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Wstep

W ogélnym ujeciu, przemiana materii w komoérce zywe] przedsta-
wia bardzo skomplikowana a mimo to w najdrobniejszych szczegoélach
zharmonizowana sie¢, w ktoérej redukcyjno-oksydacyjne procesy odgry-
waja pierwszorzedna role.

Jedng z nici owej sieci jest pospolita w komérkach platkéw kwia-
tow wielu wyzszych gatunkéw roslin koncowa przemiana pewnych
zwiazkow, prawdopodobnie aromatycznych aminokwaséw, na zwiazki
flawonowe, ktore do$é czesto przechodza w antocjany. Flawony sa roz-
puszczone w soku wodniczkowym, gdzie towarzysza im rozmaite substan-
cje redukujgce, nazwijmy je tu krotko reduktorami’, miedzy ktorymi
pospolity jest kwas askorbowy. Te, dzieki ré6znym stopniom swego po-
winowactwa do tlenu powietrza, mniej lub wiecej hamuja samoutlenia-
nia sie rozmaitych skladnikow tresci komoérki. W takim zespole powstaja
w pewnych warunkach czesciowo zredukowane flawonole, kiére sa tatwo
przez tlen powietrza utleniane na antocjan.

Przebieg takiej przemiany flawonolu mozna latwo $ledzi¢ w pro-
bowece w sposéb nastepujgcy: jesli do zoltego, wodnego roztworu flawo-
nolu dodamy nieco substancji redukujacej i rozcienczonego kwasu solne-
go a nastepnie szczypte proszku cynku, ten wywola wywigzywanie sie

' O ile autorowi wiadomo, w jezyku polskim nie ma jednowyrazowego ter-
minu odpowiadajacego angielskiemu, dos¢ zreszta niezgrabnie i nietrafnie urobio-
nemu ,anti-oxidant® (,,przeciw-utleniacz) i dlatego jest tu w sposéb probny wpro-
wadzony termin ,reduktor®.
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z kwasu czynnego wodoru, ktéry szybko zredukuje i odbarwi zéity fla-
wonol na bezbarwng jego pochodna. Jesli wiec natychmiast owo dziata-
nie wodoru przerwiemy, flawonol bedzie tylko czesciowo zredukowany
i w takiej formie utrzyma sie tak dilugo, dopoki dodany reduktor nie zo-
stanie przez tlen powietrza utleniony, po czym owa bezbarwna jego po-
chodna sama sie utleni na czerwony barwnik.

Dla blizszego wnikniecia w mechanizm owe] redukcyjno-oksyda-
cyjnej przemiany, uzyto tu calego zespolu reduktoréow soku wodniczko-
wego, jaki wyciagnieto przy pomocy rozcienczonego, goracego roztworu
kwasu szczawiowego. Ten bowiem utrudnia samoutlenianie sie¢ ekstraktu
i moze by¢ latwo z niego usuniety. W ekstrakcie takim znajduje sie
flawonol w postaci roztworu jego glykozydu i w takim stanie lepiej sie
tu nadaje do badania, niz jego oczyszczony i wskutek tego trudniej w wo-
dzie rozpuszczalny preparat.

Czesce doswiadczalna.

a) Ekstrahowanie ptatkéw bialtej rozy ogrodowej (hydbrydu Frau
Karl Druschki).

Swieze platki zadano wrzacym, okolo 0,2% roztworem wodnym
kwasu szczawiowego; temperatura materialu utrzymywala sie przy
70—75"C. Po kilku minutach plyn odcedzano przez muslin.

b) Redukowanie czynnym wodorem.

Probke powyzszego ekstraktu zmieszano w probowce z jedna trze-
cia jej objetosci rozcienczonego (1:4) kwasu solnego a nastepnie zadano
odrobing proszku cynku. W miare wywiazywania sie gazu wodoru pow-
stawala obfita piana a plyn pod nia sie znajdujacy wkroétce ulegt odbar-
wieniu; na powierzchni zas piany, w miejscu jej stykania si¢ z powie-
trzem, pojawiata sie barwa rézowa. Po paru minutach plyn przesaczono
do innej probowki, w ktérej po chwili filtrat, poczynajac od swej war-
stwy powierzchniowej, stopniowo coraz silniej zabarwial sie na czerwo-
no. Wplyw wiec tlenu powietrza byt tu bardzo wyrazny.

¢) Hamowanie samoutleniania sie przez reduktory.

W celu zahamowania owego utleniania, $wiezy, » kwasem solnym
zmieszany ekstrat zadano 25 mg kwasu askorbowego (A), do drugiej
takiej samej probki dodano 1—2 ml (cm?) swiezo z cytryny wycisnietego
soku (B); dla kontroli za§ zostawiono probke bez dodanych redukto-
réw (C). Do wszystkich prébek dodano po odrobinie proszku cynku. Po
2—3 minutach plyn przesgczono do czystych probowek; po kilku minu-
tach ptyn w C zaczal sie zabarwia¢ czerwono; natomiast w A i B przez
kilka godzin plyn zostal bezbarwny i dopiero nazajutrz byl czerwony.
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Podobnie jak kwas askorbowy i sok cytrynowy hamujaco dziataly
tu cukry monozy, zarébwno pentozy jak i heksozy, podczas gdy cukier
trzcinowy nie wykazal zadnego hamujacego wplywu.

d) Wyizolowanie antocjanogenu.

W celu zidentyfikowania owego chromogenu przeprowadzono jego
wydzielenie z ekstraktu w sposéb nastepujacy: powyzszy (a) swiezy eks-
trakt zadano podczas mieszania mala iloscig roztworu obojgtnego octanu
olowiu, ktéry wytracil kwas szczawiowy 1 cze$¢ §luzu. Filtrat po tym
bialym osadzie zadawno wieksza iloscia owego roztworu octanu olowiu
tak dlugo jak wypadatl 261ty osad. Ten odzielono przez piétno a plyn nasy-
cono roztworem zasadowego octanu olowiu; otrzymano jJeszcze nieco
ciemno-zottego osadu. Obie wytracone frakcje wyprasowano z nadmiaru
wody i rozcierano w mozdzierzu z 95% alkoholem i nieco sproszkowanym
kwasem szczawiowym. Pozostaly nierozpuszczone, piane tworzace $luzy
oraz inne zanieczyszczenia, ktére oddzielono przez filtrowanie. Skoncen-
trowany, ciemno-zélto zabarwiony filtrat zadawano juz nieduza iloscia
obojetnego, w gorgcym alkoholu rozpugzczonego octanu olowiu. Znow
wypadl, jakkolwiek nieliczny, z6lty osad. Ten przeniesiono z filtru
Buchnera do mozdzierza i rozcierano z mala iloscia wodnego roziworu
kwasu szczawiowego. Ciemno-zoity, po szczawianie olowiu otrzymany
filtrat uzyto do powyzszych (b, ¢) i do ponizszego badania (e).

e) Okreslenie wyizolowanego chromogenu jako kwercetyny.

1. Malg probke powyzszego (d) ciemno-zoltego roztworu zmieszano
z rozcienczonym kwasem solnym i zadano proszkiem cynku. Powstatl
intensywny barwnik czerwony, jaki tez pojawil sie tu pod dzialaniem
rteci sodowej.

2. Kropla 1% roztworu chlorku zelaza zabarwiala ptyn w obecnosci
matlej iloéci kwasu solnego ciemno-zielono; po ogrzaniu, wzglednie po do-
daniu kwasnego weglanu sodu kolor zielony przeszedl w fiotkowo-
czerwony.

3. Hydroliza glykozydu: czes¢ powyzszego (d) roztworu zmieszano
z taka iloscia rozcienczonego kwasu solnego, by zawierala ona okoto
3% HCI i ogrzewano we wrzacej kapieli wodnej przez 30 minut. Plyn
zmetnial wskutek wydzielenia nierozpuszczalnego aglukonu. Ten po
24 godzinach odsaczono i oczyszczono przez kilkakrotne rozpuszezanie
w goracym, rozcienczonym alkoholu; otrzymano substancje krystalizuja-
cg w postaci zéltych, trudno w wodzie rozpuszczalnych igietek. Te dawa-
ly powyzsze (e 1, 2) reakcje barwne i zostaly okre$lone jako krysztaly
kwercetyny. Widocznie flawonol ekstraktu byl w postaci glykozydu
kwercetyny.
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Podobng do powyzszej barwnej przemiany flawonolu w antocjani-
dyne wykazywaly ekstrakty i preparaty glykozydéw flawonoli otrzyma-
ne z bialych, wzglednie zoéitych odmian niektérych innych gatunkéw,
jakie tez posiadaja odmiany czerwone, jak np. Pelargonium zonale,
Campanula sp., Paeonia sp., Viola tricolor i Tagetes erecta.

Ekstrakty natomiast z bialej odmiany Digitalis purpurea, Antirrhi-
num majus oraz z pomaranczowych odmian Dahlia variabilis nie dawaty
ani czerwonego ani jakiegokolwiek innego barwnika przy zastosowaniu
w powyzszy sposéb cynku, podczas gdy przy uzyciu rteci sodowej dawa-
ty barwnik pomaranczowy, co dowodzi, ze nie zawieraly flawonolu lecz
jakie$ flawony, wzglednie ich pochodne.

f) Odwracalne odbarwienie antocjanu.

Zgodnie z powyzszym przebiegiem redukeyjno-oksydacyjnej prze-
miany flawonoli w antocjanidyny odbywa sie tez podobna przemiana
naturalnej antocjanidyny, ktéra, jako produkt utlenienia latwo ulega
redukeji na bezbarwny leuko-zwiazek, ktéry nastepnie pod dziataniem
tlenu powietrza latwo odzyskuje barwe czerwona. Takze tu reduktory
hamuja powrdét barwy czerwonej.

Powyzej podane metody dla badania flawonoli, takze tu byly stoso-
wane. Powtarzanie wiec ich jest zbyteczne. Takze w tym przypadku
przedluzenie dzialania czynnego wodoru prowadzi do nieocdwracalnego
odbarwienia.

Badano czerwone odmiany wyzej wymienionych gatunkéw a nadto
barwnik czerwony z Tagetes patula, ktéry ma nieco odmienna budowe,
niz antocjanidyny dotychczas opisane. O tym bedzie mowa osobno.

¢) Redukowanie czesciowo oczyszczanych preparatow flawonolu.

Swieze platki biatego, pelnego gozdzika ogrodowego (Dianthus sp.)
zalano wrzacym, 0,3% roztworem kwasu szczawiowego. Po 10 minutach
ekstrakt odlano i zadano nieduzg iloécia roztworu obojetnego octanu olo-
wiu; wypad?l obfity, zoéttawy osad (Pb. I). Ten odsgczono a do filtratu do-
dano roztworu zasadowego octanu olowiu; wypadt z6tty osad (Pb. II). Oba
osady przeptukano woda i osobno rozlozono wodnym roztworem kwasu
szezawiowego. Filtraty po szczawianie olowiu zmieszano z osobna 1/3 obje-
tosci rozcienczonego (1:4) kwasu solnego i przeniesiono w ilosci okolo
5 ml (cm?) do prébowek; w celu utrudnienia doplywu powietrza, ptyn
przykryto okolo 1 em grubg warstwa oleju parafinowego. Nastepnie do-
dano nieco, uprzednio woda zwilzonego cynku sproszkowanego. Zottawy
plyn pod olejem ulegl natychmiast odbarwieniu; po kilku minutach prze-
niesiono go pipeta spod warstwy oleju do otwartych probowek. Podczas
gdy w redukowanej probowce calkowitego ekstraktu nastgpilo utlenienie
z wytworzeniem rézowej barwy juz po uplywie 7 minut, w powyzszych
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probkach zaczal sie pojawiaé barwnik rozowy dopiero po dwoch godzi-
nach, przy czym probka pltynu po Pb. II byla o wiele silniej, niz probka
po Pb. I, rézowo zabarwiona.

h) Redukowanie ekstraktéw w nieobecnosci powietrza.

W powyzszym celu mogg stuzy¢ rurki w postaci litery Y (opisane
w Actach Soc. Bot. Pol. z 1930 r.) a w braku tych najlepiej nadaja sie
prézniowe rurki Thunberg, ktorych zatyczki sa wewnatrz puste i na bok
zgiete. W te ostatnie wkladano okolo 20 mg sproszkowanego cynku;
w rurki za$ przenoszono pipeta okolo 3 ml uprzednio z rozcienczonym
kwasem solnym zmieszanego ekstraktu z bialych kwiatow rézy (hybry-
du Texas centenial wzgl. Port's Down Ivory), a nadto nieco reduktoréw
a mianowicie: 1) 1 ml $wiezo wycisnietego soku cytryny; 2) 1 ml eks-
traktu z lisci Portulaca sativa, jaki sporzadzono $wiezo przez zalanie lisci
0,3%0 wrzacym roztworem kwasu szczawiowego; 3) Do trzeciej rurki do-
dano okolo 12 mg kwasu askobrowego (po6! tabletki preparatu witami-
ny C); 4) 15 mg glukozy wzgl. 5) 15 mg hydrochinonu dodano do innych
rurek. Po uszczelnieniu zatyczek gesta wazeling rurki polaczono z mano-
metrem a ten z rurka absorbcyjna, zawierajaca weglan wapnia i dolg-
czona do pompy olejowej, przy pomocy ktoérej osiagano okoto 0,9 ml stupa
rteci. Préznie taka utrzymywano przez 10 minut; nastepnie zatyczke
przekrecono i odlgczono od manometru; przez lekkie przechylenie rurki
przesypano cynk do ptynu. Nastgpilo silne wywigzywanie wodoru; piyn,
pierwotnie zottawo zabarwiony, momentalnie ulegt odbarwieniu. Po pig-
ciu minutach przeniesiono go przez filtr do probéwki i notowano czas wy-
stapienia w nim barwy czerwonej. Podczas gdy w prébce kontrolnej bar-
wa rézowa pojawila sie natymiast, w probkach zawierajacych jeden z do-
danych do nich reduktoréw barwa rézowa zaczela sie pojawia¢ dopiero
po uplywie 5 lub wiecej godzin. Stosunkowo najsilniej bylo utrudnione
utlenianie zredukowanego flawonolu przez sok cytrynowy i ekstrakt z lisci
Portulacca.

Dyskusja

Powyzsze do$wiadczenia przedstawiajg dalszy cigg w jesieni 1949 r.
rozpoczetych badan (6), w ktérych stwierdzono powstawanie barwnika
o cechach antocjanu z jakich$ substancji zawartych w wodnych ekstrak-
tach z lisci i z dojrzewajgcych, jeszcze zoéitych Sliwek ,,Victory“, zanim
pojawil sie w nich barwnik czerwony. Zauwazono wtedy, ze 6w barwnik
nie utrwalal sie w ekstrakcie przed utlenieniem w nim reduktoréow.
W celu wiec blizszego wnikniecia w istote owego redukcyjno-oksyda-
cyjnego procesu przystgpiono do powyzej opisanych do$wiadczen, prze-
prowadzanych (znéw doryweczo tj. w wolnych od zarobkowych zaje¢
chwilach) na ekstraktach z korony kwiatéw, ktore czasem obfituja w fla-
wonole wzglednie w antocjan. Dalo sie przy tym ustali¢, ze antocjan
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powstaje z flawonoli po uprzednim ich cze$ciowym zredukowaniu a na-
stepnym utlenieniu ich pochodnej.

Przemiane flawonolu w barwnik czerwony obserwowal po raz
pierwszy juz Stein (1863) i Hlasivetz (1864), jak to cytuje Cza-
pek (2)oraz Willstdtter i Mallison (11). W owym doSwiadcze-
niu czynny wodér byl wywiagzywany z kwasu solnego przy pomocy rteci
sodowej i dzialal na alkoholowy roztwoér kwercetyny. Pézniej stosowa-
no cynk wzglednie magnez dla barwnej przemiany flawonoli, podczas
gdy rte¢ sodowa sluzy do wykrycia obecnoscei flawonéw. Okazalo sie przy
tym, ze kwercetyna wystepuje w dwoch izomeronach i reaguje zaréwno
jako flawonol jak tez jako flawon (KostanecKki).

Barwnik czerwony, jaki w powyzszych reakcjach powstaje, zostal
przez E veresta (3) zidentyfikowany jako antocjanidyna, jak to
Everest przedstawil w nastepujacych wzorach strukturowych:
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Tak wiec zdaniem Everesta antocjanidyna ma zasadniczo taki sam
wzor strukturowy, co podane przez Kostaneckiego (3) zwiazki
flawonowe. Poglad Everesta, ze antocjanidyny powstaja przez redukcje
flawonoli, podzielal tez wspolpracujacy z nim wowezas Willstédatter,
ktory potem zbadal caly szereg antocjanow i podat dla nich budowe che-
miczng (11). Dzieki jego licznym pracom, hyvpotleza redukeji zostala
przyjeta, jako pewna, w podrecznikach fizjologii roslin.

Trudno jednak byto pogodzi¢ 6w poglad z obserwacjami, jakie po-
czynili francuscy botanicy, wediug ktérych tlen powiefrza jest niezbedny
dla pojawienia sie w ro$linach antocjanu (Malvezin Molliard,
Combes,..cyt. Czapek). Na tej to podstawie angielscy botanicy po-
stawili hypoteze, ze antocjan powstaje w roslinach na drodze utleniania
przez enzymy utleniajace, oksydazy i peroksydazy, jak fo przedstawila
Wheldale Onslow (10) oraz Keeble i Armstrong (4), do
ktérych ostatnio przylaczyl sie Robinson (8); ten odrzucil hypoteze
Everesta i Willstidttera jako zupelnie nieuzasadniona w nastepujacym sta-
nowczym orzeczeniu: ,,I consider that identification of the anthocyan
chromogen with the flavonol was an unfortunate obsession of the plant
phveiologists, and that in different forms the oxidase hypohesis of Keeble
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and Armstrong will be recived“. (Uwazam utozsamianie chromogenu
antocjanu z flawonolem jako niefortunne opanowanie fizjologéw roslin
(przez owg idee) i (sadze), ze w odmiennych formach zostanie do zycia
przywréocona hipoteza oksydaz, jaka podali Keeble i Armstrong). (por.
tez Nature 1936). Przyczyne niepewno$ci owych dwoch, wzajemnie sig
wykluczajgcych hypotez wykazuja powyzsze dosSwiadczenia, ktére
wprawdzie potwierdzaja poglad, ze antocjanidyny maja swe poczatki we
flawonolach lecz zarazem wyraznie zaznaczaja faki, ze nie ma tu ani
czystej redukcji, jak to sadzil Everest i Willstédtter, ani tez czystego utle-
niania przez enzymy, jak to przypuszczaja botanicy angielscy; w owym
bowiem zjawisku zachodzi zaréwno redukcja jak i utlenianie. Czesciowe
uwodornienie drobiny flawonolu na jego bezbarwna i na dzialanie tlenu
bardzo wrazliwa pochodna jest tu warunkiem tak samo niezbednym, jak
nastepne utlenienie owej pochodnej na barwnik czerwony.

Na razie trudno jest okreslié budowe owej labilnej pochodnej,
mozna tylko przyjaé tu z duzym prawdopodobienstwem, ze jest to dwu-
hydroflawonol. Z przyjeciem wiec owego zastrzezenia mozna tu przed-
stawi¢ geneze antocjanidyny nastepujacymi wzorami strukturowymi:

HO 0 7OH HO, . O ,OH
2. & : ) 4
C— - OH I| C - Y¥—0OH
= : | T — .
C OH e || C OH H,O
c 4 » Wy C
Il | Fa
OH '0 OHH H
dwuhydro-flawonol
kwercetyna {dwuhydrokwerceiyna)
HO o OH HO. ., .O. W
N 4 2 § Vay N &
r c< S-oH . c-—___D-OH
| Il ; ; P :
6 ' | C  OH 30, 3 | ¢ -OH 6 H,O
f‘.." c 5 \\‘l/\c
I 7 |
OHH H OH |
dwuhydro-Tlawonol OH Ii
(dwuhydrokwercetyna) ! C
NN
" c--om
I =
= OH
AN t\ /C N ¥
HO N 0, \ OH

cjanidyna

W powyzszych, probnych wzorach strukturowych jest zbyteczne
uciekanie sie do czysto spekulatywnego przyjmowania hipotetycznego
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istnienia czterowartosciowego atomu tlenu i rzekomego réwniez niczym
nie uzasadnionego przegrupowania wigzan podwojnych w pierScieniu
gama-pyronowym, jako warunku powstania antocjanidyny, jak to usi-
lowali przedstawié¢ Everest i Willstdtter. Natomiast zachodzi tu wielkie
prawdopodobienstwo, ze w momencie samoutleniania sie dwuhydrofla-
wonolu dwie jego drobiny lacza sie w jedna dwukrotnie wicksza drobine
antocjanidyny, analogicznie jak to stwierdzono w chemii wielu innych
barwnikéw, a miedzy innymi w przypadku powstawania z dwoch drobin
bezbarwnego indoksylu jednej drobiny blekitu idygowego (indigotyny):

OH 0 0
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Przyjecie powyzszego lub tez podobnego wzoru strukturowego
antocjanidyny latwo wyjasnia tez fakt jej przemiany, jaka zachodzi na
odwracalnej drodze redukeji i utleniania.

Wyjasni¢ tu tez nalezy, Zze w powyzszej reakeji odbarwiania anto-
cjanidyny na jej ,leuko-zwigzek powstaje wlasciwa leuko-antocjanidy-
na, ktora tatwo z powrotem sie utlenia na antocjanidyne. Termin wiec
6w nie ma nic wspélnego z terminem w niewlasciwym- znaczeniu przez
Rosenheim (9) podanym a nastepnie przez Robinsonéw przyjetym,
ktérym oznaczano blizej jeszcze nieokreslone (prawdopodobnie pochodne
antocjanidyny), w liSciach pospolite zwigzki bezbarwne, ktére daja
barwne pochodne antocjanidyny przez sama juz ich hydrolize, a przy
ktorej ani redukcja ani tez utlenienie nie jest niezbedne.

Nalezy tu tez zaznaczy¢, ze role kwasu askorbowego w procesach
przemiany pokrewnych (z flawonami) garbnikéw obserwowali B ok u-
chava, Popow i Shubert(l) wswych badaniach nad rola garb-
niké6w w oksydacyjno-redukeyjnych procesach roélin, ktérzy tez stwier-
dzili, ze ,,zanim kwas askorbowy nie zostanie utleniony, nie powstaje za-
den barwnik ani tez nie zmniejsza sie¢ miano garbnikéw* (until ascorbic
acid is oxidized, no pigment formation or loss of the tannins takes place®)
cytat z Chem. Abstr. 45. 8088 (1951).

Lecat (7) stwierdzil, ze w kwiatach ilo§¢ kwasu askorbowego
zmniejsza sie w miare ich rozwoju, podczas gdy w soczystych owocach
(pomidorach) przybywa go w miare ich dojrzewania.

Streszczenie i wnioski.

Powyzej opisane do$wiadczenia nad redukcja flawonolu przez czyn-
ny wodor na bezbarwng pochodna i nad nastepnym utlenianiem tej ostat-
niej na antocjanidyne, rzucaja nowe S$wiatlo na problem powstawania
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antocjanu w roslinach; wysuwaja bowiem na plan pierwszy niezbed-
noéé¢ badania redukeyjno-oksydacyjnego systemu, w ktérym pierwszo-
rzedna role odgrywaja enzymy redukujace (dehydrogenazy, hydrogenazy,
ich ko-enzymy, donatory i akceptory wodoru).

Stwierdzenie za§ faktu, ze owa bezbarwna pochodna flawonolu
utleniana jest dzialaniem molekularnego tlenu powietrza, pozwala
wnioskowa¢, ze w ro$linach odbywa sie owo utlenianie bez wspoidziala-
nia jakichkolwiek enzymow (oksydaz i peroksydaz).

SUMMARY

When aqueous, flavonol containing extracts of various yellow or
white flowers are mixed with some anti-oxidants (ascorbic acid, monose-
sugars) and exposed for a short time to the influence of active hydrogen,
flavonols become decolorized; after that, however, when the added
reductors are by air oxidized those colorless flavonol-derivatives too
become oxidized by air oxygen with a production of anthocyanidins.

Neither the hypothesis of reduction (Everest, Willstdtter) nor that
of oxidation (Wheldale Onslow, Keeble and Armstrong, Robinson) have
been found by the above method to be justified.

There is full evidence that flavonols in a reduction-oxidation
system are transformed into antocyanidins. A reduction of a flavonol
into a partly hydrogenated, colorless, very labile and to the action of
molecular oxygen very sensitive derivative (possibly to a dihydroflavonol)
represents an indispensable condition (conditio sine qua non) of its
consecutive oxidation by air-oxygen into an anthocyanidin.

It is very probable that in the moment of such oxidation two
molecules of that ,dihydroflavonol” are bound together in a similar
form as in the case of an oxidation of the colorless indoxyl into
indigoblue (indigotin). In the proposed structural formula of the antho-
cyanidin a hypothetical presence of a quadrivalent atom of oxygen and
of a shifting of double bonds in the gama-pyron ring, as it was suggested
by Everest, is here eliminated.

The fact of the reduction of a flavonol by active hydrogen demands,
consequently, as in many other biochemical processes, also here an
interaction of reducing enzymes. On the other hand, an easy oxidation of
that dihydroflavonol into athocyanidin by molecular oxygen indicates
that in nature an action of oxidizing enzymes (oxidases, peroxidases) in
the formation of anthocyanidins is superfluous.

One should take also into consideration that a prolonged action of
active hydrogen brings a flavonol as well as an anthocyanidin into an
irreversibly colorless compound.
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To the presence of quercitin in the flowers of white and yellow

varieties corresponds that of cyanin in red varieteis of the garden rose as
well as of many other species.
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