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(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1931) 

Bei den bisher bekannten Pflanzenfarbstoffen und insbeson- 
dere bei den Bliitenfarbstoffen begegnet man mehreren grolten 
Typen, die sieh in ihrem chemisehen Aufbau deutlich voneinander 
unterseheiden. Hieher gehSrt die grof~e Gruppe der Anthozyane, 
die in vielen und schOnen Arbeiten WILLSTATTER s eine eingehende 
Untersuchung erfuhr, die Flavone und Flavonole, ferner die An- 
thrazenfarbstoffe und die verh~tltnism~if~ig sp~t bekannte Farb- 
stoffreihe tier natilrliehen Polyene oder Karotine. W~ihrend die 
Anthozyan% als deren StammkOrper Pelargonidin CI~HI~05CI, 
Zyanidin C~H110~C1 und Delphinidin C~H~107CI anzusehen sind, 
und die Flavone und Flavonole~ als deren wiehtigste Vertretel" 
Querzitin 0~Hlo07, Fisetin C~H~oO~, Apigenin 0~5H~o05, Chry- 
sin C~sHxoOe Luteolin C~sH~o0~ und Morin C~sH~oO~ genannt zu 
werden verdienen, ferner die Anthraehlnonfarbstoffe, wie Ali- 
zarin C~HsO, und Morindon C~H~oO~, durehwegs aus Ring- 
systemen gebildet sind~ ist das bei den Polyenen nicht der Fall. 
Letztere bestehen alle aus einer l~Lngeren aliphatischen Kette~ an 
deren Ende bei manchen yon ihnen, wie z. B. beim Karotin und 
Lykopin ein zyklischer Ring h~Lngt. Der Farbstoffcharakter dieser 
letzteren Verbindungen l~Lf~t sieh grSl~tenteils auf die mehr oder 
weniger grof~e Zahl von konjugierten Dc~ppelbindungen im Mole- 
kill zuriiekftihren. Von der Zahl der Doppelbindungen h~ngt 
aueh dfLe Farbintensit~tt dieser Farbstoffe ab. Einige Ver t re te r  
dieser Reihe~ wie Karotin, Bixin und Xanthophyll~ kannte man 
sehon seit langer Zeit~ jedoeh ihre Konstitution ist erst in neueren 
Arbeiten ermittelt worden und in vielen F~tllen ist der genauere 
Aufbau noeh nieht eingehend erforseht. Die Reindarstellung dieser 
Stoffe aus natiirlichen Pflanzenprodukten bereitet oft ganz erheb- 
fiche Schwierigkeiten, da sich diese Substanzen vielfach sehr emp- 
findlieh gegen chemisehe Agenzien verhalten und bei der Isolie- 
rung sehr leieht ver~tndern. 



342 L. Schmid und ' E: Kotter 

Wiihrend die eben angeff ihr ten Farbs tof fgruppen  schon seit 
l angem Gegens tand  zahlreicher chemischer  Unte rsuchungen  waren,  
wa r  bis vor  kurzem fiber die yon  den Botan ikern  mit  deln Namen  

,An thoch lo r "  bezeichneten gelben Blii tenfarbstoffe noch recht  
wenig bekannt .  Die meis ten Angaben  fiber diese F~,rbstoffe findet 
man  in der botanischen Li tera tur :  FRE~Y et CLoEzI~ F. HILDE- 
BRAND 2 Z. PRAI'~TL a~ A: ItA~SEN ~ A. F. W. SCHIHPER 5~ A. WEISZ 6 
und COURe~T 7. Nach neueren Arbei ten  stellte sich nun in allen 

his je tz t  un te rsuchten  F~illen yon sogenanntem ,An thoch lo r "  
heraus,  dal~ diese Substanzen durchaus  nicht eine eigene Stoff- 
klasse bilden, sondern sich zwanglos in schon bekann te  Farbstoff-  
t y p e n  einreihen lassen. Es sei bier  an die Arbe i ten  yon W~ELDALE 8 
L. SO,MID und A. WASCHKAU 9 und L. Sc~ID und W. RC~PEL ~o hin- 

gewiesen, wo sieh zeigte, dal~ die dort  besehr iebenen Farbstoffe  
F lavone  sind. 

Zu dieser ,An thoch lo r "  genann ten  Gruppe wird auch der 

u  gez~thlt. Es interessier te  uns deshalb ganz be- 
sonders,  die GruppenzugehSr igke i t  des Verbaskumfarbs tof fes  
festzulegen. 

Angaben  fiber den Verbaskumfarbs tof f  finden sich nur  ver-  
einzelt. DEN~,~ERT ~ suchte Verwandtsehaf t sbez iehungen  des gelben 
Verbaskumfaxbstoffes  mit  den Gerbstoffen nachzuweisen.  
TsemRei~ ~ untersuchte  mittels  der Spekt ra lanMyse  die chemische 

Notes sat les mati6res colorantes des fleurs~ Journal de pharmacie 
et chimie 25, 1854~ S. 241. 

2 Anatomische Untersuchungen tiber die Farben der Blfiten, Jahrb. 
f. wiss. Bot. 1863~ Bd. 3, S. 64. 

3 Notiz tiber einen neuen Bltitenfarbstoff~ Bot. Ztg. 1871~ Jg. 29~ S. 427. 
Die Farbstoffe der Bltiten und Frfichte, Verh. d. phys.-reed. Ges. 

Wfirzburg: N.F.B. 18~ ~Nr. 7, 1884. 
Untersuchungen fiber ChlorophyllkSrner und die ihnen homologen 

Gebilde. Jahrb. f. wiss. Bot. 1885~ Bd. 16, S. 132. 
i3ber einen eigentfimlichen gelOsten Farbstoff in der Bliite einiger 

Papaverarten~ Monatsh. Chem. 2~ 1881: S. 108/109~ bzw. Sitzb. Ak. Wise. 
Wien (II b) 90, 1881, S. 108/109. 

7 Recherches sur les chromoleucites, Ann. des sciences nat. 7~ so'. 
botanique 7, 1888, S. 361/362. 

8 Biochem. Journ. 7, 1913~ S. 87. 
*J Monatsh. Chem. 49~ 19~8~ S. 83: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 

1928~ S. 83. 
~o Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 421, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

139~ 1930~ S. 1087; ferner eine noch nicht ver0ffentl. Arbeit. 
~t Chemie des Blumenblattes~ Bot. Ztbl. 38, 1889. 
~ Bet. D. bot. Ges. 22, 1904. 
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Yerwandtsch~ft nattirlicher gelber Bliiten-, Bl~itter- und Frucht- 
farbstoffe untereinander und ordnet den Verbaskumfarbstoff in 
die Gruppe der Xanthokarotine ein. G. KI,mN ~ erw~thnt in seiner 
Arbeit auch dan Verbaskumfarbstoff, den er als ,Anthochlor" be- 
zeichnet und mikroehemisch zur Kristallis~tion braehte. Bei tier 
Nachpriifung der ehemischen Mikrokristallisation mul~ten wir 
aber leider feststellen~ dal~ die darauf bezttgnehmenden Angaben 
KLEINS einer wiederholt durehgeffihrten kritisehen Nachpriifung 
nicht standhalten konnten. 

Eine makroehemisehe Untersuchung und konstitutionelle 
Aufkl~rung hat bisher noah nicht stattgefunden. Ehe wir die 
chemisehe Untersuebung des Verbaskumfarbstoffes in Angriff 
nehmen konnten, mul~te daher ein Weg zur makroehemisehen 
Isoliernng und Reindarstellung gefunden werden. 

Es gelangten insgesamt zirka 3 kg Bliiten zur Verwendung. 
Nacb vielen orientierenden~ zum GroBteil negativen Vorversuehen, 
a.uf die wir aber hier nicht eingehen kSnnen, bew~ihrten sich fol- 
gende zwei Verfahren, die wir fiir die Darstellung des Verbaskum- 
farbstoffes angeben kSnnen. Die eine Darstellung beruht attf der 
leichten LSs]ichkeit des Farbstoffes in Eisessig und seiner Schwer- 
15sliehkeit in J~ther. Die durch tagelanges Stehen der Blttten in 
Eisessig erhaltenen Extrakte wurden mit dem 2�89 fachen Volumen 
~4ther versetzt und der Rohfarbstoff zur Absebeidung gebraeht. 

Das zweite Verfahren grtindet sieh auf die Sehwerl6slichkeit 
des Farbstoffes in kaltem und auf seine leiehtere LSsliehkeit in 
siedendem Alkohol. Die in Arbeit genommenen Blttten waren selbst- 
verst~tndlieh dureh l~ingere Einwirkung yon Petrol~tther yon 
Fetten weitestgehend befreit worden. Sowohl mit der Rohf~illung 
aus der Eisessig-i4theraufarbeitung als aueh mit dan alkoholisehen 
Extrakten wurden langwierige, doch vergebliehe Versuehe unter- 
nommen, den Farbstoff in Form seines Olukosides ztt isolieren. 
Positiv kSnnen wir kurz zusammenfassen~ dab wir das Olukosid 
mit Bleizueker zur Abscheidung braehten. Die ungttnstigen Eigen- 
sehaften desselben in bezug auf L0sliehkeit maehten es unmSglich, 
mehr dariiber auszusagen, als dab eben seine Existenz naehge- 
wiesen werden konnte. 

Unsere Problemstellung war auch nieht auf das Glukosid 
geriehtet, sondern a uf die chemisehe Konstitution der Farb- 

~ Studien fiber das Anthochlor, Monatsh. Chem. 41~ 1920~ bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 129, Heft 7/8, 1920. 
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komponente, ob sie als Anthochlor wirklich einen neuen Typ yon 
Farbstoffen vorstellt oder sich in bekannt~ Gruppen einreihen l~l~t. 

In der n~tehsten Etappe wurden sowohl das Eisessig-~ther- 
rohprodukt als auch die alkoholisehen Extrakte in gleicher Weise 
auf den zuckerfreien Farbstoff aufgearbeitet. 

Der Rohfarbstoff zeigte naeh einer Behandlung mit 10%iger 
alkoholischer Salzs~ure und ebenso nach einer solchen mit 
Schwefels~ure v611ig ver~tnderte Eigenschaften. Beim Verdiinne~ 
der LSsung mit Wasser fiel ein brauner Niederschlag in Flocken 
aus. Der Niedersehlag ging beim Ausschiitteln mit s  in die 
atherische Schicht und verlieh derselben eine intensiv goldgelbe 
Farbe. Die w~sserige Schieht gab sehon in der K~lte starke 
FErrLINaSCEE Reduktion. Diese ver~tnderten LSslichkeiten lieften auf 
eine stattgefundene I-Iydrolyse schlieften. 

Sehr wertvoll war die Beobachtung~ wie sich der ~therriiek- 
stand des Farbstoffes gegen konzentrierte Schwefelsaure ver- 
hielt. Mit letzterer gab er eine intensive Blauf~rbung. Diese Blau- 
f~rbung sowie die leichte LSslichkeit in den meisten organisehen 
LSsungsmitteln war uns ein deutlicher I-Iinweis auf die Gruppen- 
zugeh6rigkeit des Untersuchungsmaterials, denn sie ist eine allen 
Polyenen eigentiimliehe Reaktion. Damit war fi[r die weitere Auf- 
arbeitung der Weg gewiesen. 

Wit braehten infolgedessen nieht die saure, sondern die 
alkalisehe Hydrolyse, die F. KARRER (Helv. chim. Acta X, S. 397) 
bei der Darstellung der Safranfarbstoffe mit Erfolg benutzt hatte, 
auch hier in modifizierter Form in Anwendung. In unserem Fall 
ergab sieh, daft eine Gesamtalkalikonzentration yon 5% zweck- 
m~Big sei. 

Da unser Ausgangsmaterio3 viel Fette und Waehse enthielt, 
so waren naturgem~l~ trotz Entfettung des Materials vor der 
Extraktion noch immer Reste verblieben~ die in den /~ther- bzw. 
Petrol~therausztigen st6rend waren. Ftir die weitere Aufarbeitung 
kam uns daher der Umstand sehr zugute, daft sieh das Rohfarb- 
stoffmaterial mit Natriumbikarbonat aus tier s ans- 
sehfitteln lieft. Aus diesem Verhalten folgte, da$ der Farbstoff 
eine S/~ure ist. Aus der Natriumbikarbonat16sung war nach dem 
Ans~iuern und Aus~tthern der Farbstoff meist nach ein- bis zwei- 
maliger Behandlung schon vSllig frei yon fettigen Begleitstoffen. 
In diesem Stadium lag nach dem Abdestillieren der ~therl~sung 
ein kristallisiertes, ziegelrot gef~rbtes Produkt in einer Ausbeute 
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von 3"5 g vor, wenn es sich um eine Extraktion yon 1 kg Bliiten 
mit Eisessig handelte. 

Zum Vergleieh sei erwahnt, dal~ das nach dem Alkohol- 
verfahren aus 500 g Bliiten isolierte Rohprodukt in einer Aus- 
beute vo:a 1.2 g aus 500 g Blfiten, d. i. 70% der Ausbeute, beim 
Eisessigverfahren zu fassen war, so dal~ dem Eisessigveffahren 
der Vorzug zu geben ist. Die Eisessigaufarbeitung ist aueh des- 
halb vorzuziehen~ weil naeh der Ausf~llung der EisessiglSsung mit 
~_ther auch viel Pflanzenfette vom s in LSsung gehalten 
werden. 

Dieses kristallisierte Rohprodukt war aber keineswegs ein- 
heitlich. Die weitere Aufgabe bestand nun darin, dieses Produkt 
dureh Reinigungsoperationen zu zerlegen. Dazu eignete sich recht 
gut Benzol. Durch ersehSpfende Behandlnng mit diesem LSsungs- 
mittel gelang es, ein ka.dmiumgelbes~ 15sliehes Produkt yon einem 
schwerer lSslichen roten KSrper abzutrennen. Die Ausbeute an 
diesem roten Produkt betrug 0.3 g (aus 1 kg Bliiten). 

Ein an diesem roten Farbstoff durchgefiihrter Schmelzpunkt 
lag bei 275 ~ Der Farbstoff ist 15slich in Pyridin, sehr sehwer 15s- 
lieh in Alkohol~ Methanol, Azeton, Essigsgure und Essigester, un- 
16slieh in Wasser. Zur vollst~ndigen Reinigung kristallisierten wir 
ihn zweimal aus Pyridin urn. Der Sehmelzpunkt stieg dabei auf 
284--285 o (unter Zersetzung) und blieb bei noehmaligem Um- 
kristallisieren aus Pyridin konstant. Aus diesem LSsungsmittel 
kristallisiert das Produkt in herrliehen, tiefrot gef~trbten Bl~,tt- 
ehen~ die unter dem Mikroskop metallisehen Glanz zeigen. 

Damit war nun die erste Aufgabe gel6st~ welehe darin be- 
stand~ ei:a Verfahren im makrochemisehen Stil ftir die t~eindar- 
stellung dee Verbaskumfarbstoffes zu finden. Als ngehstes Problem 
galt uns jetzt~ die Konstitution dieses KSrpers zu ermitteln. Der 
hohe Sehmelzpunkt, Kristallform und LSsliehkeit veranlal~ten uns~ 
der Vermutung Raum zu geben, der rote Farbstoff kSnne mit dem 
yon P. KARRER (Helv. ehim. Aeta X, S. 397) aus dem Safran und 
R. K ~ -  (Helv. ehim. Aeta XI, S. 716) aus dem Samen der chinesi- 
schen Ge]bsehoten und den Blfitenbl~ttern yon Crocus sativus iso- 
lierten natfirliehen Polyenfarbstoff a-Crocetin identisch sein. 

Wir studierten nun an unserem Farbstoff verschiedene 
Farbenreaktionen und faaden, dal~ er mit konzentrierter Schwefel- 
s~iure eine intensive Blauviolettf~trbung gab~ mit konzentrierter 
Salpeters.~ure momenta n Blutrotf~trbung, die rasch verblal~t und 
mit Antimonpentaeh]orid Violett.f~rbung. 



346 L. Schmid und E. Kotter 

Alle diese Farbenreaktionen wurden yon P. KARRER (Heir. 
chim. Aeta XI, S. 1202) an a-Crocetin beobachtet. Augerdem wird 
eine Petrol~therlOsung des Farbstoffes beim Durchsehiitteln mit 
70%igem Methanol entf~rbt, w~hrend sich die Methanolsehieht 
dureh den Farbstoff gelb f~rbt, eine bei allen Polyenen beobaehtete 
Erscheinung. 

Nach diesen Beobachtungen war also die Wahrscheinlich- 
keit, dag unser rotor Farbstoff a-Crocetin sei, sehr grog. Zur 
weiteren Sttitze dieser Annahme wurden mit dem Farbstoff noeh 
weitere Reaktionen durchgefiihrt. Die Element aranalyse gab fol- 
gende Werte: fiir Kohlenstoff 72-42% und fiir Wasserstoff 7-32%, 
w~hrend sieh unter Zugrundelegung der Formel C~9H2204 theore- 
tisch fiir Kohlenstoff 72-57% und fiir Wasserstoff 7.06% berech- 
non. Wir fanden bei der Analyse also sehr gut. auf a-Croeetin stim- 
mende Werte. 

Als n~tchstes wurde eine Bestimmung des 24quivalentgewieh- 
tes am Farbstoff durchgefiihrt, a-Croeetin l~gt sieh als unges~ttigte 
zweibasische S~ure mit Lauge titrieren und so das 24quivalent- 
gewieht bereehnen. Die Mikrotitration wurde mit 1/100 n-Natron- 
lauge und 1/100 n-Salzs~ture ausgefiihrt. Als Indikator diente 
a-Naphtholphthalein, das einen sehr genauen Farbenumschlag yon 
Gelb bei saurem Medium, auf Griin bei alkalisehem Medium er- 
kennen l~gt. Zur Bestimmung wurde die Substanz in heigem AI- 
kohol gelOst und in der Hitze bis zum Farbenumsehlag naeh Gelb- 
griin titriert. Der theoretische Wert fiir das s 
betr~igt 157, w~thrend in guter idbereinstimmung 155, 159.1 und 
162.6 gefunden wurde. 

Ein weiterer analytischer Befund konnte in einer Oxydation 
dos Farbstoffes erbracht werden. Als Oxydationsmittel diente 
Kaliumpermanganat, wobei im Fa]le dos vorliegenden a-Croeetins 
drei Mole Essigs~ture auf Bin Mol a-Croeetin zu erwarten waren. 
Der Farbstoff wurde in 1]10 n-Natronlauge gelSst und mit 4/10 
n-KaliumpermanganatlSsung oxydiert. Naeh beendeter Reaktion 
wurde die entstandene Essigs~iure abdestilliert. Zur Titration 
diorite Phenolphthalein als Indikator. Seehs Einzeltitrationen er- 
gaben im Mittel 2-90 Mole Essigs~iure auf Bin Mol a-Croeetin, w~ih- 
rend theoretiseh drei Mole Essigs~ture drei Methylgruppen in der 
Seitenkette entsprechen. 

Schlieglich hydrierten wir noch den Farbstoff mit Platin 
als Katalysator. Es war bei unserer Einwaage ein Wasserstoff- 
verbrauch yon 19.98 c m  a zu beobachten. Fiir sieben Doppelbindun- 
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gen im ~[olekO1 und unter Zugrundelegung der Formel C1,H220.~ 
errechnet sich ein Wasserstoffverbraueh yon 20"42 c m  ~. 

Unser roter Farbstoff gab mit a-Croeetin aus Safran keine 
Depression. Er stimmt auch mit a-Croeetin in den Absorptions- 
banden Oberein. Herr Prof. R. KuH~, dem wir an dieser Stelle 
unseren verbindlichen Dank aussprechen~ hatte die Freundlich- 
keit, diese Absorptionsbanden ausmessen zu lassen; er land for 
die optisehen Sehwerpunkte derselben in absolutem Alkohol: 454 
und 427 ~ .  Sehlie~lieh sind wit Herrn Prof. R. Ku~N for die Aus- 
fOhrung des Mischschmelzpunktes mit a-Crocetin zu Dank ver~ 
pflichtet. 

Da uns for weitere Versuehe kein Farbstoffmaterial mehr 
fibrigblieb~ mu;tten wir uns mit diesen experimentellen Ergeb- 
nissen begnOgen. Jedoch kSnnen wit  auf Grund der bisherigen ex- 
perimentellen Befunde mit Sieherheit behaupten, daI~ der rote, aus 
Verbaskum isolierte Farbstoff mit a-Croeetin identisch ist. 

R. KuHN (Bet. D. ch. G. 64, S. 1732)~ der neuerdings Unter- 
suchungen an a-Croeetin durchgeffihrt hatte, sehlug die um 
CH~ reichere Formel C2oH~40~ for a-Crocetin vor. Er stOtzt sich auf 
die Feststellung, da{~ a-Croeetin bei einer Oxydation mit Chrom- 
s~ure vier Mole Essigs~ture liefert, w~thrend bei der alkalisehen 
Permanganatoxydation nut drei Mole erfal~t werden. Dieser Autor  
nimmt an, dal~ bei dieser Permanganatoxydation die vierte 
Methylgruppe keine Essigs~,ure liefert und so sich der Bestim~ 
mung entzieht, da sie in unmittelbarer N~he der Karboxylgruppe 
zun~tehst Brenztraubens~ure gibt, die for die Bi]dung yon Essig- 
s~ure verlorengeht. Aul~erdem bestimmte K u ~  das J~quivalent- 
gewieht des Tetradekahydroeroeetins und die Yerseifungszahl des 
Tetradekahydroerocetindimethylesters und land for die Formel 
mit 20 C-Atomen bessere Ubereinstimmung. Eine rSntgenographi- 
sehe Molekulargewiehtsbestimmung an y-Crocetin, yon HE~S~rEN- 
BERe vorgenommen~ die sieh mit _+ 2% Genauigkeit durchf~hren 
liel~ gab haargenaue Ubereinstimmung mit C,_,oH2~O~. Anschlie~end 
an diese Untersuchungen stellte KuH~ f~ir a~Crocetin eine neue 
Formel auf: 
H00C--C~CH--CH~CH--C~CH--CH~CH--C~CH_CH_--CH_C~_CIt_C00t t  

0b nun die Formel C~H~0~ f~ir a-Croeetin riehtiger ]st oder 
C~oH~Q l~il~t sieh naeh unseren Versuchsergebnissen nicht ent- 
scheiden~ da die Analysenwerte zwiscben beiden Formeln nur ge- 
ringe Diskrepanz zeigen. Aueh die Methoxylwerte yon ~ - u n d  
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~-Croeetin weisen bei beiden Formeln nur eine geringe, innerhalb 
der Versuehsfehler liegende Differenz auf. Aufterdem geben die 
Methoxylbestimmungen bei diesen Substanzen keine zuverl~tssigen 
Werte, da z. B. beim )~-Croeetin die zweite 0CH~-Gruppe sehwer ab- 
spMtbar ist (P. KARaE• und H. SALO~ON, Helv. ehim. Aeta X, S. 404). 
Nhnliehe ungenaue Methoxylwerte gaben die AnMysen des Bixins 
(P. KARRER, A. HELFENSTE1N, R. WID~Ea und T m v .  h'TALm, Itelv. 
ehim. aeta XII, S. 741). Mit grSl3erer Sieherheit kSnnte man diese 
Prage erst dann entseheiden, wenn man zahlreiehe Derivate des 
a-Croeetins, die gr61~ere Differenzen in den Werten aufweisen, ana- 
lysiert. Leider konnten wir, wie sehor~ erw~thnt, mangels Farbstoff- 
materials keine weiteren Untersuehungen mehr durehftihren, die 
eine klare Stellungnahme zu dieser F r a g e  gereehtfertigt h~tten. 

Zusammenfassend 1N3t sieh nun sagen, dal~ wir ftir die Dar- 
stellung des Verbaskumfarbstoffes zwei Verfahren ausarbeiten 
konnten, yon denen das eine auf der Extraktion mit Eisessig und 
F~llung mit Nther beruht, w~hrend das zweite dureh eine Extrak- 
tion mit Alkohol m6glieh ist. Der Farbstoff ist ein Glukosid. Die 
Farbkomponente ist identiseh mit dem Polyenfarbstoff a-Croeetin, 
was dutch den Sehmelzpunkt, Misehsehmelzpunkt, ferner dureh 
eine Verbrennung, eine spektroskopisehe Untersuehung, dureh 
Farbenreaktionen und sehlieltlieh dureh eine Oxydation mit 
KMiumpermanganat und Hydrierung bewiesen werden konnte. 

Nun kann mit Bereehtigung die Forderung aufgesteltt 
werden, dag der Name ,,Anthoehlor" aus der Literatur gestriehen 
werde, da aueh das Verbaskumgelb sieh ohne Sehwierigkeit in 
sehon bekannte Gruppen einreihen l~gt. 

Experimenteller Teil. 

D a r s t e i l u n g  d e r  B l e i v e r b i n d u n g  d e s  F a r b s t o f f -  
g l u k o s i d s  u n d  Z u e k e r n a e h w e i s .  

Zu naehfolgenden Versuehen gelangten Verbaskumbltiten 
zur Verwendung, die aus MSnehdorf in OberSsterreieh stammten. 
100 g an der Luft getroeknete und zu grobem Mehl zerriebene 
Bltiten wurden in 1 kg Eisessig gebraeht und darin eine Woehe 
bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Der intensiv braun ge- 
f~rbte Extrakt  wurde naeh dem Filtrieren und Auspressen der 
Bltiten mit 2 1 Ather versetzt. Naeh dem Umsehfitteln sehied sieh 
sofort ein gelb gef~trbter floekiger Niedersehlag in reiehlieher 
Menge ab, der sieh alsbald am Boden des Gef~ges festsetzte. Naeh 
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mehrsttindigem Stehen wurde die fiberstehende LSsung dekan- 
tiert, die Rohf~llung mehrmals mit s  gewaschen und durch 
Uberleiten yon Luft getrocknet. Itierauf ftigten wit 100 c m  ~ de- 
stilliertes Wasser hinzu. Nach kr~ftigem Schtitteln war fast alles 
in LSsung gegangen und nur yon einer geringen Abscheidung 
dunkel gef~irbter Begleitstoffe muftte filtriert werden. Die Mare, 
braune, w~sserige LSsung wurde mit Barytwasser zur Neutrali- 
sation der Pflanzens~uren urtd sodann mit 100 c m  3 ges~tttigter 
BleiazetatlSsung versetzt. Es fiel sofort ein griinlichgelber, reich- 
]icher Niederschlag der Bleiverbindung des Farbstoffglukosides 
aus. Nach dem Absetzen des Niederschlages wurde filtriert und 
das Filtrat mit FEHLING sr L6sung geprfift. Diese gab sofort eine 
starke Cu20-Abscheidung. Der Bleiniederschlag wurde daher grtind- 
lich mit heil3em Wasser ausgewaschen, bis das abtropfende Filtrat 
keine FEIILII~GSCHE Reduktion mehr gab. Die Ausbeute betrug 1"5 g. 

Zuin Naehweis des Zuekers nach der ttydrolyse wurden 
0.5 g der Bleiverbindung in 100 c m  ~ warmem Eisessig gel6st und 
zun~chst zur Abspaltung des Bleis mit 5 c m  3 :[0%iger Salzsfi~are 
in der K~lte versetzt. Das abgeschiedene Bleichlorid wurde filtriert 
und mit Eisessig nachgewasehen. Das Filtrat enthielt nun das freie 
Farbstoffglukosid in essigsaurer LSsung. Wir versetzten dasselbe 
hierauf mit 25 c m  3 10%iger Salzs~ure und erw~trmten zur Hydro- 
lyse eine Viertelstunde auf 50--60 ~ Nach dem Abktihlen der 
LSsung wurde diese mit 500 c m  ~ destilliertem Wasser verdtinnt 
und yore ausgefallenen Niederschlag des Farbstoffaglukons fil- 
triert. Das Filtrat wurde in mehreren Versuchen mit FEItLING scHEr~ 
LSsung geprtift und jedesmal sehon in der K~tlte eine starke Re- 
duktion erhalten, was auf den abgespaltenen Zueker nach der 
ttydrolyse deutlich hinweist. 

Die Reindarstellung des Farbstoffglukosides gelang trotz ein- 
gehender und zahlreicher Versuche nieht. Auch bei der Dar- 
stellung des Aglukons traten Schwierigkeiten auf. Nach den be- 
reits eingangs erw~thnten negativen Versuehen bew~thrten sieh fol- 
gende zwei Aufarbeitungsverfahren, die wir in folgender Form 
zur Darstellung des Farbstoffes angeben kSnnen. 

I s o l i e r u n g  d e s  V e r b a s k u m f a r b s t o f f e s  d u r ' e h  
E x t r a k t i o n m i t E i s e s s i g .  

1 k g  Verbaskumbliiten wurden yon grttnen Pflanzenteilen 
und dunkelbraun gef~rbten Partien dureh Auslesen sorgf~tltig ge- 
trennt und <lurch loekeres Aufbreiten auf Filtrierpapier mehrere 
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Tage lang all der Luft getrocknet. Das trockene MateriM~ das 
sich nun leicht zerreiben lie~, wurde in einer Mfihle zu grobem 
Mehl vermahlen und sodann zweeks Befreiung yon Fetten und 
Wachsen portionenweise in einem l-l-Soxleth-Ex~raktionsapparat 
mit Petrol~ither (Fraktion unter 100 ~ erschOpfend entfettet. Diese 
Behandlung erfolgte so lange, bis der abflie~ende Petrol~i01er ~ zum 
Verdampfen gebrachL keinen sichtbaren Rfiekstand yon Fett  
hinterliefi. 

Die Petroli~therausztige gaben nach dem Abdestillieren des 
LSsungsmittels ein griinbraun gef~trbtes 01~ das naeh und nach zu 
einer wachsartigen Masse yon ranzigem Gerueh erstarrte. Beim 
Erhitzen dieses Fettes entwickelten sich stechend riechende 
Diimpfe yon Akrolein. 

Das entfettete Bliitenmaterial wurde veto anhaftenden 
Petrol~ither dutch Trocknen an der Luft befreit und sodann ]a 
einer ger~iumigen Flasche mit 5 k g  Eisessig iibersehiehtet. Von 
Zeit zu Zeit wurde, um ein Eindringen des LSsungsmittels in die 
Zellen zu erleichtern~ kr~iftig durehgeschtittelt. Naeh einer Woch~ 
wurde ,der dunkelbraun gef~irbte Extrakt filtriert und die Bliiten 
zunlichst oberfl~ichlich ausgepret~t. Schlieftlich wurden a us dem 
Bliitenmaterial dureh Auspressen in einer Filterpresse die letzten 
Reste an Extrakt gewonnen. Die Bliiten waren nach dieser Be- 
ha ndlung nur mehr ganz unbedeutend gef~irbt. Die vereinigten 
EisessiglSsungen (4"2 l) wurden mit dem 2 �89 fachen Volumen :4ther 
(10-5 l) versetzt, worauf nach krMtigem Umschtitteln ein dichter 
Niederschlag ausfiel. Der Niedersehlag hatte anfa.ngs hellgelbe 
Farbe und floekiges Aussehen~ ballte sieh jedoeh raseh zu dicke~l 
dunkelbraunen Klumpen zusammen, die sich an Boden und Wan- 
dungen des Gefiiftes festsetzten. Nach zw61fstfindigem Stehen 
wurde die iiberstehende griinlichge]be Flfissigkeit abgegossen. Die 
z~ihbraune Rohf~illung wurde sodann mehrmals mit s  ge- 
wasehen~ bis der Geruch naeh Eisessig verschwunden war~ dann 
durch Uberleiten yon Luft getrocknet und schliel~lich mit 1000 c m  ~ 

destilliertem Wasser versetzt. Naeh h~iufigem Umschtitteln ging 
fast Mles in LSsung. Eine geringe Menge dunkei gef~trbter Be- 
gleitstoffe wurde dutch Filtration abgetrennt. Die nunmehr klare~ 
dunkelbraune, w~sserige LSsung wurde zur Hydrolyse mit 330 c m  ~ 

20%iger Kalilauge versetzt, so daI~ eine Gesamtalkalikonzentra- 
tion yon 5% erreicht wurde und hernaeh unter Umsehiitteln auf 
dem Wasserbad eine halbe Stunde lang auf 50 o erw~irmt. Sodann 
wurde langsam erkalten and fiber Nacht stehen gelassen. Am 
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n~chsten Tage s~uerten wir mit Salzs~ure 1 : 1  vorsichtig unter 
Eiskfihlung an, his ein dichter braun gef~rbter Niederschlag aus- 
gefallen war und Lackmus deutlich saute Reaktion anzeigte. Es 
wurde sodann sofort portionenweise mit ~ther  ausgesch~ttelt. Dies 
gestaltete sieh als ziemlieh unangenehme Operation, da sich eine 
Trennungssehichte zwisehen ~ther und w~sseriger LSsung erst 
naeh mehrstiindigem Stehen bildete und an tier Grenzschichte 
starke Emulsionen auftraten. Um diesem Ubelstand beizukommen~ 
wurden die Emulsionen gesondert mit viel ~ther  durehgesehfittelt 
und dutch Zentrifugieren raseher abgetrennt. Im ganzen mul~te 
jede Charge zehn- his zwSlfmal mit ~ther ausgeschfittelt werden, 
bis die ~therisehe Schieht nur mehr ganz sehwaeh gelb gef~rbt 
war. Die w~sserigen L6sungen wurden zur Gewinnung tier letzten 
Farbstoffreste in einem ~therextrakt ionsapparat  ffir Fl~ssigkeiten 
ersehSpfend ausgezogen. Der 14ther wurde dutch Abdestillieren 
und Einengen der LSsungen ~tets zur~ekgewonnen. Auf diese 
Weise erhielten wir zirka 6 l ~ttherisehe RohfarbstofflSsung. Zweeks 
Reinigung yon letzten Resten an Fetten und Waehsen wurde 
diese ~therlSsung mit 2000 c m  ~ einer bei Zimmertemperatur ge- 
s~ttigten ~atriumbikarbonatlSsung ausgeschfittelt. Nach vier- bis 
f~nfmaligem Aussch~itteln war die ~therisehe Sehieht nur mehr 
sehwaehgelb gef~rbt. Sie gab naeh dem Abdestillieren des ~thers 
ein bra~unes fettiges Produkt. Die vereinigten Bikarbonat-Ausz~ge 
wurden unter Eisk~hlung und Umseh~tteln mit Salzs~ure 1 : 1  
sehwaeh anges~uert. Jetzt sehied sich ein orange gef~,rbter floekiger 
Niedersehlag ab. Dieser wurde nun dureh mehrmMiges Aus- 
schOtteln mit J~ther in LSsung gebraeht. Die goldgelbe ~ther- 
15sung wurde zur Vervollst~tndigung der Reinigung nochmals er- 
schSpfend mit ges~ittigter BikarbonatlSsung ausgeschiittelt, die 
erhaltene alkalisehe FarbstofflSsung schwaeh anges~uert und mit 
~ther  ausgezogen. Die jetzt resultierende :4therl~sung wurde mit 
entw~issertem Natriumsulfat getroeknet und der s  abdestil- 
]iert. Als Riiekstand verblieb ein ziegelrotes Kristallpulver in 
einer Ausbeute yon 3"5 g. 

Um den roten Farbstoff aus diesem Gemiseh abzutrennen~ 
wurde eine Extraktion mit Benzol vorgenommen. Das ziegelrote 
Pulver wurde in eine Soxhletsehe Extraktionshiilse gebracht und 
im siedenden Wasserbad eine Woche lang mit Benzol ausgezogen. 
Mit fortsehreitender Extraktion fiirbte sieh der R~iekstand immer 
mehr und mehr rot. Bei dieser Beha.ridlung bleibt der schwer 
16sliehe rote Farbstoff ungelSst in der Extraktionshiilse zur~ick, 
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w~thrend der Benzolextrakt dureh die in LOsung gegangene ge- 
ringe Menge des roten Farbstoffes gelb gef~trbt war. Die Ausbettte 
an rotem Farbstoff betrug 0-3 g. 

D a r s t e l l u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  d u r c h  E x t r a k t i o n  

m i t  A l k o h o l .  

In einer zweiten Aufarbeitung, in der wir durch Extraktion 
mit Alkohol das Aglukon isolieren konnten, interessierte es uns, 
die Ausbeute nach diesem Verfahren festzustellen. 

500g Bliitenmehl war zun~ehst in einem Soxhletsehen 
Extra, ktionsapparat erschSpfend mit Petrolgther (Fraktion unter 
100 ~ entfettet worden. Sodann wurde das getroeknete Material 
in einem groIten Rundkolben mit 3 l siedendem Alkohol mehrere 
Stunden lang extrahiert. Naeh dem Filtrieren wurden die Bltiten 
stets mit frischem Alkohol bedeckt und wieder ausgekocht. Dies 
geschah im ganzen sechsmal, bis der Extrakt nur mehr ganz 
sehwaeh gelb gefiirbt war. Die vereinigten goldgelben Alkohol- 
auszage wurden im Vakuum bei 50 ~ auf ein Ftinftel des urspriing- 
lichen Volumens eingeengt, ttiebei wurde naeh und naeh destil- 
liertes Wasser zugefiigt, bis die letzten Reste Alkohol dureh De- 
stillation entfernt waren, wobei das Flttssigkeitsvolumen stats 
konstant gehalten wurde. Die w~sserige Flilssigkeit (3 l) wurde 
nun mit 1000 c m  ~ 20%iger Kalilauge auf eine Gesamtalkalikonzen- 
tration von 5% gebraeht. Zur Hydrolyse wurde eine halbe Stunde 
am Wasserbad erw~rmt und sodann abktihten gelassen. Wit s~uer- 
ten nun unter Eisktihlung mit 20%iger Salzs~iure an. Die auf 
Laekmus sauer reagierende Fliissigkeit wurde ersehSpfend mit 
Nther ausgesehiittelt. Dabei zeigte sieh, daft die NtherlSsung dutch 
beigemengte Begleitstoffe naeh dem Aussehtitteln griin gefiirbt 
war. Zur weiteren Reinigung wurde die AtherlSsung, wie oben bei 
der Eisessigextraktion angegeben, mit Natriumbikarbonatltisung 
ausgesehattelt. Nur wurde diese Behandlung diesmM zum Unter- 
sehied gegen frtiher im ganzen dreimal vorgenommen, u. zw. in 
der Weise, daft die Natriumbikarbonatausztige naeh dem Ansltuern 
mit verdiinnter Salzs~ture und naehfolgendem Aus~ithern noeh 
zweimal dieser Behandlung unterzogen wurden. Naeh dem Ab- 
destillieren der zuletzt erhaltenen ~therisehen LSsung resu!tierte 
ein noeh fettiges Rohprodukt yon rotbrauner Farbe. Die letzten 
fettigen Verunreinigungen mugten dureh zweimatiges Digerieren 
mit je 25 c m  3 Chloroform herausgelSst werden, was immerhin einen 
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Verlust an Farbstoff bedeutete. Naeh dieser Behandlung mit 
Chloroform verblieb als Rt~ckstand ein ziegelrotes, kristallinisehes 
Produkt in einer Ausbeute yon 1-2 g. Die Ausbeute nach diesem 
Verfahren war also bedeutend geringer, sie betrug etwa 70% der- 
selben. Das rote Gemisch wurde wie bei der ersten Aufarbeitung 
mit Benzol extrahiert und der rote Farbstoff abgetrennt. Die 
Ausbeute an totem Farbstoff betrug hier 0.08 g. 

R e i n i g u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  u n d  E i g e n s e h a f t e n .  

Das nach der Benzolextraktion in der Soxhleth~ilse zurfick- 
gebliebene Produkt stellt ein dunkelrotes amorphes Pulver dar. 
Der Schmelzpunkt betr~tgt 275 ~ Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus je 15 c m  ~ Pyridin schmilzt der Farbstoff konstant bei 
284--2850 (korr.) unter Zersetzung. Er kristallisiert in schSnen~ 
metatlgl~nzenden, tiefrot gef~trbten Kristallen. LSslichkeitsversuche 
zeigten: der Farbstoff ist sehwer 15slieh in Alkohol, Methylalkohol 
und Azeton, m ~ i g  15slieh in )~ther, Petrol~ther und Eisessig, 
leieht 15slich in Pyridin und praktiseh unlSslich in allen anderen 
organischen LSsungsmitteln. In Wasser ist der Farbstoff vollkom- 
men unlSslich. �89  Lauge 15st ihn ziemlich gut. In 5%iger 
Lauge ist er sehr schwer 15slieh und f~llt als Natriumsalz a u s .  
Dureh Minerals~turen l~t~t sich der Farbstoff aus den alkalischen 
LSsungen in Flocken ausf~.llen. 

A n a l y s e ,  M i s e h s e h m e l z p u n k t  u n d  s p e k t r o -  
s k o p i s e h e r B e f u n d .  

Zur Analyse wurde der Farbstoff vorher im Hochvakuum 
eine Stunde lang bei 70 o fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
3-695 m g  Substanz gaben 9"812 mg CO~ und 2'417 mg H~O. 

Ber. f~r C1~I-I2204: C 72"57, H 7"06r 
Ber. f~ir C~0H240~: C 73"13, fI 7"37%. 
Gef.: C 72"42, II 7"32~. 

Der Farbstoff gab mit a-Crocetin aus Safran (F. P. 285 ~ 
keine Depression. Die spektroskopische Untersuchung zeigte die 
optisehen Schwerpunkte der Absorptionsbanden in absolutem 
Alkohol bei 454, 427 m~t. 

F a r b e n r e a k t i o n e n .  

Der Farbstoff gibt 
mit konzentrierter Schwefels~ure: intensive 

f~rbung, die nach einiger Zeit in Braunrot  umschl~igt; 

Monatshefte fur Chemie. Band 59 

Blauviolett- 
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mit rauchender Salpeters~ure: intensive Rotf~rbung~ die 
momentan verblal~t; 

mit konzentrierter Salpetersi~ure: Blauf~trbung, die fiber Rot 
nach Braun umschl~gt; 

mit Antimonpentachlorid~ in Eisessig getSst: Violettf~rbung~ 
bald verblassend. 

Petrol~ther-Methanolprobe: Beim Durchschfitteln einer Pe- 
trol~therliisung des Farbstoffes mit 70%igem Methanol wird d i e  
Petrol~therschicht entf~rbt, w~hrend die Methanolschicht gelb 
gef~rbt wird. 

B e s t i m m u n g  d e s  K q u i v a l e n t g e w i e h t e s .  

Zur Bestimmung des ;Aquivalentgewiehtes wurde im Mittei 
10 mg Farbstoff, weleher vorher im Vakuum bei 70 ob i s  zur Ge- 
wiehtskonstanz getroeknet worclen war, verwendet. Naeh ttinzu- 
fiigen yon 25 cm 3 Alkohol wurde die Substanz in der W~rme ge- 
10st. Die Titration erfolgte mit 1/100 n-Natronlauge aus einer 
i ikrobfirette.  Als Indikator verwendeten wit a-Naphtholphthalein 
und titrierten auf Gelbgriin. Eine Verwendung yon Phenol  
phthalein als Indikator war deshalb ausgesehlossen, weft die gelbe 
Farbe tier CroeetinlOsung den Farbenumsehlag naeh Rot viel 
sehwerer erkennen l~tftt. Der Endpunkt lieft sieh dureh Titration 
in der IIitze mit einer Genauigkeit eines halbert Tropfens fest- 
stellen. Der Titer der 1/100 n-Natronlauge war vor den Bestim- 
mungen auf 1/100 n-Salzs~iure mit a-Naphtholphthalein eingestellt 
worden. 

16"554 m g  Substanz  v e r b r a u e h t e n  10 '41 c m  ~ 1/100 n-NaOt t  
13"902 m g  , ,, 8-55 c m ~  1/100 n-NaOtt 
5"016 m g  ,, .,, 3'24 c m ~  1/100 n-NaOtI. 

Ber. ffir C19I:I~04: 157. 
~ ~ C~oH~404: 164. 

C~ef.: 159"1, 162"6, 155. 

t t y d r i e r u n g .  

0.04 g Farbstoff, auf Gewichtskonstanz getroeknet, wurden 
zur Hydrierung in 50 cm ~ Eisessig geltist und bei Zimmertemperatur 
mit Platin hydriert. Der Wasserstoffverbrauch schritt anfangs 
schnell vorw~rts, wurde aber allm~thlieh geringer, bis am Ende 
tier Reaktion die LOsung vollkommen entfiirbt war. Die Dauer tier 
ttydrierung betrug vier Stunden. 
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Der Katalysator wurde folgendermagen bereitet: 0.02 g Pla- 
tinehlorid (PtC]4) wurden in wenig Wasser gelSst und 0"2 g Ab- 
sorptionskohle hii~zugeftigt. Naeh Zusatz einer Spur festen Natrium- 
azetats, einiger c m  ~ FormalinlSsung und einiger Tropfen Natron- 
lauge wurde bis zur Entfi~rbung aufgekoeht, soda.nn filtriert und 
getroeknet. 

0"0409 g Subst~nz verbrauchten 19"98 c m ~  tt~ (0 o, 760 r a m ) .  

Bet'. ftir C~9H2204 und 7 Doppelbindungen : 2 0 " 4 2  c m  3 H~ (0 ~ 760 r a m ) .  

,, , C~oH~404 ,~ 7 ,, 19'57 c m  3 H~ (0 ~ 760ram). 

O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a ~ n g a n a t .  

Der Farbstoff war zur BettiInmung im Hoehvakuum bei 600 
getroeknet worden. 0.1204 g Substanz wurden in 15 c r n  ~ ~/lo n-Na- 
tronlauge bei 50 ~ gel0st und sodann die LOsung auf 00 abgekiihlt. 
Hierauf wurden 100 c m  ~ *J~o n .  (12-7 g Kl~InO, -}- 34 g Na2CO~ im 
Liter gelOst) Kaliumperma~nganatlSsung zugeffigt. Naeh einsttin- 
digem Stehen im Eis wurde die LOsung herausgenommen und 
16 Stunden bei Zimmertemperatur reagieren gelassen. Naeh dieser 
Zeit war die LSsung noeh gef~irbt. Sie wurde bis zmn Vertehwin- 
den der Permanganatfarbe 2 Stunden auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Jetzt war die Fliissigkeit vollkommen farblos ge- 
worden. Wir s~tuerten dann mit 15 c m  ~ Phosphorsfiure (d = 1-75) 
an und zerstSrten den dieken ausgesehiedenen Niedertehlag yon 
Braunttein dureh Zufiigen einiger Tropfen Perhydrol. Die farb- 
lose LSsung wurde nun filtriert und zur Vertreibung der meitten 
Kohlens~ure eine Stunde auf dem Wasserbad in einem Rund- 
kolben unter Rtiekflug auf 600 erw~trmt. Die Fliissigkeit wurde 
dann in einen N-/-Rundkolben gespiilt und die bei der Oxydation 
gebildete Essigs~ture unter Verwendung eines GSekel-Siedeauf- 
satzes zur Vermeidung des [J'berspritzens von Photphors~ure 
unter gewOhnliehem Druek abdestilliert. Die Destillation wurde 
so lange durehgeffihrt, bit sieh naeh mehrmaligem Zusatz vow je 
50 cm ~ destilliertem Wasser im ganzen zirka 500 cm ~ Destillat in 
der Vorlage getammelt hatte. Hiebei konnten wir bemerken, dag 
eine niel% unbedeutende Menge seheinbar dureh die Oxyda~ion 
entstandener wasserdampffliichtiger Produkte mit der Essigs~ture 
mit fiberdestillierten. Deswegen wurden die gesammelten Destit- 
late in einen 11 fassenden Mel~kolben filtriert. Der Megkolben 
wurde bit zur Marke mit destilliertem Watser  aufgefiillt und zur 
Titration der Essigs~ure je 50 c m  3 LOtung herauspipettiert. 

23* 
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Die  D e s t i l l a t i o n  der  Ess igs / iu re  im kohlens~ ture f re ien  Luf t -  

s t r om w a r  fiir  die  B e s t i m m u n g  n i c h t  n o t w e n d i g ,  da  die  e inze lnen  

T i t r a t i o n e n  ohned ie s  in der  H i t ze  ausge f f ih r t  w u r d e n .  Als  I n d i k a t o r  

k a m  P h e n o l p h t h a l e i n  zur  V e r w e n d u n g .  

Ber. fiir C1~H~204 und 3 Methylgruppen in der Seitenkette: 3 Mole 
Essigs/~ure. 

Gef. : 50 c m  ~ LSsung (entsprechend 6"020 m g  F~rbstoff) verbrauchten: 
a) 5"46 c m  3 1/100 n-NaOH . . . .  2"86 Mole Essigs/iure 
b) 5"25 c m  3 1/100 n-NaOH . . . .  2"74 , , 
e) 5"66 c m  8 1/100 n-N~OH . . . .  2"96 , 
d) 5"63 c m  ~ 1/100 n-IqaOH . . . .  2"94 ~, , 
e) 5"71 c m  a 1/100 n-NaOH . . . .  2-98 . ,, 
f) 5"49 c m  3 1/100 n-NaOH . . . .  2"97 11 ,, 


