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121. T. Malkin und M. N ierens te in :  

Cyanidinchlorid und 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-flavyliumchlorid. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bristol.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1928.) 

Zur Kenntnis des Cyanidins, I. : Vergleichende Untersuchungen iiber 

Wahrend die Untersuchungen von Wil ls  t a t  t e r  l) im Cyanidinchlorid (11) 
mit aller Sicherheit den Pyrylium-Ring (I) nachgewiesen haben, ist die 
Orientierung der Substituenten in den Stellungen 2 ,  3 und 4 noch immer nicht 
endgultig festgestellt. Formel 11 beruht namlich lediglich auf folgendem 
Beweismaterial: I. Auf Vergleichen zwischenCyanidinchlorid und 3.5.7.3'. 4'- 
Pentaoxy-flavyliumchlorid (synthetisch dargestelltes Cyanidinchlorid 2), 11)' 
die sich auf die Krystallformen, Absorptionsspektra und verschiedene Farben- 
reaktionen der beiden Verbindungen beziehen; 2 .  Auf dem Nachweis, daB 
Cyanidinchlorid bei der Alka l i -Hydrolyse  nicht Maclurin3), wie es z. B. 
von Formel 111, einer der sechs moglichen Formeln, die sich von dem 
Pyrylium-Ring (I) ableiten, zu erwarten ware, sondern Phloroglucin und 
Protocatechusaure liefert. Hiermit ist aber die Formel I11 fur Cyanidin- 
chlorid nicht widerlegt. Man erhalt namlich bei der Reduktion des Cyanidins 
Catechina), das sich wiederum zu Maclur in6)  abbauen la&. AuBerdem 
zerfallt auch das Maclurin bei der Alkali-Hydrolyse in Phloroglucin und 
Protocatechusaure e), allerdings bei hoherer Temperatur als das Cyanidin'). 
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Schon beim Verhalten des Cyanidinchlorids und des 3.5.7.3'. 4'- Pentaoxy- 
flavyliumchlorids gegen Wassers tof  f supe roxyd  stoBt man in der Literatur 
auf Angaben, die sich nicht mit der Identitat der beiden Substanzen ver- 
einbaren lassen. So erhielten W i l l s t a t t e r  und Everes t*)  aus Cyanidin- 
chlorid ein krystallisierendes, gelbgefarbtes Oxydationsprodukt, wahrend P r a t t 
und Robinsong)  ein solches bei dem 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliumchlorid 

l) W i l l s t a t t e r  und Mitarbeiter, A. 401, 189 [IgIf ,  408, 12, 38, 161 [I915], 412, 
246 [1916]. 

2)  W i l l s t a t t e r  und Mallison, Sitzber. PrenR. Akad. Wiss. 1914, 775; Wil l -  
s t a t t e r ,  Zechmeis te r  und K i n d l e r ,  B. 57, 1944 [I924]; P r a t t  und Robinson ,  
Journ. chem. SOC. London 127, 172. 1180 [1925]. 

- 

3 )  W i l l s t a t t e r  und Mallison, A. 408, 24 [1915]. 
4) F r e u d e n b e r g  und Mitarbeiter, A. 444, 143 [1925]. 
5)  H a z l e t o n  und Nierens te in ,  Journ. Amer. chem. SOC. 46, 2100 [1921]. 
6, Hlas iwetz  und P f a u n d l e r ,  A. 127, 354 [1863]. 
7)  W i l l s t a t t e r  und Mall ison,  A. 408, 24 [I915]. 
8 )  W i l l s t a t t e r  und E v e r e s t ,  A. 401, 231 [1913]. 
$) P r a t t  und R o b i n s o n ,  1. c., S. 172. 
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nicht nachweisen konnten. Beiin Nachpriifen dieser tiefgehenden Wider- 
spriiche, wofur wir grofiere Mengen beider Verbindungen verwendet haben, 
finden auch wir, daB Cyanidinchlorid das gelbgefarbte Oxydationsprodukt 
und zwar in guter Ausbeute liefert, wahrend das 3.5.7.3‘. 4’-Pentaoxy- 
flavyliumchlorid auch nicht die geringste Spur dieses Oxydationsproduktes 
gibt. Wir sind zur Zeit noch mit der eingehenderen Bearbeitung dieses Oxy- 
dationsproduktes beschaftigt und werden iiber unsere Ergebnisse in einer 
spateren Arbeit ausfuhrlich berichten ; einstweilen niochten wir nur erwahnen, 
da13 das Produkt k e i n  Flavon ist, wie W i l l s t a t t e r  und E v e r e s t  vermutet 
haben. Die Substanz ist namlich in Wasser ganz unloslich, ihre alkoholische 
Lijsung farbt sich tief r o t  rnit Eisenchlorid und zieht n i c h t  auf niit l’onerde 
gebeizte Baumwolle, auch Eei Zusatz von Alkohol zur waBrigen Suspension. 

In  Anbetracht dieser Xrfahrungen haben wir Cyanidinchlorid aus Korn- 
bluinen und Rosenblattern niit dem 3.5.7.3‘.4‘- Pentaoxy-flavyliumchlorid, 
das wir nach der bequemeren Methode voii P r a t t  und Robinsonlo)  dar- 
gestellt haben, verglichen. Qualitativ waren die Substanzen einander sehr 
ahnlich, doch ergaben q u a n t i  t a t  iv; Arbeitsbedingungen, wie wir sie be- 
sonders bei den F a r b e n r e a k t i o n e n  angewandt haben, dafi das Cyanidin- 
chlorid in fast a l len  Hinsichten von dem 3.5.7.3’. 4’-Pentaoxy-flavylium- 
chlorid verschieden  ist. 

Unseren so erhaltenen Resultaten diirften vielleicht folgende Vmstande 
zugrunde liegen: I. Den1 von uns fur unsere Vergleiche hauptsachlich ange- 
wandten Cyanidinchlorid aus Rosenblattern haften irgendwelche Verunreini- 
gungen an. Dagegen sprechen allerdings das gleichartige Verhalten unserer 
Praparate aus Kornblunien und Rosenblattern, sowie die Elementaranalysen 
unserer Praparate und auch der Befund, da13 das Absorptionsspektrum unseres 
Cyanidinchlorids aus Rosenblattern in jeder Hinsicht niit den Angaben von 
U’ i l l s ta t te r  und Everes t l l )  uber das Cyanidinchlorid aus Kornblumen und 
von S c ho 11 12) uber ein Cyanidinchlorid-Praparat, das aus dem Laboratorium 
des Hrn. P. K a r r e r  stammte, ubereinstimnit. 

2. Unser an  a1 y s e n r e ine  s 3.5.7.3‘. 4’-Pentaoxy-flavyliuinchlorid enthalt 
irgendwelche Fremdsubstanz. Solche Verunreinigungen haben in letzter 
Zeit auch Rober t son  und Robinson13) in ihren syn the t i s chen  Antho- 
cyanidinen vermutet. Sie nehmen namlich an, daB beim E n t m e t h y l i e r e n  
ihrer Zwischenprodukte partiell entmethylierte oder kern-methylierte Neben- 
produkte entstehen, die dann die Farbenreaktionen, besonders die mit 
Natriunicarbonat, beeinflussen. Dies trifft aber fur unser Praparat aus 
folgenden Grunden nicht zu: In i  Zeiselschen Apparat gepruft, ist es namlich 
ganz n ie thosyl - f re i .  AuBerdem haben wir das 3.5.7.3’.4‘-Pentaoxy- 
flavyliumchlorid unter Verwendung der Acety l -  , statt der Methosyl- 
Koniponenten nach der Methode von Robinson  dargestellt. Das so beim 
Verseifen mit verd. Salzsaure des ace t  y l -ha l t i gen  Zwischenproduktes ge- 
wonnene 3.5.7.3’. 4’- Pentaosy-flavyliumchlorid zeigt genau dieselben Vnter- 

10)  E’ratt und I iol i inson,  1. c . ,  S.  1180. 
’1) XVillstiitter uiid X r e r e s t ,  1. c., S. 2 3 2 .  

lP) S c h o u ,  Helr. cliiui. l c t a  10, g r o  [1927!. 
l.$) R o b e r t s o n  iind R o b i n s o n ,  Journ. cheni. Soc. London 1937, 1711.  Auch der 

E;rystallmasser-(;elialt als T‘ergIeichsbasis zwischen den Anthocyanidinen iind den 
I.’la~pliniiirerbitidungeii wiid ron C h a p i n a n ,  P e r k i n  und R o b i n s o n ,  ibid., S. 3038, 
11 letzter %eit an:,.ezwcifelt; vergl. hierzu Y a l k i n  und R o h i n s o n ,  ibid. 137, 1190 [1925!. 
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schiede wie das beim Entmethylieren gewonnene Praparat. Da hier von einer 
Kern-Methylierung keine Rede sein kann, halten wir es fur ganz unwahr- 
scheinlich, dafi den beiden, auf so ganz verschiedenen Wegen gewonnenen 
3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliumchlorid-Praparaten ein und dieselbe Fremd- 
substanz beigemengt ist. Es spricht vielmehr das gleiche Verhalten der 
Substanzen fur die Individualitat des 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliumchlorids. 

3.  Die Verschiedenheiten konnten auf den niolekularen Verhaltnissen 
beruhen. Dies ist aber dmch die Molekulargewichte  der beidensubstamen, 
die wir in alkoholischer Losung nach der Methode von Me nz i e s und W r i g h t14) 
bestimmt haben, widerlegt. U'ir finden : Mo1.-Gew. des Cyanidinchlorids 
= 326.3, des 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliunichlorids = 345 3, wahrend sich fur 
C,,H,,O,Cl, H,O das MoLGew. = 340.5 berechnet. Auch die Dispers ion  
beider Substanzen in ~thylalkohol ist monomolekular ,  wie ihre u l t r a -  
mi k r o s k o p i s c h e Un te r s~chung~~)  ergeben hat ; wir betonen aber, daB wir 
fiir unsere Vergleiche a thyla lkohol i sche  Losungen verwendet haben. 

In -4nbetracht dieser Erorterungen bleibt nur die eine SchluBfolgerung 
iibrig, da13 namlich dem Cyanidinchlorid n i ch t  die Formel I1 zugrunde liegt, 
und daB es ein I someres  des 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-flavyliumchlorids ist. Die 
Konstitution des Cyanidinchlorids ist also nicht erwiesen, und man darf 
deshalb einstweilen nicht Toni Cyanidin auf die Konstitution anderer Ver- 
bindungen schliefien. So hat z. B. Freudenberg16) von dem Reduktions- 
produkt des Cyanidinchlorids aus Preiselbeeren auf die Konstitution des 
Cat  e c hi ns  geschlossen und es als d,  1- Epi-catechin identifiziert. Uber unsere 
Erfahrungen bei der Reduktion des Cyanidinchlorids, des 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy- 
flavyliumchlorids und anderer Flavyliumchloride wird in einer spateren 
Mitteilung berichtet ; einstweilen konnen wir uns aber nicht erklaren, wie es 
F reudenberg  gelungen ist, das Cyanidinchlorid zu Epi-eatechin und das 
nach P r a t t und Robinson gewoniiene 3.5.7.3'. 4'-Pentamethoxy-flavylium- 
chlorid zu Pentamethyl-epicatechin ZLI reduzieren. Mit unseren Erfahrungen 
beim Cyanidin- und 3.5.7.3'. 4'-Pentaosy-flavyIiumchlorid IaBt sich dies nicht 
vereinbaren. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Cyanidinchlorid aus Kornb lumen  haben wir nach der von IVill- 

s t a t t e  r und No1 an17) fur seine Gewinnung aus Rosenblattern beschriebenen 
Methode dargestellt. dus  7ll2 kg getrockneter Blumenblatter erhielten wir 
8.5 g reines Cyanidinchlorid. Wir mochten auch an dieser Stelle Hrn. 0. 1:. 
Darb i sh i r e ,  Professor der Botanik, und Hrn. H. F. Gard ine r ,  Assistent 
am Botanischen Institut der Universitat Bristol, fur das schiine Rohmaterial, 
das sie fur uns gezogen haben, dankenla). 

8.416 nig Shst.: 16.167 nig CO,, j.041 nig H,O. 

Uas Cyanidinchlorid aus Ro s e n b l a t t e  rn  w.urde aus Cyaninchlorid, das 
die E'irnia S c h u c h a r d t ,  Gijrlitz, fur uns nach W i l l s t a t t e r  und Kolan  in 

Cl,Hl,O,C1, H,O. Ber. C 52.85. H 3.Xj. Gef. C 52.65, H 4.04. 

M e n z i e s  uiid \ V r i g h t ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 44, 2314 715211 
15)  Fiir diese LTntersnchnng danken wir Hrn .  M. C.  F i e l d .  
I(;) P r e u d e n h e r g  nnd Mitarbeiter, 1. 444, 14.3 11525:. 
1;) \ T i I l s t % t t e r  und X o l a n ,  AX. 408, j :1g14'. 
18) l i ir  alle liier angefuhrten Analysen danken wir Frl. C. 31. Fear .  
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freundlicher Weise dargestellt hatte, gewonnen. Aus .35 g Cyaninchlorid er- 
hielten wir 11.5 g reines Cyanidinchlorid. 

6.618 mg Sbst.: 12.741 mg CO,, 2.307 mg H,O. 

Das ~.~.7.~'.~'-Pentaoxy-flavyliumchlorid wurde nach P r a t t  und 
Robinson19) aus 42 g 2 .4 .6-Triacetoxy-benzaldehyd (Schmp. 157') und 
30 g w-Methoxy-ace tovera t ron  (Schmp. 65O) unter Verwendung der von 
P r a t t  und Robinson  angegebenen Quantitaten dargestellt20). Ausbeute 
14.5 €5 

6,253, 8.162, 6.224mgSbst.: 12.146, 15.749, 11.996mg CO,, 2.244, 2.816, 2.219mg 
H,O. 
C,,K,,O,Cl, H,O. Gef. C 52.97, .52.62, 52.57, H 4.02, 3.86, 3.99. 

Vergleichende Beobach tungen  iiber Cyanid inchlor id  u n d  d a s  
3.5.7.3'. 4 '-Pentaoxy-flavyliumchlorid aus  de r  Methoxyverb indung.  

(Mitbearbeitet von Chr is t ina  M. Fear.) 
Die fur diese Zwecke angewandten Praparate wurden durch Verreiben 

mit einer wal3rigen Losung von Natriumacetat auf die Farbstoffbasen ver- 
arbeitet und dann durch Behandeln rnit Salzsaure in die betreffenden Chloride 
iibergefiihrt. Diese wurclen schliel3lich aus Athylalkohol und rz-proz. Salz- 
saure krystallisiert . 

Qualitativ verglichen, stimmten die beiden Cyanidinchloride vollstandig 
miteinander iiberein, doch haben wir nur das Cyanidinchlorid aus Rose n-  
b l a  t t e r n mit dem 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliumchlorid verglichen. 

I. Krys ta l l fo rmen  de r  be iden  Verbindungen:  Unter dem Mikro- 
skop sehen sicb die beiden Substanzen zum Verwechseln ahnlich, doch zeigen 
die Krystalle des 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavyliumchlorids einen griinen, gold- 
glanzenden Schimmer, der bei dem Cyanidinchlorid aus Kornblumen oder 
Rosenblattern zu fehlen scheint. Die S-Strahlen-Analysen, die wir Hrn. 
5. H. P ipe r ,  Dozent fur Physik an der Universitat Rristol, verdanken, 
zeigten, dal3 die Krystallform des Cyanidinchlorids mit der des 3.5.7.3'. 4f- 
Pentaoxy-flavyliumchlorids n i  ch  t identisch ist. Fur die X-Strahlen-Analyse 
haben wir die beiden Substanzen unter genauester Einhaltung derselben 
Bedingungen nochmals umkrystallisiert. Hr. P i p e r  teilt Folgendes iiber die 
beiden Praparate rnit : 

,,Ich habe mit Hilfe von Kupfer-KStrahlen S-Strahlen-Photographien der beiden 
gepulverten Substanzen aufgenommen, die mir als ,,synthetisches" bzw. ,,natiirliches" 
Cyanidinchlorid gekennzeichnet waren. Die Photographien zeigten ein ganz verschiedenes 
Aussehen, so daB die Krystalle, welche die in der nachstehenden Tabelle aufgefuhrten 
Gitter-Abstande aufweisen, sicherlich nicht miteinander identisch sind. 

C,,H,,O,Cl, H,O. Ber. C 52.85, H 3.85. Gef. C 52.51, H 3.90. 

Ber. C 52.85, H 3.85. 

A. S y n t h e t i s c h e s  Cyanid inchlor id .  B. N a t u r l i c h e s  Cyanid inchlor id .  
cc P c( P 

3.11 3.13 3.13 
3.24 3.23 3.37 
3.5s 3.46 
3.69 3.76 
4.16 5.53 
4.63 9-77 

19)  P r a t t  und R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 127, 1189 [192j]. 
20) Nach Pr a t t  und R o b i n s o n  schmilzt der 2.4.6-Triacetoxy-benzaldehyd bei 

1510 (1. c., S. 1184) und das w-Methoxy-acetoveratron bei 620 (1. c., S. 170). 
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Der starke Gitter-Xbstand 3.24 bei A zeigt sich nicht in der Photographie von B; 
andererseits fehlt die starke 3 13-Linie von B bei A. Es ist deshalb auch unwahrscheinlich, 
da13 -1- bzw. B-Krystalle in irgendwie betrachtlicher Menge in B bzw. A vorhanden sind. 
Das Verhalten miteinander gemischter Krystalle ist indessen im allgemeinen so kom- 
pliziert, daB das Fehlen von Linien keinen verla13lichen Beweis auch fur das Fehlen 
der entspr. Krystalle darstellt. I m  vorliegenden Falle sind die Krystalle beider Substanzen 
wahrscheinlich sehr klein und nur unvollkommen ausgebildet, da auch nach langer Ex- 
position die Linien nur schwach und diffus erscheinen. Die in der Tabelle aufgefuhrten 
Gitter-Abstande sind bis auf I yo genau." 

2. Absorp t ionsspek t r en  der  Chlor ide u n d  de r  Fa rbs to f fbasen :  
Wie schon erwahnt, haben W i l l s t a t t e r  und Everests)  iiber das Absorptions- 
spektrum des Cyanidinchlorids aus Kornblumen berichtet. Vor kurzem hat 
auch S c ho  u12) das Absorptionsspektrum dieses Cyanidinchlorids untersucht. 
Was nun das Absorptionsspektrum des 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy-flavylium- 
chlorids anbetrifft, so liegt nur eine Bemerkung von P r a t t  und Robinsona) 
vor, da13 es rnit dem des Cyanidinchlorids identisch sein soll. Wie aus dem 
untenstehenden Bericht, den wir Hrn. S. B a r r a t t ,  Dozent fur physikalische 
Chemie am University College, London, verdanken, ersichtlich ist, sind weder 
die Chloride noch die Farbstoffbasen miteinander identisch. Hr. B a r  r a t t , 
der die Versuche gemeinsam mit Hrn. 0. H. Wal te rs  ausgefiihrt hat, teilt 
uns iiber unsere vier Praparate (Chloride, Farbstoffbasen) Folgendes rnit : 

,,Wir haben die Absorptionsspektren zweier Proben von ,,synthetischem" bzw. 
,,natiirlichem" Cyanidin im sichtbaren Teil rnit einem Hi lger -  Apparat fur konstante 
Ablenkung und im Ultraviolett rnit einem Hilger-E3Spektrographen nntersucht. 
Unsere Photographien stimmen mit den Aufnahmen des natiirlichen Produktes, die von 
W i l l s t a t t e r  und Schou gemacht worden sind, uberein. Ein kleiner Unterschied in 
den Spektren ist jedoch festzustellen : Die Absorptionsbanden der ,,synthetischen" 
Farbstoffbase und ihres Chlorids erxheinen im Vergleich zu den Banden der ,,natiirlichen" 
Verbindungen ein wenig nach der Seite der groJ3en Wellenlangen verschoben. Diese 
Verschiebung ist relativ so stark, daB man sie nicht einem experimentellen Fehler zur 
Last legen kann ; doch wurden genauere photographische Messungen notig sein, bevor man 
den Betrag der Verschiebung rnit einiger Genauigkeit schatzen konnte. Immerhin ist 
die Differenz, unserer Meinung nach, ron einer GroBenordnung, da13 man sagen darf : 
Die Verbindungen sind nahezu miteinander identisch, aber es kann sich um kleine Unter- 
schiede im Molekulargewicht oder in der relativen Stellung gewisser Gruppen innerhalb 
des Molekuls handeln." 

3. +-Basen  der  be iden  Verbindungen:  Qualitativ verglichen, zeigen 
die Verbindungen dasselbe Verhalten : Die Losungen werden bei langerem 
Stehen farblos, doch tritt die rote Farbe beim Erwarmen rnit Salzsaure wieder 
auf 21). Ganz anders verhalten sie sich dagegen beim q u a n t i  t a t i v e n  Arbeiten. 
Wir losen I mg der beiden Salze in g ccrn 0.5-proz. Salzsaure. Von dieser 
Issung verdunnen wir 0.5 ccm rnit 24.5 ccrn dest. Wasser. Beim Stehenlassen 
der so verdunnten Losungen wird das Cyanidinchlorid in 5 Stdn. fa rb los ,  
wahrend die Losung des 3.5.7.3'. 4'-Pentaosy-flavyliumchlorids auch nach 
10-tagigem Stehen noch ausgesprochen he l l ro t  gefarbt ist. Erst bei weiterem 
Verdunnen, und zwar bei Zusatz von 10 ccm Wasser zu 10 ccm der oben be- 
schriebenen verdunnten Losung des 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-flavyliumchlorids, 
tritt nach 23-stdg. Stehen Entfarbung ein. Beide so entfarbte Losungen farben 
sich wieder rot, wenn man je 5 ccm mit 2 ccm konz. Salzsaure 10 Min. erhitzt. 

*l) vergl. z. B. W i l l s t a t t e r  und E v e r e s t ,  1. c., S. 230. 
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4. Pa rbennuancen  u n d  Los l ichkei t  der  be iden  S u b s t a n z e n  i n  
verd.  Sa lz sau re  u n d  i n  abso l .  Athyla lkohol :  

Die F a r b e n n u a n c e n  sind in verd. Salzsaure (je I nig in 9 ccni 0.5-proz. Saure): 
fur Cyanidinchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  hellrot 
fur 3.j.7.3'.4'-Pentaosy-flavyli~1~nchlorid . . . . . . . .  tief rot. 

fur Cyanidinchlorid tief rotriolett 

daW dabei die violette Nuance in den Vordergrund tritt. 
Die Li is l ichkei t  in 3-proz. Salzsaure bei zl/,-stdg. Erwarinen auf 90° ist: 

fur Cyanidinchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 yo 
fu,r j.j.7.3'.4'-Pentaoxy flavyliumchlorid . . . . . . . . . . .  58 ?/,. 

fur Cyanidinchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  74 76 
fiir 3.5, ~.~',~'-Pentaosy-flavyliumchlorid . . . . . . . . . . .  94 %. 

in -$thylalkohol (je 50 nig in 20 ccm absol. Alkohol) : 

f iir 3 ..j . ;.3'.4'-Pentao . . . .  hellrot, ohne 

in ~4thylalkohol bei 4-stdg. Stehen, Temperatnr : I 80 : 

5. Fa rbenumsch lage  m i t  N a t r i u m c a r b o n a t :  Wie W i l l s t a t t e r  
gezeigt hat, gibt Cyanidinchlorid ein schones Kornb lumenb lau  bei Zusatz 
von Natriumcarbonat. Dies trifft auch fur unsere Praparate zu, deren 
blaue Farbe besonders schon beini Verdiinnen zutage tritt. Genau dieselben 
Arbeitsbedingungen - wir haben wahrend der letzten beiden Jahre zahlreiche 
Versuche dieser Art ausgefiihrt - rufen bei dem 3.5.7.3'. 4'-Pentaoxy- 
flavyliumchlorid eine blatt-vi 01 e t t e Farbe, besonders bei weiterem Verdiinnen 
mit Wasser, hervor. Erst bei Zusatz von mehr Natriumcarbonat erhalt man 
ein v io le t t - f re ies  Blau. Wie quantitative Versuche zeigenZ2), gibt das 
Cyanidinchlorid ein reines Blau schon bei pH = 8.04, wahrend das 3.5.7.3'.4'- 
Pentaosy-flavyliumchlorid erst bei prr = 11.57 rein blau wird. 

K e a Re 11 s 

~-proz .  J,iisung 

Eisenchlorid 
0 . 2  cell1 

Katriuniacetat 
0. I ccni 

Bleiacctat 
0 . 2  C C l l l  

Kupfersuliat 
0 . 2  cc111 

I( o n  zexi t r a t i  o n  
d e r  1,osungen i n  

At 11 yl  a1 k o hol  

I ccni einer o.002- 
proz. 1,iisiuiig 

niit 8 ccin -%thyl- 
alkohol yerdunnt 

niit 4 ccui -%thyl- 
alkohol rerdunnt 

init S ccm Athyl- 
alkohol T-erdunnt 

niit 8 ccni ;ithyl- 
nlkoliol \-erdiinnt 

Far  b e nuins c h l  a g e 

Cyanid in-  
ch lor id  

blauviolett, 
farblos in 30 Min. 

rotviolett, 
tiefblau in 5 Stdn. 

blauviolett, 
farblos in 4 Stdn. 

violett, hellrot in 
.j A h . ,  farblos in 

30 Min. 

3.5.7.3'. 4'- 1' e 11 t a - 
o x  y- f 1 a v y 1 i 11 in - 

chlor id  

dau violett, liellhlau, 
uich nach 5-taigigern 

Steheri 

tiefblau, 
hellblau in i Stdn. 

violett, daiiii blau 
in 5 Min., un\-cr- 
axidert anch rinch 
5-tagigem Stehen 

riolett, unverandert 
Inch nach j-tigikern 

Stehen 

22)  Ulier diese Versnclie sol1 an nnderer Stelle ausfiihrlich bericlitet werden. Jkist- 
weilen sei nur erwahnt, daB rliese I'arlienumschlBge nicht nur vom -4lkaligehalt. sondern 
aucli so mi der Z e i t d a u e r  alhiingen. Die hie: angefiihrten p,,-Werte beziehen sich auf 
dic sof or  t eintretenden Farbenumschlage. 
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6 .  Andere Tn te r sch iede :  i'ber unsere miteren Beobachtungen gibt 
die Tabelle acf S. 796 Auskunft. 

Das fur die Synthese des 3.5.7.3'. 4'- P e n t  a o xy-  f 1 a v  y l iu  m c h l  o r i ds 
atis der  Acetoxyverb indung erforderlich? o-Chlor -3 .+diace ty l -  
ace t o p hen  on haben wir aus Diace t yl- p r o t o c a t ec husau rec  hl o r i d und 
n i a z 0- met  h a n dargestellt ,,). 

Diace ty l -p ro toca techusaure  gewinnt man leicht, wenn man je 25 g 
sorgfaltig getrockneter P r o  t oca t ec husiiure in 250 ccm E.ssigsaur e- a n -  
h y d r i d  auflost und zu der ka1tenLosung 25 g wasser-freies Ka l iumcarbona t  
in kleinen Portionen hinzusetzt. Unter schwachem Erwarmen und Kohlen- 
saure-Entwicklung findet dann die Reaktion statt. Man la& uber Nacht 
stehen und verdunnt mit viel Wasser, wobei das Rohprodukt, das 87 O ; ,  d. Th. 
entspricht, ausfallt. Schone Nadeln a m  viel Benzol, die bei 162O ~ c h m e l z e n ~ ~ ) .  

(CH, . CO . O),C,H, . CO . C1. 
Eine Suspension von Diace ty l -pro toca techusaure  in 40 ccm trockneni 
Tetrachlorkohlenstoff wird mit 25 g frisch gepulvertem Phosphorpenta- 
chlorid versetzt, wobei schon nach kurzem Stehen die Reaktion stattfindet. 
Nach einigem Erwarmen auf dem Wasserbade wird von Spuren unveranderten 
Phosphorpentachlorids dekantiert 'und mit viel Ligroin versetzt, wobei das 
Chlorid als harter Kuchen ausf allt . Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
viel Ligroin, das mit etwas Tetrachlorkohlenstoff zur Klarung der Losung 
versetzt ist, krystallisiert die Substanz in prachtigen, langen Nadeln, die bei 
55O schrnelzen. Ausbeute fast theoretisch. 

D i ace t y l  - pro  t o c a t ec hus  a ur  e c hlo ri d , 

5.131 nig Sbst. : 2.885 ing AgC1 (R6csei) 20) .  

C,,H,O,Cl. Ber. C1 13.81. Gef. C1 13.91, 

w-Ch lo r -3 .~ -d iace toxy-ace tophenon ,  
(CH,. CO. O),C,H, . CO. CH,. C1. 

In  eine Losung von 16.5 g Diace ty l -pro toca techusaurechlor id  in 
ZOO ccm iiber Calciumchlorid getrockneten Athers werden 300 ccm Ather, der 
das Diazo - methan  aus 20 ccm Piitroso-methylurethan enthalt, hinein- 
destilliert. Dabei findet unter Ausscheidung eines Zwischenproduktes, das 
unter Stickstoff-Entwicklung zerfallt, die Reaktion statt. Nach einigem 
Stehen wird die Losung mit wenigen Tropfen Eisessig versetzt, bis sich kein 
Stickstoff mehr entwickelt, und dann der Ather verdampft. Der Ruckstand, 
der als Krystallmasse zuruckbleibt, wiegt, auf Ton abgepreBt, 17.2 g. 
Die Substanz krystallisiert aus Methanol, Athylalkohol, viel Ligroin und Benzol. 
Fur die Krystallisation eignet sich am besten ein Gemisch, das aus gleichen 
Teilen Ligroin (Sdp. 60 - 8 0 ~ )  und Benzol besteht. GroBe, hellgelb gefairbte 
Nadeln, die bei 94O schmelzen. Ausbeute 84% der Theorie. 

j 489 ing Sbst.: 15.044 Itlg CO,, 2.62j mg H,O. - 4.023 mg Sbst.: 2.081 mg AgCl 

C,,H,,O,CI. 
(R C-csei). 

Ber. C 55.21, H 3.92 ,  C1 13.10. Gef. C 54.79, H 3.92, C1 12.89. 

23) Nierens te in  uncl Mitarbeiter, Journ. chem. SOC. 1,ondoii 107, 1491 [1915;, 
117, 1153 [19201; Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2554, 2557 [1924], 47, 1728 [1925:; B. 60. 
1026 [1927j. - Vergl. auch S t a n d i n g e r  und Mitarbeiter, B. 49, 1975 [1916': A r n d t  
und Mitarbeiter, B. 60, 1354 [I9271. 

p 4 )  Xach E. Pischer  und Mitirbeiter, B. 61. 73 :1918-,. schmilzt die Diacetyl-proto- 
catrchusaure bei 157-158~. 2p)  Rkcsei ,  C hem.-Ztg. 50, 785 [1926:. 
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3.5.7.3’. 4’- P e n t  a o x y - f 1 a v y1 i u m c h 1 o r i d a u s d e m Ace t o x y d e r i v a t .  
Reiiii Bchandeln des w-Clhlor-3.4-diacetoxyacetophenons rnit entwassertem Kaliuni- 

acetat in Alkohol findet zwar Eliminierung des Chlors in bekannter Weise (als Kalium- 
chlorid) statt, doch gelingt E‘S nicht, das Triacetat z. B. dmch Verdunnen mit Wasser 
zu isolieren. Das so erhaltene Produkt ist amorph und bestellt aus einer Substanz, die 
sich rnit Eisenchlorid grun farbt. Auch beim Verkochen rnit Kaliumacetat in Eisessig 
macht man dieselben Erfahrungen. Verwendet man S i l b e r a c e t a t  s ta t t  des Kalium- 
acetats, so entsteht ein schon krystallisierendes, h alogen-haltiges, bei 1 0 5 ~  schmelzendes 
Produkt, das a i r  nicht naher untersucht haben. 

Wir haben daher die Kondensation auf folgendern Wege ausgefiihrt : 
3 g w-Chlor-3.4-diacetoxy-acetophenon,  in 60 ccm Eisess ig  gelost, 
werden‘ rnit 8 g entwassertem K a l i u m a c e t a t  am Steigrohr 41/2 Stdn. er- 
hitzt. Zu der kalten Liisung werden dann 3 g 2.4.6-Triacetouy-benz-  
a1 deh  y d hinzugefiigt und durch vorsichtiges Erwarmen ir: Losung gebracht. 
In  die abgekiihlte Losung leitet man 3Stdn. lang einen kraftigen Strom 
trockner Salzsaure ein, wobei sich die Losung unter Kaliumchlorid-Abscheidung 
tief rot farbt. Hierauf lafit man 48 Stdn. stehen, fallt mit vie1 k h e r  und wascht 
den eiitstandenen roten Niederschlag auf der Pumpe rnit k h e r  aus. Das 
so erhaltene Rohprodukt lost man in 1500 ccm 3-proz. Salzsaure und erhitzt 
die filtrierte Losung 3 Stdn. auf dem Drahtnetz. Die abgekiihlte Losung wird 
mit 600 ccm konz. Salzsaure versetzt, wobei sich beim Stehen iiber Nacht 
2.3 g rohes 3.5.7.3‘. 4’-P e n t a o x y - f 1 a v y li u m c hlo r i d abscheiden. Das so 
erhaltene Rohprodukt wird durch Verreiben mit 35 ccm 10-proz. Natrium- 
acetat-Losung nach Robinson  und Prat t26)  auf die Farbstoffbase verarbeitet 
und dann in 275 ccm 3-proz. Salzsaure gelost und rnit 80 ccm konz. Salzsaure 
versetzt, wobei sich 1.8 g 3.5.7.3‘. 4’-Pentaoxy-flavyliumchlorid in tiefroten, 
dicken Krystallen abscheiden, denen aber der typische griine Schimmer des 
auf anderem Wege dargestellten 3.5.7.3’. 4’-Pentaoxy-flavyliumchlorids fehlt. 
Die q u a n t i t a t i v e n  Farbenreaktionen mit Eisenchlorid, Kupfersulfat und 
Bleiacetat sind genau die des 3.5.7.3’. 4’-Pentaoxy-flavyliumchlorids aus dem 
Methoxyderivat, doch gibt dieses Produkt schon ein reines Blau bei pH = 10.14. 

6.886 iiig Sbst.: 13.376 mg CO,, 2.298 mg H,O. 

C,,H,lOBC1, H,O. Ber. C 52.85, 13 3.8j. Gef. C 52.97, H 3.74. 

Zur weiteren Reinigung werden 0.7 g der Substanz in 20 ccm 
Methanol, in welches ejnige Blasen trockner Salzsaure eingeleitet wurden, 
gelost und rnit 20 ccm 12-proz. warmer Salzsaure versetzt. Beim Stehen 
werden so 0.55 g 3.5.7.3’. 4‘-Pentaoxy-flavyliumchlorid erhalten, das in 
prachtigen, goldglanzenden, griinschimmernden, dicken Nadeln krystallisiert. 
Dieses Produkt zeigt mit Alkali bei P, .~ = 11.57 ein reines Blau. Nochmals 
umkrystallisiert, gab es wiederum ein reines Blau bei pN .= 11.57. In  An- 
betracht dieser Erfahrungen haben wir auch das Cyanidinchlorid wie das 
3.5.7.3‘. 4’-Pentaoxy-flavyliunichlorid aus dem Methoxyderivat 2-ma1 aus 
Methanol, wie oben beschrieben, umkrystallisiert. Die so erhaltenen Praparate 
gaben rnit Alkali wiederum ein reines Blau bei pkI = 8.04 (Cyanidinchlorid) 
und p11 = 11.57 (3.5.7,:)’. 4’-Pentaoxy-flavyliunichlorid atis dem Methoxy- 
derivat). 

2 6 )  Robinson  und  P r a t t ,  1. c., S. 172. 
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8.212 mg Sbst.: 15.958 mg CO,, 2.858 mg H,O. - 4.513, 4.673 mg Sbst.: 1.795, 
1.970 mg AgCl ( N o m u r a - M ~ r a i ) ~ ~ ) .  
Cl,HIIO,Cl, H,O. Ber. C 52.85, H 3.85. C1 10.42. Gef. C 52.99, H 3.89, C19.84, 10.43. 

Zum SchluB danken wir dem Colston Research  Commit tee  de r  
Un ive r s i t a t  Br i s to l  fur die betrachtlichen Summen, welche diese kost- 
spielige ilrbeit erst moglich gemacht haben. 

122. W i 11 y L an g e : aber ein Salz der Phosphor-hexafluorwaser- 
stoff saure , HPF,. 

[.*us d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1928.) 

Vor einem Jahre wurde in einer kurzen Mitteilung iiber die Dif luor-  
phosphorsaure ,  H[PO,F,], berichtetl). Wie damals gefunden wurde, ent- 
steht diese Saure durch Einleiten von Phosphoroxyf luor id  in Wasser ,  
durch Zusammenschrnelzen von P ho  s pho  r p en  t o x y d mit Ammonium - 
f luor id  und Auflosen der Schmelze in Wasser oder durch Eintragen von 
Phosphorpen toxyd  in wal3rige F luorwassers tof fsaure .  Sie kann in 
Form des wenig losl ichen,  gut krystallisierenden Nitron-Salzesz)  iso- 
liert werden, da das Fluorid und die Phosphate des Nitrons leicht loslich shd .  

Als der Ni t ron-Niederschlag  aus der Phosphorpentoxyd-PluB-  
s a u r e -L 6 sung  naher untersucht wurde, konnten neben den schief geschnitte- 
nen B la t t chen  und Nade ln  des Dif luor -phosphates  auch korn ige  
K r  y s t al le  in geringer Menge beobachtet werden. Durch Urnkrystallisieren 
gelang eine Trennung der beiden Substanzen; die erhaltenen Mengen des 
neuen Salzes waren jedoch nur gering, weil es zur Bildung ubersattigter 
Losungen neigt und daher zum Teil verloren geht. Immerhin konnten quali- 
tativ in der neuen Nitron-Verbindung Fluo r und Phosphor  nachgewiesen 
werden. 

Durch quantitative Bestimrnung der Sa lzmengen,  die rnit f o r t -  
s ch re i t ende r  Zei t  aus Proben der Phosphorpentoxyd-Fluorwasserstoff- 
Losung rnit N i t ron  jedesmal gefallt werden konnen, wurde festgestellt, da13 
die Niederschlags-Mengen in den ersten Stunden schnel l  abnehmen  und 
schlieBlich bei einem verhaltnisrnafiig geringen Wert ko  n s t  a n t  bleiben. 
Dabei verschwinden die Nadeln des Difluor-phosphats, und schliel3lich bleiben 
nur die kornigen Krystalle des Salzes der neuen Saure ubrig, deren ausfallende 
Menge in 24 Stdn. keine merkliche Abnahme erfahrt. Wird jedoch die Losung 
des Phosphorpentoxyds in FluBsaure Stde. e r h i t z t ,  so erhalt man rnit 
Nitron uberhaupt keinen Niederschlag mehr. Aus diesen Versuchen kann 
geschlossen werden, daB die f re ie  Di f luor -phosphorsaure  b e i  Zimmer-  
T e m p e r a t u r  n a c h  mehreren  S t u n d e n  vo l l s t and ig  hydro lys i e r t  
ist, wahrend die neue  S a u r e  bei den vorliegenden Konzentrations-Verhalt- 

27) N o m u r a  uud Murai ,  Bull. SOC. chim. France [4] 36, 217 [1924]. - Die sonst 
gute Methode von Rkcsei  (1. c.) versagt bei den Pyrylium-Verbindungen, da sie zu einem 
Silherchlorid fuhrt, das rnit organischen Nebenprodukten verunreinigt ist. 

' )  B. G O ,  96; [ I ~ z T ] .  
2) Dns Nitron-difluorphosphat ist in neutraler oder essigsaurer Losung vollkommen 

best andig. 




