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(Eingegangen am 12. 6, 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1936)

Seitdem man die Kigenschaften der Bliitenfarbstofte studiert,
versucht man durch Farbreaktionen und Ausschiittelungsversuche
diese zu unterscheiden und zu erkennen. Bald fand man, daB
uns die Natur selbst das schbonste Beispiel einer Farbreaktion
vorfiihrt, wenn sie uns ein und denselben Farbstoff unter wechseln-
den Bedingungen in verschiedenen Farbténen auftreten liBt. Die
rote Farbe der Rose, das Blau der Korpblume werden beide vom
Cyanin hervorgebracht. Zunehmendes Alter der Bliiten und die
damit zusammenhiingende Anderung der Reaktion des Zellsaftes
gehen oft parallel mit Farbdnderungen, wie z. B. bei Myosotis
oder bei Pulmonaria. Die Bliitenfarbe ist anch weitgehend ab-
gingig von den Ko-Pigmenten. Bekannt ist die Erscheinung, dal
Tannin die Farbe des Weines (Onin) nach Blaurot verschiebt;
dhnlich wirkt Gallussiure.

Alle diese Beobachtungen hat R. ROBINSON? im Verein mit
eigenen Versuchen an einheitlichem Material zu einem System
ausgebaut, das nach Ausfiihrung einer Reihe von Ausschiittelungen
und Farbreaktionen die Mdoglichkeit bietet, die Iarbstoffe schon
in den rohen, wiBrigen Bliitenausziigen mit weitgehender Sicher-
heit zu erkennen.

Der Bliitenauszug wird mit 1%iger Salzsiure hergestellt
und seine Farbe bei Siedehitze beobachtet. Die Farbe #indert sich
von gelbrot nach blauviolett in der Reihe Pelargonidin, Pionidin,
Cyanidin, Delphinidin.

Die Verteilungszahl gegen Amylalkohol ist bei den Antho-
cyanen sehr verschieden. Dimonoside mit zwei Hexosemolekiilen
in 3—>3-Stellung und Pentoseglucoside mit einer Biose aus Pentose
und Hexose werden nicht aufgenommen. Rhamnoglucoside mit
einem Disaccharid aus Rhamnose und IHexose werden nur zum

! R. Rosmson: Biochem. J. 25 II. (1931) 1687; 26 II. (1932) 1647.
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Teil, Monoglucoside mit einer Hexose etwas besser aus salzsaurer
Lissung von Amylalkohol aufgenommen. ,Komplexe“ Glucoside,
das sind solche, welche eine organische Siure esterartig gebun-
den enthalten, zeigen eine hohe Verteilungszahl. Spaltet man
diese SHure ab, so sinkt die Verteilungszahl fast immer auf Null.
Die Absprengung der S#ure erreicht man durch Einwirkung
von Alkali auf die luftfreie Farbstoffiosung.

Eine Reinigung der rohen Bliitenextrakte, die man z. B. bei
der Priifung auf komplexe Anthocyane vornehmen soll, kann man
durch Ausschiitteln des Farbstoffes mit Amylalkohol, Butylalko-
hol oder Zyklohexanon versuchen. Aus dem organischen Lisungs-
mittel a8t sich der Farbstoff mit Petrolither wieder in die wig-
rige Salzséiure zuriickfiihren.

Ebenso wichtig wie die Priifung der urspriinglichen Bliiten-
extrakte ist die Untersuchung der Hydrolysate. Zu deren Be-
reitung kocht man den rohen Auszug !/, Minute mit dem halben
Volumen konz. Salzsiiure. Mit der so bereiteten Liosung werden
vier Versuche ausgefiithrt. 1. Man schiittelt mit Amylalkohol aus,

Tabelle L
Reaktionen der Anthocyanidine.

(nach R. Rosiysox)

Amylalkohol Cyanidin- Delphinidin- Oxvdati
Na-Acetat Reagens Reagens | xydation
—_ _— T ‘ T e ; oo S
Pelargonidin | violettrot keine | weitgehend vollkommen | nicht zersetat
Anderung mit | extrahiert extrahiert
FeCl, \
Cyanidin rotviolett mit |erteilt rosen- nicht voll- Jeidlich be-
FeCly blau | rote Farbe | stindig extra- standig
] hierbar
| {
Malvidin mebr blaues wird nicht vollkommen weitgehend
Violett als extrahiert extrahiert bestindig
Cyanidin. Durch
F¥eCl, nicht
geindert
Petunidin violett-blan nicht extra- weniger als | wird zersetzt
mit FeCl, rein hiert Cyanidin
blau
| Delphinidin | mit Na-Acetat | nicht extra- nicht extra- wird zersetzt
allein blau hiert hiert
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Tabelle
Glucosid
Lislichkeit . )
Farbe der in Farbung mit| Farbung mit
Losung Amylalkohol Na-Acetat Soda

Lamiam rot sehr wenig | rotviolett | verd.: violett

maculatum konz.: blau
(Taubnessel)

Polygala amara rot nicht blau verd.: blau
(Kreuzblume) extrahierbar konz.: griin

Papaver rhoeas zinnoberrot wenig weinrot rotviolett

helle Bliitenteile + NaOH

blau

Papaver rhoeas dunkelrot nicht ex- rotviolett | verd.: rotviol.

Honigmale trahierbar konz.: blau
Delphinium violettrot nicht rein blau verd.: violett
consolida konz.: blau

(Feldrittersporn)

Corydalis cava rot nicht rotviolett verd.: violett
(Lerchensporn) extrahierbar konz.: braun

(mit Aceton
griine Fluo-
reszenz)
Anemone rot nicht violett verd.: violett
hepatica (Leber- konz.: blau
bltimchen)
Muscari violettrot | ziemlich gut violett blau
Tacemosum
(Traubenhyazinthe)

Lathyrus vernus violettrot sehr wenig violett blau
(Platterbse)

Salvia pratensis violettrot | ziemlich gut blau verd.: violett
(Wiesensalbei) konz.: blau
Symphytum rot nicht rotviolett | verd.: violett

officinale konz.: blau

(Schwarzwurz)
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Aglukon
Amylal}{ohol Na:Acetat Cyanidinreagens Delphinidin- Oxydation
Eisenchlorid reagens
rotviolett bleibt gut gut nicht
unverindert extrahierbar angegriffen
violett, mit FeCl, blan sehr wenig nicht wird
extrahierbar angegriffen
rotviolett, bleibt mit gut gut, nicht
FeCl, unverandert angegriffen
rotviolett, mit FeCl; ziemlich gut gut leidlich
blau bestindig
violett, dann blan nicht nicht wird
zersetzt
rot, mit FeCl, blau sehr wenig teilweise leidlich
bestiandig
violett, mit FeCl, blau nicht nicht leidlich
vollstandig bestindig
rotviolett, mit FeCl, nicht nicht wird etwas
blau angegriffen
violett, bleibt mit wenig ziemlich gut nicht
FeCl, unverandert angegriffen
violett, mit FeCl, nicht sehr gut wird
unverandert angegriffen
rotviolett, mit FeCl, nicht ziemlich gut wird nicht
unveréndert angegriffen
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setzt Natriumacetat und dann Eisenchlorid zu. 2. Ausschiittelung
mit ,,Cyanidinreagens®, das ist eine Mischung von 1 Volumen
Zyklohexanol und 5 Volumen Toluol. 3. Ausschiittelung mit Del-
phinidinreagens, das ist eine »9%ige Pikrinstiurelosung in einer
Mischung von einem Volumen Amyldthyldther und 4 Volumen
Anisol. 4. Oxydationsversuch; die Losung wird mit Luft fest ge-
schiittelt und die Hélfte ihres Volumens 10%ige Natronlauge zu-
gesetzt; gleich daraunf wird mit konzentrierter Salzsiure ange-
sduert und mit Amylalkohol ausgeschiittelt. Wird der Farbstoft
durch Sauerstoff angegriffen, so ist die Farbe der amylalkoholi-
schen Schicht heller.

Aunch das Anthocyanidin wird mit Vorteil vor den Aus-
schiittelungsversuchen gereinigt. Hiezu wird es in Amylalkohol
aufgenommen; fiir Anthocyanidine ist die Verteilungszahl gegen
Amylalkohol stets gleich 100. Sodann setzt man wifrige, 19%ige
Salzsiiure und so viel Petrolither hinzu, bis der Farbstoff wieder
in die wiifirige Schicht iibergeht. Das Ergebnis von Ausschiitte
lungsversuchen an bekannten und definierten Farbstofflosungen
ist in Tafel T nach R. RomiNsons Angaben zusammengestellt. Die
zweite und dritte Tabelle bringen die Resultate unserer Unter-
suchungen von Bliitenausziigen, die mit 1| %iger Salzsiure be-
reitet waren:

Tabelle LI

Anemone hepatica (Leberbliimchen) . . . . . enthalt J Cyanidindiglucosid

Corydalis cava (Lerchensporn) . . . . . . . » Cyanidindiglucosid

Papaver rhoeas L. (Klatschmohn) Honigmale . l Cyanidindiglucosid

Papaver rhoeas L., hellere Blitenteile . . . . " komplexes Pelargonidin-
glucosid

Symphytum officinale (Schwarzwarz) . . . . { Pelargonidindiglucosid

Lamium maculatum (Taubnessel) . . . . R l Pelargonidinrhamnoglu-
cosid

Lathyrus vernus (Platterbse) . . . . . . . . 1 Pelargonidinrhamnoglu-

. cosid
Polygala amara (Kreuzblome) . . . . . c e Petunidindiglucosid

Delphinium consolida (Feldrittersporn)
Muscari racemosum (Traubenhyazinthe)

Delphinidindiglucosid

Glucosid des Delphini-
dins bzw. seines Me-
thylathers

. Komplezes methyliertes

Delphinidinglucosid

Salvia pratensis (Wiesensalbei) . . . . . .



