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Einwirkung von Sa lzsaure  auf op t i s ch  ak t ives  Phyl lodulcin.  
1)as uns zur Verfiigung gestellte, optisch aktive Phyllodulcin stamnite 

aus dem XachlaB von Prof. Tamba ,  der die Substanz aus der Droge ohne 
Anwendung von Alkali extrahiert hatte. Es bildete farblose, derbe Prismen 
und schninlz unscharf zwischen Io j - I I~o .  Eine &sung von 0.3150 g Sub- 
stanz in 15 ccm Aceton drehte das polarisierte gelbe Licht im 2-dm-Rohr 
bei Rauin-Temperatur urn 2.87O nach rechts; mithin [Ej" = + 68.3O. 0.2 g 
desselbcn Praparates uvrden nun in 13 ccm Alkohol gelost, rnit 3 ccm konz. 
Salzsaure versetzt und 2 Stan. auf dern Wasserbade eru'iirmt. Eine andere 
Probe wurde fein pulverisiert. in 3-proz. Salzsaure suspendiert und 3 Stdn. 
auf IooO erwarnit. In beiden Pallen stieg der Schnielzpunkt dcr Krystalle 
bis auf 132O, mid die 1,osung besal3 kein Drehungs-Vermogen. 

195. Y. Asahina und Mototaro Inubuse: Darstellung des 
Cyanidins aus Quercetin. 

[Ans d. Pharniazeut. Institiit (1. Universitat Tokyo.] 
(Eingefangen am 26. X i r z  1931.) 

Wie wirl) schon gezeigt haben, lafit sich d.er Querce t in-pentamethyl -  
ii t he r darch N a t  r i u 111- a ma1 g a m  in alkalischer Losung leicht in die Pseudo-  
base d e s Cyan i di n - p e n t  a me t  h y 1 a t  hers  iiberfilhren. Dagegen wird 
beini Behandeln von Quercetin selbst rnit Natrium-amalgam in alkalisclier 
Lbsung niir eine Spur Carbinolbase des Cyanidins erhalten, die beim An- 
sauern eine hellrote Liisang gibt. Es ist unmoglich, aLKS der letzteren den 
Farbstoff zu isolieren. Hiernach durfte man wohl annehrnen, daB die Uber- 
fiLhrung d.es Quercetins in das Cyanidin durch die gegen Alkali empfind- 
lichere I'yron-Hvclroxylgrtippe gestort maorden ist. Wir haben daher statt 
Quercetin dessen Khamnoglucosid, das Ru t i n ,  das rnit der Pyron-Hydroxyl- 
gruppe an den Zuckerrest verkettet ist, niittels Natrium-amalgams reduziert. 
Wie zii erwarten, geht die Reduktion zieinlich glatt vor sich, und das Cyanidin- 
chlorid wird. aus der IAsung beim Kochen mit Salzsaure ausgeschied.en. Zur 
praparativen Dars te l lung  des  Cyanid ins  B U S  Querce t in  ist diese Me- 
thode sehr geeignet. 

2 g reines R u t i n  (aus Sophora japonica) werden in 10 ccm Wasser  
suspencliert und. mit 35 g Nat r ium-amalgam (3% Na) auf einmal versetzt; 
bei einer 10" nicht iibersteigenden Temperatur wird dann im Laufe von 
40-Go Min. von Zeit ZLI Zeit unigeriihrt, wobei clie anfangs gelb gefarbte 
1,osung dunkelgriin w-ird. Beim Ansiiiiern niit einem Uberschd an Salz- 
saure ~ i r d .  die Liisung tief violettrot ; mail erwiirmt sie noch Stde. auf dein 
Wasserbade und lafit sic dann iiber Nacht stehen. Der so erhaltene dunkle, 
fast schwarze Kied.erschlag ist rriit Querce t in  vermengt und gibt dement- 
sprechend mit Alkali eine griine Usung. Kin die Verunreinigung zu be- 
seitigen, wird. das Rohprodukt abgesaugt, iiiit 7-proz. Salzsaure gut gem*aschen, 
auf Ton getrocknet mid im Soxhlet-Rpparat mit salzsiure-haltigem Ather 
s01:tiigc (niehrere Stunckn) extrahiert, bis der dther nichts mehr aufnimmt. 
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Die in Ather unlbsliche Substanz wird dann wiederholt in wenig Alkohol ge- 
lost und rnit salzsaure-haltigem Ather gefallt. Die so gereinigte Substanz 
bildet dunkelrote Nadeln, die sich in Sodalosung oder in Lauge mit violetter 
Farbe losen. Die alkohol. Lbsung wirc! durch Spuren Eisenchlorid violett 
gefarbt. In  7-proz. Salzsaure ist das Praparat auch in der Warme schtlder 
lijslich. Die Ausbeute an der reinen Substanz betragt 0.05-0.10 g. 

0.0866 g Sbst. rerloren im Toluol-Bade o.oojz g an Gew-icht. - 0.0470 g Shst.: 
o . o g ~ j  g CO,, 0.0167 g H,O. - 0.0928 g Sbst.: 0.0381 g AgCl (nach Carius) .  

ClsII,,O,C1 + H,O. Ber. C 52.86, H 3.81, C1 10.45, H20 5.29. 
Gef. ,, 53.10, ,. 3.97. ,, 10.16, ,. 6.00. 

Eisenchlor id  Doppelsa lz :  0.5 g Chlorid des Farbstoffes werden mit Eisen- 
chlorid in j ccni warmer konz. Salzsaure gelost. Beim Erkalten scheidet sich aus der 
Losung das Doppelsalz in Form eines fast schwarzen Krystallpulvers aus, das rnit konz. 
Salzsaure ge,ewaschen und dann getrocknet wird. 

E i s e n - B e s t i m m u n g  nnch  Z i m m e r -  
m a n n - R e i n h a r d t :  0.4092 g Sbst. werden wQ 2 9' 2 2 2 
in j ccm konz. Salpetersaure eingetragen; dann 
wird bis zur Zerstorung der organischen Sub- 
stanz erhitzt, hiernach die Losung alkalisiert 
und unter Zusatz von Chlorammonium rnit 
Schwefelnatrium gefallt. Das .so erhaltene 
Schwefeleisen wurde in verd. Schwefelsiiure ge- 
lost, die Lijsung rnit 300 ccm \Vasser verdiinnt 
und in Gegenwart von Mangansnlfat mit 
Permanganat titriert, von wclcheni 0.88020 ccm 
erforderlich waren. 

Chlor -Bes t immung:  0.0637 g Sbst.: 
0.0749 g AgCl (nach Carius) .  
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C,5€Il10,C1. FeCl,. Ber. Fe 11 . j2 ,  C1 29.26. 
Gef. ,, 12.01. ,, 29.09. 

W e  die nebenstehende Kurve zeigt, 
stimmt clas -4 bsorp  t i onsspe  k t  r u m  des 
aus Quercetin dargestellten E'arbstoffs schidlfidv, ,* ~ e,hrpr T , ~ ~ - ~  L6iung. 

mit dem des Cyanidinchlor ids  iiberein. 

196. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und H a j i m e  M a s a m u n e :  Die 
Loslichkeit einiger Kohlehydrate in Dioxan und die Verwendbar- 

keit dieser Liisung. 
[:\us d. Chein. Laborat. d. Vniwrsitat Leiprig.] 

(Eingegangcn am 13. April 1931.) 
F u r  die Xusfiihrung von Reaktionen rnit Kohlehydraten fehlt cs oft 

an einem geeigneten, vor allem hydroxyl-freitn, Losungsmittel. Vorversuclie 
hatten ergeben, da13 einfache Zucker in dem technischen Dioxan loslich 
sind. In der vorliegenden Arbeit ist daher die Loslichkeit von einigen 
Zuckern und einfachen Zucker-Derivaten in reinem Dioxan bestimmt worden. 

In  dem gereinigten Dioxan sind von den untersuchten Substamen Fruc -  
t o s e ,  $-Methyl-glucosid und P-Phenyl-glucosic! leichter loslich, 
das letztere besonders in der Warme. Es besteht demnach die Moglichkeit, 


