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Wenn Darzens‘ Annahme richtig wire, daf} die von ithm angegebene
Kondensations-Methode zur Herstellung von disubstitulerten Glycidsaure-
-estern generell anwendbar sei, so bleibt nur die Moglichkeit iibrig, daB die
Umlagerung schon bei der Destillation des Esters eingetreten sei. Um eine
Destillation bei hoéherer Temperatur zu vermeiden, wurde deshalb nach
dem Abdestillieren des Athers bei gewéhnl. Temperatur der Monochlor-
essigsdure-dthylester im Vakuum entfernt und das Salz der Glycidsiure
durch Zusetzen von Natriumithylat direkt aus dem rohen Glycidsdure-ester
hergestellt. Das in Wasser geléste Salz wurde mehrmals mit Ather durch-
geschiittelt, um etwa noch vorhandenes Benzophenon zu entfernen, dann
die braungefirbte Wasser-Losung in einem Scheidetrichter mit Ather iiber-
gossen und mit verd. Schwefelsiure sauer gemacht. Nach dem Umschiitteln
wurde die Ather-Iosung sofort abgetrennt, mit Knochenkohle entfirbt und
mit wasser-freiem Na-Sulfat getrocknet.

In einen Teil der Ather-Lésung wurde trockner Chlorwasserstoff ein-
-geleitet, nach beendigter Reaktion die Lésung eingedampft und der Riick-
stand einige Tage iiber festem Kali im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt.
Das dickfliissige Produkt enthielt Chlor, aber eine genaue Analyse war nicht
moglich. Die Sdure ist wegen ihrer schweren Krystallisierbarkeit noch nicht
in reiner Form erhalten worden. Sie ist aber wahrscheinlich eine Chlor-
‘hydrinsdure.

Ein anderer Teil der Ather-Iosung wurde zu einer dicken Fliissigkeit
eingedunstet. Die so gewonnene Siure hat andere Eigenschaften als die
vorher erwidhnte Ketonsdure; bei der Destillation gibt sie einen Aldehyd, wie
qualitativ mit Fuchsin-I.6sung nachgewiesen werden konnte.

Diese Versuche beweisen, dal3 die Umlagerung in eine Ketonsiure bei
der Destillation des Glycidsiure-esters eingetreten ist.

T,und, Organ.-chem. Laborat. d. Universitit.

392. Robert Robinson und Richard Willstatter:
Notiz iiber Chrysanthemin und Asterin.

(Eingegangen am 10. November 1928.)

In der Winter-Aster (Chrysanthemum indicum I.) findet sich ein
Monoglucosid des Cyanidins (Chrysanthemin), in der Sommer-Aster
(Aster chinensis L.) ein Gemisch von Monoglucosiden des Pelar-
gonidins und Cyanidins?. Nach ihrer Trennung durch fraktionierte
Krystallisation hatte das Cyanidin-Derivat (Asterin) einige Unterschiede
gegeniiber Chrysanthemin aufgewiesen, namentlich war es in Alkohol, aber
auch in verd. Sduren leichter 18slich und krystallisierte in derben Prismen,
nicht wie Chrysanthemin in rhomben-férmigen Blattchen. Bei den Antho-
cyanen geniigen indessen, wie wir an verschiedenen Beispielen gezeigt haben,
Spuren von Beimischungen, um die Loslichkeits-Verhiltnisse und die Krystall-
form wesentlich zu beeinflussen. Es ist nun gelungen, das Cyanidin-glucosid
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aus der Aster in reinerem Zustand als frither zu erhalten. Der Farbstoff
(0.2 g) wurde in das Pikrat verwandelt und dieses 4-mal aus halbgesattigter
wiBriger Pikrinsiure umkrystallisiert. Beim Zersetzen des Pikrats mit 2 bis
3 ccm 3-proz. alkoholischer Salzsiure und Aufbewahren bei 0o° krystalli-
sierten glinzende Krystalle des Chlorids aus. Sie stimmen nun mit Chry-
santhemin iiberein im Aussehen, in der sehr charakteristischen Xrystallform
(spitzwinklige, rhombenférmige Blittchen), die beim TUmkrystallisieren
auftrat, und auch im Loslichkeits-Verhalten gegen Alkohol und verd. Mineral-
siuren. Der Vergleich der Farbreaktionen mit den Farbstoffen aus Chry-
santhemen und aus Astern, der mit Puffer-Lsungen in einem Bereich von
Py = 2—11.6 quantitativ gepriift wurde, ergab gleichfalls genaue Uber-
einstimmung. Asterin ist also mit Chryvsanthemin identisch, und
es bedarf nicht mehr der besonderen Bezeichnung fiir dieses Astern-Antho-
cvan.

I,ondon und Miinchen.

393. Robert Robinson und Richard Willstédtter:
Bemerkungen zur Abhandlung von T.Malkin und M. Nieren-
stein ,,Zur Kenntnis des Cyanidins, I ‘¢

(Eingegangen am 10. November 1928.)

Im Widerspruch zur geltenden Strukturformel des Cyanidins sollen nach
einer vergleichenden Untersuchung von Malkin und Nierenstein?) Cyani-
dinchlorid und synthetisches 3.5.7.3".4"-Pentaoxy-flavyliumchlorid
von einander verschieden sein. Die Cyanidin-Formel, die sich aus dem Abbau
ergeben hatte, ist aber bestitigt durch die Reduktion des Quercetins zum
Cvanidinchlorid ?), durch Synthesen des Farbstoffs auf verschiedenen Wegen3)
und auch indirekt durch die Reduktion des synthetischen O-Pentamethyl-
cyanidinchlorids zum Pentamethylither des d, l-Epi-catechins und des
natiirlichen Cyanidinchlorids zum d, lI-Epi-catechin selbst?). Die Priiffung
von natiirlichem und synthetischem Cyvanidin, die nach unseren gemeinsam
wiederholten Beobachtungen die Identitdt bestdtigte, soll hier nicht be-
handelt werden, da Hr. Prof. R. Kuhn in Ziirich sich zu einer unabhingigen
Nachpriifung des Vergleichs freundlich bereit erklart hat®). Vielmehr sollen
nur die wahrscheinlichen Fehlerquellen der Arbeit von Malkin und Nieren-
stein aufgesucht werdenS$).
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