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878. Richard WillattLtter, L6ssl6 Zeohmeieter und Wilhelm 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen a m  9. Oktober 1924.) 

Kindlert :  Synthese dee Pelargonidine und Uyanidina'). 

Untersuchungen iiber den Abbau der Anthocyanidine in der Alkali- 
schmelze und uber die Reduktion' des Quercetins in saurer Losung haben 
den Zusammenhang zwischen Flavonol-Farbstoffen und Anthocyanen Mar- 
gelegt. Fur die Synthese der letzteren waren danach die Wege vorgezeichnet 
durch diebedeutendeArbeit von H. Decker und Th. v. Fellenberg4) , ,mer  
Phenopyrylium und hohere homologe und isologe Pyryliumringe". Zwei 
Methoden waren fur die Synthese der Pyrylium-Derivate gegeben, namlich : 

I. die Anlagerung von Magnesium-arylhalogeniden an Cumanne : 

2. die Kondensation von o-Oxy-benzaldehyden mit Aldehyden und 
Ketonen und darauffolgende Ringschliel3ung: 

Ac /,/OH /\/ 0 <C R (]/OH +R,.CH,.CO.R, + 1 /I ' 2 .  
+'' CHO "/\CH: CR,.C0.R2 j LJ+CHJ 'c*RI  

Von diesen beiden Wegen haben wir, trotzdem die Erfahrungen von 
Decker und v. Fellenberg wenig dazu ermutigten, zunachst die Reaktion 
eines Cumarins mit  Magnesium-arylhalogeniden vorgezogen, da sie 
von einem zweckmiil3ig gewiihlten Cumarin aus allein durch Abanderung des 
Aryls der G r i g n a r d schen Verbindung zu einer Reihe von Anthocyanidinen 
zu fiihren verspyach. 

Die besondere Aufgabe fur die Synthese der'B1utenfarbstoffe liegt in der 
Einfiihrung des Hydroxyls in  die Stellung 3 des Pyrylium- 
Kernes,  wofiir es nach keine gute Methode gibt. Die bisher bekannten 
Anthocyanidine enthalten alle dieses Hydroxyl; sie stehen zu den einfacheren 
Phenyl-benzopyrylium- (oder Flavylium-) Verbindungen in demselben Ver- 
haltnis wie die Flavonole zu den Flavonen. Gerade die Einfiihrung des 
Flavonol-Hydroxyls hat bei der Synthese der naturlichen gelben Beizen- 
farbstoffe, die den schonen Arbeiten von St. v. Kostanecki und seinen 
Schiilern gelungen ist, &e besondere Schwierigkeit geboten. Aus den Di- 
hydroverbindungen der Flavone, den Flavanonen, die als Zwischenprodukte 

1) Uber die eine der beiden Synthesen, die des Pelargonidins, wurde der PreuB. 
Akad. d. Wissensch. berichtet in der Sitzung vom 30. Juli 19x4; vergl. R. Willstatter 
und I,.,Zechmeister, Sitzungsber. 1914, 886 und C. 1914, I1 1359. Der zweite Teil, 
die Synthese des Cyanidins, wurde in der Math.-phys. K1. der Bayer. Akad. d. Wissensch. 
und in der Miinchn. Chem. Ges. im Jahre 1920 vorgetragen. 

2) R. Willstatter, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1914, 402 und C. 
1914, I1 1356; R. Willstatter und H. Mallison, A. 408, 15 [IgI4/15]. 

8 )  R. Willstltter und H. Mallison, Sitzungsber. d.,PreuD. Akad. d. Wissensch. 
1914, 769 und C. 1914, I1 1358. 

4, A. 366, 281 [1g07] und 364, I [1908]. 
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der Synthese erhalten wurden, gingen die Flavonole hervor6) durch Nitro- 
sierung mit salpetriger S*e und hydrolytische Spaltung der Ismitroso- 
derivate, also nach dem alten Verfahren der Umwandlung von Ketonen in 
a-Diketone. Die Flavonol-Formkl ist namlich als eine besondere Schreib- 
weise, als Enolform, 

0 ’- 
-+ 

‘i I H  
/\/<H 

0 

von a-Diketonen des Flavans zu verstehen. 

Unsere Methode fur die Einfiihrung des Hydroxyls in den Pyrylium-Kern 
besteht hingegen in der Anwendung von Glykolsaure, deren alkohol. 
Hydroxyl durch ein Methyl geschiitzt ist, zur CumarinSynthese. In tfber- 
einstimmung mit alten Erfahrungen 6, iiber den Verlauf der Per  ki  n schen 
Synthese zeigt es sich, daf3 die Methoxy-essigsaure hinsichtlich der Kon- 
densationsfKhigkeit ihres Methylens nicht hinter der Essigsaure zuriicksteht. 
Die Cumarin-Bildung wird dadurch besonders glatt, daf3 wir auch als Konden- 
sationsmittel die Methoxy-essigsaure in der Form ihres Anhydrids anwenden. 
Das Kondensationsprodukt des Phloroglucin-aldehyds besteht dann aus 
einer einheitlichen Verbindung, dem D i - m e t ho x y a ce t ylox y -me t hox y - 
cumarin,  das durch Entacyl ierung mit verd. Alkalilauge und Methy- 
11 eru n g mit Diazo-methan zweckmal3ig umgefonnt wird : 

CHp.CO.O.r]r>,C:O 0 HO.F‘:‘J2: 0 0 0 

-+ --+ 

-* CH 
Om, %(\.C.OCH, -/-\ C*OCH, 

CH,.CO.O OH cH HSCO 
OCH, 

Das Trimethoxy-cumarin verbindet sich mit Phenol und mit 
Brenzcatechin, die in Form von Magnesiumverbindungen des 4- 
B r o m- anis o 1 s un d 4 - J o d-ve r a t rols zur Reaktion gebracht werden, zu den 
Methylathern ‘der Tetra-  und Pentaoxypyrylium-Verbindungen, 
und daraus gehen bei der Entmethyl ierung mit Jodwasserstoffsaure die 
freien Ant h o c y a n i d i n e hervor. 

Die 0 x y p hen y 1 - Ve r bin dung wurde mit dem P el a r go nidi n identifi- 
ziert, das aus den Anthocyanen der Pelargonie, Dahlie, Aster u.a. 
erhalten worden ist, die o-Dioxyphenyl-Verbindung war identisch mit 
dem Cyanidin, der zuckerfreien Komponente der Farbstoffe aus Korn- 
blume, Rose, Mohn, Preiselbeere und vielen anderen Bliiten und 
Friichten. 

s, St. r. Kostanecki, V. Lampe und J. Tambor, B. 37. 784, 1402, 2096, 2803 
[I9041 und B. 38, 625 [1906]. 

a) vergl. beispielsweise die Kondensationen der Phenoxy-esaigsHure nach A. Oglia- 
loro, G. 10, 481 [1880] und der Chlor-essigsiiure nach J .  P loch l ,  E. 16, 1945 [1882]. 
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Beschrelbung der Versuche. 
5.7 - D i - m e t  hox  y a c  e t y lox  y - 3 -met  h ox y - cum a r in ,  C,$I,,O,. 

Zur Bildung des Dioxy-methoxy-cumarins, wobei zugleich Acetylierung 
seiner beiden freien Hydroxyle stattfindet, erhitzen wir Phloroglucin-ddehyd 
(25 g) rnit 3 Molen .methoxy-essigsauren Natriums (55 g) und mit iiber- 
schiissigem Methoxyessigsaure-anhydrid (zoo g, d. i. 7112 Mole) 4 -5 Stdn. 
auf eine Badtemperatur von 150-1550; dieses Anhydrid, eine Fliissigkeit 
von Sdp.,, 124-128~, war durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
das Natriumsalz der Saure gewonnen. 

Das Kondensationsprodukt erstarrt beim Erkalten krystallinisch; durch 
Verreiben mit Eiswasser wird unverandertes Anhydrid hydrolysiert und 
durch wiederholtes Auslaugen mit heil3em Wasser das beigemischte Acetat 
entfernt. Dann krystallisiert man die Substanz, die in Wasser und in Ather 
fast unloslich und in Alkohol auch in der Warme schwer loslich ist, aus etwa 
6 1 absol. Alkohol oder leichter aus Chloroform urn. Sie krystallisiert in langen, 
farblosen Prismen vom Schmp. 170-17xO (korr.); die Ausbeute an umkryst. 
Substanz betrug 72% d. Th. 

0:2520:g Sbst. : 0.5037 g ,CO,, 0.1053 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 54.52, H 4.58. Gef. C 54.51, H 4.68. 

5.7 -D iox y - 3 -me t  ho x y-cumarin,  C,,,H,O,. 
Die Krystalle der Acetylverbindung fiirben sich beim ubergidep mit 

Natronlauge gelb und gehen allmahlich mit intensiv gelber Farbe in Losung. 
Dann verblarjt das Gelb und es bleibt nur die braunliche Farbung einer 
alkalischen Phenol-Losung bestehen. Rei dieser Reaktion findet zunachst, 
und zwar sehr schnell, die Ablosung der beiden Methoxyacetyl-Gruppen statt ; 
sodann wird das Lacton aufgespalten, aber beim Ansauern bildet es sich sofort 
aus der Oxy-saure zuriick. 

Wir l iden  a d  15 g feingepulverte Diacetylverbindung einen Liter n-NaOH 
einwirken und schiittelten etwa 45 Min., bis die Losung klar war. Beim An- 
sauern fiel die neue Substanz in diinnen Prismen aus. Sie wurde aus Wasser, 
worin sie in der Hitze leicht, kalt vie1 schwerer loslich ist, umkrystallisiert. 
Dabei beobachtete man zwei verschiedene Krystallformen, Prismen und 
rhombenformige Tafelchen. In Alkohol ist das Cumarin in der Kalte ziemlich 
leicht, in der Warme leicht loslich, in Ather und Benzol schwer. Von verd. 
Alkalien wird es sofort mit schon gelber Farbe gelost, die in einigen Minuten 
verblal3t. Schmp. 280-28jO (unt. Zers., die zuvor beginnt). 
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0.1998 g Sbst. verloren zum groDen Teil im Exsiccator, vollstandig bei rooo 0.0287 g' 

0.1634.g Sbst.: 0.3463 g CO,. 0.0576 g H,O. 
C,,H,O, + 2 H,O. Ber. 2 H,O 14.76. Gef. H,O 14.36. 

C,,H,O,. Ber. C 57.67, H 3.88. Gef. C 57.75. H 3.94. 

3.5.7 - T r i m  e t h o  x y - c U m a r i n , C,&I,,05. 
Da fur die Methylierung in atherischer Losung die Loslichkeit der Dioxy- 

verbindung nicht hinreicht, losen wir die bei IOOO getrocknete Substanz in 
Aceton (4 g in 170 ccm) und vermischen sie mit einem Vberschd,  namlich 
mit IOO g, von 4-proz. atherischer Diazomethan-Losung. Die heftige Reaktion 
wird durch Klihlung rnit Eiswasser gemaf3igt. In  1/2 Stde. beginnt der Methyl- 
ather reichlich auszukrystallisieren (Ausbeute 3.8 g). ET unterscheidet sich 
durch seine Indifferenz gegen Alkalilauge in der R a t e  von den beiden oben 
beschriebenen Cumarinen, von denen das erstere den gleichen Schmelzpunkt 
hat  wie die Trimethylverbindung. Diese wird erst in der Warme und ohne 
Farberscheinung von Natronlauge gelost, indem sich die Lacton-Bindung 
6f f net. 

Das Trimethoxy-cumarin ist in heil3em Alkohol leicht, in kaltem ziemlich 
schwer loslich und laBt sich daraus gut umkrystallisieren; in Ather ist es 
ziemlich schwer, in Benzol sehr leicht loslich. Es bildet Prismen und laingliche 
rechteckige Tselchen vom Schmp. 171-17~~ (korr.). 

0.1763 g Sbst.: 0.3958 g CO,, 0.0844 g H,O. - 0.1340 g Sbst.: 0.3966 g AgJ (nach 
Z e i  s e 1). 

C,,H,,O,. Ber. C 60.99, H 5.12, 3OCH, 39.4. Gef. C 61.23, H 5.36, OCH, 39.1. 
R e a k t i o n m i t p - B r o m - a n  i s o 1 -p a g n e s i u m. 

Bei der Einwirkung von Alkyl-magnesiumhalogeniden 'auf Cumarin 
haben H. Decker  und Th. v. Fel lenberg?)  es fur wesentlich gehalten, die 
iibliche Ausfiihrung der Grignardschen Reaktion abzuandern, namlich zu 
&em UberschuS des Lactons die Magnesiumverbindung tropfenweise ein- 
zufuhren. Das Reaktionsprodukt wurde in der Form seines Eisenchlorid- 
Doppelsalzes gewonnen. Die Ergebnisse waren aber so ungiinstig, d d  Decke r  
die Methode verlassen hat. 

der Reaktion, ohne der von Decker  und v. Fe l lenberg  angegebenen Ver- 
suchsanordnung zu folgen; im Gegenteil wenden wir das Grignardsche 
Reagens im UberschuO an, fiamlich etwa das Dreifache der molaren Menge. 

Die Grignardsche Losung wurde aus 3.75 g p-Brom-anisol in 60 ccm 
Ather rnit uberschussigem Magnesium bereitet, dessen Reaktion wir durch 
reichlichen Zusatz von Jod einleiteten. Die gebildete Losung wurde von 
unangegriffenem Magnesium dekantiert, rnit Benzol auf IOO ccm verdiinnt 
und in einer StopseLnasche zur Losung von I g des Cumarins in 200 ccm 
Benzol hinzugefiigt. Dabei entstand eine blal3gelbe Ausscheidung, und die 
Reaktion war in einigen Minuten beendigt. Das Produkt, eine Magnesium- 
verbindung der Pseudobase, verwandelte sich bei der Einwirkung von Mineral- 
sauren rasch in Oxoniumsalz, z. B. bei kraftigem Schiitteln rnit (35 ccm) 
20-proz. Salzsaure. In  der wiikirigen Schicht zeigte sich sofort Rotfarbung, 
in den folgendenSzkunden wurcle die Fliissigkeit dunkelrot. Urn das organische 
Losungsmittel zu entfernen. fiigten wir noch Ather hinzu, dekantierten die 

Wir erzielen im borliegenden !Fall einen uberraschend glatten Verlauf' 

') A. 356, 295 [I907]. 
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atherische Schicht und wiederholten dies einige Male. Wahrenddessen kry- 
stallisierte aus der SBure das Farbsalz in Garben langer Prismen, die unter 
dem Mikroskop blaulichrot erschienen. Der Ather wurde an der Pumpe 
verjagt und das Chlorid auf dem Filter mit Salzsaure gewaschen; die Substanz 
behielt dabei einen bedeutenden Magnesium-Gehalt. Die Ausbeute betrug 
0.8-1 g Farbstoff, etwa 60% d. Th. 

Das Salz des Pelargoniciin-athers ist in verd. Salzsaure, schon in I-proz.. 
in der R a t e  fast unloslich, beim Erwapen  ziemlich leicht loslich; auf Zusatz 
von konz. Salzsaure krystallisiert es in schonen, diinnen Prismen wieder aus. 
In warmem Alkohol und in Amylalkohol lost es sich leicht mit roter, und 
zwar viel mehr gelbstichiger Farbe als Pelargonidinchlorid. Bei der Ein- 
wirkung von Wasser, noch leichter von Natriumcarbonat, erleidet das Chlorid 
die Isomerisation zur Pseudobase wie die Anthocyanidine; beim UbergieBen 
mit Wasser wird die Substanz violett, und ein Teil geht in Liisung. Diese 
ist ziemlich hell und wird beim Erwarmen farblos. Auf Zusatz von Saure 
kehrt die orangerote Farbe zuriick. 

P el  a r g o n i  din: 
Nach langerem Erhitzen des rohen Methylathers rnit Jodwasserstoffsaure 

krystallisierte der Farbstoff nur in geringer Menge aus, und die Praparate 
unserer ei-sten Versuche unterschieden sich nach der Umwandlung in Chlorid 
im Verhalten gegen Wasser vom Pelargonidin. Sie wurden damit allmahkh 
blauviolett und gingen zum Teil rnit derselben Farbe in Losung. Ilhnliches 
lie13 sich auch am naturlichen Pelargonidin nach langerem Kocheq mit Jod- 
wasserstoff beobachten. Als aber die Behandlung mit Jodwasserstoffsaure 
tunlichst abgekiirzt wurde, ist es gelungen, das synthetische Praparat in 
demselben Zustand der Reinheit zu gewinnen wie den natiirlichen Farbstoff 
und in allen Merkmalen bei direktem Vergleich mit ihm ubereinstimmend8). 

Wir erhitzten 0.7 g Tetramethylverbindung rnit 40 ccm Jodwasserstoff- 
saure (D. 1.7) unter Zusatz von 6 g Phenol 10 Min. im offenen Kolbchen des 
Apparates fur die Methoxyl-Bestimmung zu lebhaftem Sieden. Dann erst 
verbanden wir den Kolben rnit dem Kiihler und der Vorlage und erhitzten 
weitere 20-25 Min. unter Durchleiten von Kohlensaure, bis die vorgelegte 
Silberlosung klar geworden. Nach dem Erkalten krystallisierten 0.2 g Hydro- 
jodid aus in dicken Prismen und Tafelchen, die unter dem Mikroskop gelb- 
braun waren. Wir verwandelten dieses Salz in das Chlorid, indem wir es in 
Alkohol unter Zusatz von etwas Chlorwasserstoff losten und mit gefalltem 
Chlorsilber schuttelten. Das Filtrat wurde mit einem Drittel Volumen 7-proz. 
Salzsaure vermischt ; beim Verdampfen des Alkohols auf dem Wasserbade 
bildete das Farbsalz eine einheitliche Krystallisation in einer fur Pelargonidin- 
chlorid charakteristischen Form9), in ratbraunen, derben, oft gerade ab- 
geschnittenen, vierseitigen Prismen. 

Das Chlorid laPt sich, wie es beim Pelargonidin gefunden worden ist, erst bei 1000 
im Hochvakuum vollstandig entwassern; es wird dabei dunkelbraun und sehr hygro- 
skopisch. 

*) Beschreibung des Pelargonidins: R. Wi l l s ta t t er  und E. K. Bo l ton ,  A.  408, 
42, und zwar 56 [xgxq/15]; A.413. 113, und zwar 132 ixg16j; K. Wil l s ta t ter  und 
Ch. I,. Burdick,  A. 413, 149, ynd zwar 163 [1916]. 

7 vergl. die Fig. bei R. Wi l l s ta t t er  und Ch. L. Burdick ,,uber zwei Anthocyane 
der Sommeraster", A.  413, 149, und zwar 163 [1916]. 



0.1043 g Sbst. verloren bei 105' 0.0044 g. - 4.734 mg Sbst:: 1.962 mg AgU (nach 
Pregl). 

C15H,,0,C1 + H,O. Ber. H,O 5.55, C1 10.93. Cef. H,O 4.23, Cl 10.25. 
0.0969 g Sbst. (wasserfrei): 0.2076 g CO,, 0,0349 g K,O. 

'Das synthetische Pelargonidinchlorid lost sich wie das natiirliche in 
Wasser in der Kalte betrachtlich, in der Warme leicht rnit dunkelgelbroter 
Farbe. I n  verd. Salzsaure und Schwefelsaure ist es in der Ralte schwer, in 
der Hitze leicht loslich. Auch in Alkohol lost es sich sehr leicht, und zwar 
schon violettstichig rot; auf Zusatz von vie1 heil3em Wasser erfolgt ohne 
Bildung eines Niederschlags die Isomerisation zur Pseudobase. Die amyl- 
alkohol. Lijsung wird beim Schiitteln mit Natriumacetat violett, und sie gibt 
an Natriumcarbonat die Substanz rnit blauer Farbe ab. Eine charakteristische 
Eisenchlorid-Reaktion zeigt die Substanz nicht. 

Auch der Vergleich der Absorptionsspektra,  den wir mit Ltisungen von je 7 mg 
C hlorhydrat in 5 0  ccm Alkohol vornahmen, bestatigte die Identitiit. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 58.72, H 3.62. Gef. C 58.43, H 4.03~~). 

Synthet. Farbstoff Natiirl. Parbstoff 
2.5-mm-Schicht Band I 578. .569-490. .482 579. .569-491. .483 

5- I .  - ., I 8  I 584e.574-473. 588..576-471. 

Reak t ion  rnit 4-Jod-veratrol-Magnesium. 
Die Synthese ergab in diesem zweiten Fall schlechte Ausbeute, weil sich 

das Nagnesium rnit dem Jod-veratrol zu trage und unvollstandig umsetzte, 
auch bei Anwendung von gut aktiviertem Metall, von hoherer remperatur 
und langerer Einwirkungszeit. 

3.3 g 4-Jod-veratrol wurden rnit Anisol (7 g) und Ather (I g) verdiinnt. 
und mit iiberschiissigem aktiviertem Magnesium I'/# Stdn. in gelindem Sieden 
erhalten. Schon bald entstand ein gelblicher Niederschlag, der sich an der 
Glaswand absetzte und det auch die Oberflache des Magnesiums verklebte. 
Die Suspension der Magnesiumverbindung wurde vom Metall abgegossen 
und dieses zweimal rnit Anisol nachgewaschen. Dann fiigten wir das in 60 ccm 
Benzol geloste Trimethoxy-cumarin (0.3 g) hinzu, das unter Bildung einer 
gelb gefarbten Carbinol-Magnesiumverbindung reagierte. Nach einer Viertel- 
stunde wurde das Additionsprodukt unter krdtigem Schiitteln mit 20-proz. 
Salzsaure (12 ccm) versetzt. Die Saureschicht farbte sich dunkelrot und 
begann schon in der ersten Minute Farbsalz auszuscheiden. Nach zwei- 
stiindigem Schiitteln wurde die Benzolschicht abgehoben und ihre letzten 
Anteile durch wiederholtes Versetzen mit Ather und Dekantieren beseitigt. 
Den Cyanidinather, ein dunkelrotes Pulver, verarbeiteten wir ohne Reinigung. 

Das Salz des Methylathers lost sich in 0.5-proz. Salzsaure mit ahnlicher 
P'arbe wie Cyanidin, aber leichter als dieses; in 0.1-proz. allnoho1. Cblor- 
wasserstoffsaure ist die Farbe weniger blaustichig, auch in reinem warmem 
Alkohol mehr gelbstichig als bei Cyanidin. In  wuriger Losung isomerisiert 
sich der .Methylather beim Erwarmen leicht zur Pseudobase, die rnit verd. 
Salzsaure schon in der Kalte Farbsalz zurlickbildet. Besonders rasch erfolgt 

2.5- ,. - ., 2 .  11 448. .44- 448. * 442- 

5- >, - I ,  1 ,  11 448- 448- 

lo) Die hygroskopische Substanz, am dem Trocknungskolbchen in das Schiffchen 
Dasselbe war bei der Analyse des gewogen, hat in diesem etwas Wasser angezogen. 

Cyanidins der Fall. 

Bericlite d. D. Cbem. Gerellscliaft. Jalirg. LVII. 125 



1944 

die Verwandlung in Pseudobase in amylalkohol. Losung. Vom Cyanidin 
unterscheidet sich der Methylather durch die violette Farbung (bei Cyanidin 
rein blau), die seine alkohol. Losung rnit Soda gibt. 

Cyanidin.  
Vom rohen Methylather wurden 0.4 g mit 6 g Phenol auf IOOO erwarmt 

und dann mit 20 ccm Jodwasserstoffsaure (D. 1.7) im Zeiselschen Apparate 
unter Durchleiten von Kohlensaure erhitzt (1'1~ Stdn.), bis die vorgelegte 
Silberlosung klar geworden. Beim Stehen in der Kalte schied sich das schon 
von Wi l l s t a t t e r  und Th. J. Nolanll) beschriebene jodwasserstoffsaure 
Salz ab als einheitliche Krystallisation prachtig metallglanzender, schief- 
winkliger Tafelchen, die in der Durchsicht braune bis rotbraune Farbe zeigten. 
Das Jodid verwandelten wir durch Behandeln in alkohol. I,osung mit ge- 
falltem Chlorsilber bei Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff in das salz- 
saure Sal z  und schieden dasselbe aus dem Filtrat durch Versetzen mit 7-proz. 
Salzsaure und Abdampfen des Alkohols ab. Durch wiederholtes Auflosen in 
siedendem Alkohol, Vermischen rnit dem gleichen Volumen 7-proz. Salzsaure 
und Verdampfen des Alkohols wurde das SaIz umkrystallisiert und in 4 mm 
langen, braunroten Nadeln, mitunter in haarfeinen, gebogenen, und besonders 
in langgezogenen, rhombenformigen Blattchen12) erhalten. 

Das synthetische Praparat wies den charakteristischen GehaIt an Krystallwasser 
auf, das erst im Hochvakuum bei 100" abgegeben wird. 

0.1232 g Sbst. verloren 0.0073 g. 

0.0596 g Sbst. (wasserfrei): 0.1225 g CO,, o.o?_og g H,O. - 0.0530 g Sbst. (wasser- 

CI,H,,O,C1. 
Das Produkt der Synthese verglichen wir in d e n  Reaktionenls) und auch 

im Absorptionsspektrum der alkoholischen Losung rnit Praparaten aus K o r n - 
blumen-  und Rosen-  A n t h o c y a n  und fanden die tfbereinstimmung voll- 
kommen, auch in Bezug auf die Reinheit. Von den fiir die Identifizierung 
wichtigen Merkmale seien einige hervorgehoben. Das synthetische Praparat 
lost sich in Wasser nicht, in kalter I-proz: Salzsaure sehr schwer, in Alkohol 
schon in der Kalte sehr leicht. Die prachtig violette alkohol. Lsoung schlagt 
mit Soda in reines Blau um. Beim Verdunnen der alkohol. Losung rnit Wasser 
und Erhitzen erfolgt Entfarbung durch die Isomerisation zur Pseudobase, 
die nicht beim Ansauern, sondern erst beim Erwannen mit Saure das Farb- 
salz zuriickbildet. 

C,hH,IO,C1 + H,O. Ber. H,O 5.29. Gef. H,O 5.92. 

frei): 0.0226 g AgCI. 
Ber. C 55.81. H 3.44, C1 11.01. Gef. C 56.06, H 3.92. C1 10.55. 

l*) A. 408, 144 [1914/15]. 
12) iibereinstimmend mit den Figuren: A. 401, 227 und besonders 412. 247. 
1s) Beschreibung des Cyanidins: R. W i l l s t a t t e r  und A. E v e r e s t ,  A. 401, 185, 

und zwar 227 [1913]; R. W i l l s t a t t e r  und Th J.  N o l a n ,  A. 408, I ,  und zwar 12 und 
408, 136, und zwar 144 [1g14/15]; R. W i l l s t a t t e r  und H. Mall ison,  A. 412, 15. uud 
zwar 38 [rg14/15]; R. W i l l s t a t t e r  und J. Weil, A. 412, 231, und zwar 246 [19163. 


