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ERNST BAYER
Uber den blauen Farbstoff der Kornblume, I

Natiirliche und synthetische Anthocyan-Metallkomplexe

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe
und dem Forschungs-Institut fiir Rebenziichtung, Geilweilerhof iiber Landau (Pfalz)

(Eingegangen am 12. Mirz 1958)

Der cyaninhaltige blaue Farbstoff der Kornblume wurde isoliert und als Alumi-
nium-Eisen-Komplex des Cyanins erkannt. Der nicht dialysierbare Komplex
ist in saurem pu-Bereich stabil. Die Variation der Bliitenfarben wird allgemein
auf Aluminium- und Eisenkomplexe zuriickgefiihrt, da nur diese Verbindungen
zwischen pu 3.8 —5.5, dem pu der Bliitenblitter, stabil sind. Die synthetisch zu-
ginglichen Aluminium- und Eisenkomplexe des Cyanins stimmen in ihrer Farb-
intensitit und pz-Stabilitit mit dem natiirlichen Farbstoff iiberein und sind
somit die kiinstlichen Modelle fiir den Farbstoff der Bliite.

Seit den grundlegenden Arbeiten iiber Anthocyane von WILLSTATTER und Mitarbb.
scheint es zum gesicherten Bestand der organischen Chemie der Naturfarbstoffe zu
gehoren, daBl die blauen, anthocyanhaltigen Bliitenfarbstoffe Alkalisalze der roten
Anthocyane darstellen. Bekannt ist das Beispiel der Kornblume und Rose. In beiden
Bliiten wird das gleiche Anthocyan, das Cyanin, aufgefunden. Aber in der Rose be-
wirkt das Cyanin eine rote Farbe, wihrend die Kornblume blau ist. Analog der Vor-
stellung von WILLSTATTERY, die von P. KArRrer und Mitarbb.2) experimentell ge-
stiitzt wurde, findet man allgemein in den Lehrbiichern der Organischen Chemie3—5)
und der Botanik6—8 die Hypothese vertreten, daB in der Rose das rote Oxonjumsalz
und in der Kornblume ein blaues Alkalisalz des Cyanins vorkomme.

Das Vorliegen von Alkalisalzen erfordert nun, daB in der Kornblume das Anthocyan
in einem alkalischen Milieu gelost ist, wihrend das Oxoniumsalz in der Rose hingegen
in saurem Bereich vorkommen sollte. Auf diese Tatsache haben schon R. RoOBINSON
und G. M. RoBINSONY), sowie SHIBATA und Mitarbb.10) hingewiesen und gezeigt, daB
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Bliitenblitter schwach saures pr zeigen, unabhingig von dem jeweiligen Farbton des
Anthocyans. Diese Befunde veranlaBten Rosinson9) zu postulieren, daB in den blauen
Bliitenfarben noch eine Fixierung oder Stabilisierung durch eine unspezifische Bin-
dung an Oberflichen bzw. Kopigmentierung bewirkt wird, wihrend K. SHIBATA und
K. HayasHilD) annahmen, daB Erdalkaliverbindungen der Anthocyane fiir die blaue
Farbe verantwortlich wéren.

Diese unterschiedlichen Auffassungen und das gemeinsam mit WEGMANN12) be-
obachtete, unterschiedliche Verhalten der roten und blauen Bliitenfarbstoffe beim
eniymatischen Abbau mittels Cyaninoxydase veranlafiten uns, das Problem der Varia-
tion der Blitenfarben von neuem aufzugreifen. Ausgangspunkt unserer Unter-
suchungen war die Tatsache, daB Cyaninoxydase blaue, cyaninhaltige Bliitenfarb-
stoffe nicht oder nur sehr langsam abbaut, wihrend reines, priaparativ aus Rosen ge-
wonnenes Cyanin oder das Cyanin in PreSsiften von Rosenblittern sehr schnell von
dem Enzym oxydiert wird.

Zunichst wurde an Hand umfangreichen Materials nachgepriift, welches pu die
PreBsifte von blauen bzw. roten Bliiten zeigen. An einigen hundert verschiedenen
Arten von Garten- und Feldblumen konnte, in Ubereinstimmung mit SHIBATALO),
festgestellt werden, daB das pu all dieser BliitenpreBsifte zwischen 3.8 und 5.8 liegt.
Zwischen blauen und roten Bliiten besteht kein spezifischer Unterschied in der Wasser-
stoffionenkonzentration. So hat die Feldkornblume (Centaurea cyanea) ein pu von
4.3, wiithrend eine gefiillte Gartenkornblume ein px von 4.8 zeigt. Bei den verschiedenen
Rosensorten liegt das px zwischen 4.4 und 4.9. Aus diesen mittels der Glaselektrode
(Beckman-pu-Meter, Modell N) gemessenen pu-Werten geht eindeutig hervor, daB
weder ein Alkalisalz noch eine pm-Differenz fiir den Unterschied zwischen ,,blauen
und roten Anthocyanen® in Kornblume und Rose verantwortlich sein konnen. Die
Schwankungen im px bei den verschiedenen Entwicklungsstadien der Bliite bzw. den
verschiedenen Sorten iiberwiegen bei weitem die Differenzen zwischen roten und
blauen Bliiten.

Staigiromt S Abbild. 1
Rundfilterpapierchromato-
N gramm des Anthocyans der
Fuchsienbliiten (Chromato-
graphiepapier Schleicher
& Schiill 2043 bM,

. Losungsmittel: Butanol/
: \ Essigsaure/Wasser).
. 1. Anthocyan des blauen
e Tan ‘-\\1 Bliitenblatts, 2. Anthocyan

des roten Bliitenblatts, 3. Ge-
misch beider Anthocyane
Ein sehr instruktives Beispiel stellen gewisse Fuchsien-Sorten dar. An diesen Bliiten
sind die oberen Blitter rot, die unteren tiefblau. Durch chromatographische Auf-
trennung der Anthocyane konnte eindeutig bewiesen werden, da sowohl die blauen,
als auch die roten Bliitenbliitter das gleiche Anthocyan enthalten (vgl. Abbild. 1). Es

11} Proc. Japan Acad. 25, 107 {1949]; Acta phytochim. {Tokyo] 15, 219 [1949].
12) E.BAver und K. WeGMANN, Z. Naturforsch. 12b, 37 [1957].
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handelt sich nach der chromatographischen Analyse um e¢in Cyanidin-glucosid. Die
Fuchsie ist deshalb besonders interessant, weil sie das Beispiel der Rose und der Korn-
blume in einer Bliite vereinigt. Entsprechend unseren oben genannten Befunden, be-
sitzen die PreBsifte der blauen und roten Bliitenblitter fast gleiches pm, ndmlich 4.7
bzw. 4.5. Die Aciditit der Bliitenblitter wird ganz allgemein durch das Vorkommen
freier Apfel- und Citronensiure bewirkt. Im Fall der Fuchsien findet
sich auBer diesen beiden noch eine. weitere Sdure, nach dem Rg-
Wert Weinsidure, wie es das Papierchromatogramm in Abbild. 2
zeigt. Zwischen den verschiedenfarbigen Bliitenblittern tritt kein
Unterschied in der Siurezusammensetzung auf. Morphologisch sind
die Anthocyane in den gleichen Zellteilen gelost, so daB die unter-
schiedliche Farbe auch nicht auf Strukturbindung zuriickgefiihrt
werden kann.

Abbild. 2. Papierchromatogramm der Sduren aus Fuchsienblittern
(Chromatographiepapier Schleicher & Schiill 2043bM, Lisungsmittel :

Butanol/Ameisensidure/Wasser) I.
1 Weinsdure, 2 Citronensiure, 3 Apfelsdure

Der tiefblaue PreBsaft der cyaninhaltigen Bliitenblitter ist bei der Fuchsie, wie auch
bei allen anderen untersuchten PreBsiiften blauer Bliiten, im pm-Bereich zwischen
3.8 und 6.0 sehr stabil. Diese Stabilitiit zeigt, daB es sich bei den blauen, cyaninhaltigen
Pflanzenfarbstoffen nicht um Alkali- oder Erdalkalisalze handeln kann, die ja im
schwach sauren Bereich nicht existenzfihig sind. Es miissen wohlcharakterisierte, das
Anthocyan in einer definierten Bindungsart enthaltende Verbindungen sein. Die von
den einzelnen roten Anthocyanen ableitbaren blauen Verbindungen, iiber deren Auf-
bau im folgenden berichtet werden soll, bezeichnen wir durch Voranstellung der Silbe
,,Proto- vor den jeweiligen Namen des darin enthaltenen Anthocyans. Der Farbstoff
der Kornblume wird demgemiB Protocyanin genannt.

Behandelt man das Protocyanin in PreBsiften von Kornblumen mit Kationen-
austauschern, so verschwindet die blaue Farbe, und es entsteht das rote Cyanin. Dies
legte nahe, daB ein Kation am Aufbau maBgeblich beteiligt ist und es sich um Schwer-
metallkomplexe von Anthocyanen handelt, die in schwach saurem Bereich im Gegen-
satz zu den Alkali- und Erdalkalisalzen noch stabil sind. Mineralsiduren zerstoren die
blauen Bliitenfarbstoffe wie auch die unten beschriebenen, synthetisch erhaltenen
Schwermetallkomplexe von Anthocyanen unter Freilegung der roten Anthocyan-
Oxoniumsalze. Diese Sidureempfindlichkeit der blauen Verbindungen diirfte der
wesentlichste Grund dafiir sein, daB bei der iiblicherweise mit verdiinnter Mineral-
siure durchgefiihrten Extraktion der Pflanzen immer nur die Oxoniumsalze er-
halten worden sind, wodurch die Existenz der Protoanthocyane verborgen blieb.

Zur Isolierung des nativen Protocyanins werden die zerkleinerten Kornblumen-
bliiten mit einer Presse ausgepreBt und die so erhaltenen, tintenblauen Losungen vom
pa 4.6 mit Alkohol versetzt. Innerhalb kurzer Zeit setzen sich die blauen Flocken ab
und werden von der nun farblosen Losung abgetrennt. Die in dest. Wasser glatt 16s-
liche blaue Verbindung wird noch mehrmals mit Alkohol ausgeféllt und sodann zur
Entfernung geringer Mengen Proteine mit Ammoniumsulfat versetzt.
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Zur weiteren Reinigung hat uns eine sehr iiberraschende Entdeckung verholfen:
Das Protocyanin bleibt bei der 36stdg. Dialyse gegen destilliertes Wasser im Dialy-
sierschlauch zuriick und erweist sich damit als eine Verbindung héheren Molekular-
gewichtes. Erst wenn die blauen Lésungen mit 0.1 » HCl angesduert werden, dialy-
siert das entstandene Cyaninchlorid. Das Protocyanin ist nicht hitzelabil.

~—Almu)

Abbild. 3. Lichtabsorptions-
spektren von:
blauem Protocyanin
aus Kornblumen in Acetat-
puffer pu 4.62;

— — — reinem Cyanin-
chlorid in Salzsdure
vom pu 2.62.

Beim Protocyanin wurde
loge auf 1 Mol Cyanin
bezogen (Cyaningehalt des
Protocyanins 19.2%)

20 30 40703

vlem™ ) —

Das Lichtabsorptionsspektrum des blauen Protocyanins ist in Abbild. 3 im Ver-
gleich zu rotem Cyanin aufgezeichnet. Bei der Papierelektrophorese wandert das
Protocyanin in Acetatpuffer zur Anode. Auch dieser Befund spricht eindeutig gegen
das Vorliegen von Alkali- oder Erdalkalisalzen. Denn in Acetatpuffer sind weder
Alkali- noch Erdalkalisalze stabil. Es bildet sich aus diesen Salzen zwischen pu 4—6
die neutrale Farb- oder die Pseudobase, welche elektrophoretisch nicht wandert, wie
es Abbild. 4 veranschaulicht. Im Vergleich hierzu ist das Papierelektropherogramm

Abbild. 4

Papierelektropherogramme (mit
dem Elphor) von Protocyanin (a)
und reinem Cyanin (b) in Acetat- s
puffer pu 4.45. Spannung: 110 V; i
Wanderungszeit: 6 Stdn.; Wande-
rungsgeschwindigkeit des Proto- |
cyanins: 0.7 cm/Stde.

des Protocyanins in KornblumenpreBsiften abgebildet. Neben dem Protocyanin sind
noch geringe Mengen zweier weiterer Proto-anthocyane zu erkennen.

In dem priparativ isolierten Protocyanin liegen nach der kolorimetrischen Cyanin-
bestimmung!2 19.2% Cyanin vor, auferdem je 1 Aquivalent Eisen und Aluminium
pro Mol Cyanin. Die spektralanalytische Untersuchung hat noch einen Gehalt ge-
ringer Mengen anderer Metalle ergeben, die jedoch weit unterhalb der fiir dqui-
valente Verhiltnisse erforderlichen Konzentration liegen. Als komplexbildende
Metalle kommen demgemiB nur Eisen und Aluminium in Frage.

Zu etwa 20% ist ein Aluminium-Eisen(III)-Cyaninkomplex am Aufbau des Proto-
cyanins beteiligt. Die restlichen 809 stellt eine Trigersubstanz dar, ein Saccharid,
mit dessen Analyse wir beschiftigt sind. Unser Protocyanin enthilt noch 1.5 Stick-
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stoff. Ob dieser Stickstoffgehalt ein wesentlicher Bestandteil der hohermolekularen
Trégersubstanz ist, oder von einer bisher nicht zu entfernenden, hartnickigen Ver-
unreinigung herriihrt, bedarf noch einer weiteren Klirung.

Fiir den Gértner diirfte die Erkenntnis, daf3 sich blaue Blittenfarben von Eisen- bzw.
Aluminiumkomplexen des Cyanins ableiten, nicht sehr verwunderlich sein. Denn
es sei hier erinnert, daB3 in der gértnerischen Praxis rote Hortensien durch BegieBen
mit Aluminium- oder Eisenalaunldsungen in blaue Bliiten umgewandelt werden.

DIE KOMPLEXE BINDUNG VON SCHWERMETALLEN DURCH REINES CYANIN

Wenn nun Eisen- und Aluminiumkomplexe fiir die blauen Farben verantwortlich
sind, sollten sich solche Verbindungen auch aus reinem Cyanin und den entsprechen-
den Metallsalzen herstellen lassen. Diese Verbindungen sollten in dem physiologischen
pu-Bereich der Bliitenblitter, bei pu 4 —35, stabil sein und sowohl in ihren spektralen
Eigenschaften als auch in dem Verhiltnis Metall : Anthocyan mit den natiirlichen
blauen Farbstoffen iibereinstimmen.

Es wurde daher das Komplexbildungsvermogen von Anthocyanen mit Schwer-
metallen allgemein untersucht und gepriift, ob Cyanin auBer mit Aluminium und
Eisen auch mit anderen Metallen stabile Komplexverbindungen auszubilden vermag.
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Abbild. 5. Verédnderung der Extinktion von Cyanin (5a) und Cyanidin (5b) bei 590 my. mit
steigender Menge zugesetztem Aluminiumsulfat (— — —) oder Eisen(II)-sulfat (: ) nach
anschlieBender Luftsauerstoffoxydation.
Die gemessenen Losungen (d = 1 cm) waren 5-1074 mol. an Cyanin bzw. 4-10~5 mol. an
Cyanidin in Acetatpuffer pu 4.62. Die angegebenen Extinktionswerte wurden durch Differenz-
messung gegen eine LHsung gleichen Cyaningehaltes bei pm 4.62 erhalten

Nachdem schon die ersten Versuche ergeben hatten, da Anthocyane mit einigen
Metallen blaue Koordinationsverbindungen eingehen, wurde zunichst durch konti-
nuierliche Variation des Verhiltnisses Anthocyan : Schwermetall und Extinktions-
messungen ermittelt, wieviel Molekiile Cyanin bzw. Cyanidin von einem Metallatom
gebunden werden. Da sich Komplexe und reines Anthocyan in ihren Lichtabsorp-
tionsmaxima im sichtbaren Bereich sehr stark unterscheiden (vgl. Abbild. 3), ist bei
den molaren Verhiltnissen, bei denen eine Komplexbildung erfolgt, iiberall ein Halte-
punkt der Extinktion zu erwarten. Abbild. 5 zeigt, daB bei Aluminium und Eisen der
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Einbau in Cyanin und Cyanidin stufenweise erfolgt und so verschiedene Typen von
Komplexverbindungen erhalten werden konnen: z.B. ein Anthocyanmolekiil je
Metallatom oder drei Anthocyanmolekiile je Al bzw. Fe. Der letztere Typ wurde in dem
natiirlichen Protocyanin aufgefunden.

— Abbild. 6. Verinderung der
- = . .. ——~———7 Extinktion von Cyanidin bei
= 590 my. mit steigender Menge
o5l /7 P Uranyl- (—- —-),
. / P2 Kobalt- ( ) und
Q) / A Nickelacetat (— — —).
RS ; S Die methanol. Losungen
a7 / = (d = 1 cm) wurden gegen
. L . eine methanol. Lésung

| 1 1
0 02 05 70 4 15 20 25 gleichen Cyaningehaltes
molares Verhélinis Merall /Anthocyan ——e gemessen

——
-—

Mit 2-wertigen Metallen bilden Cyanin und Cyanidin Verbindungen im molaren Ver-
hiltnis Metall : Anthocyan = 1:1 und 1:2. Es wurden Untersuchungen mit Kobalt,
— Nickel, Kupfer, Uran und Zink durchgefiihrt,

08+ \v die in Abbild. 6 wiedergegeben sind.

Alle genannten Metallkomplexe von synthe-
ary tisch nach RoBINsON13) gewonnenem Cyanidin
und aus Rosen nach WILLSTATTER 14 isolier-
tem Cyanin wurden auch priparativ gewon-
o Y nen und sollen in einer spiteren Mitteilung
) beschrieben werden.

¢

06

® Fiir das Problem der Variation der Bliiten-
¥ farben blieb nun noch der Nachweis, daB die
Eisen- und Aluminiumkomplexe zwischen
. pr 4 und 5 stabil sind. Hierzu wurden die un-

& s mittelbar vor der Messung der Extinktion aus
molaren Anteilen bereiteten Metallkomplexe
in verschiedenen Puffern geldst und aus dem

~®

L Abbild. 7. Stabilitit verschiedener Schwermetall-
L komplexe und Metallsalze von Cyanin:
Al-(Cyanin)y o ; Fe(III)-(Cyanin); ¢ — —§ ;
UQO,-Cyanin ® ® ; Ni-Cyanin x
005 = Co-Cyanin e ; Ca-Cyanin -+«--- ;
Ba-Cyanin ¢ — — — e ; Mg-Cyanin o o
Extinktionsmessung bei 590 my. (d = 1 cm).
Die Metallverbindungen wurden durch Mischung
der berechneten Mengen Metallsalz und Cyanin
bereitet und die jeweiligen pr-Werte durch Zufiigen
von Natronlauge eingestellt. Alle zur Messung ge-
kommenen Lisungen sind 5-10~4 mol. an Cyanin

X *

ao7

13) R. RoBinsoN und R. ROBERTSON, J. chem. Soc. [London] 1928, 1526.
14) R, WiLLSTATTER und J. NoLAN, Liebigs Ann. Chem. 408, 1 [1915].
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Verschwinden des charakteristischen Absorptionsmaximums des Komplexes die
Stabilitit bestimmt. In diese Untersuchungen wurden auch Erdalkalisalze einbe-
zogen, da SuimBaTAa und Havasui1l) ja angenommen hatten, daB Erdalkalikomplexe
fiir blaue Bliitenfarben verantwortlich wiren. Aus Abbild. 7 ist zu entnehmen, daB
weder Erdalkali-, noch Co- oder Ni-Komplexe des Cyanins im physiologischen
pa-Bereich der Bliitenblitter bestindig und farbintensiv sind. Lediglich die Uran-,
die Eisen- und die Aluminium-Verbindung sind um pg 4.5 stabil und sind in diesem
Bereich um 2 Zehnerpotenzen farbintensiver als die anderen Schwermetallverbindun-
gen. Es ist nach diesen Befunden nicht zu erwarten, daBB auBer Aluminium und Eisen
noch die anderen untersuchten Metalle bei der Ausbildung der blauen Bliitenfarben
eine Rolle spielen, auch nicht die Erdalkaliverbindungen. Dies steht in guter Uberein-
stimmung mit unseren Befunden am Protocyanin.

- A(mu)
600 500 400
T T
.
e \ T .
4 ] P < P | W
T AN s
w |/ Y 7 .
S ! \| / Abbild. 8
- ! \'\ v./ Lichtabsorptionsspektren
3 / von Protocyanin ( )
! sowie der Bisen (I11)-(— ——)
/-/ und Aluminjum- (—- —-)
Komplexe des Cyanins
20 50-10°

Sem™ ) —=

Die synthetisch hergestellten Koordinationsverbindungen reinen Cyanins mit Eisen
und Aluminium stellen somit das mit dem natiirlichen blauen Kornblumenfarbstoff
am besten iibereinstimmende Modell dar. Denn mit Ausnahme einer hhermolekularen
Trigersubstanz stimmen synthetische Modelle und die natiirliche Verbindung iiber-
ein, wie dies auch der Vergleich der Lichtabsorptionsspektren zeigt. Der héhermole-
kulare Anteil aus Protocyanin hat jedoch auf die Farbeigenschaften im sichtbaren
Spektralbereich keinen EinfluB3. Die koordinative Bindung von Aluminium und Eisen
an Cyanin erkldrt somit die Variation der Bliitenfarben bei Rosen und Kornblumen,
ohne daB noch weitere Hilfsannahmen getroffen werden miissen. Auch. andere, von
uns untersuchte blaue Bliitenfarbstoffe sind ebenfalls nicht dialysierbar.

Friulein A. Fink mochte ich auch hier fiir die Durchfithrung der Experimente bestens
danken. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danke ich fiir die Gewdhrung von Sach-
beihilfen.

2%
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Gewinnung von Protocyanin: 50 g frische Bliitenblatter von Kornblumen werden unmittel-
bar nach der Ernte sauber abgepfliickt und ausgelesen, so daB keine griinen Blitter oder
Stiele in das Ausgangsmaterial gelangen. Mit einer Handpresse wird nun der PreBsaft her-
gestellt (etwa 10— 12 cem), welcher tintenblau ist und ein pa von 4.6 aufweist. Zu dem zen-
trifugierten, klaren PreBsaft wird nun soviel Methanol zugefiigt (etwa 150—300 ccm), bis
eine Trilbung das beginnende Ausfallen des blauen Farbstoffes anzeigt. Die Fallung wird
durch Zugabe von 5—10 ccm Didthylither vervollstindigt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei
Raumtemperatur werden die ausgefallenen blauen Flocken von der nunmehr farblosen Lo-
sung abfiltriert und im Exsikkator iiber Calciumchlorid (12 Torr) getrocknet. Diese Opera-
tionen von der Ernte bis zur Filtration miissen innerhalb eines Tages ausgefiihrt werden, da
bei lingerem Lagern, aber auch bei Gefriertrocknung der Bliiten oder bei lingerem Stehen-
lassen des PreBsaftes eine wesentlich schlechtere Ausbeute erhalten wird. Man kann zwar
diese enzymatischen Oxydationen durch vorheriges Erhitzen der Bliitenblitter unterbinden,
erhilt aber auch hierbei noch schlechtere Ausbeuten als bei der unmittelbaren Aufarbeitung.
Aus den nach dem Auspressen noch blauen Bliiten 148t sich durch Aufweichen in etwa 30 ccm
Wasser und nachfolgendem Auspressen nochmals eine Fraktion Farbstoff gewinnen, die
aber wesentlich mehr Begleitstoffe enthilt.

Der 12 Stdn. itber Calciumchlorid getrocknete Farbstoff wird in etwa 20 ccm Wasser
gelost und durch Zufiigen von 200—400 ccm Methanol und 10—15 ccm Ather erneut aus-
gefillt und abfiltriert. Zur Abtrennung geringer Mengen Begleitproteine wird wiederum in
20 ccm Wasser aufgenommen, 4 g festes Ammoniumsulfat zugefiigt und nach 4stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemperatur von dem geringen Niederschlag abzentrifugiert. Die so erhaltene
klare Loésung wird nun 24 Stdn. gegen mehrmals ausgewechseltes dest. Wasser dialysiert und
danach erneut mit Methanol/Ather in der beschriebenen Weise der im Dialysierschlauch
verbleibende Farbstoff ausgefillt. '

Nach nochmaligem Aufiésen in dest. Wasser, anschlieBender 12stdg. Dialyse gegen dest.
Wasser und Ausfillen mit Methanol/Ather werden 90 mg blaues Protocyanin erhalten,
welches zu den analytischen Untersuchungen bei 60° iiber P;O5 i. Vak. (12 Torr) getrocknet
wird. Die Priparate sind auch bei mehrmonatigem Aufbewahren an Luft stabil.

Nach der kolorimetrischen Cyaninbestimmungi2) enthilt dieses Prdparat 19.2 ¢} Cyanin.
Gef. Al kolorimetrisch 0.32 %, spektralanalytisch15) 0.3 %
Gef. Fe kolorimetrisch 0.57 %, spektralanalytisch15) 0.5 %

Ber. fiir je 1 Aquivalent Eisen und Aluminium je Cyanin: Fe 0.55% Al 0.27 %
Gef. C46.58 H 5.85 N 1.65 O 46.115

15) Herrn Professor Dr. WURzsCHMITT von der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRrIK, Lud-
wigshafen, danke ich sehr fiir die Durchfithrung der spektralanalytischen Metallbestimmungen
und fiir die Sauerstoffanalyse.





