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heraus, Sie ist eine der sieben Assoziationen, die die
«Union Internationale de Géodésie et Géophysiques
bilden. An Kongressen und Symposia ermdglicht diese
Organisation den personlichen Kontakt zwischen den
Forschern aller Linder und trigt dadurch wesentlich
zum Fortschritt der Vulkanologie bei.

Riassunio

L’autore mette in evidenza che gli studi vulcanologici
hanno avuto negli ultimi decenni un notevole impulso in
seguito alla sempre pili perfezionata attrezzatura scientifica
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degli osservatori vulcanologici e soprattutto per il progres-
so degli studi geologiei, petrografici, geofisici e geochimici.

Egli illustra i pit importanti risultati (ottenuti) riguar-
danti principalmente ['origine dei magmi (primario ed
anatettico), il meccanismo delle eruzioni, la distribuzione
geografica dei vulcani e delle ¢serie magmatiche» e gli in-
timi rapporti fra fenomeni vulcanici e fenomeni tettonici.

Da questo quadro risulta che il vulcanismo deve essere
considerato come un processo di degassazione della Terra
e che la recente applicazione di metodi di ricerca fisici ¢
chimici contribuisce all’ulteriore progresso della vulcano-
logia, la quale rimane essenzialmente una scienza geologica.

Vorginge bei pH-Anderung und bei Belichtung eines Anthocyanidins

Von H. KusaN und W. SPERLING

NachWiLrsTATTER ! und KARRER? beruhen die Farb-
unterschiede von roten und blauen Bliiten auf pH-
Unterschieden in den Zellsiften der Blittenblitter: es
wird angenommen, dass in saurer Ldsung das rote Ka-
tion (I), in neutraler Losung die violette chinoide Form
(II) und in alkalischer Lésung das blaue Anion (III)
auftritt:
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Andererseits ist nach RoBinson® die blaue Farbe der
Bliitenbldtter auf eine Adsorption der Anthocyane an
kolloidale Teilchen in den Zellsdften zuriickzufithren;
nach SHIBATA® beruht sie auf dem Vorliegen von Me-
tallkomplexen der Anthocyane, und Komplexe des Ei-
sens und Aluminiums mit Anthocyanen konnten kiirz-
lich von BAYERS? eindeutig nachgewiesen werden. So-
mit kann aus dem Verhalten wisseriger oder alkoho-
lisch-wisseriger Losungen von Anthocyanen oder An-
thocyanidinen bei pH-Anderung nicht ohne weiteres
auf das Verhalten der Anthocyane in den Bliitenblit-
tern geschlossen werden. Dennoch ist es von Interesse
zu untersuchen, ob die Formen (I}, (II} und (III) in
Anthocyanidin-Losungen auftreten und in welchen pH-
Bereichen sie zu finden sind.

Es kann als gesichert gelten, dass in stark saurer
Losung die Form (I) vorliegt; die Absorptionsspekiren
solcher Losungen sind eingehend untersucht worden 5-7.
Dagegen fehlen Angaben iiber die Spektren in neu-
traler oder alkalischer Lésung und die Angaben iiber
die Farbumschlagsbereiche sind widersprechend. So
existiert dic Form (II) nach F1ESER® im pH-Bereich 7
bis 8, nach BaYERS liegt sie schon bei pH 4,45 vor und
nach KraGes? tritt eine neutrale Form nicht auf. Auf
Grund des Elektronengasmodells ist nicht zu ver-
stehen, wie die Form (III) bereits blau sein kann?®, und
es liegt daher nahe zu vermuten, dass an Stelle von
(I1I) die Form (IV), welche besser mesomerie-stabili-
siert ist (Grenzstrukturen (IVa), IVb), auftritt?10,
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und dass die blaue Farbe der in vivo vorliegenden
Metallkomplexe ebenfalls auf eine mit (IV) vergleich-
bare Form zuriickzufiihren ist1t. Nach WILLSTATTER 1
sind Anthocyanidine in wisseriger Losung nicht stabil
und sollen in farblose Pseudobasen (V) iibergehen.
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Um das Verhalten der Anthocyamdme in den ver-

schiedenen pH-Bereichen zu untersuchen, wurde als
Modellsubstanz die Verbindung (VI)

VD Ho/( 4P “*/‘\QH €10,

gewihlt, welche nur die zur Blldung des interessieren-
den (zu (IV) analogen) Anions notwendigen OH-
Gruppen in 4’ und 7 Stellung aufweist. Sie ist nach
WiziNGER? priparativ leicht zuginglich. Die im fol-
genden betrachteten Versuche wurden, falls nicht né-
her beschrieben, in 109 iger Losung von Methanol in
Wasser bei 19°C und bei praktisch konstanter Ionen-
stirke (0,2 Mol/]) in gepuffertem Medium (Citrat-Phos-
phat-Borat-Puffer nach TEORELL und STENHAGEN1!3)
durchgefithrt. Der Methanolzusatz erfolgte zur Erho-
hung der Loslichkeit des Farbstoffs.

1. Allgemeines iiber das Verhalien von (VI) bet pH-
Anderung und bei Belichtung. Im Bereich unterhalb
pH 2 und oberhalb pH 8 sind die Absorptionsspekiren
vom pH praktisch unabhingig. Abbildung 1 zeigt die
Spektren bei pH 1,86 (Kurve 1; Absorptionsmaximum
bei 459 mp) und pH 8,6 (Kurve 2; Absorptions-
maximum bei 537 mp).

In dem dazwischen liegenden pH-Bereich sind die
Ldsungen nicht stabil; die anfinglich orange bis violett
farbigen Lésungen werden nahezu farblos, nachdem

5%8 mp
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Abb. 1: Absorptionsspektrum von Farbstoff VI in methanolisch wéss-
riger Losung, Kurve 1: pH 1,86; Bande von Kation AH,*, Kurve 2:
pH 8,6; Bande von Anion A~. Kurve 3: pH 6,5, Messung sofort nach
Mischen der sauren Farbstofflosung mit dem Puffer; Bande von nen-
traler Form AH. Kurve 4: pH 6,5, Messung nach Gleichgewichts-
einstellung im Dunkeln; Bande von neutraler Form BH
Konzentration 6,2 - 10~% Mol/], Schichtdicke 2 cm
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sie einige Minuten bis Tage, je nach pH, im Dunkeln
gestanden haben, und beim Belichten gewinnen sie
die urspriingliche Farbe wieder zuriick. Die Vorginge
sind beliebig oft wiederholbar, Unmittelbar nach Zu-
sammengeben der sauren Farbstoffldsung mit dem
Puffer zeigen die Spektren eine neue Bande bei etwa
492 my, welche bei pH 6 besonders deutlich erscheint
{(Kurve 3). Lisst man die Ldsung im Dunkeln stehen,
so nimmt das Maximum bei 492 my wieder ab, und es
baut sich ein Maximum bei 372 my. auf (Kurve 4).

Es ist anzunehmen, dass das Maximum bei 459 my
dem Kation AH;", das Maximum bei 492 my der neu-
tralen Form AH und das Maximum bei 537 mp. der
alkalischen Form A- zuzuschreiben ist, wobei 4 H, zu
Form (I) analog ist, AH zu Form (11} und 4~ zu Form
(IV). Ferner kann angenommen werden, dass die For-
men AH;},AH und A-, die als stets im Gleichgewicht
miteinander stehend zu betrachten sind, bei einem pH
von beispielsweise 6 im Dunkeln allmihlich in eine
neue Form BH mit Absorptionsmaximum bei 372 my,
iibergehen: Im Licht wird diese Form wieder in das
Gleichgewichtsgemisch von 4HS, AH und 4~ zuriick-

verwandelt : i _H+

AHf — AH — 4~
459 mp  +HY 492 mu  +HT 537 mu
A
l‘t i by {1)
BH
372 mu

Wird die betrachtete Lésung vom pH 6, nachdem
sie im Dunkeln gestanden hat und somit vorwiegend
die Form BH enthilt, angesduert, so tritt unmittelbar
danach keine Anderung des Spektrums auf, allmihlich
verschwindet jedoch die Bande bei 372 my und das
fiir die Form AH, charakteristische Spekirum er-
scheint. Das im Dunkeln im Verlauf einiger Stunden
sich einstellende Gleichgewicht zwischen BH und AHF
AH und A- steht somit in stark saurer Lésung ganz
auf der Seite von AHF, bei pH 6 auf der Seite von
BH. Wird eine Lésung, die vorwiegend die Form BH
enthilt, alkalisch gemacht, so wird unmittelbar da-
nach oberhalb pH 7 eine Verschiebung des Maximums
nach lingeren Wellen beobachtet (bei pH 9 liegt es
bei 435 mp) und eine Verbreiterung der Bande fest-
gestellt, was offenbar darauf beruht, dass oberhalb
pH 7 mehrere zu BH konjugierte Basen gebildet wer-

11 Wie von BavEr® nachgewiesen werden konnte ist in dicsen
Komplexen das H-Atom der OH-Gruppe in 3" durch ein Metallatom
ersctzt, das mit dem O-Atom in 4/ eine Chelatbriicke bildet. Bei
kovalenter Schreibweise der Bindung zwischen Metallatom  und
O-Atom in 4, ergibt sich eine Grenzstruktur, die an diesem O-Atom
eine positive Ladung trigt; durch Vertauschen von Einfach- und
Doppelbindungen geht sie in eine Grenzstruktur iiber, in der diese
Ladung am O-Atom in 7 sitzt. Die beiden Grenzstrukturen liefern
wie (IVa) und (IVD) einen je ungefdhr gleich grossen Beitrag zum
Grundzustand des Molekiils.

12 R, WILLSTATTER, Liebigs Ann. 412, 234 (1917).

12 T, TeoreLL und E. STennaGeN, Biochem. Z. 299, 416 (1938).
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den. Das Spektrum bleibt dann, auch nach tagelangem
Stehen, unveriandert, und auch beim Belichten tritt
die fiir die Form A~ charakteristische Absorptions-
bande nicht auf. In einer Losung, die aus einer Loésung
von (VI) nach Zugabe der zur Bildung von 4~ nétigen
Laugenmenge erhalten wird, ldsst sich dagegen nach
einigen Tagen eine Umwandlung in BH bzw. in die
zu BH konjugierten Basen nachweisen. Im alkalischen
Medium stellt sich also das Gleichgewicht zwischen BH
und den zu BH konjugierten Basen einerseits und
AHS, AH, A~ andererseits nur sehr langsam ein und
steht ganz auf der Seite von BH und von den zu BH
konjugierten Basen; die photochemische Riickbildung
von A~ gelingt im alkalischen Medium nicht.

Um zu bestitigen, dass die Verbindung {VI) im sau-
ren Medium als Kation 4HZ, nach der Laugenzugabe
von etwa pH 8 an als Anion 4~ vorliegt, wurde die
Wanderung im elektrischen Feld untersucht. Bei pH 2
wandern die farbigen Ionen zur Kathode, bei pH 8,7
zur Anode.

Zur Feststellung der Aciditit von AHS und 4H
wurde die Verbindung (VI) mit #/100 NaOH schnell
titriert. Jeder der durch Kreise markierten Punkte der
ausgezogenen Titrationskurve in Abbildung 2 wurde
so erhalten, dass man je 15 mg des Farbstoffs in 10 ml
Methanol schnell loste, 90 ml Wasser und dic durch
den Abszissenwert des interessierenden Punktes gege-
bene Laugenmenge zugab, und den pH bestimmte. Es
trat nach Zugabe von einem Aquivalent Lauge und
ebenso nach Zugabe von zwei Aquivalenten je ein
Sprung in der Titrationskurve auf. Die Feststellung
von K1AGES?, dass man bei Alkalizusatz zu der Lésung
‘des Oxonium-Tons AH} unter Uberspringen der Stufe
AH durch Abgabe von zwei Protonen direkt zum
Anion A- gelangt, kann somit in Ubereinstimmung
mit dem oben erwihnten spektroskopischen Befund
nicht bestitigt werden. Man erkennt, dass die Sub-
stanz im Bereich zwischen pH 5 und 7 vorwiegend in
der Form AH vorliegt. Aus dem nach Zugabe von
1/2 bzw. 3/2 Aquivalenten Lauge erreichten pH-Wert
ergeben sich fiir die Dissoziationskonstanten der Siu-
ren AH} und AH die Werte

[AH] [HH] _

Kapg = Ciigg =46-10°Moll  (2)
[47) [HY] _

Ku = Copp— =32-10°Molll  (3)

Bei der Titration unter iiblichen Bedingungen tritt
nur ein Sprung in der Titrationskurve auf, und zwar
nach Zugabe von einem Laugendquivalent, und bei
weiterer Laugenzugabe steigt die Titrationskurve rela-
tiv steil an (gestrichelte Kurve in Abb. 2). In diesem
Fall hat die im Verlauf der Titration gebildete Form
AH Zeit, in die Dunkelform BH iiberzugehen, die bei
weiterem Alkalizusatz nicht mehr in das Anion 4~ ver-
wandelt wird, sondern nach und nach in die zu BH
konjugierten Basen iibergeht.
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Um zu einer weiteren Begriindung des angenomme-
nen Reaktionsverlaufs (1) zu gelangen, wurden die zeit-
lichen Verinderungen der Absorptionsspektren im
Dunkeln und nach dem Belichten nidher untersucht.
Abbildung 3 zeigt das Absorptionsspektrum, welches
wenige Minuten nach dem Zusammengeben der sauren
Farbstofflésung mit einem Puffer vom pH 6,5 erreicht
wird (Kurve 1), sowie die Spektren, die 20 min bzw.
5 h spéter erhalten werden, falls man die Losung in der
Zwischenzeit im Dunkeln stehen lisst (Kurve 2 bzw. 3).
Kurve 4 gibt das Spektrum der Loésung, die 5 h im
Dunkeln gestanden hatte, nach 5minutigem Bestrah-
len mit einer Hg-Spektrallampe wieder.

Es ist zu erkennen, dass alle Kurven durch einen ge-
meinsamen Punkt bei 423 my. gehen. Das Vorhanden-
sein eines isosbestischen Punktes bestitigt die Annah-
me, dass neben den Formen AH}, AH und 4-, die wie
erwihnt als stets im Gleichgewicht miteinander ste-
hend zu betrachten sind und bei gegebenem pH somit
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Abb. 2: Titrationskurve von Farbstoff VI. Abszisse: pro Mol Farb-
stoff zugegebene Zahl Mole Lauge {n/100 NaOH in Gemisch von
Wasser und 10% Methanol). Ordinate: pH. Ausgezogene Kurve
{Kreise): pH-Messung sofort nach Mischen der sauren Farbstoff-
Iosung mit dem Puffer. Gestrichelte Kurve: pH-Messung nach
Gleichgewichtseinstellung
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Abb. 3: Absorptionsspektrum des Farbstoffs VI bei pH 6,5. Kurve 1:
sofort nach Mischen der sauren Farbstofflosung mit dem Puffer.
Kurve 2: 20 min spiiter als Kurve 1. Kurve 3: 5 h spiiter als Kurve 1,
Kurve 4: nach Belichten der Lésung Kurve 3
Konzentration 6,9 - 107% Mol/l, Schichtdicke 2 cm
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in stets gleichbleibendem Konzentrationsverhiltnis
auftreten, nur die Form BH an der Absorptions-
inderung im Dunkeln und bei der anschlicssenden Be-
lichtung beteiligt ist.

Wiederholt man diese Versuche bei einem anderen
pH-Wert zwischen 3 und 7, so erscheint wiederum
deutlich ein isosbestischer Punkt ; die Lage dieses Punk-
tes hingt wie zu erwarten vom pH ab, da das Verhili-
nis der Konzentrationen von AH}, AH und A~ pH-
abhiingig ist; man findet, dass der isosbestische Punkt
jeweils an der Stelle liegt, wo man ihn auf Grund der
Absorptionsspektren der beteiligten Formen AHF, AH,
BH und der Dissoziationskonstanten (2) und (3) zu er-
warten hat. Auch oberhalb pH 7, also in dem Bereich,
wo neben BH zu BH konjugierte Basen auftreten,
wird ein isosbestischer Punkt erwartet, da bei gegebe-
nem pH BH und die konjugierten Basen in konstan-
tem Konzentrationsverhiltnis auftreten. Ein solcher
Punkt wird auch gefunden und liegt beispielsweise bei
pH 8,6 bei 475 my.

2. Dunkelgleichgewicht und Kinettk der Dunkelveak-
tion. Wird eine saure Farbstofflosung mit einem Puffer
von bestimmtem pH gemischt, so findet nach dem
Vorangehenden im Dunkeln eine teilweise Umwand-
lung der Formen AH}, AH und A- in dic Form BH
(bzw. in die zu BH konjugierten Basen) statt und es
stellt sich allméahlich cin Gleichgewicht zwischen diesen
Formen ein. Abbildung 4 zeigt fiir verschiedene pH-
Werte die Extinktion E der Losung fiir Licht der
Wellenlinge 460 my in Abhingigkeit von der Zeit ¢
nach Zugabe des Pulfers. Alle Kurven beziehen sich
auf gleiche Einwaagekonzentrationen (3,7 - 10~¢ Mol/l)
und Schichtdicke (2 c¢m). Die gewidhlte Wellenldnge
liegt an der Stelle des Absorptionsmaximums von AH%}
und die Extinktion nimmt daher vom Anfangswert E,
beginnend mit der Zeit ab und erreicht einen Endwert
E. Im pH-Bereich 5 bis 7, also im Bereich, wo nach
(2) und (3) AH} und A~ neben AH zu vernachlissigen
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Abb.4: E (Extinktion bei 460 my) in Abhingigkeit von ¢ (Zeit nach
Mischen der sauren Farbstoffldsung mit dem Puiffer) fiir verschiedene
pH-Werte. Bei 460my absorbieren A H} und AH stark, BH schwach
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sind, ist der errcichte Endwert E, und somit auch das
Verhiltnis [AH]/[BH] konstant. Unterhalb pH 5 ist
E, um so grosser (also der Anteil an BH zur Gesamt-
konzentration um so kleiner) je tiefer das pH ist. Aus
den Werten von Ejund E_ kann [BH] und damit die
Lage des Gleichgewichts bestimmt werden (Es ist

wobei C, die Einwaagekonzentration an Farbstoff dar-
stellt und Epj, = 0,007 die Extinktion ist, die vorhan-
den wiire, wenn die gesamte Substanz in der Form BH
vorliegen wiirde). Es ergibt sich aus einer Reihe von
Messungen, dass im untersuchten pH-Bereich 2 bis 7
das Verhiltnis der im Dunkelgleichgewicht vorhande-
nen Konzentrationen [4H] und [BH] vom pH unab-
hingig ist. Daraus folgt, dass beim Ubergang von 4 H
zu BH keine Protonen frei oder gebunden werden, dass
also BH wie AH ungeladen ist. Fiir die Gleichgewichts-
konstante ergibt sich der Wert:

__ [BH]

= E =
Nach (2) und (4) ist [BH][H*]/[AH{] = 6 - 10-4 Mol/L
Danach liegt bei einem pH unterhalb 3 das Gleichgewicht
AHS > BH + H+ auf der Seite von 4AHj, bei einem pH
oberhalb 4 auf der Seite von BH; bei beiden pH-Werten
liegt das Gleichgewicht AH} > AH -+ H+* nach (2) auf
der Seite von 4 Hj. Bringen wir also die saure Farbstofi-
losung auf einen pH 4, so liegt der Farbstoff zunichst
vorwiegend in der Form 4H} vor, nach Einstellung des
TDrunkelgleichgewichts jedoch vorwiegend in der Form BH;
es findet also wihrend der Dunkelreaktion eine Umwand-
lung von AH} in BH unter Freiwerden von Protonen
statt, und umgekehrt werden beim Belichten der Losung
Protonen entzogen. Tatsichlich zeigt sich, dass der pH-
‘Wert einer frisch angesetzten ungepufferten Lsung nach
dem Stehen im Dunkeln abnimmt und nach dem Be-
lichten wieder ansteigt.

Wir gehen aus von der Annahme, dass bei der Dun-
kelreaktion eine Umwandlung von 4AH in BH statt-
findet und dass die Geschwindigkeit der Reaktion AH
-» BH proportional [AH] ist, die Geschwindigkeit der
Riickreaktion BH - AH proportional [BH). Somit ist

13. )

A[BH] H]

ar Big_py (AH] — Rgy 45 1B (5)
_ kag>BH
= Fnoar = ©)

Im Gleichgewicht ist d[BH]/dt=0 und somit gilt
wegen (5) und (4) die Bezichung (6). Ferner ist bei
pH <7

Co=[AH, ]+ [AH] + [4~] + [BH]. @)

Da anzunehmen ist, dass sich das Gleichgewicht zwi-
schen AH}, AH und A~ sofort einstellt, ist nach (2)
und (3)
[A4H) ]+ [AH] + [47] = a [4H] (8)
mit
(]

K
1+ 48 9
K +1+ ©

4= [H+]
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und damit nach (5}, (7) und (8)

d[BH] _ Cy—[BH]
i AH—BH " = g

— kpy 4 [BH]  (10)

Die integrierte Form von (10} lautet bei Berticksichti-
gung der Anfangsbedingung [BH] =0 filir£ =0

Cy
Yrbpn vap MR ip, pa

[BH], = [BH],, — (11)

x e~ pH s aH** 41— gl

Darin ist [BH], die Konzentration von BH zur Zeit ¢,
[BH,, die Gleichgewichtskonzentration. Auf Grund
dieser Beziehung ergibt sich fiir die Extinktion E, der
Loésung zur Zeit # die Beziehung

log(E, — E ) = const — (Rpy_, 45r + Fay_. pnld)

x (1/2,303) - ¢ (12)

falls E, wiederum die Extinktion nach Einstellung
des Dunkelgleichgewichts ist. Trigt man die Grésse
log(E, — E,) gegen ¢ auf, so miissen die Messpunkte
auf einer Geraden liegen, falls der Ansatz zutrifft. Dies
ist tatsichlich im untersuchten pH-Bereich 2 bis 7 der
Fall., Aus der Steigung der Geraden kann die Grosse
(kgrr— a1 + Baz— nufa) berechnet werden. Da bei fest-
gelegtem pH-Wert der Zahlenwert der Grisse a nach
(9), (2) und (3) gegeben ist und nach Gleichung (6)
Earr—spn = 13 kg, 4y ist, kann daraus %yy_, gy er-
mittelt werden. In dieser Weise wurde % 4., gy fiir eine
Reihe von pH-Werten zwischen 2,7 und 7 ermittelt
und festgestellt, dass in diesem Bereich

mit ¢ = 2 - 102/ - Mol-! sec-!

k _ o
AH—»BH — ﬁi[{;ﬁj

B=2-10°1-Molt  (13)

gesetzt werden kann.

Dieser Befund kann durch die Annahme gedeutet
werden, dass die Reaktion 4H - BH iiber ein Zwi-
" schenprodukt Z verlduit und dass die Geschwindigkeit
der Reaktion AH - Z proportional der Wasserstoff-
ionenkonzentration ist, wihrend die Geschwindigkeit
der Reaktion Z -» BH von der Protonenkonzentration
unabhéngig ist:

o+
AH —> Z——> BH
H+

(14)

Fiir den Fall, dass die Konzentration [Z] des Zwi-
schenproduktes gegeniiber [4 H] vernachlissigt werden
kann, ist fiir kleine Wasserstoffionenkonzentrationen
der Schritt AH - Z geschwindigkeitsbestimmend
(k4p—»pg Proportiontal [H+]), fiir grosse Wasserstoff-
ionenkonzentrationen dagegen der Schritt Z - BH
(kag-»py unabhingig von [H*]).
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Bei Vernachldssigung von [Z] neben [HA] kann

d[Z)}dt = O gesetzt werden und es folgt somit, falls
nur die Hinreaktion AH - BH betrachtet wird:
VA
WL k™ THY) [AH] — k™, [HY [2)
— kg pn [2]1=0 (15)

Ferner ist:

d[BH

= by 2] (16)
Andererseits gilt fiir die Reaktion 4H - BH

d[BH
ot = Fanspu [AH] (17)

Indem man [Z] aus (15) in {16) einsetzt und mit (17)
vergleicht ergibt sich:

ka2
By py = G = (18)
Z—an 1
ky gy [HY]
(18) stimmt mit {13} iiberein, falls gesetzt wird:

kyy™ ,=2-1021- Mol-tsec?
% Ht

2> Al — 2-1051 - Mol-! {19)
L '

Die betrachteten Geschwindigkeitskonstanten sind ferner
verkniipft durch eine Bezichung, welche sich auf Grund
der Uberlegung ergibt, dass im Gleichgewicht Hin- und
Riickreaktion gleich rasch erfolgen, dass also nach Er-
reichen des Dunkelgleichgewichts

e+ e
by ooan [Z] = kay 5 [AH)

und
ky o pn 2] = hyy_, 5 [BH]
und somit
[BH] - K= »’ 411 12 ﬁ/ - BH
[AH) k k

z — AH BH —~2Z
ist. Es ist also

Ht
1 ke san

= n
Rptg ez = N Ry s Fan =z
1 1
= . — 2 ~—1
=13 " ZIi08 2102 sec

=7,7-10"8 sec™?

Im Vorangehenden wurde der zeitliche Verlauf der
Bildung von BH bis zur Gleichgewichtseinstellung un-
tersucht. Wird eine Lésung vom pH 5 bis 6 nach Ein-
stellung des Dunkelgleichgewichts auf ein tieferes pH
gebracht, so kann umgekehrt durch Messung der Ex-
tinktion in Abhingigkeit von der Zeit die Umwand-
lung von BH in AH} bis zum Gleichgewicht verfolgt
werden. Fiir dic Gleichgewichtskonstante ergibt sich
wiederum der Wert (4}, und man kann zeigen, dass
an Stelle von (12) die Beziehung

log(E,, — E,) = const — Rt an + Razgo zul®)

% (1)2,303) -t (20)
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gilt. Der gemdss (20) zu erwartende lineare Zusammen-
hang von log(E, — E,) und ¢ wird festgestellt. Die
damit nach (20) und (6) fiir verschiedenc pH-Werte
sich ergebenden Werte von &,y ., py stimmen mit den
durch Gleichung (13) gegebenen Betridgen praktisch
tiberein.

3. Lichtriickreaktion. Nach Abschnitt 1 geht bei der
Belichtung der im Dunkelgleichgewicht sich befinden-
den Losung die Form BH in AH}, AH, A~ tber. Die
Zeit nach der bei gleichbleibender Lichtintensitit ein
bestimmter photochemischer Umsatz erreicht ist, ist
im pH-Bereich unterhalb 4 pH-unabhingig, im pH-
- Bereich 6 bis 7 proportional [H*]. So findet man, dass
bei Belichtung einer Lésung unter konstanten Bedin-
gungen (Quecksilberhdchstdrucklampe SP 500 W der
Firma Philips, Abstand von der Kiivette 30 cm,
Schichtdicke 2 cm, Konzentration 6-10-% Mol/l) bei
pH 2 bis 4 die Hilfte von BH nach 15s umgesetzt
wird, bei pH 5,3 nach 30 s, bei pH 6,3 nach 160 s, bei
pH 7,3 nach 1500 s, Bei hoherem pH ist, wie bereits
in Abschnitt 1 erwihnt wurde, eine Lichtriickrcaktion
nicht mehr zu beobachten.

Nehmen wir an, dass durch Einstrahlen von Licht
die Form BH in eine Form L verwandelt wird, die sich
rasch entweder in BH zuriickwandelt oder in das oben

betrachtete Zwischenprodukt Z iibergeht,
H+
AH}, AH, A~ «—— Z —> BH

N
L

so kann dieses Verhalten quantitativ gedeutet werden:
Falls die Belichtungszeit gross ist gegen die Lebens-
dauer der Form L, stellt sich wihrend der Belichtung
ein stationdrer Zustand ein, wobei die Konzentration
von L konstant ist und Z aus L mit konstanter Ge-
schwindigkeit g = {d[Z]/d1) i gebildet wird.

Bei grosser Wasserstoffionenkonzentration wird das
photochemisch gebildete Z sofort durch die Reaktion

Z ﬁ; AH wvernichtet, die Reaktion Z — BH, also die
Riickbildung von BH, kann vernachlissigt werden und
die Geschwindigkeit der photochemischen Bildung von
AH}, AH, A~ ist somit vom pH unabhingig und sie
besitzt den Wert g, Weiter folgt, dass bei kleiner Was-
serstoffionenkonzentration die Reaktion Z — BH gc-

(21)

geniiber Z 5 AH stark iiberwiegt; es stellt sich prak-
tisch ein photostationirer Zustand ein, bel dem die
Konzentration von Z konstant ist; die Geschwindigkeit
der photochemischen Umwandlung von Z in AH und
damit von BH in AH ist also in diesem Fall propor-
tional [H+].

Bei Vernachldssigung der withrend der Belichtung
allméihlich einsetzenden Dunkelreaktion ist:

D — by A (2]

3 22)

und
d[Z] -

g =8 ky —{I:AH (HH] [Z] = k; . pn [Z]  (23)
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Darin ist a[AH] gemdss (8) die Summe der Konzen-
trationen von AH}, AH und A~. Wird wiederum, da
[Z] als klein gegeniiber der Konzentrationen der iib-
rigen Reaktionsteilnehmer zu betrachten ist, #{Z/df =
0 gesetzt, so folgt nach (22), (23) und (19)

d[AH] g by p 1
— o T = - T e 1 et
% “ ( - ks an [H+]>
1 -1 .
=& (s W) (LH™] in Molfl) (24)

Die Zeit, nach der ein bestimmter Umsatz erreicht
wird, ist umgekehrt proportional d{AH]/df, also pro-
portional 1 4 1/(2-10% [H+]) und somit bei pH 7,3 bzw.
6,3 bzw. 5,3 101mal bzw. 11mal bzw. 2mal so gross
wie bei pH 4 oder tiefer als 4. Dies steht mit dem oben
erwihnten Befund, dass die Hilfte des Umsatzes bei
pH 7,3 bzw. 6,3 bzw. 5,3 100mal bzw. 11lmal bzw.
2mal schneller erfolgt als bei pH 4 oder unterhalb
4 in guter Ubecreinstimmung und spricht fiir die
Richtigkeit der zugrundegelegten Annahme tiber den
Reaktionsverlauf.

Weiter zeigt sich, dass nur Licht, dessen Wellenlinge
in den Bereich der Absorptionsbande der Form BH
fallt, photochemisch wirksam ist, wie man auf Grund
des angenommenen Reaktionsverlaufs zu erwarten hat.

Zur niheren Untersuchung des Reaktionsverlaufs
kann die photochemische Umwandlung einer Losung,
die sich im Dunkelgleichgewicht befindet, mit Blitz-
licht vorgenommen werden. Nach Schema (21) ist zu
erwarten, dass unmittelbar nach dem Blitz die Kon-
zentration von BH abnimmt und L entsteht. L ver-
schwindet nach einer Reaktion erster Ordnung, indem
esin Z und BH tibergeht. Es ist

[L1,=[L], et sz kL o palt
und die Halbwertszeit ist gleich

v=In2E 7+ R g (25)
Die entstandene Form Z geht dann zum Teil in AHF,
AH, A-, zum Zeil in BH iiber; nach lingeren Zeiten
stelit sich das Dunkelgleichgewicht wicder ein, indem
sich die entstandene Menge der Formen AHJ, AH, A-
allmihlich in BH zuriickverwandelt. Wir vernach-
ldssigen hier die nachtriigliche Einstellung des Dunkel-
gleichgewichts und betrachten nur die zuerst genann-
ten, gegeniiber diesem Vorgang etwa 100mal rascher
verlaufenden Vorginge.

Nehmen wir an, dass die Vorginge Z - BH und
Z > AH, AH}, A~ schnell sind gegen die Vorginge
L > Z und L - BH und dass sich das Gleichgewicht
zwischen den Formen AH}, AH, A~ beliebig rasch
einstellt, so folgt, dass die Halbwertszeiten fiir die Bil-
dung von BH, AH}, AH, A~ gleich sind der Halbwerts-
zeit {25) fiir die Zersetzung von L.
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Bet kleiner Protonenkonzentration (pH > 6) findet
nach Schema (21) und Gleichung (19) nach dem Blitz
im Dunkeln neben der Reaktion L - BH praktisch
nur die Reaktion L - Z - BH statt; die Konzentra-
tion von AH}, AH, A- dndert sich nicht und BH wird
vollstindig zurtickgebildet.

Bei grosser Protonenkonzentration (pH < 4) findet
nach Schema (21) und Gleichung (19) neben der Reak-

tion L - BH praktisch nur die Reaktion L —» Z 5
AH, AH}, A- statt. Bezeichnen wir mit [BH], bzw.
[BH], die Konzentration von BH vor bzw. unmittel-
bar nach dem Blitz, mit [BH], die Konzentration in
einem Zeitpunkt, in dem L praktisch verschwunden ist,
so ist, wie man sich leicht iiberlegt,

[BH], — [BH], _ %1z
[BH], — [BH,] ky s pH

(PH<4) (26)

Es wurde mit Blitzlicht der Wellenldnge 350400 mp,
angeregt* und die Extinktionsdnderung fiir Licht
untersucht, dessen Wellenlinge in den Bereich der
Absorptionsbande von BH bzw. AH und AHF (370 my
bzw. 490 mp. und 460 my) fallt. Es zeigte sich, dass un-
mittelbar nach dem Blitz im Bereich der Absorptions-
bande von BH eine Extinktionsabnahme festzustellen
ist, dass also die Konzentration von BH in weniger als
10 s (Blitzdauer) abnimmt. Das bestitigt die An-
nahme, dass die Form BH primér durch Licht umge-
wandelt wird.

Bei kleiner Wasserstoffionenkonzentration (pH 7;
Abb. 5a) geht wie erwartet die Extinktion im Bereich
der Absorptionsbande von BH nach einigen Sekunden
asymptotisch wieder auf den urspriinglichen Wert zu-
rick (Halbwertszeit 7= 1,4 s) und im Bereich der
Absorptionsbande von AH findet keine Extinktions-
inderung statt.

Bei grosser Wasserstoffionenkonzentration (pH 3;
Abb. 5b) nimmt erwartungsgemiss die Extinktion
nach dem Blitz sowohl im Bereich der Absorptions-
bande von BH als auch im Bereich der Bande von
AHj# zu und strebt asymptotisch einem Grenzwert ent-
gegen. Die gesamte Extinktionszunahme nach dem
Blitz ist im Bereich der Absorptionsbande von BH nur
halb so gross wie die wihrend des Blitzes erfolgende
Extinktionsabnahme; somit ist wegen (26)

kp .z~ Rp_.pn-

Die Halbwertszeit ist wie erwartet im Bereich beider
Banden gleich gross; es ist T = 0,8 s und somit kann
wegen (25) bei dem betrachteten pH

kp_z+ ki pg =~ In 20,8 sec™?,
also
ki oz Ry gy 04 sec?

gesetzt werden.
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Man findet ferner, dass bei 275 my und 225 my. die
Extinktion wihrend des Blitzes sofort zunimmt und
nach dem Blitz allmihlich abnimmt und asymptotisch
einem Endwert zustrebt (Abb. 5). Die Halbwertszeit ¢
dieses Abfalles besitzt denselben Wert bei beiden Wel-
lenlingen wie die Halbwertszeit der Extinktions-
zunahme, welche beim selben pH im Bereich der Bande
von BH oder AH festgestellt wird (v = 0,8 s bei pH 3,
14 s bei pH 7). Ein entsprechender Effekt war im
iibrigen Wellenlingenbereich zwischen 200 mp und
800 my nicht festzustellen. Der Effekt ist offenbar der
Form L zuzuschreiben, welche somit bei 275 my und
bei 225 my. je eine Absorptionsbande besitzt. Bei pH 3
geht nach Schema (21) die Form L zum Teil in die
Form AHJ tiber, welche bei 275 mp eine schwache
Bande aufweist, wihrend BH bei dieser Wellenlidnge

a)pH 7 b)pH 3
AE AE
I * A=370mp ] f A=370 mp
0 2 4 5 sec g 2 4 5 sec
1 —— t ——
1 /——
AE AL
% A=430my + A=4B0mpt
[ :[ —-— ‘ 4 t—
0 & 4 bsec O 2 b 6 sec
AE ?E
f A=275mp A=275mp
A 6
. 1= A=
0 2 A 6 sec 0 2 4 6 sec

Abb. 5: Blitzlichtanregung einer Farbstoffldsung im Dunkelgleich-
gewicht, Extinktionsinderung AE fiir verschiedene Wellenlingen A4
des Messlichts gegen Zeit £, Blitz (Wellenlinge 350 bis 400 my) zur
Zeit 0
Kurven 1 u, 2: A = 370 my, (Bereich der Absorptionsbande von BH)
Kurve 3: A = 490 my. (Bereich der Absorptionsbande von A H)
Kurve 4: A = 4680 myp. (Bereich der Absorptionsbande v. AHF)
Kurven 5 u. 6: 4 = 275 my (Bereich der Absorptionsbande von L}

1 Die Vorversuche wurden in der von H. T. Witr ¢f al. {H. T.
Witt, R. Moraw und A. MOLLER, Z, physik. Chemie, Neue Folge 20,
193 (1959)) entwickelten Blitzlichtapparatur vorgenommen. Wir
sind Herrn Dozent Dr. Wirr fiir die Freundlichkeit, seine Apparatur
benutzen zu diirfen, sehr dankbar. ~ Fiir die Messungen wurde das
Spektralphotometer MQ4 von Zeiss benutzt, wobei jedoch der Aus-
gang des Photomultipliers an einen Oszillographen angeschlossen
wurde. Zur Blitzerzeugung wurde die Blitzlampe O0G63 der Va-
kuumtechnik GmbH. verwendet., Heren Dipl.-Phys. F. P. SCHAFER
sind wir fiir die Ratschlige beim Aufbau der Anordnung und bei
den Messungen zu grossem Dank verpflichtet,
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viel schwicher absorbiert; der Endwert der Extink-
tion ist daher bei 275 my. grésser als der Anfangswert
vor dem Blitz, Bei pH 7 geht L vollstindig in BH iber,
der Endwert der Extinktion stimmt daher hier mit dem
Anfangswert vor dem Blitz {iberein.

4. Uberblick. Nach dem Vorangehenden kann das
Verhalten von VI in methanolisch wisseriger Lésung
durch das Schema

pH < 4 pH5bis7  pH >8
=2 HF
AHf T AH T A~

+H* +HY

I A

+ +
kAH—)Z kli AH
Y
kr—z z

A

L kZ——)B‘H kBH ~Z

4
oJron Y

ny 2 BH *—;Zu BH konjugierte
pH <7 Basen pH > 8

gedeutet werden. Da die Einstellung desGleichgewichts
zwischen AHF, AH, A~ so schnell erfolgt, dass dieser
Vorgang kinetisch nicht verfolgt werden konnte, ist
auf Grund der vorliegenden Untersuchung nicht zu ent-
scheiden, tiber welche dieser Formen das Zwischen-
produkt Z gebildet wird. Es kann nicht entschieden
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werden zwischen der Moglichkeit, dass 4H in Z iiber-
geht mit einer Geschwindigkeit &45™ ,[H+]1[AH], die
proportional [H+] ist, und der Moglichkeit, dass Z aus
AH* gebildet wird mit der Geschwindigkeit

+ H,At +
Rag 2 [H] - Ky [[1_2[—_*_]] = kay™ s Ky 4 [HA],

welche von der Protonenkonzentration nicht abhingt.

Uber die Ergebnisse von Versuchen zur Ermittlung der chemi-
schen Struktur der Formen BH, Z und L wird an anderer Stelle
berichtet.

Der Decutschen Forschungsgemeinschait und dem Verband der
Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiifzung dieser Arbeit.

Summary

The anthocyanidin investigated here exists below pH 4
as a cation AH; (wave length of absorption maximum
Amax = 459 mpu), between pH 5 and 7 in the neutral form
AH (Amax = 492 myu) and above pH 8 as an anion 4-
{Amax = 537 mpy). At pH 5 the freshly dissolved sub-
stance is partially converted into a colourless form
BH (Amax = 372 myu) and a chemical equilibrium between
AH and BH is reached within 1 h. A kinetic study of
the process of formation of BH shows that an inter-
mediate product Z is formed. This process can be re-
versed by light exposure. It can be: concluded from a
kinetic investigation by using flash light that BH is
transformed by the absorbing light into a new substance
L {Amax ~ 275 mu and 225 my), and L changes partially
into BH, partially into Z, which itself is transformed
partially into AH}, AH, A-, partially into BH. The reac-
tion Z > AH, AH}, A- is proportional to the concentra-
tion of protons [H*], the reaction Z - BH independent
of [H+]. Thus a photochemical production of 4H3, AH,
A- from BH is readily obtained in the presence of H*
and not obtained in the absence of H+,

A View of Progress in the Chemistry of Indole Alkaloids*

By E. ScurirTLER and W. I. TAYLOR**

The last decade has been witness to an accelerated
development in the successful structural investigation
of indole alkaloids. The beginning of this period coin-
cided roughly with the availability of accurate and
trouble free infrared and ultraviolet spectrophoto-
meters, whose intelligent use has made an essential
contribution , to the remarkable advances realised.
Credit is also due to analytical methods: Column chro-
matography (although not a new tool) is now uni-
versally used along with paper chromatography and
countercurrent distribution for the isolation, separa-
tion, and purification of natural products and their
derivatives. Recently a new tool, nuclear magnetic re-
sonance spectroscopy, has been applied to some of
these problems and in due course when more experience
will be gained, structural studies will benefit accord-
ingly. Finally there is the well known method for the

determination of structure by X-ray crystallographic
analysis which requires a single suitable crystal. This
technique can now compete on favorable terms with
degradative work, thanks to electronic computers
which solve the necessary Fourier, syntheses at an al-
most incredible speed. These dramatic advances in
instrumentation and analytical techniques merely serve
to shorten the labors of the researcher, who would in
actual fact not profit very much unless he would apply
to his problems all the consequences of modern organic
theory.

* This essay reflects the authors’ approach to this subject. Only
the major theme is developed but certain ideas buried in text may
act as catalysts for further thought.

#* Research Department, CIBA Pharmaceutical Products Inc.,
Summit {(N. J.}.



