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R o b e r t R o b i n  s o n: Ober die Synthese von Anthocyaninen. 
(Zusammenfassender Vortrag, gehalten vor der D e u t s c h  en C h e m i s c h e n  G e s e l l -  

s c h a f t  am 6. Mai 1933; eingegangen am 5. April 1934.) 

Mit seinen glanzenden und bahnbrechenden Untersuchungen iiber die 
roten, blauen und violetten Farbstoffe der  Blumen, Blat ter  und 
Bliiten hat R. Wil ls ta t ter  ein neues und reizvolles Kapitel der Chemie 
der Pflanzen-Farbstoffe begonnen und fast ganz zum Abschld gebracht ; 
nur die letzten wenigen Seiten blieben mir und meinen Mitarbeitern zu schrei- 
ben vorbehalten. Selbst in bezug auf den Gegenstand, der das Hauptthema 
dieses Vortrages bildet, haben Wil ls ta t ter  und seine Mitarbeiter grund- 
legende Beitrage geliefert ; denn sie konnten die Konstitution der Aglucone 
Pelargonidinchlorid und Cyanidinchlorid sowohl durch synthetische wie durch 
analytische Methoden feststellen. 

Die erste Synthese war die des Cyanidinchlorids (11), das in relativ 
geringer Ausbeute durch Reduktion von Quercetin (I) mit Magnesium in 
waJ3rig-methylalkohol.-salzsaurer Losung erhalten wurde l) . 

OH c1 OH v 

,-, 0 

OH 

Die Identitat des a d  diese Weise gewonnenen Oxoniumsalzes mit Cya- 
nidinchlorid wurde durch Vergleich von Proben festgestellt ; trotzdem wollte 
man den daraus gezogenen SchlulJ, daS eine Synthese des Naturproduktes 
ausgefiihrt worden sei, nicht gelten lassen (vergl. hierzu S. 93) z ) .  Diese Kritik 
ist ungerechtfertigt und offenbart nur eine unvollkommenr Laboratoriums- 
Technik ; der Vortragende mochte bei dieser Gelegenheit mitteilen, da13 er 
die Versuche von Wil ls ta t ter  und Mallison wiederholt und als eines der 
Produkte wahres Cyanidinchlorid erhalten hat. Allerdings entstehen in der 
Hauptsache andere, auf den ersten Blick ahnliche Substanzen. 

1) W i l l s t a t t e r  u. Mall ison,  Sitz.-Ber. PreuB. Akad. Wiss., Physik.-math. K1. 29, 

2) Malkin u. Nierens te in ,  B. 61, 791 [1928]; Journ. Amer. chem. SOC. 62, 2864 
769 [I9141. 
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Die W i 11 s t a t  t e r -2 e ch m e i s t e r sche Synthese ,) des P e l a r  g on id in - 
c h 1 o r  id s  (111) ist die geniale Anwendung einer urspriinglich von H. Decker  
zur Darstellung von Pyryliumsalzen 4, bestimmten Methode. Sie beruht auf 
der Bildung eines cc-Pyranols durch Einwirkung einer geeigneten Organo- 
magnesiumverbindung aul ein Derivat des Cumarins. Die Phasen sind im 
folgenden dargestellt und erlautern sich selbst : 
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Das Prinzip der vom Vortragenden ausgearbeiteten Methode beruht a d  
der Tatsache, da13 Glut  acon d i a lde  h y d  als (hydratisierte) Pseudo b ase  
m i t  offener  K e t t e  des  bisher noch nicht dargestellten Pyry l iumchlo-  
r id s  angesehen werden kann. 
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Enolform a-Pyranol P yryliumsalz. 

3) W i l l s t a t t e r  u. Zechmeis te r ,  Sitz.-Ber. Preul3. -4kad. Wiss., Physik.-math. 

4, D e c k e r  u. F e l l e n b e r g ,  B. 40, 3815 [1907]; A. 356, 302 [IgO7]. 
K1. 34, 886 [1914]. 
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Das in den ersten beiden Formeln ausgedriickte hypothetische Gleich- 
gtwicht ist analog dem bei der Mutarotation der Aldosen angenommenen. 
Zwar konnte dieser einfachste Fall noch nicht verwirklicht werden, doch ist 
kiirzlich H o m o  - p h t h a 1 a 1 d e h y d in Is  o b en zp  y r y  1 i u m f e r r i c h lor  id 5, 

(IV) iibergefiihrt worden. 

In der Erkenntnis, da13 ein subs t i t u i e r t e r  Glu tacondia ldehyd,  
R . CO . CH : C (R') . CH, . CO . R" als Kondensationsprodukt des Ketons (oder 
Aldehyds) R . CO . CH,, der Saure R' . CO,H und des Ketons (oder Aldehyds) 
CH3 . CO . R" angesehen werden kann, und da13 gewisse P hen o le (besonders 
Resorcin, P-Naphthol u. a.) und Ketone  (.C(OH):CH. gleich .CO.CH,.) 
fur manche Zwecke gleichwertig sind, konnen wir erwarten, die ersten Bei- 
spiele fur eine allgemeine Methode zur Bi ldung von Xanthyl iumsalzen  
durch Kupp lung  ak t ive r  Phenole  mi t  o-Oxybenzaldehyden in 
Gegenwart von Sa lzsaure  aufzufinden ,). 

c1 - CH, 0 .  
H O  ./'.OH /\/\/\. OH 

= + I  I I I 
\/\/'/* CH, 1 1  ,,-. CHO \*/. CH3 

O H  O H  
B ulo ws recht allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von 

Flavyl iumsalzen  ist eine Variante, die auf dem Ersatz eines Phenols durch 
ein Keton beruht ; zurn Beispiel wenden wir jetzt Formyl-acetophenon anstatt 
Formyl-phenol (Salicylaldehyd) an ') : 

co . C,H, C1 

I l l  U.LH 
\/\/ 

Die geringfiigige Modifikation, den Saure-Rest (R' . CO,H, in diesem Fall 
H.CO,H) in der ersten Phase an die Phenol-Komponente anstatt an das 
Keton zu kniipfen, wurde unabhangig voneinander und fast gleichzeitig von 
Decker  und Fel lenberg,)  bzw. von Perk in  und Robinson8) ausgefiihrt: 
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HO . '"\. C,H, . 
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5) B l o u n t  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 555. 
6 )  Weidel  u. TVenzel, Monatsh. Chem. 21, 65 [ I ~ o o ] .  
7 )  B i i l o w  u. S i c h e r e r ,  B. 34, 3893 [ I ~ O I ] .  

*) Proceed. chem. SOC. London 23, 149 [1907]. 
A !)* 
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Die S al icy lid en -ke tone  sind zweifellos substituierte enol- G l u t  acon - 
d i a 1 d e h y d e , und sie konnen entweder als Zwischenprodukte dargestellt 
und durch Einwirkung von Sauren in die Pyryliumsalze iibergefiihrt werden, 
oder sie konnen unter solchen Bedingungen entstehen, da13 sie nicht isolierbar 
sind, weil sie sich zu schnell weiter verandern. Bei dem oben angefiihrteli 
Beispiel bildet sich das ungesattigte Keton in eiskalter Essigsaure-Losung, 
wahrend das Flavyliumsalz direkt in alkohol. Losung erhalten wird, beide 
Male unter dem EinfluB von Salzsaure. Bekanntlich liefern viele Derivate des 
Benzyliden-acetophenons, besonders solche, die mehrere Oxy- oder Methoxy- 
gruppen als Substituenten enthalten, rote Hydrochloride, aus denen die 
Ketone durch Einwirkung von Wasser regeneriert werden. Diese unbestan- 
digen Salze scheinen in vielen Fallen die Zwischenprodukte bei der Bildung 
des Pyryliumringes zu sein. So liefert S a li c y 1 iden - 2.4 -dime t h o X Y  - 
ace tophenon (V) ein z iegelrotes  Hydrochlor id ,  bei dessen gelindem 
Erwarmen mit Ess igsaure  ein schneller Ubergang in das orangefarbene  
F1 avy  l ium s alz beobachtet wird s, : 

Cl 

Dies ist bei weitem der gangbarste und allgemein gultigste aller synthe- 
tischen Wege zu den Flavyliumsalzen, der durch die unten beschriebenen 
Untersuchungen noch weiter ausgebaut worden ist . Bei dieser Gelegenheit 
sei erwahnt, daB ein Dime thy la the r  des  Pelargonidins ,  ferner Chrysi- 
n id in-  und Apigeninidinchlor id  (so genannt wegen ihrer Beziehung zu 
den natiirlich vorkommenden Flavonen Chrysin und Apigenin) nach der 
B iilo w schen Methode lo) dargestellt worden sind : 
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zu sehen, ob die Derivate des a-Oxy-acetophenons als zweite Koni- 
ponente bei der Kondensation mit einem substituierten Salicylaldehyd als 

3) P e r k i n ,  R o b i n s o n  u. T u r n e r ,  Journ. chem. SOC. London 93, 1113 [1908]. 
I ( )  M a l k i n  u.  R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 127, 1190 [I925!. 
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erster Komponente benutzt werden konnen, wurden einige orientierende 
Versuche unternommen : a-Phenoxy-, w-Methoxy-, a-Acetoxy- oder w-Oxy- 
acetophenone konnten angewandt werden, w-Benzoyloxy-acetophenone da- 
gegen waren reaktions-trage ll). Die notigen Komponenten werden auf ver- 
schiedene Weisen verwendbar gemacht, von denen die folgenden zu den alteren 
Methoden gehoren (die spateren Methoden werden weiter unter beim Paonidin, 
Delphinidin und Malvidin erlautert) : 

CH,O (CH,),SO, CH,O . CH, . CN BrMg . C,H, . OCH, _ _ ~  
CH,O . CH, . CO . C,H, . OCH, KCN 

C,H,. CO . CH, . Br NA0C6H5 + C,H,. co . CH, . OC,H,, 

Beispiele fur die alteren Synthesen sindl,) : 
Feel, - 

3-Oxy-flavyliumsalze mit weiteren Hydroxylgruppen wurden in grol3er 
Anzahl synthetisch dargestellt, urn den EinfluB von Anzahl und Stellung 
der Hydroxyle auf die Reaktion kennzulernen, besonders auch, urn die in 
Losungen mit verschiedenen pH-Konzentrationen auftretenden Farbungen 
zu untersuchen. 

Das einfachste Schema fur die Synthese eines Anthocyanidins durch den 
Oxy-benzaldehyd-a-Oxy-acetophenon-ProzeS ware folgendes: 
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Unglucklicherweise erleidet jedoch der P h lo r o g lucin alde h yd  sehr 
leicht eine Selbstkondensation, vor der man das Molekiil moglichst schutzen 

11) Pra t t  u .  Robinson ,  Journ. chem.Soc.london 121, 1577 [1922], 123, 745 [1923], 

12) dies.; P r a t t ,  Robinson  u. Wil l iams,  Journ. chem. SOC. London 125, 199 
125, 188 [19z4] u. spater. 

[1924]; P r a t t  u .  R o b i n s o n ,  Journ. chern. SOC. London 127, 1129 [19~j]. 



muB. Wie im folgenden gezeigt wird, war indessen bei dem Bestreben, Neben- 
reaktionen zu vermeiden, dieser Gruppen-Schutz zuerst etwas iibertrieben 
worden. Die drei hauptsachlichsten Anthocyanid ine  wurden deshalb zu- 
nachst mittels volls t and  ig Zwis chen p r  o d u  k t e syn- 
thetisiert. So wurde das Delphinidinchlor id  (VI) beispielsweise wie folgt 
erhalten : 
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Bei diesen und bei ahnlichen Beispielen, die vollstandige Entmethylierung 
mittels heiBer Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von Phenol oder Essigsaure 
erfordern, treten immer Schwierigkeiten auf durch Bildung von Nebenpro- 
dukten, vielleicht von methylierten Substanzen mit Phloroglucin-Ring, die 
den wahren Anthocyanidinen sehr ahnlich sind, und die endgiiltige Reinigung 
dieser Salze sehr schwierig gestalten 14). Es wurden deshalb Versuche unter- 
nommen, Zwischenprodukte aufzufinden, die sich durch alle notigen Phaser, 
hindurchbringen lieQen, ohne daQ man seine Zuflucht zu einer Reaktion bei 
boher Temperatur nehmen mul3te. 

Zunachst wurde ein vollkommen ace t y l ier  t e r P h lor  og lu  cin a lde  h y d 
in Angriff genommen ; dieser wurde zunachst als ein Triacetat angesehen, es 
hat sich aber spater enviesen, daB es sich urn ein Pentaacetat handelte (VII) 15). 
Dieser ProzeQ wird jetzt nicht mehr angewandt, aber er hat seinen Zweck 
erfiillt, und die Synthese des Paonid inchlor ids  (VIII) mag hier, obwohl die 
Ausbeute gering ist, als Beleg angefiihrt werden. Die Kondensationen wurden 
gewohnlich in eiskalter Ameisensaure ausgefiihrt : 

13) P r a t t  u. Robinson ,  Journ. chem. Soc. I,oiidon, 127, 166 [1925:. 
14) W i l l s t a t t e r  u. Kobinson ,  B. 61, 2504 [1918]. 
16) Malkin u. Nierens te in ,  Journ. Xnier. chern. SOC. 53, 239 [1931]. 
16) K o l a n ,  P r a t t  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 1968. 
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OCH, OCH, 
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Die wertvollen Eigenschaften des 02- B en z o y 1-p h lor  og lucin a lde  h y d s  
(IX), falls es sich um die Synthese von Flavyliumsalzen handelte, wurden 
zuerst im Verlaufe von Untersuchun gen iiber die Anthocyanine entdeckt, 
doch wurde die Methode auch bei den einfacheren Anthocyanidinen ange- 
wandt und sei deshalb hier erwahnt (vergl. a. S. 9 2 ) .  

Bei der Darstellung von Flavyliumsalzen ist wiederholt beobachtet 
worden, daB der f3-Resorcylaldehyd einer der brauchbarsten 0-Oxy- 
aldehyde fur diagnostische Zwecke ist. Wenn ein Keton als zweite Komponente 
sich nicht mit dieser ersten Komponente zu einem Flavyliumsalz kondensiert 
(0-Vanillin ist ubrigens auch gut als erste diagnostische Komponente 
brauchbar), so ist anzunehmen, daB alle in ahnlicher Weise versuchten Syn- 
thesen versagen werden. Um also ein Minimum an Schutz fur die Gruppen 
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\/ KOH 

OH 

CH,O . ~ 1 .  OCH, 

I \I I.CHO + 
0. CO . C,H, 

C,H, . CO . 0 .(\. OCH, 
I 1  

\I 
1 1.CHO 4-- 

0 .  CO . C,H, 
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rnit einem Maximum an Reaktionsfahigkeit zu kombinieren, schien es er- 
wiinscht, einen 0-monoacetylierten Phloroglucinaldehyd herzustellen. Ob- 
wohl ein D i ace t y 1 -p  h lo r o g lu  c in a Id e h y d erhalten werden konnte, blieben 
die Bemiihungen, ein Monoacetyl- oder Monocarbomethoxyderivat dieser 
Substanz darzustellen, erfolglos. Andererseits gelang die Mono benzo y - 
lie r un g (allgemein Monoaroylierung, auch Mono - p - to  luo 1s u 1 f on ie r un  g) 
nach der gewohnlichen Schot ten-Baumannschen Reaktion; die vor- 
stehenden Beziehungen bewiesen die Konstitution des Produktes 17). 

Die Orientierung bei dieser Benzoylierung steht im Widerspruch mit der 
bei der Acylierung von Phloroglucin-carbonsaure oder von p-Resorcylaldehyd 
beobachteten, wo die Hydroxylgruppe in p-Stellung zur Carboxyl- bzw. 
Formylgruppe angegriffen wird. Die Unfahigkeit der Aldehydgruppe, mit 
mehr als einer der o-standigen Hydroxylgruppen einen koordinierten Komplex 
zu bilden, ist, wie unten gezeigt wird, nicht der alleinige Grund hierfiir. 

Sie erklart zwar die p-Aroylierung von P-Resorcylaldehyd und raumt 
auch die Hinderung der o-Acylierung des Phloroglucinaldehyds aus dem 
Wege, aber sie beweist nicht, warum das o-Hydroxyl in diesem Fall der 
p-Hydroxylgruppe vorgezogen wird, noch erklart sie, warum das p-Hydroxyl 
in der genannten Carbonsaure angegriffen wird. Um diese Tatsachen richtig 
auswerten zu konnen, m a t e n  wir die relative Starke der phenolischen Hydr- 
oxyle als Sauren kennen, aber die betreffenden Zahlen stehen nicht zur Ver- 
fiigung. Aus Analogie-Griinden konnten wir allerdings annehmen, da13 neutrale 
o-Substitution die Dissoziations-Konstante erhohen, die Nachbarschaft eines 
carboxylischen Anions sie jedoch erniedrigen wurde. Die Anwendung dieser 
Hypothese gibt ein vollstandigeres Bild der Verhaltnisse, die die Richtung 
dieser Acylierungen beherrschen . 

Als Beispiel fur die Verwendung des 02-Benzoyl-phloroglucin-  
a lde  h yds  bei der Anthocyanidin-Synthese kann die des Malvidin c hlo r ids  
erwahnt werden. Das hierbei zum ersten Male benutzte Verfahren hat sich 
spater als sehr geeignet zur Herstellung vieler zweiter Komponenten fur die 
Zwischenprodukte erwiesen: Die Einwirkung von Diazo-methan  auf 
Saurechlor ide  fiihrt zur Bildung von Diazo-ketonenls), die sich dann 
leicht in Acyloxy-ketone oder Oxyketone  iiberfiihren lassen: 

R o b e r t s o n  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1928, 1526; R o b e r t s o n ,  
R o b i n s o n  u. S u g i u r a ,  ibid. 1928, 1533;  Murakami  LI. Robinson ,  ibid. 1938, 1537; 
R o b e r t s o n ,  Robinson  11. S t r u t h e r s ,  ibid. 1928, 1455. 

18) Bradley  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1928, 1310, 1541; A r n d t ,  
E i s t e r t  u. P a r t a l e ,  B. 60, 1364 [1927:. 
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Bei der Hydrolyse in alkalischer Losung drohte die Gefahr einer Verringe- 
rung der Ausbeute, weil eine Umgruppierung vom Benzil-Benzilsaure-Typ 
eintreten konnte. Eine solche Umgruppierung erfolgt besonders leicht bei 
einfacheren Benzyl-phenyl-diketonen 19) : 

CGH,. CH, . CO . CO . C6H5 + CeH,. CH : C (OH). CO . C6H5 
1 NdOH, aq  

Y 
C6H5. CH, . C (OH) (CGH,). COZH, 

aber die aus diesem Grunde gehegte Besorgnis erwies sich als grundlos, da 
die Oxy-benzyl-phenyl-diketone verhaltnismaaig bestandig gegen Alkali sind ; 
nur einmal war das MiBlingen der Hydrolyse eines benzoylierten Flavylium- 
salzes der in Rede stehenden Ursache zuzuschreiben. 

Da die I d e n t i t a t  von Proben nat i i r l ich vorkommenden Cya-  
n idin ch lor  id s m i t  solcheni s yn t h e  t is chen Ursprungs ,) bezweifelt worden 
war, wurde liebenswurdigerweise durch Prof.Dr. R. Kuhn  und Dr. T. Wagner-  
J auregg  ,O) unabhangig von mir ein Vergleich des Cyanidinchlorids 
aus Benzoyl-cyanidinchlorid und aus Cyaninchlorid (aus Dahlien) unter- 

19) Malkin u.  Robinson ,  Joum. chem. SOC. London 127, 369 j r g q ] .  
zO) K u h n  u. W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 61, 2516 [1928]. 
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nommen. Diese Herren bestatigten die Identitat der Proben; die Frage 
nach der Konstitution der Anthocyanidine ist dann noch weiter durch zahl- 
reiche Synthesen aus ihnen abgeleiteter Anthocyanine uber jeden Zweifel 
hinaus gelost worden. Wenn kein Schmp. vorhanden ist, so mu13 die Identi- 
fizierung immer durch zahlreiches Beweismaterial erfolgen, aber selbst wenn 
durch irgend einen sonderbaren Zufall die Eigenschaften von Flavylium- 
salzen nicht von denen der epi-Flavyliumsalze zu unterscheiden sind, die durch 
Eberfiihrung des Oxy-benzol-Ringes in die 4-Stellung des Pyran-Ringes er- 
halten werden, so ist es doch unwahrscheinlich, daf3 diese grol3e iihnlichkeit 
sich auch auf eine Reihe von Derivaten, wie Mono- und Diglucoside, iiber- 
tragen sollte. 

Neben Pelargonidin, Cyanidin, Paonidin und Malvidin sind noch zwei 
andere Anthocyanidine bekannt und synthetisch dargestellt worden. Es sind 
dies P e t  un  id  in chlo r id  21) oder D e lp  h in id  in - 3 ' -met  h y 1 a t  h e r (XI), der 
nach der allgemeinen Methode aus der dafur geeigneten zweiten Komponente 
(XII) 22)  hergestellt wurde, und Hi r  s u t  id in chlor  id oder D e lp  h in  id in - 
3'. 5'.7 - t r i m  e t h y 1 a t  h e r (XIII) : 

C02CH, C02CH3 CO,CH, 

OH OAc XII. OAc 

CO,H 50. c1 CO . CH20Ac 

XI.  HO 
XIII. 

OCH, c1 
h 

Eine Ausdehnung dieser Methoden auf die Dars te l lung  von F lavy-  
l i  u ms alzg luco s iden , namlich An t  hoc  y an in en ,  erschien moglich, aber 
die geeigneten Versuchs-Bedingungen wurden erst nach einer Reihe von 
orientierenden Versuchen aufgefunden. Die Schwierigkeit bestand offenbar 
darin, dalj die Zuckerreste bei der fur die Kondensation erforderlichen hohen Mi- 
neralsaure-Konzentration abgespalten wurden. Die Ausfuhrbarkeit des Vex- 
suches wurde zunachst in einem moglichst giinstig liegenden Fall dargetan 24) : 

'l.) W i l l s t a t t e r  u.  B u r d i c k ,  A.  412, 217 [1g17]; Robinson  11. R o b i n s o n ,  

") Bradley ,  Robinson  u .  Schwarzenbach ,  Journ. chem.Soc.I,ondon, 1930, 793. 
23)  K a r r e r  u. W i d m e r ,  Helv. chim. Acta. 10, 760 j19271; B r a d l e y ,  R o b i n s o n  

24) Rober tson  u. Robinson ,  Journ. chem. SOC. London, 1926, 1713. 

Biochem. Journ. 25, 1687 jrg31]. 

u. Schwarzenbach ,  loc. cit. 
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p - Ox y -a - met  h ox  y - ace t o p hen  on wurde durch Hydrolyse des Konden- 
sationsproduktes aus p -Ace t o x y  - ben zo ylc h lo r id  und N a  t r ium-a ,  y -d i- 
me t h o x  y - ace  t es  sige s t e r  dargestellt und der T e t r a  ace t y I-g lucose - 
Rest in der iiblichen Weise mittels Tetraacetyl-bromglucose und Natrium- 
hydroxyd in Aceton-Losung eingefiihrt. Die Kondensation des entstandenen 
Glucosids mit p -  Resorcylaldehyd wurde in trockner atherischer Losung 
ausgefiihrt und das Produkt bei 00 mittels Ammoniaks in methylalkohol. 
Losung hydrolysiert : 

HO./\.OH Co /-\.O. C,H,O(OAc), 
,,.CHO I L/ 1 1  

CH, . OCH, 

XIV. C1 NB, untl spater HCI // - <- 

HO . /\/\. C,H, 
0 

HO . ,---./\ I-\. 0. C6H,,0, 
1 \/\/ I I-OCH,\-’ I \/\/ I ~.O.C,HllO, 

.”- c1 OCH, 
0 

XV. C,HI10,. 0. /\/\ lL\. OCH, 
\/\/ I (.OCH,\-/ 

Weiter wurde gezeigt, da13 die Glucose durch geeignete Wahl der Kom- 
ponenten auch in andere Stellungen eingefiihrt werden kann; so wurden 
z. B. die Salze XIV*5) und XV6) dargestellt; kiirzlich wurde ein Phloroglucin- 

zj), 26) R o b e r t s o n  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1927, 242. 
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Derivat dieser Art durch Verwendung von 02-Benzoyl-phloroglucinaldehyd27) 
erhalten. 

Somit war der Boden bereitet fur einen Angriff auf das Hauptproblem, 
namlich die Synthese  na t i i r l i ch  vorkommender  Anthocyanine ,  und 
die Aufmerksamkeit wurde zuerst auf die Monoglucoside gerichtet. Zu- 
nachst deutete ein Vergleich der Farbenreaktionen der synthetischen Antho- 
cyanidine unter sich und mit den natiirlich vorkommenden Monoglucosido- 
anthocyaninen stark darauf hin, daB die Anthocyanine Cal l is tephin und 
C h r y s a n  t h e  m in 3-Glucoside sind. 

Die Farbe alkalischer Losungen von Callistephin ist sehr verschieden 
von der des Pelargonidins unter ahnlichen Bedingungen, wahrend 3-Methyl- 
pelargonidin (XVI) dem Callistephin sehr ahnlich ist . Andererseits hatten 
Flavyliumsalze mit drei Hydroxylgruppen in den Kombinationen 3.5.7, 
3.4'. 5 und 3.4' .7 ganz verschiedene Eigenschaften. Wiederum ist jedoch 
das Monoglucosid Pe  la r  gon en in chlo r id ,  durch teilweise Hydrolyse aus 
Pelargonin erhalten, dem Pelargonidin-5-methyl5ther oder 3 .4' .-/-Trioxy- 
flavyliumchlorid sehr ahnlich. In  diesem Fall zeigen die Salze in alkohol. 
Losung sowohl eine griine Fluorescenz als auch eine ganz charakteristische 
Reihe von Alkali-Farbenreaktionen. lihnliche Beweise passen auch auf das 
Chrysan themin ,  ein Monoglucosid des Cyanidins. Hier ist die intensive 
Eisenreaktion ein Zeichen fur freie Hydroxylgruppen in 3'- und 4'-Stellung 
(sogar das einfache 3' . 4'-Dioxy-flavyliumchlorid gibt eine intensive Eisen- 
reaktion), und von den verschiedenen Cyanidin-monomethylathern zeigt nur 
der 3-Monomethylather die Chrysanthemin-Farbenreaktion, namlich eine 
violette Losung in waBrigem Natriumcarbonat, die bei Zusatz von NaOH 
rein blau wird. 

In der Folge wurden die vier moglichen Pelargonidin-monoglucoside 
synthetisch dargestellt2*), die scharf voneinander abweichende Eigenschaften 
haben. Das 3-Glucosid ist identisch mit Cal l is tephin und das 5-Glucosid 
mit P e 1 a rgon  e n in. 

Die 3 -Glucoside wurden samtlich aus 02-Benzoyl-phloroglucinaldehyd 
als erster Komponente und verschieden dargestellten zweiten Komponenten 
erhalten ; die beiden hauptsachlichsten Methoden sind im folgenden erlautert : 

AcO .I\. CO . CH, . 0 . C,H,O (OAc), 
AcO . ,, l i  

Diese Methode konnte bei den Pyrogallol-Derivaten nicht angewandt 
werden, weil die bevorzugte Acylierung der Phenolgruppen in diesem Fall 
nicht genugend sicher ist. Das Verfahren wurde deshalb wie folgt abgeandert: 

27) R o b e r t s o n  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1927, 1710. 
zx)  Leon,  R o b e r t s o n ,  Robinson  11. Seshadr i ,  Journ. chem SOC. London, 1931, 

2672.  
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CH,O CH30 

A ~ O .  I-\. co . CHN, H.COJ-I; ACO . /-\. co . CH, .o . oc . H 
\L/ \L/ 

CH30 CH30 

CH,O 

Koclien init n:iBr. C2H,.0H, AcO. /-\. CO. CH,. OH 
\L/ 

CH30 

Hierauf folgt die Umwandlung in das Glucosid wie iiblich, entweder 
unter Anwendung von Silbercarbonat oder Silberoxyd. 

Die Kondensationen wurden in Essigester-Losung ausgefiihrt, was eine 
groBe Verbesserung gegeniiber der Anwendung von Ather oder Chloroform- 
Ather bedeutet ; Dioxan und Essigsaure-athoxyathylester konnen auch an- 
gewandt werden, sind aber nicht vorteilhafter. Die Hydrolyse des Roh- 
produktes wurde meistens mittels waBrig. NaOH in der Kalte und in einer 
indifferenten Atmosphare ausgefiihrt. Die durch Einwirkung von Salzsaure 
regenerierten Anthocyanine wurden zuerst als Pikrate, dann als Chloride 
gereinigt. Auf diese Weise sind die folgenden, in der Natur vorkommenden 
Anthocyanine synthetisch dargestellt worden : 

Call is tephin (Pelargonidin-3-glucosid) (XVII)29) wurde zuerst von 
Wi l l s t a t t e r  und Burdick  aus Callistephus chinensis Nees isoliert, in dem 
es im Gemisch rnit Chrysanthemin vorkommt30). In  neuerer Zeit ist der 
Farbstoff aus scharlachroten Garten-Nelken abgeschieden worden, und eine 
so erhaltene Probe (unveroffentlichte Arbeit mit P. V. Nair)  erwies sich als 
identisch mit dem synthetischen Produkt. 

Chrysanthemin  (Cyanidin-3-glucosid) (XVIII)31) wurde von Wil l -  
s t a t t e r  und Bolton aus Chrysanthemum indicum erhalten. Das 
synthetische Material wurde rnit einer von Geheimrat Prof. R. Wi l l s t a t t e r  
iibersandten Probe identifiziert. 

Oxycoccicyanin (Paonidin-3-glucosid) (XIX)33) wurde aus den Friich- 
ten von Oxycoccus macroca rp~s~~)  isoliert . 

On in (Malvidin-3-glucosid) (XX)35) ist der Farbstoff aus den Schalen 
der blauen Weintraube (Wi l l s t a t t e r  und Z ~ l l i n g e r ) ~ ~ ) .  Das synthetische 
Material wurde identifiziert rnit gereinigtem, uns in liebenswiirdiger Weise 
von Prof. Dr. R. Pa r i s i  iibersandtern Material. 

Die Pe tun id in -  und Delphinidin-3-glucoside sind in neuester Zeit 
erhalten worden (unveroffentlichte Arbeiten rnit Frl. J. Bell bzw. Frl. 

29) R o b e r t s o n  u.  R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1928, 1460. 
30)  A. 413, 149 :1917]. 
3l) M u r a k a m i ,  R o b e r t s o n  u. Robinson ,  Journ. chem. SOC. London, 1931, 2665. 
32) A. 412, 136 [1917]. 
33) 1,evy u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1931, 2715. 
34) Grove u.  R o b i n s o n ,  Biochem. Journ. 25, 1706 [I931;. 
35) L e v y ,  P o s t e r n a c k  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1931, 2701. 
36) 9. 408, 83 [1915!, 412, 195 :1916!. 



T. Reynolds) ; in beiden Fallen wurde die Hydrolyse des benzoylierten 
Anthocyanidins mittels kalten methylalkohol. Bariumhydroxyds durch- 
gefiihrt, weil andere Methoden versagten. Delphinidin-3-glucosid ist zweifellos 
ein in der Natur vorkommende? Anthocyanin, es ist jedoch noch nicht in 
reinem Zustand aus pflanzlicher Quelle isoliert worden ; Gleiches gilt von dem 
Petunidin-Derivat. 

H i r  s u t id in  - 3 - gluc o s id  ist sypthetisiert worden,), aber Anzeichen fur 
sein natiirliches Vorkommen sind noch nicht vorhanden. 

Neben den Glucosiden sind gewisse 3-Galaktoside nach analogen 
Methoden synthetisch dargestellt worden. 

F r  agar in  (Pelargonidin-3-galaktosid) 38) wird so genannt, weil es das 
Anthocyanin der Wald-Erdbeere (Fragaria vesca) ist. Paonidin-3-galaktosid 
ist verschieden vom Oxycoccicyanin. 

Idae in  (Cyanidin-3-galakto~id)~~) wurde zuerst von Wi l l s t a t t e r  und 
Mall ison aus Preiselbeeren (Vaccinium Vitis idaea T,.)40) abgeschieden. Das 
synthetisch dargestellte Produkt zeigte die besch+iebenen Eigenschaften und 
wurde direkt mit dem aus den Blattern der Rotbuche (Fagus ~ i l v a t i c a ) ~ ~ )  
isolier ten Farbstoff verglichen . 

M a l v i d i n - 3 - g a l a k t o ~ i d ~ ~ )  scheint init einem von Frl. R. S c o t t -  
Moncrieff a u ~  Primula sinensis abgeschiedenen Anthocyanin identisch zu 
sein. Dies ist von besonderem Interesse, veil es der erste Fall des Vorkommens 
eines Anthocyanin-galaktosids irl einer Bliite wai-e. 

OH XVIII. c1 
0 
- c1 

0 
- XVII. 

/+. O H  /-\ . OH HO . /\,/\ HO ./\/\ 
1 1 1.0. C,H,,O, \-' \/\/ 1 1 1.0 . C,H,,O,\-~ 
\/\/ 

6 H  OH 

OCH, C1 
0 

OCH, xx. A 

C1 
0 
h 

XIX. 

/:\. OH HO. /\,,--. /+.OH HO . /\/\ 
\/\0 ~ I ~.O.C,H,,O,\--/ I \/\/ ~.O,C,H,,O,\--! 

OCH, 
OH OH 

Hier ist vielleicht, obmohl nicht in chronologischer Folge, der geeignete 
Ort, die Synthese verschiedener Cyanidin-3-bioside zu erwahnen. Durch 
bloBes Einsetzen der Heptaacetyl-brombiose fur die Tetraacetyl-bromglucose 
bei der Herstellung der zweiten Komponente gelang es, das 3-I,actosid, 
3 - Ce 1 lob io s i d ,  3 -Ma 1 t o  s id und 3 -Gent  io  b i o s id d e s Cyan id in ch 1 or  i d s  
(XXI)43) zu erhalten. Diese Substanzen unterschieden sich mehr als erwartet 

:I7) Robinson  u. T o d d ,  Journ. chem. SOC. London, 1932, 2293. 
3b)  Noch nicht veroffentlichte Arbeit mit P. V. Nai r .  

Grove  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1931, 2722.  

' O )  -4. 408, I j  [I915]. 
41) Robinson  u. R o b i n s o n ,  Biochem. Joum. 26, 16j4 [1g32]. 
42)  Bell  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London, 1934 (im Druck). 
4") Unveroffentlichte Arbeit mit R .  I n u b u s e .  
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voneinander ; Cyanidin-3-gentiobiosid ist identisch mit Me kocyanin.  Das 
letztere wichtige Diglucosid des Cyanidins wurde von Wills t a t t e r und 
Wei14,) aus Acker-Mohn (Papaver Rhoeas I,.) isoliert; die betr. Original- 
Probe stimmte mit dem synthetischen Salz vollkommen iiberein. 

Die Synthese bestatigte die Konstitution des Anthocyanins, die schon 
durch seine Teil-Hydrolyse zu Chrysanthemin und die h l i c h k e i t  seiner 
Farbenreaktionen mit denen des 3-Monoglucosids angedeutet war. 

h c1 OH 
0 

HO . -----\/\ /-\.OH HO ./\.OH 
I 1 .O . C,,H,,O,, ‘-/ XXII. I/. 1 1 CHO XXT. \ / I \  I 

OH 0. HC,,O (OAc), 

Die Darstellung der 5-Glucoside des Pelargonidins, Cyanidins und 
Malvidins wurde durch Verwendung von 02-[Te t r a ace t y 1-gluco sid y 11 - 
phlorogluc ina ldeh3 d (XXTI) erreicht, der direkt aus Phloroglucinaldehyd 
durch Einwirkung von Tetraacetyl-bromglticose und KOH in Aceton- oder 
Acetonitril-Losung erhalten wurde. Die Konstitution dieser Substanz wurde 
wie beim 02-Benzoyl-phloroglucinaldehyd durch Methylierung und Hydrolyse 
f estgestellt . 

Die 7 - Gluco s ide  sind durch Glucosidierung von 02-Benzoyl-phloroglucinaldehyd 
und darauf folpende Synthese in der iiblichen Weise erhalten worden; bei einem Pelar- 
gonidin-IIerivat ist der Zuckerrest auch in die 4’-Stellung eingefuhrt worden. 

Das Monoglucosid des Phloroglucinaldehyds ist eine ausgezeichnete erste 
Komponente, und sie liefert durch Kuppeln mit w,+Dioxy-acetophenon,  
Hydrolyse und Umlagerung des Produktes zum Flavyliumchlorid Pe lar  - 
gon en in c h lo  r id  (XXIII). Auf ahnliche Weise wurde Cyan en in chlo r id 
(XXIV) synthetisch dargestellt und (in Losung) mit dem durch partielle 
Hydrolyse von Cyaninchlorid erhaltenen Monoglucosid identifi~iert,~). 

c,H,,o, . b C,H,,O, . 0 

Diese Beobachtungen bestarkten die damals herrschende Ansicht, daB 
Pelargonin und Cyanin 5-Bioside seien ; auch die Farbenreaktionen zeigten 
dies sehr eindeutig. Auf Grund anderer Versuche betrachtete Prof. P. Kar re r  
diese diglucosidischen Anthocyanine dagegen als 3-Bioside4,), und obwohl 
wir uns seiner SchluBfolgerung aus den Resultaten der Methylierung des 
Farbstoffes nicht angeschlossen haben, so m d t e  doch auf die Folgerung 
Gewicht gelegt werden, die auf der relativen Bestandigkeit des Farbstoffes 
gegen oxydierende Agenzien begriindet ist. K a r r e r  wandte Wasserstoff- 

44)  A. 412, 231 ‘1917’. 
41)  Leon u Robinson ,  Journ. chem. SOC London, 1932, 2 2 2 1 .  

4*) K a r r e r  II W i d m e r ,  Helv. chin1 Acta 10, 720 [ r g z 7 ] ,  11, 837 [1928j. 
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peroxyd an und zeigte, da13 ein freies Hydroxyl in 3-Stellung einen schnellen 
Zerfall des Molekiils begiinstigt, was nicht der Fall ist, wenn dieses Hydroxyl 
nkht  vorhanden oder geschutzt ist. 

Zwecks schnellen Vergleiches benutzten wir sehr verdiinnte, Spuren 
eines Ferrisalzes enthaltende Losungen und beobachteten die eintretende 
Entfarbung. Der Unterschied ist auffallend : Anthocyanidine und 5-Glu- 
coside werden sehr schnell zerstort, aber Flavyliumsalze, die kein freies 
Hydroxyl in 3-Stellung haben, oder 3-Glucoside von Anthocyanidinen sind 
relativ widerstandsfahig. Da nun Pelargonin und Cyanin als bestandig 
befunden Wrden, schien die 3-Stellung bei ihnen geschiitzt zu sein. 

Zuerst erschien der Gedanke einer Wanderung des Zucker-Restes wahrend 
der Hydrolyse bestechend, doch lieferte die Synthese von Fise t in inchlor id  
(XXV) einige weitere wertvolle Anhaltspunkte. Dieses Salz zeigte ahnliche 
Farbenreaktionen wie das Cyanin, und es war ohne weiteres klar, da13 der 
Chrysanthemin-Typus der Reaktion nicht nur von einer blockierten 3-Stellung, 
sondern auch von einer freien Hydroxylgruppe in 5-Stellung abhangig ist. 
Somit durften die Zucker-Reste in Pelargonin und Cyanin voneinander 
getrennt und diese Anthocyanine eher 3.5-Di-monoside als 3- oder 5-Bioside 
sein . 

Zu der Zeit, als diese Theorie aufgestellt wurde47), lagen bereits Ver- 
suche zur Synthese des Hirsu t id in-5- lac tos ids  V O T ~ ~ ) ;  diese Substanz 
hatte wenig iihnlichkeit mit H i r su t in ,  dem Diglucosid des Hirsutidins. 
Das 3.5-Diglucosid (XXVI)49) wurde deshalb aus den dazu notigen Kom- 
ponenten dargestellt und das Produkt mit Hirsutin, das uns liebenswiirdiger- 
weise von Prof. K a r r e r iiberlassen worden war, direkt verglichen. Dieses 
interessante Anthocyanin wurde von K a r r e r  und Widmer aus Primula 
hirsuta50) isoliert. Es enthalt nur ein einziges Phenol-Hydroxyl und ist das  
erste der in der Natur vorkommenden diglucosidischen Anthocyanine, das 
synthetisch dargestellt wurde. 

hn l i che  Methoden wurden zu den Synthesen der Chloride von Pelar- 
gonin, Cyanin, Paonin und Malvin angtwandF), die sich samtlich als 3.5- 
Diglucoside erwiesen. 

Pe largonin  (XXVII., R, R' = H) wurde von Wi l l s t a t t e r  und Bolton 
aus den Blumenblattern der roten Pelargonie52) isoliert ; das synthetische 
Produkt wurde mit. Monardin-53) und Sa lv in inchlor id  identifiziert, die 

47)  Robinson  u. Robinson ,  Nature 128, 413 [1931]. 
4*) 1,evy u. Robinson ,  Journ. chem. SOC. Londoa, 1931, 2738. 

5 1 )  Robinson  11. Todd,  Journ. chem. SOC. London, 1933, 2299, 2488. 
"i A. 408, 42 [I91 5:. 
53) K a r r e r  u .  Widmer ,  Helv. chim. -4ctu 10, 719 [I9271. 

Robinson  u. Todd, loc. cit. 5 0 )  Helv. chim. Scta  10, 758 [19271. 



ms ebenfalls Prof. K a r r e r  giitigst iiberlassen hatte, sowie kiirzlich auch rnit 
Pelargonin selbst. Manche Proben von Pelargonin waren rnit Malvin ver- 
unreinigt, aber wir haben nunmehr einen endg-iiltig reinen Farbstoff erhalten, 
der identisch rnit dem synthetisch dargestellten ist. 

Cyanin (XXVII;  R = H; R' = OH) wurde zuerst aus blauen Bliiten 
irn Verlauf der klassischen Untersuchungen von Wi l l s t a t t e r  und EveresP4)  
isoliert, und das synthetische Produkt wurde rnit einem von Prof. Will- 
s t 5 t t e r uns freundlichst uberlassenen Rohprodukt, das wir umkrystalli- 
sierten, identifiziert. 

Paon in  (XXVII; R = H; R' = OCH,) ist das Anthocyanin der dunkel- 
roten Paonie; die zum Vergleich benutzte Probe wurde uns giitigst von Prof. 
T. J .  Nolan ubersandt, der es im Verlauf seiner gemeinschaftlich rnit Prof. 
Wi l l s t a t  t e ~ ~ ~ )  ausgefiihrten Arbeiten erhalten hatte. 

Malvin (XXVII;  R,R' = OCH,) wurde von Wi l l s t a t t e r  und Mieg56). 
aus der wilden Malve (Malva silvestris I,.) isoliert; die zum Vergleich rnit 
dem synthetischen Produkt benutzte Probe wurde uns jedoch von Prof. 
Kar re r  geliefert, der sie aus Primula viscosa gewonnen hatte. 

Im folgenden sind die Phasen der Synthese dieser Diglucoside dargestellt : 

R 
KO 

c1 R R 

HzSo, 1 
J 

h R 
0 

HO. ,\,\+..--/p\. OH 
L! 

R' 
.C6H11U.5 

XXVII. \/\/\ / ) I  
C6H1105 * ' 

Kiirzlich ist das Chlorid des  Delphinidin-3.5-diglucosids (XYVII; 
R,R' = OH) von Frl. T. Reynolds  synthetisch dargestellt und aus Salvia 
patens von Frl. R. Scot t -Moncrieff  isoliert worden, ebenso das Chlorid 

54) A. 401, 189 [rg13]. 
5 6 )  W i l l s t a t t e r  u. M i e g ,  A.  408, 1 2 2  [1915]. 
57)  K a r r e r  u. W i d m e r ,  Helv. chim. Acta 10, 32 [1927j. 

55) A. 408, I [IgIS]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. A 10 
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des  Petunidin-3.5-diglucosids von Frl. J .  Bell, doch ist in diesem 
Fall ein Vergleich rnit dem Petunin (Wil l s ta t te r  und Burdick)  aus der 
Petunia-Hybride, Karlsruher Rathaus-Pet~nie~~),  noch nicht moglich gewesen. 

Das Chlorid des  Cyanidin-5.7-diglucosids  ist ebenfalls aus dem 
Diglucosid des Phloroglucinaldehyds als erster Komponente dargestellt worden ; 
seine Eigenschaften sind sehr verschieden von denen des Cyanins oder Meko- 
cyanins. 

Da die verschiedenen, bei diesen Synthesen benutzten Zwischenprodukte 
nach Methoden hergestellt worden sind, die in anderen Fallen erf ahrungs- 
gemafi P-Glucoside geliefert haben, so ist anzunehmen, daB die synthetischen 
Anthocyanine, und daher auch die in der Natur vorkommenden Farbstoffe, 
durchweg P-Glucoside sicd. 

Die Methoden zur Ident i f iz ie rung  der  Anthocyanine ,  die bei 
diesen Untersuchungen angewandt wurden, bestehen in sorgfaltigem Ver- 
gleich aller aiul3eren Eigenschaften, einschliefilich Krystallform, Aussehen in 
fester Form und als Schmiere, Loslichkeit und Farbe der Losungen, Farbe 
in Losungen mit verschiedener pH-Konzentration, und besonderer Eigen- 
schaften, wie Fluorescenz, Eisen-Reaktion, Oxydations-Geschwindigkeit und 
Farbanderungen bei Zusatz gewisser, Co-Pigmente genannter S u b s t a n ~ e n ~ ~ ) .  
Vor allem durch Bestimmung des Verteilungs-Verhaltnisses in nicht misch- 
baren Losungsmitteln und durch Beobachtung des Einflusses der Konzen- 
tration auf dieses Verhaltnis. Fur Monoglucoside sind Isoamylalkohol und 
0.5-proz. Salzsaure und Essigester-Pikrinsaure mit 0.5-proz. Salzsaure am 
geeignetsten, fur Diglucoside jedoch sind 0.5-proz. Salzsaure und n-Butyl- 
alkohol vorzuziehen60). In den meisten Fallen wurden auch die Absorptions- 
spektra verd. Losungen verglichen. Das Drehungsvermogen ist bisher nur 
in einigen Fallen gemessen worden, da eine geniigend intensive Quelle fur 
homogenes rotes Licht erst kurzlich beschafft werden konnte. Die synthetisch 
dargestellten Anthocyanine, die am eingehendsten untersucht und am sicher- 
sten mit Naturprodukten identifiziert wurden, sind Chrysanthemin, Onin, 
Pelargonin, Cyanin und Malvin. Damit ist nicht gesagt, dafi in anderen Fallen 
Zweifel bestehen, aber in den erwahnten Beispielen war uns vie1 mehr Ma- 
terial, sowohl synthetisches als Naturprodukt, zuganglich. 

Der Besitz reiner Proben von Anthocyanidinen und Anthocyaninen hat 
uns zu guten Standard-Losungen zum Vergleich bei Farbenreaktionen und 
Verteilungs-Verhaltnissen verholfen, so da13 es moglich war, ein einfaches 
System zur qualitativen Analyse von Anthocyaninen in Pflanzen-Material 
auszuarbeiten. Die Hauptresultate der UntersuchungG1) von in der Natur 
vorkommenden Farbstoffen dieser Gruppe konnen wie folgt zusammen- 
gefaot werden : 

I) Eine Bestatigung von Wi l l s t a t t e r s  Beobachtungen, da13 fast alle 
Anthocyanine vom Pelargonidin, Cyanidin und Delphinidin oder deren Methyl- 
athern abzuleiten sind. Es ist unmoglich, die Einzelheiten einer Unter- 
suchung kurz zusammenzufassen, die selbst in Form einer summarischen 
Ubersicht aufgezeichnet ist. 

&*) W i l l s t a t t e r  u. B u r d i c k ,  A. 412, 21: I1917:. 
Robinson  LI. R o b i n s o n ,  Biochem. Journ. 25, 1704 [1g31] 

G o )  Rosenhein i ,  Biochern. Journ. 14, 73  '~1920]. 
61) Robinson  n. R o b i n s o n ,  loc. cit. 
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2) Anzeichen fur die Existenz von Anthocyanineii, die bis jetzt noch 
nicht in Substanz isoliert worden sind. So koniint unter andereni das Pe- 
largonidin-3-rhamnoglykosid allgemein verbreitet vor ; es farbt zurn Uei- 
spiel die scharlachrote Gloxinie. Gleichenveise ist das Pelargonidin-3-biosid, 
in welchem z Hexosen miteinander vereinigt sind, haiufigcr festgestellt worden ; 
auch die orangerote Kresse enthalt diesen ]:arbstoff. Noch viele andere 
Typen sind beobachtet worden, so niinint bei den leuclitenden Cinerarien- 
Hybriden einer der Zucker-Reste niiiglichenveisc eine ungewiihnliche Stellung 
ein (vermutlich 3’-). 

3) Mehr von Nutzen fur die Synthese ist die Ikobachtung, da13 die orange- 
roten Bliiten von Gesnera fnlgens Gesnerinchlor id  enthalten, das als 
Ap igen in  id in -5 - g lu  co s id (XXVIII) identifiziert wurde. Dieses Salz ist 
nach der allgemeinen Methode synthetisch dargestellt worden ; seine Lii- 
sungen haben dieselben Eigenschaften wie die clcs Gesnerins6*). 

- 

I 1  
\/\ 

C,H,,O, .O 

Dieses Vorkommen eines Flavyliunisalzes, das eher zu einem l:lavon, 
als zu einem Flavonol in Beziehung steht, erinnert an das Cara jur in  (XXIX), 
das aus einem kosmetischen Farbstoff isoliert uurcle, den die I<inwohner des 
Orinoco-Beckens benutzen. Bei der Behandlung niit Jodwasserstoffsaiure 
liefert Carajurin Cara ju re t in jod id ,  das durcli Synthese als Scute l la -  
re inidin j odid63) identifiziert wurde. Dies sind .lusnaliinen, die jedoch nnr 
die Pelargonidin-Cyanidin-Delphinidin-Regel best a t’ igen. 

4) Mehrere neue Vorkomnien von Pignienten des I3etanin-Typus sind 
bekannt geworden, von denen das interessanteste das in Bougainl-illaea 
ist. Die Synthese einiger Amino-flavyliunisalze ist ausgefiihrt worden ; eines 
von ihnen, namlich 4’-A m in o - 3 .5 .7 - t r i o s  y - f 1 a v y 1 i u inch 1 o r  i d (XXX) ist 
in seinem allgemeinen Verhalten den1 Betanidin sehr ahnlich, jedoch nicht 
identisch mit ihm64). 

C1 c1 
0 0 

h A 

xxx. HO. /\. - /-\.NH, XXXI. H O . / \ , - ~  
/ \.OH 
\ /  \/\/ r, / .OH\ I .../\/- 

OH OH 

5)  W i l l s t a t t e r  und Weil berichten uber das  Vorkommen eines gelben 
Anthocyanins in den Bliiten von Papave r  alpinuni. Die gelben Bliiten 
von Papave r  nud icau le  enthalten dieselbe oder eine ahnliche Substanz 
(unveroffentlichte Arbeit mit Frl. R. Scott-Moncrieff), aber alle Be- 

62) Robinson ,  Robinson  u .  T o d d ,  Joiirn. cheni. S O ~ .  I,ondoii, 1934 (im Ih ick) .  
63) C h a p m a n ,  Perk in  u. R o b i n s o n ,  Journ. chcm. Soc. 1,ondon. 1927, 3OIj. 
64) Robinson  11. Robinson ,  Joiirn. clicm. SOC. I,oiidoii, 1932, 14.39, 1933, 2 5 .  

A lo* 
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miihungen, es zu isolieren, sind bis jetzt erfolglos geblieben. Gereinigte Lo- 
sungen stehen jedoch bereits zur Verfiigung. Der Aglucon-Farbstoff enthalt 
anscheinend sehr wenige Hydroxylgruppen ; er stimmt mit keinem der be- 
kannten Dioxy-flavyliumsalze iiberein und ahnelt mehr gewissen Iso-flavy- 
liumsalzen (z. B. XXXI), die zu Vergleichs-Zwecken synthetisch dargestellt 
worden sind. 

In  den neuesten Arbeiten iiber die Synthese von Anthocyanidinen und 
Anthocyaninen besteht die Tendenz, die schiitzenden Acetylgruppen, be- 
sonders fur die zweite Komponente, fortzulassen ; hierbei ergab sich, daB die 
a-Oxy-acetophenone mit o-Oxy-benzaldehyden besonders glatt in Essigester- 
Losung in Reaktion treten; als Beispiel fur diese Moglichkeit haben wir eine 
Synthese von Cyan in ohne irgendwelche schiitzende Gruppen durchgefiihrt, 
deren experimentelle Einzelheiten hier angefiigt seien. 

Uber  e ine d i r e k t e  Syn these  von Cyaninchlor id  
(linter Mitarbeit von J. Resuggan). 

w-~-Glucosidoxy-~.~-dioxy-acetophenon : E k e  Losung von a-  
p- [ T e t r a  a ce t y 1- g lu  co s id  o x y ] - 3.4 - d i a  ce t o x y - ace t o p h e  n on (3 g) in 
Methanol (100 ccm) wurde zu einer Losung von Bariumhydroxyd (4.6 g )  in 
Methanol (100 ccm) hinzugefiigt, wobei ein gelbes Bariumsalz ausfiel, das 
sich bei Zusatz von Wasser (zoo ccm) loste. Das Gemisch wurde dann 12 Stdn. 
unter Wasserstoff bei Zimmer-Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach 
Zusatz von 2-n.Schwefelsaure (27 ccm) wurde das Bariumsalz durch Zentri- 
fugieren abgetrennt, die Losung im Vakuum eingedampft und der klebrige 
Riickstand 3-mal aus Methanol umkrystallisiert. Lange, monokline Prismen, 
Schmp. 1580 (Ausbeute 1.5 g oder 70 yo). 

CL4H1808. Ber. C 50.9, H 5.4. Gef. C j0.9, H 5.5. 

Dieses Glucosid ist sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich wenig loslich 
in den einfachen Alkoholen und fast unioslich in Ather; seine warige Losung 
wird bei Zusatz von Eisenchlorid dunkelgriin. 

O2-fJ-Glucosidyl-phlorog1ucinaldehyd : 02-fJ- [Tet raace ty l -g lu-  
cosidyll-phloroglucinaldehyd (1.5 g) wurde 12 Stdn. lang bei Zimmer- 
Temperatur (unter Wasserstoff) mittels waBrigen Bariumhydroxyds (50 ccm, 
3.2-proz.) hydrolysiert. Das Barium wurde durch Zusatz von 2-n.Schwefe1- 
same (9.4 ccm) ausgefallt und die klare Losung unter verrnindertem Druck 
destilliert. Der Riickstand krystallisierte aus Methanol in gut ausgebildeten, 
flachen, rechteckigen Prismen vom Schmp. 192O (unt. Zers., Erweichen schon 
bei 1700). Ausbeute 0.8 g oder 80 yo. 

Das im Hochvakuum bei Soo getrocknete Material wurde analysiert. 

Merkwiirdigerweise ergaben verschiedene Proben dieselben Analysen- 
resultate, woraus ersichtlich ist, daB die Wasser-Abgabe nicht weiter fort- 
schreitet ; Methoxyl- oder Acetylgruppen waren nicht vorhanden. 

02, O4 - D i - P - g lu  c o s id  y 1- p h  lo r o g luc  in a ldeh  y d : Wurde auf ahnliche 
Weise aus 02, O4 - P -D i - [ t e t r a  ace  t y 1- g luco s idyl]  -ph lo r o g lu  c in a ld  e h  y d 
erbalten unter Verwendung von methylalkohol. Bariumhydroxyd. Kleine 
Prismen aus Alkohol; Schmp. 163-164O (unt. Zers.). 

C,,H,,O,, Ber C 47.6, H 5.4. Gef C 47.3, H 5.4. 

C,,H,,O,, 0.75 H,O. Ber. C 48.0, H 5.4. Gef. C 48.1, 47.9, H 5.4, 5.5. 
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Cyaninchlor id  : Bin gepulvertes Gemisch von a-P-Glucos idoxy-  
3.4 - d io x y - a ce t o p h en on (0.15 g) und 02- (3 - G lu  c o sid y 1 - p h lo r o g lu  c i n - 
a l d e h y d  (0.1g) wurde im Hochvakuum bei 150O getrocknet und dann in 
trocknem Essigester (35 ccm), der etwas Magnesiumperchlorat (1.5 g) ent- 
hielt, aufgenommen. Die Losung wurde bei 00 mit Chlorwasserstoff gesattigt, 
das G e f a  verschlossen und 15 Stdn. in einem Eisschrank aufbewahrt. Das 
Roh-Anthocyanin wurde dann durch Zusatz von trocknem lither ausgefallt 
und der Niederschlag mit warmem Essigester verrieben (50 ccm), um die 
Magnesiumsalze abzutrennen ; diese Operation wurde wiederholt. Hierauf 
wurde der Farbstoff in heiBem Alkohol (5  ccm) gelost und durch Essigester 
ausgefallt ; nach 2-maliger Wiederholung dieses Prozesses krystallisierte das 
Cyaninchlorid aus 5-proz. wa0rig.-alkohol. Salzsaure. in der gewohnlichen 
Form. Ausbeute 0.15 g. 

C,,H,,O,,Cl, 2.5 H,O. Ber. C 46.8, H 5.2, C1 5.3. Gef. C 46.6, H 5 . 2 ,  C1 5.6. 

C,,H,,O,,Cl. 
Bei I I O O  im Hochvakuum getrocknetes Material: 

Die Ausbeute ist vie1 grol3er als oben angegeben, weil wir bei der Be- 
-freiung des Farbstoffs von den Magnesiumsalzen grol3e Verluste hatten. Das 
so erhaltene Cyaninchlorid wurde sorgfaltig mit einer Probe verglichen, die 
in Prof. Wi l l s t i i t t e rs  Laboratorium aus Kornblumen erhalten und unter 
den fur das synthetische Material angewandten Bedingungen umkrystalli- 
siert worden war. Es zeigte sich kein Unterschied, auch die Farbenreaktionen 
in Losungen von bekannter pa-Konzentration, in Gegenwart und in Abwesen- 
heit von Borsaure waren in vollem Umfange identisch. Die Verwendung von 
Borsaure wirkte stark auf das Rotwerden der Farbung bei allen pa-Werten 
auf der Saure-Seite ab 9.5 ; so waren zwei verschiedene Reihen zum Vergleich 
verwendbar . 

Eine gesattigte Losung des Natur-Farbstoffes in o.5-proz. Salzsaure loste 
keine Spur der synthetischen Substanz, ebenso war es im entgegengesetzten 
Fall. Die Ver te i lungszahl  bei Verwendung von n-Butylalkohol und 0.5- 
proz. Salzsaure wurde unter den angegebenen Bedingungen mit 14.6 fur das 
Naturprodukt und die synthetische Probe gefunden. 

Zusatz von Tannin und Quercitrin hatte bei aquivalenten Losungen 
beider Proben dieselbe Wirkung. 

Zum Schlul3 mochte der Vortragende seine dankbare Anerkennung fur 
den von seinen Mitarbeitern geleisteten grol3en Anteil an diesen Untersu- 
chungen aussprechen, deren begeisterte Mitarbeit allein den erfolgreichen 
Abschlul3 dieses Unternehmens ermoglicht hat. 

Ebenso mochte er den HHrn. Geheimrat Prof. Dr. R. Wi l l s t a t t e r ,  
Prof. Dr. P. K a r r e r  und Prof. Dr. R. Pa r i s i  warmstens danken fur die liebens- 
wiirdige Unterstutzung durch Uberlassung von Proben naturlich vor- 
kommender Anthocyanine. 

Ber. C 5 0 . 2 ,  H 4.8, C1 5.6. Gef. C 50.2, H 4.8, C1 6.2. 




