidung. Die Vergleichslosung da- 
fiir m7ird 2us Cyaninchlorid durch Liisen mit etwas ver- 
dunnter Schwefelsiure und mit Alkohol hergestellt. 

Auf dieselbe TTeise bestimmen wir das Rohprodukt 
von blaueni Cyaninsalz uncl die verschiedenen bei der 
Keinigung erhaltenen Fraktionen durch Auflosen von 
$0 mg Substanz in 100 ccm 7 prozentiger Schwefelsiiure 
i i n d  durch Vergleicli rnit Cyaninchloridl8sung. 

Bgebnis. 

Unsere trocknen Kornblumen enthalten 50- 60 Proz. 
des blauen Farbsalzes, das sie im frischen Zustand ent- 
halten hatten, aber an gesamtem Anthocyan 80 Proz. der 
urspr;;lnglichen Menge. Beim Trocknen der Bluten ist 
iiieiir FarbstoE isomerisiert, als zerstort morden. z, Es 
ist daher zu empfehlen, die getrockneten Rliiten direkt 
auf Cyaninchlorid zu verarbeiten anstatt auf das dlkalisalz. 

Die trocknen Kornblumen (Ernte 1912, von E. Merc  h 
in Darnistadt bezogen) enthielten nur ein Urittel vom 

l)  Bei frischen Bliiten arbeitet man nicht ganz ebenso; der 
Farbstoff lS3t sich leicht ausziehen, wenn man sie mit etmas wlB- 
rigcr Siiurc verreibt und dann mit Alkohol extrahiert. 

2, Beirn Trocknrn verblassen manche Bluten leicht, z. B. Korn- 
blume und Cichorie. Bei der Kornblume beobachten wir, daB die 
Scheibenbliitchen fast ausnahmslos ihre violette Farbe beim Trocknen 
behalten, msbrend die blauen Randbliiten haufig ausbleichen. Das 
tritt bei diesen ein, wenn die Bliiten schon einige Zeit geiiffnet 
waren ; frisch geijffuete Randbliiten bewahren hingegen die blaua 
Fxrbi.. 
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Cyanin in der Form des blauen Salzes; 1 kg enthielt 
blauen Farbstoff aquivalent 2,4 g Cyaninchlorid und von 
den verschiedenen Modifikationen des dnthocyans in1 
ganzen aqnivalent 6,5-7 g Cyaninchlorid. 

Reinigung des Cyaninalkalisalzes. 
Das unter Anwendung von Natriumnitrat gewonnene 

blaue Farbsalz enthielt auch nach drei Umfallungen noch 
von dem anorganischen Salze. Um es zu entfernen, 
wurden 15 g des feingepulverten Praparates i n  Portionen 
rnit 300 ccm 75prozentigem Alkohol in der Reibschale an- 
gerieben und in den Glasern der Zentrifuge v o n  der 
Fliissigkeit getrennt. Nach Xiederholung des Verfahrens 
enthielt das Farbsalz (11,7 g, 28 prozentig) nur noch 
Spuren von Salpeter. Wir konnten den Reinheitsgrad 
noch etwas steigern durch fraktioniertes Losen rnit 
65 prozentigem Alkohol, wovon 360 ccm angewandt 
wurden. Ungelost blieben 4 3  g (Reinheitsgrad 32,5), a m  
dem Filtrat  wurden mit 1150 ccm absolutem Alkohol 
nnd mit 1 Liter Ather 5,2 g Farbsalz (26prozentig) ge- 
fallt als priichtig tiefblaues Pulver, das nach dem 
Trocknen kupi‘rigen Glanz zeigte. Dnrch weitere Be- 
handlung rnit Losungsmitteln vermochten wir die Prii- 
yarate noch etwas ZLI verbessern, namentlich einen 
kleinen Phosphorgehalt zu beseitigeii, aber die colori- 
metrische Bestimmung ergab fast keine weitere EY- 
hohnng des Farbwertes. Kir losten 4 g der ungelosten 
Fraktion unserer letzten Reinigung in 300 ccni 60 pro- 
zentigem Alkohol auf unter Abtrennnng von 0,45 g eiues 
aschereichen, sehr schwach gefiirbten Ruckstands und 
fallten die Losung rnit 600 ccm absolntem Alkohol und 
100 ccm Ather (Niederschlag 0,7 g), sodann rnit weiteren 
2 Liter Ather (Niederschlag 2,l  g). Die Isolierung ge- 
schah in alleii Fallen, um die schadliche Einwirkung der 
Losungsmittel abznkiirzen, rnit Hilfe der Zentrifuge von 
lioher Tourenzahl. 

Die letzte Fallung war die reinste; ihre Asche ent- 
Aonalen der Chomie 401. Band. 15 
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hielt viel Kalium und Natrium und eine kleine Menge 
C a1 cium. 

Das Natrium ruhrt  nur von der Anwendung des 
Salpeters her. Von dein ohne Zusatz anorganischen 
Salzes gewonnenen Praparat  des Verfahrens b reinigten 
wir die Busbente von 10 kg nach dem beschriebenen 
Umfallen, es waren 18,3 g, noch weiter durch &4uflosen 
in 750 ccm 20 prozeiitigeni Alkohol und fraktioniertes 
Susfallen. Znnachst wurden mit 1 1/3 Volumen Alkohol 
5 g,  dann nus der zentrifugierten Flussigkeit mit noch- 
mals ihreni gleichen Volnmen Alkohol 10,3 g Cyaninsalz 
niedergeschlagen. Das Praparat  war Kaliumsalz, es ent- 
hielt keiii Natrium. 

Dem Farbstoff blieb liauptsachlich ein kolloidales 
Kohlenhydrat beigemengt, und zwar ein Pentosan. Es 
laat sich durch Dialyse davon trennen, aber man mu8 
fiir diesen Zweck das Cganinsalz in starker (20prozen- 
tiger) Chlornatriuml6sung aufnehmen nnd es auch in 
solche Losung hineindialysieren lassen. In  dieser Flussig- 
keit ist das dnthocgan monatelang bestandig, wahrend 
in 10 prozentiger Kochsalzlosung schon in 24 Stunden 
die dufhellung merklich ist. 

Die Dialyse erfolgt sehr langsam. Beim Eindunsten 
des Dialysates traten neben dem Kochsalz durchwegs 
schone dunkelblaue, sechseckige Tiifelchen auf (Fig. 1). 
Es ist vahrscheinlich, daS sie ails einem Additionsprodukt 
des Cyaninalkalisalzes mi t  Natriumchlorid bestehen. Sie 
lassen sich vom Uberschuli des anorganischen Salzes mit 
Hilfe von Athylenglykol trennen, worin sie sehr leicht 
loslich sind. Durch Athylalkohol oder Alkohol-Ather 
wird das Pigment in dunkelblanen Flocken gefallt. Eine 
Darstellnng des Farbstoffs, die noch viel stickstoffhaltige 
Beimischungen aufwies, enthielt nach der Dialyse hoch- 
stens eine Spur von Stickstoff. 

Das Alkalisalz ist uniso leichter loslich in Wasser, 
j e  reiner es ist ;  sclion die durch fraktionierte Fallnngen 
gereinigten Pra,parate losen sich spielend. Eine konz. 
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Losung zeigt erst in einem oder in 2 Tagen deutliche 
Abnahme der Farbe, eine sehr verdiinnte Losung entfarbt 
sicli ganzlich in ein paar Stunden und sofort beim Er- 
warmen. Dagegen zeigt sich die Farbe sehr licht- und luft- 
bestandig, wenn man die konz. Losung anf Filtrierpapier 
cintrocknen 1&Bt und dem Sonnenlicht anssetzt. 

Fig. 1. 

Die Tsomerisation wird an1 besten von Katrium- 
chlorid und gut von Natriumnitrat, aber nicht oder wenig 
von Kaliumnitrat oder Kaliumchlorid hintangehalten. Es 
liandelt sich also um eine spezifische M7irkung des an- 
organischen Salzes, nicht urn eine Folge verminderter 
Dissoziation der Cyanin- Alkaliverbindung. Wahrscheinlich 
wird in der Bliite das Farbsalx i n  analoger TVeise dnrch 
Bestandteile des Zellsaftes geschiitzt. 

Die reine blaue Farbstoff losung zeigt auf Zusatz 
von wenig Soda zuniichst lieine Farbandernng, eine ge- 
standene Losung wird hingegen griinblau oder blaugriin 

15* 
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weil die Losung nun auch die farblose Xodifikation ent- 
liiilt. Dies ist das Verhalten eines walirigen Bliiten- 
auszugs, worin sicli iiberdies nocli gelbe Farbstoffe be- 
finden, deren Alkalisalze intensiv gelb sind. 

Darstellung des Cyaninchlorides. 
Bei der Umwandlung in sein chlorwasserstoffsaueres 

Salx trennen wir das Glucosid von den beigemischten 
Kohlenhydraten, namentlich Pentosanen, die aus der salz- 
saueren Losung durch Xlkohol gefallt werden. Der 
FarbstoE wird aus dem Filtrat  durch Zusatz von Ather 
nbgeschieden. Durch Aufnehmen m i t  absolntem Slkohol 
befreit man ihn vollends von ziemlich vie1 kolloidaler 
Snbstan;! u n d  von Xineralbestandteilen. Das Chlorid 
ist ini gefallten, amcrphen Zustand bereits rein; es 
wird aus wiiflrig-alkoholischer Salzsainre krystallisiert 
erhalten. 

Dns zn-eimal nmgefiillte Cymin-Alkalisalz losen wir 
in 20iwozentiger Salzsiiwe, 10 g in 75 ccm, indem wir 
das feine Pulver in kleinen -4nteilen unter starkeni 
Riihren in die Sanre eintragen und nachher noch eine 
Viertelstnnde niit dein Riihren fortfahren. Die Anfliisnng 
rervollst2ndigt sich noch. wahrend wir, iminer unter 
Riihren, einen Liter. absoluten Alkohol einflielien lassen. 
Dadurcli wird das Kohlenhydrat niedergeschlagen. Rir 
scliliefien nun die Flasche und schiitteln sie noch eine 
halbe Stnnde an der Maschine, um den roten Farbstoff 
niiiglichst quantitativ in Losung zii bringen. Dann fil- 
trieren wir ron dem hellen Siederschlag ab nnd scheiden 
den roten Farbstoff aus dem Filtrat  mit dem fiinffachen 
Tolumen Ather ab, den wir Fieder unter gutem Ruhren 
zuflieflen lassen. Das Chlorid v i rd  auf dem Filter mit 
:%.ther gewaschen und getrocknet; die dusbente betragt 

Das Kohlenhyclrat wurde durch Umfallen atis \Yasser, 
woniit ee aufqnillt und leiclit eine kolloidale Liisung gibt, 
niit Alkonol und etwas Salzsaure gereinigt. 

3'/,-4 g. 
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0,1754 g gaben 0,2907 CO, und 0,0961 H,O. 
Ber. fur (C,H,O,), Grf. 

C 45,45 45,2 
€I 6,06 6,1 

Es ist riach seinem Verhalten Xylan mit einer Bei- 
mischung von anderen Polyosen. R i r  fanden fur eine 
Losung von 0,265 g in 100 ccm 43 prozentiger Schwefel- 
sLure [.ID = - 70' (fiir Xylan gehen die dngaben von 
- 69 bis - S4O), nach einstundigem Kochen unter Ruck- 
f l n O  war [.ID = + 26,S0, wahrend fur Xylose [.ID = + 18,4 
bis 23.7O angegeben wird. Die Bestimmung in der Form 
des Furolphloroglucides ergab 66,5 Proz. Pentosan in  
dem Priipaiat. 

Das Bohprodulit von salzsanerern Glucosid tragen 
wir feingepulvert in Portionen in eine Schuttelflasche 
ein, die schon eine 2-3 ccm hohe Schicht absoluteii 
dlkohols enthalt. Nun schutteln wir lirgftig eine Stunde 
lang und filtrieren die schone, dunkelrote Losung von 
einem sehr voluminosen, noch farbstoff haltigen Gel, das 
in die Schuttelflasche zuriickgegeben und ein zweites 
Nal in derselben Weise m i t  absolutem Alkohol extrahiert 
wird. Die vei einigten alkoholischen Losungen versetzen 
wir mit 10-15 Tropfen lionz. Salzsaure und stellen sie 
in flachen Fchalen in einem groom Steinzeugexsiccator 
neben Schalen mit i t h e r  anf. Der Exsiccator wird 
etwas evakuiert. Nach 12-20 Stunden ist die erste Aus- 
scheidung des Cyaninchlorids abzufiltrieren; sie ist nicht 
ganz rein, sie enthalt niimlich noch ein wenig kolloidale 
Substanz, die in absolutem Alkohol unloslich, aber in 
96 prozentigem schon sehr leicht lijslich ist. Das Fil trat  
(ohne Waschather) stellen wir weitere 2 oiler 3 Tage in 
den mit Ather beschickten Exsiccator und erhalten nun 
eine zweite reine Fraktion (z. B. 1 g aus 4 g Rohprodukt), 
die auf dem Filter mit Ather gewaschen mird. Aus dem 
Filtrat  schlagen wir durch Zusatz von Ather den Rest 
des Farbstoffs in weniger reinem Zustand nieder. 

Die Nittelfraktion ist unter dein Mikroskop einheit- 
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lich und besteht aus regelmabigen dunkelroten Kugel- 
chen, die wahrscheinlich von einer aufierst feinen, farb- 
losen Kolloidhaut umgeben sind. F u r  die Krystallisation 
ist ein solches Praparat rein genug, fur die Analyse 
liaben wir seine fraktionierte Ausscheidung wiederholt. 

Uas amorphe Produkt, das nur, solange ihm Salz- 
siiure anhaftet, hygroskopisch, sonst luftbestiindig ist, 
eignet sich fur viele Beaktionen besonders gut, weil es 
leichter loslich ist als das krystallisierte Chlorid. Es ist 
in Athyl-, auch in Methylalkohol und in \Passer leicht 
liislich, nnd  zwar in allen m i t  zuerst schon roter Farbe, 
die sich in einigen Minuten aufhellt. In absolutem Alkohol 
erfolgt die Entfarbung vie1 langsamer als bei Gegenwart 
yon \\-asser. 

Beschreibung und Analyse von Cyaninchlorid. 
1)xs feine Pulver des amorphen Salzes wird i n  der 

beschriebenen Weise unter Schiitteln wieder in absolutem 
Alkohol aufgelost, filtriert und mit einem Drittel seines 
Volnmens an etwa 7 prozentiger wabriger Salzsaure ver- 
mischt. Die Flussiglteit bleibt, mit Filtrierpapier lose 
bedeckt, in flachen Schalen stehen. Sehr konz. Losungen 
beginnen in einigen Stunden, malSig konzentrierte nach 
eineni Tage das Chlorid in regelmafiigen, gut ausgebil- 
deten Krystallen von dunkelblauer Oberflachenfarbe und 
prgchtigem Goldglanze abzuscheiden (0,34 g aus 0,41 g 
Pulver). Sie haben stets die Form rhombenformiger 
Bliittchen (Fig, a) ,  sie sind diinn und erscheinen daher 
in der Durchsicht unter dem Mikroskop grauviolett bis 
braungelb. Die Farbe ihres feinen Pulvers ist braunrot, 
der Strich beinahe schwarz. 

Das Chlorid krystallisiert mit 3 Mol. Wasser, die im 
Vakuumexsiccator abgegeben werden. 

1. 0,?37ti5 g verloren 0,Ol ti85 H,O. 
11. 0,27520 g ,, 0,01980 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,O,,Cl. 3 H,O I I1 

3 H,O 7,39 7,09 7,12 
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Die Substanz wird durch die Trocknung sehr hygro- 
skopisch, es is t  notwendig, diese unter sehr niedrigem 
Druck im Acetonbad zu vervollstandigen und die Sub- 
stanz fur die Analyse mit Differenzwagung des Trock- 
nungskolbchens in das Schiffchen abzufullen. Chlor- 
wasserstoff wird unter den Bedingungen der Trocknung 

Fig. 2. 

nicht abgegeben, auch nicht beim Waschen mit Alkohol 
oder Ather, aber ein Teil des Chlorwasserstoffs wird 
beim Waschen mit Wasser verloren. Uas getrocknete 
Salz sintert im Rohrchen bei 196,5-197O und schmilzt 
bei 203-204'' (korr.). 

Amorphes Priiparat. 
I. 0,1635 g gaben 0,29395 CO, und 0,0750 H,O. 

11. 0,1047 g ,, 0,02677 AgCl (nach Carius). 
111. 0,0893 g ,, 0,02297 AgCl (nach Carius). 
Krystallisiertes Prlparat. 
IV. 0,1118 g gaben 0,20205 CO, und 0,0509 H,O. 
V. 0,1029g ,, 0,0222 AgCl (nach Carius). 

VI. 0,1139 g ,, 0,0234 AgCl (nach Carius). 
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Ber. fur Gef. 
C,,H,,O*,C1 I I1 I11 IV 17 VI 

C 49,67 49,03 - - 49,29 - - 
H 4,5s 5,lO - - 4,S6 - - 

Das krystallisierte Cyaninchlorid ist fast unloslicli 
in M'asser, sehr schwer und langsam in lialtem Alkohol 
loslich, h a e r s t  schwer in Aceton und Chloroform, unlos- 
lich in Benzol. Auch in verdiinnter Salzsaure lost es sich 
wenig, dagegen ziemlich leicht in verdiiniiter (etwa 7 pro- 
zentiger) SchwefelsBure. I n  Brunnenwasser lost es sich 
leicht, aber mit blauer Farbe infolge der Bildung von 
Kalksalz. Um die Realitionen zu beobachten, lost man 
das Salz (besser das amorphe Praparat) in Wasser unter 
Zusatz von wenig Chlorwasserstoff. 

In sauerer Losung ist das rote Farbsalz vollkomnien 
haltbar, auch lichtbestandig, in waBriger Losung wird es 
rasch entfarbt oder wenigstens staPk aufgehellt, be- 
sonders rasch beim Verdunnen. Beim Ansauern kehrt 
die rote Farbe wieder, und zwar quaiititativ zufolge den 
colorimetrischen Bestimmungen. 

Auch die farblose Modifikation ist sehr bestandig, 
sie liefert noch nach langem dufbewahren den Farbstoff' 
ziuriick, und zwar erhalt man auch bei vorsichtigem Ein- 
dampfen der waBrigen oder alkoholischen Losung die 
rote, violette oder blaue Form des Cyanins wieder, j e  
nachdem das farblose Glucosid aus der einen oder 
anderen durch Isomerisation hervorgegangen war. Durch 
Erwarmen des Cyaninchlorides mit absolutem Alkohol 
entsteht gleichfalls die farblose Losung. Diese gibt mit 
Bleiacetat eine grune Fallung und sie wird auf Zusatz 
Ton wenig Soda griingelb, wahrscheinlich durch eine 
Reimischung von etwas blauem Farbsalz zum gelben 
Alkalisalz der isomeren Modifikation. Bei raschem An- 
siiuern schlagt die Farbe wieder in Rot um. Mit iiber- 
schiissigem Natriumcarbonat, rascher mit Natronlauge, 
eiitsteht eine haltbare gelbe Losung, die beim Ansauern 
nicht mehr rot wird. 

c1 5,25 - 6,33 6,36 - 5,33 5,OS 
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Das rote Farbsalz gibt bei Gegenwart poi1 sehr 
wenig Chlorwasserstoff rnit Eisenchlorid ein schones 
Piolett, in alkoholischer Losung ein prachtvolles, sehr 
iiitensives Blau. Mit uberschiissigem Eisenchlorid wird 
die Flussigkeit miBfarbig, schlieWlich gelb. 

Von Bleiacetat wird es quantitativ gefallt in schon 
violet,tblauen Flocken rnit kupfrigem Schimmer. Das 
(ilus dem Cyaninkalium dargestellte) Bleisalz gibt bei der 
Zersetzung rnit Kohlensaure oder bei vorsichtiger Be- 
handlung mit wenig Schwefelwasserstoff eine anscheinend 
primares Bleisalz enthaltende schon blaue Losung, die 
rnit &kohol fallbar ist. M i t  iiberschussigem Schwefel- 
wasserstoff wird das Blei vollstandig gefillt und der 
Farbstoff beim Eindunsten in seiner violetten Form 
erhalten. 

Das Cyaninchlorid reagiert rnit Slkalien stufenweise. 
hli t  Calciumcarbonat (oder Silbercarbonat) erhalten wir 
eine schon violette Losung, die sich besonders rasch 
entfarbt. Frisch wird sie rnit Soda blau und gibt rnit Blei- 
acetat die blaue Fallung; nach kurzem Stehen liefert sie ein 
grunes Bleisalz und wird nun noch gelbgriin oder gelb rnit 
Katriumcarbonat. In  festem Zustand erhielten wir das 
violette Glucosid beim Eindunsten seiner farblos ge- 
wordenen Losung; es ist in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer loslich. 

Mit Natriumcarbonat wird die rote Cyaninlosung 
durch Violett hindurch schon kornblumenblau und bleibt, 
wenn man Uberschnb von Soda vermeidet, eine halbe 
bis ganze Stunde bestandig. Mit Alkalilauge verdirbt 
die Farbe rascher und wird gelb. 

Von Zink und Essigsaure wird das Cyaninchlorid 
reduziert, von Natriumbisulfit wird es sofort ganz ent- 
farbt und durch Saure quantitativ regeneriert. 

Das Glucosid reduziert Fehl ingsche Losung gar 
nicht, nach Kochen rnit Mineralsaure natiirlich sehr stark. 
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Hydrolyse dcs Cyanina. 

In  der Kalte wird das Glucosid selbst von konz. 
Salzsaure sehr langsam gespalten, die Hydrolyse war  
nach 8 Tagen nicht beendet. In  der Hitze verlauft sie 
rasch, wir fanden dafur 20 prozentige Salzsaure be- 
sonders geeignet. 

1 g kristallisiertes Glucosid wird mit 300 ccrn der 
SBure rasch zum liochen und dann noch 3 bis hochstens 
3l/, Ninuten erhitzt. In  einer Minute nach dem Beginn des 
Siedeiis ist die Substanz klar gelost. Schon in der Hitze 
scheidet sich die Hauptmenge des Cyanidinchlorides in 
prachtigen Nadeln aus, die nach dem Erkalten von der 
sehr hellen Mutterlauge abfiltriert, mit 20 prozentiger 
Salzsaure gut ansgewaschen und zwischeii Filtrierpapier 
getrocknet werden. 

Im Filtrat haben wir die Glucose nach dem Ver- 
fahren von G. Sonn tag ' )  nnd von G. B e r t r a n d 2 )  be- 
stimmt. Das dafur angewandte Glucosid 'war hoch- 
vaknnmtrocken. 

I. 0,1238 g Glucosid gaben 0,0630 Glucose. 

111. 0,2126 g ,, ,, 0,1148 ,, . 
IV. 0,22105 g )) ,, 0,11913 ,, . 
11. 0,2126 g ., ,, 0,1123 ,, . 

Ber. fur Gef. 
C*,H,,Ol,Cl I I1 I11 IV 

2 C,Hl,O, 53,2 50,9 52,9 54,O 52 , l  

Fur  die polarimetrische Bestimmung war die Zucker- 
liisung zu verdunnt, das Drehnngsvermogen stimmte so 
genau, als es zu erwarten war, fur Tranbenzucker. Wir 
iiaben diesen mittelst des Osazons identifiziert, melches 
bei 195' sinterte und scliarf bei 205O schmolz. 

duch die Ausbente an Farbstoff stand in Einklang 
mit der Bildungsgleichung des Cyanidins. 

Zu den abfiltrierten Krystallen des Chlorids kam 

') Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 19, 417 (1903). 
*) Bull. soc. chim. [3] 35, 1285 (1906). 
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fur die quantitative Bestimmung noch eine kleine Menge 
(1-2 mg) aus der zuckerhaltigen Mutterlauge hinzu, in- 
dem wir sie init Amylalkohol ausschuttelten und ihn zur  
Trockne verdampften. 

I. 0,2126 g Glucosidsalz gaben 0,118 Q Cyanidinchlorid (luft- 

11. 0,22105 g Glucosidsalz gaben 0,11295 g Cyanidinchlorid 
trocken). 

(vakuumtrocken). 

Die berechnete ilusbeute ist 52,1, die gefnndene 
65 und 51 Proz. 

Cyanidinchlorid. 

Der Farbstoff krystallisiert in schonen, lebhaft 
metallgliinzenden, langen Nadeln (Fig. 3), die man als 

Fig. 3. 

Vachstumsformen sehr langgezogener rhombenformiger 
Blattchen beobachtet. In weniger reinem Zustand, z. B. 
bei der Gewinnung aus amorphem Cyanin neigt das 
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Chlorid dazu, sichel- und haarartig gebogene Formen zu  
bilden. Unter dem Mikroskop sind die Krystalle braun- 
rot, auch das Pnlver ist braunrot, der Strich dunkel- 
violett. Beim Erwarmen im Schmelzpunktsapparat sintert 
die Substanz und zersetzt sich allmahlich; sie schmilzt 
beim Eintauchen in  ein Bad von 220" sofort, von 218" 
allmahlich unter Zersetzung, beim Einfiihren in ein Bad 
ron 200" und weiterem Erhitxen erfolgt Zersetzung ohne 
Schmelzen. 

Das Cyanidinchlorid enthalt kein Krystallwasser, es 
ist luftbestandig nnd bleibt auch im Hochvakuum beim 
Erwiirmen im Acetonbad unveriindert; liingegen verliert 
es Chlorwasserstoff an Kasser. 

0,11280 g gaben 0,22360 CO: und 0,04045 H20. 
0,10765 g ,, 0,04210 AgCl (nach Cnrius).  

Ber. fur Gcf. 
C,,H,,O,Cl I I1 

C 54.47 54.55 - 
H 3,69 3 , w  - 
c1 10,07 - 9,6T 

Bei zwei weiteren Darstellungen wurde der Kohlen- 
stoffgehalt des Chlorids zu niedrig (C 52,82, H 3,79 u n d  
C 53.15, H 3.82) und in entsprecliendem Ma8e bei einer 
Bestimmung der Chlorgelialt zu lioch gefunden (C1 12,70). 
Um die Zusammensetzung des Cyanidins festzustellen, 
ist daher noch eine eingehendere Nachpriifung der Ann- 
lyse erforderlich, die wir in dieser gemeinsamen Arbeit 
nicht mehr ansfiihren ltonnen. 

Das Cyanidinchlorid ist in Alkohol, auch in Methyl- 
alkohol schon in der Kalte sehr leicht loslich mi t  
wunderschoner violettroter Farbe, aber sehr schwer los- 
lich, selbst in der Hitze, in verdiinnter und in maI3ig 
konz. Salzsaure. Man erhalt z. B. mit  20prozentiger 
Salzsaure nur eine 0,001 prozentige Losung. Das Chlorid 
12Bt sich daher gut umkrystallisieren durch Anflosen in 
hlkohol, Vermischen mit dem halben Volumen 7 pro- 
zentiger Salzsiiure uncl Abdampfen des Slkohols. Auch 
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aus dlkohol allein krystallisiert das Salz schon bei ma6ig 
raschem Eindampfen der Losung. 

Uas Sulfat ist gieichfalls schwer liislich nnd scheidet 
sich aus der warmen Losung in 7 prozentiger Schweftl- 
saure beim Erkalten reichlich in Krystallen ab. Ferner  
zeichnet sich das uberchlorsauere Salz, das sicli in 
Alkohol sehr leicht liist und beim Eindunsten abscheidet, 
durch grobe Krystallisationskraft ans; es bildet Drusen 
schoner dnnkelroter Prismen. 

Aus seiner saueren (schvefelsauren) Liisung llBt sich 
tier Farbstoff gar nicht rnit Ather, Essigester, Chloroform 
oder Benzol ausschiitteln, ausschlieblich, und zwar quan- 
titativ rnit Amylalkohol. such das krjstallisierte 
Cyanidinchlorid ist in Amylalkohol liislich rnit schon 
violettstkhig roter Farbe,  die beim Auswasclien mit 
Kasser und sofort rnit Alkaliacetat in schones Violett 
umschliigt. Schiittelt man die violette Losung rnit etwas 
Soda, so geht der Farbstoff mit schon blauer Farbe voll- 
standig in die wiiBrige Schicht. In der aniylalkoholischen 
Losung, namentlich einer feuchten, ist der Farbstoff nicht 
haltbar: in einigen Tagen wird sie braungelb bis braun. 

Die Verbindungen rnit den Minerals&nren gehen 
linter verschiedenen Bedingungen durch T’erlnst der 
Sdnre in den violetten Farbstoff iiber. der in Alkohol 
leicht, i n  Amylalkohol in der Hitze ziemlich leicht, in 
Aceton auch warm sehr schwer lijslich ist. Aucli in 
lialtem Eisessig lost er  sich schmer, warnies Wasser 
wird etwas aiigefiirbt. Plie konz. alkoholische Losung 
l les Cyanidinchlorides gibt beim Versetzen mit vie1 
Tasse r  in der Kiirme eine dusscheidung der dunkel- 
violetten Flocken. 

Mit Piatriumcarbonat liefert das Chlorid in ver- 
diinntem Alkohol iiber Violett eine schone blaue Losung 
(nur dann eine griine, wenn die farblose Modifikation 
zugegen ist), rnit Kaliumacetat in Alkohol entsteht eine 
violettblane Fiillung. 

Mit Bleiacetat gibt das Cyanidin einen blauen 
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Niederschlag, rnit wenig Eisenchlorid in der alkoholischen 
Liisung eine wunderschone nnd bestandige! sehr inten- 
sive blaue Farbung; in 30 prozentigem Alkohol ist die 
Eisenchloridreaktion violett. Mit uberschussigem Reagens 
wird die Flussigkeit mififarbig, dann farblos, weiter- 
hin gelb. 

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure spaltet 
Cyanidin kein Methyl ab; die Substanz bleibt als Jod- 
hydrat unvergndert. 

Von Oxydationsmitteln wird der Farbstoff leicht 
angegriffen, Saipetersaure verwandelt ihn in eine schon 
krystallisierende, iii Wasser und Ather losliche Verbin- 
dung, die gelb ist und intecsiver gelbe Alkalisalze bildet. 

Isomerisation zur farblosen Nodifikation. Das Cyanidin 
wird schwerer als Cyanin isomerisiert und die Ruck- 
verwandung der farbloeen Form erfolgt auch vie1 
schwieriger. Wenn die Liisung des Chlorids in vie1 
Alkohol mit dem doppelten Volumen Wasser vermischt 
und einige Minuten gekocht oder besser 1/4-1/2 Stunde 
im Rasserbad von 85' erwarmt wird, so hellt sich die 
Flussigkeit auf und wird scliwach braungelb. Nur sehr 
langsam tritt diese Umwandlung in der Kalte ein. Die 
Losung wird auf Zusatz von Mineralsaure nicht rot. 
Ers t  wenn man sic mit etwas SalzsLure einige Minuten 
kocht, kehrt die Farbe quantitativ wieder. 

Die entfarbte Losung gibt m i t  Soda ein schones 
und bleibendes Gelb. 

Die farblose Modifiliation ist atherloslich und nicht 
erheblich basisch; sie l2Ot sich namlich auch aus stark 
sauerer Losung vollstandig ausathern. Beim Abdampfen 
des i t h e r s  hinterbleiben farblose Krystalle, die beim 
Kochen mit verdunnter Saure cine intensiv rote Losung 
geben. Laflt man indessen die entfarbte alkoholisch- 
wabrige Liisung oder ihren atherischen Auszug langere 
Zeit stehen, so ist eiiie zweite, in griideren Nadeln kry- 
stallisierende Verbindung entstanden, die nicht mehr den 
roten Farbstoff znruckbildet. Diese Unbestandigeit der 
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farblasen Form ist durch eine freie Hjdroxylgruppe be- 
dingt. welche im Cyanin mit Zucker verbunden war. 

Eine interessante Umwandlung erleidet das Cyanidin, 
Venn wir seine alkoholische Losung mit  verdiinntem 
Xasserstoffsuperoxyd anstatt niit Wasser erwarmen. 
Nach der Entfiirbung setzen wir einige Tropfen ver- 
diinnter Salzsaure zu und erhitzen im Rasserbad weiter. 
Die Fliissigkeit wird gelb, durch Extrahieren m i t  Ather 
1aISt sich ein Produkt isolieren, das schone, hellgelbe 
Krystalle bildet und mit Alkalien tief gelbe Losungen 
liefert. 

Absorptionsspektra (Fig. 4). 
a) Bas blaue Cyaninsalz. 

Von dreimal umgefiilltern Alkalisalz, dessen Rein- 
heitsgrad 25 war,  wurden 0,01324 g in 25 ccm 16pro- 
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I. Cyaninkalium 2,5 mm 
11. Cyaninchlorid 2,5  mm 

111. Cyanidinchlorid 2,5 mm 
Fig. 4. 

zentiger Natriumchloridlosung aufgelost; 1 Mol ist in 
5000 Litern enthalten. 

Das Spektrum zeigt einen unscharf begrenxten 
schwachen Streifen im Rot und die Hauptabsorption 
im Orange und Gelb bis in die grune Region hinein. 
Dieses breite Band teilt sich in diinnerer Schicht in 
zwei Streifen: gegen Violett hin ist es sehr unscharf 
begrenz t. 
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~ ~~~ - -- 
~~~ ~ - ~~~~ ~- ~ 

Band I Schatten bei etwa G'iO etwa 6 8 1 . 5 - - 6 6 3  
), 11 1 611 . G O 2  - - 5 9 3 . .  6 2 6 . .  618 - 
., 111 ~ 5 7 i  - - 5 6 2 .  556 } 5 4 3 . 5 2 1  

I 

Schicht ' 
in mm 

etwa 683-6656 

} 5 2 1 . . 5 1 4  
6 3 3 . .  629 - 

2,5 5 I 

b) Cyaninchlorid. 
Voin krystallwasserhaltigen Chlorid wnrden 0,01461 g 

in 50 ccm 7 prozentiger Schwefelsinre gelost, d. i. 1 Mol 
in 2500 Litern. 

Uie Absorption besteht in einem gegen Violett hin 
sich ganz allniiihlich verlierenden breiten Bande, welches 
einen groten Teil des griinen und das blaue Gebiet ein- 
nim ni t . 

I 5 
_ _  Scliicht in mm 275 

~ _ _ _ _ ~ ~  
549 . 540 - 4 6 7 . 4 6 2  1 561 .55Y - 448 

c) Cyanidinchlorid. 
0,00705 g in 60 ccm Alkohol, d. i. 1 Mol in 2500 Litern. 
Das breite Band ist gegen Rot hin verschoben, so 

daS es in der gelben Region beginnt und bis in die 
blaue liineinreicht. Auf dieser Seite verflacht die Ab- 
sorption allmLhlich ohne scharfe Begrenzung. 

Schicht in mm 2,s 
~~ - ~~~~~~ 

I I  577-55'20 ... 5 0 i  1 583-4486 1 5 8 9 - 4 7 1  




