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Ein Versuch, das letztc rertretbare Wasserstoffatoni der Trisulfo- 
s h e  durch Brom zu ersetzen, blieb rorlaufig obne Erfolg. Es mird 
Schwefelsaure gebildet und man erhak Gemische, in dcnen, wie 
es scheint , Monobromdisulfo- und Dibrommonosulfooxybenzo6sZiure 
entbalLen sind. 

W i e n ,  Univ.-Laborat. d t s  Prof. L. v. B a r t h .  

218. C. Ett i :  Ueber das Bixin. 
[Der kais. Akademie der Wissenschaften zu Wieu am 7. Februar 1878 vorge- 

gelegt und im  Auszug mitgetheilt vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 10. April; verl. in d. Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im 7. Jahrgang dieser Berichte S. 446 habe ich die Mittheilung 
gemacht, dass es mir gelungen ist, aus dem Orleau des Handels, dem 
Pruchtbrei von Bixa orellanu Lio., einen Farbstoff in Form einer 
krystallinischen Natriurnverbindung abzuscheiden, aus welcher sich der 
Farbstaff selbst, den ich mit dem ISamen ,,Bixin' 1) bezcichnen will, 
i n  Krystallbliittchen darstellen 18sst. 

Friihere Angaben *) fiber diesen Gegenstand iibergehend, will ich 
gleich damit beginnen, eine verlassliche Vorscbrift zu geben , nach 
welcher sich das Bixin leicht und sicher gewinnen lasst, wozu ich mich 
d e s  Cajeone-Orleans bediente, welches ausser dern krystallisirten Bixin 
noch arnorpheb Bixin und eine dunkelrothe, weiche, harzige Substanz 
eothalt. 

1.5 Kilo 3) des kauflichen ron Bliittern gereinigten Orleans werdeo 
in einem geraumigen Gefass mit 2.5 Kilo Soprocentigem Weingeist, dcm 
ungefahr 150 Gr. calcinirte Soda zugefigt wurden, im Wasserbade bei 
beilaufig SOo C .  digerirt. Es tritt hisrbei Kohlensliureentwickelung 
ein und der anfiinglicb roth gefarbte Inhalt des Gefasses verwandelt 
sich in einee gleichartigen, braun gefiirbteu Brei, wiihrend die Farb- 
stoffe sich in Liisung befinden. hfan filtrirt schnell noch warm, presst 
d e n  Rfickstand zwischen erwzrrntcn Pressplatten und zieht ihn hierauf 
neuerdiogs rnit 1.5 Kilo GOprocentigem Weingeist in der Warme am. 
Die  Filtrate der ersten und zweitcn Extraction werden vereint und 

') P r e i s s e r ,  der sich mit d'er Untersuchung des Orleans beschlftigte, bezeich- 
nete mit diesem Namen einen amoqhen, offenbar unreinen rothen Farbstoff. 

a) C h e v r e u l ,  Leqons de chimie appliqne'e & l a  teinture. - B o u s s i n g a u l t ,  
Annal. de chimie et de physique 11, XXVIIT, 4 4 0 .  - J o h n ,  Cheiuiache Schriften 
11, 87. - X e r n d t ,  Jahresbericht 1849, 475. - - - P i c c a r d ,  Dingler's polytechn. 
Journal 162, S. 139. - P r e i s s e r ,  Annal. d. Chemie u. Pharm. 5 2 ,  S. 882. - 
B o l l e y  u. M y l i n s ,  Journal far prakt. Chernie 93, 9. 359. - S t e i n ,  W., das- 
selbe 102, 5. 175. 

3, Diese Quantitbt auf einrnal zur Extraction zu verwenden, erschiep mir am 
rortheilhaftesten und ich habe auf solche Weise jedesmal ungefhhr 15 Kilo Orlean 
i n  einer Tour verarbeitet. 



rnit der HPlfte ihres Volumens Wasser versetzt, wodurch ein Theil 
der  Natriumverbindung nach dem E r k d t e n  sich susscheidet, wahrend 
die vollstandige Fiillung derselben auf Zusatz der nijthigen Menge 
einer conceutrirten Sodalijsung erfolgt. Nach mehrtagigem Stehen 
sammelt man den Niederschlag, welcher krystallinisch is t ,  auf einem 
Tuche, und befreit ihn durch starkes Pressen von der anhangenden 
Mutterlauge, deren weitere Verarbeitong ich weiter unten beschreiben 
will. Ersterer wird zur Reinigung umkrystallisirt und zu diesem 
Zwecke partieweise in einem Ueberschusse von 60  pCt. Weingeist im 
Wasserbade bei 70-80° C. geliist, rasch filtrirt, das Filtrat wieder, 
wie oben angegeben, zum vollstandigen Ausfallen des Niederschlags 
nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und mit Sodalijsung rermiscbt. 
Das Ausgeschiedene wird nach einigen Tagen auf einem Tuche ge- 
sammelt und abgepresst, dann gleich mit verdiinntem Weingeist zu 
einem dicken Brei angerieben und mit ziemlich concentrirter reiner 
Salzsaure bis zur stark sauren Reaction versetzt. Das neu ausge- 
schiedene Bixin wird mit Wasser vollkommen ausgewaschen, gepresst 
u n d  schliesslich bei looo getrocknet. 

Zur Darstellung der iibrigen Orleanfarbstoffe wurden sammtliche 
vom Rixinnatrium abfiltrirten Fliissigkeiten verwendet. Diese werden 
rnit H C1 angesauert , wodurch ein rother, voluminBser Niederschlag 
eutsteht, der nach dem Auswaschen mit Wasser abgepresst und bei 
20-30° C. getrocknet, dann zu einem feinen Pulver zerrieben, so 
lange mit Aether extrahirt wird, his dieser nur noch schwach gelblich 
gefarbt ablauft. Der Aether hinterlasst nach dem Verdampfen eine 
schwarzrothe harzige Masse, die bis jetzt nicht naher untersucht wurde. 
Der in Aether unlijsliche Theil ist das amorphe Bixin. 

Das nach obiger Angabe dargestellte krystallisirte Bixin ist nach 
dem Trocknen von dunkelrother Farbe, hat  einen Stich ins  Violette 
und zeigt Metallglanz. E s  erscheint in mikroskopischen, llnglich vier- 
eckigen Hlattchen, schmilzt bei 175-176O C. und verkohlt in hijherer 
Temperatur. Es knirscht beim Reiben und wird elektrisch. I n  Wasser 
ist es  unloslich, ausserst wenig in Aether, schwer liislich in Alkohol, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Chloroform und kochender 
Alkohol nebmen mehr davon auf. Das reine Bixin wird selbst bei 
langerem Aufbewahren an der  Luft nicht verandert. Bei 1200 C. ge- 
trocknet, liefert es bei der Analyse Zahlen, welche zur Formel C,,H,,O, 
fiihren. 

Gefunden Berechnet 
C 74.78 74.50 74.63 74.67 
H 7.52 7.75 7.71 7.55. 

Die Richtigkeit dieser Formel wird durch die Analgse der Kalium- 
und Natriumverbindungen bestatigt. 
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Bixinnatrium. Im Bixin kijnnen sowohl ein, ale zwei Atome 
Wasserstoff durch Natrium ersetzt werden. Zur Darstellung der  Mono- 
natriumverbindung wurde folgendermassen verfahren. 10 Gr. Bixin 
wurden im Wasserbade bei 70-80O C. in 300 Cc. Weingeist von 
12  pCt. unter Zusatz von 1.2 Gr. kohlensauren Natriums (wasserfreies) 
gelijst und filtrirt. In der Kalte scheidet sich ein Theil des Bixinna- 
triums in dunkelrothen, metallisch glanzenden , prachtig irisirenden 
Krystallchen ab, welche durch Filtration von der Flissigkeit getrennt 
werden. Aus dem Filtrate fallt Sodalijsung den noch gelijsten Theil 
der  Verbindung, die getrocknet eine dunkel kupferrothe Krystallmasse 
darstellt. Sie ist in wasserigem Weingeist leicht lijslich, in  absolutem 
Alkohol und Aether unliislich. In Wasser 16st sie sich nicht voll- 
standig, die Lijsung ist stets triibe. Sie enthalt Iirystallwasser, welches 
sich jedoch nicht direct bestimmen l lss t ,  da  das Bixinnatrium schon 
beim Trocknen iiber Schwefelsaure Zersetzung erleidet. Es nimmt 
namlich , sobald die anhangende Feuchtigkeit entfernt ist,  bedeutend 
a n  Gewicht zu und seine Farbe wird hellroth. Auch in wasssrigem 
Weingeist ge16st und auf looo erhitzt, wird die Natriumverbindung 
verandert. Die  anfangs intensiv roth gefarbte Fliissigkeit wird bald 
braunroth und erhalt man sie lange genug im Sieden, so fallt, wie 
aus der beim Trocknen iiber Schwefelsaure zersetzten Verbindung, 
Sodalijsung keinen krystallinischen Niederschlag aus nnd das durch 
HC1 frei gemachte Bixin ist amorph. 

Die gefundenen Zahlen der iiber Schwefelsaure getrockneten Sub- 
stanz entsprechen der Formel C, H, N a O ,  + 2 €I, 0. 

Gefunden Berechnet 
C 66.02 - 65.98 - 66.14 pCt. 
H 7.64 - 7.35 - 7.28 - 
Na - 4.43 - 4.76 pCt. 4 5 2  - 

Die zwei Atome Natrium enthaltende Verbindung des Bixins 
wurde dargestellt, indem 20 Gr. Bixin mit 600 CC. zwijlfprocentigem 
Weingeist und 10 Gr. Natriumcarbonat mehrere Stunden lang am 
Riickflusskiihler gekocht wurden, wobei allerdings ein Theil des Bixins 
in  den amorphen Zustand iibergefiihrt wird. Nach lhngerern Stehen 
in  der Kalte findet man in dem Filtrate eine zunachst harzige Aus- 
scheidung eines Natronsalzes, welches nach dem Trocknen iiber Schwe- 
felsaure eine zu einem dunkel kupferrothen Pulver zerreibliche Masse 
daretellt. 

Die  gefundenen Werthe stimmen auf die Formel 
C,, H,, Na, 0,  + 2f1 ,O.  

Berechnet Gefunden 

C 63.40 pCt. 63.27 - 63.21 - 
€I 6.80 - 7.02 - 7.11 - 
N a  8.68 - - 8.60 - 8.65 pCt. 



Bixinkalium. Die beiden Kaliumverbindungen des Bixins wurden 
unter Anwendung von Kaliumcarbonat auf analoge Weise dargestellt, 
wie die des Natrioms. Sie gleichen auch im Aussehen, Faibe und 
Lijslichkeit der letzteren und krystallisiren ahnlich dieser mit 2 Mol. 
Krystallwasser, das sich durch Trocknen ebenfalls nicht ohne Veran- 
dernng entfernen Iasst. Die Analyse der kaliumarmeren Verbindung 
liefert folgende Werthe. 

Gefunden Berechn. f. C,, H , ,  KO, +2B,  0 
C 63.85 - 64 1 2  pet .  
H 7.27 - 7.02 - 
R - 7.54 pCt. 7.44 - 

die der zweiten Verbindung hingegen folgende Resultate : 

C 50.88 - 59.78 pCt. 
Gefunden Berechn. f. C,, H, a K ,  0, + 2 H, 0 

H 6.58 - 6.40 - 
K - 13.64 pCt. 13.88 - 

Mit Ammoniak bildet das Bixin ebenfalls krystallisirende Verbin- 
dungen, dagegen mit Calcium und Barium in Wasser und Weingeist 
unl8sliche, amorpbe Niederschlage. 

Durch concentrirte Schwefelsaure wird Rixin kornblumenblau ge- 
farbt; verdiinnt man mit Wasser, so fallt ein schmutzig dunkelgrtiner 
Niederschlag. Diese Reaction lasst die geringste Menge Bixin aus- 
nehmend deutlich crkennen. 

Concentrirte Salpetersaure sowohl als ubermangansaures Kalium 
greifen das Rixin setir heftig an und das Produkt ist hauptsachlich 
Oxalsanre. Mit Aetzkali lasst sich das B k i n  nicht verschmelzen, son- 
dern scheidet sich unter Entwickelung von stark riechenden Gasen 
als schwarzbraune, schwammige Masse auf der Oberflache all, die zu- 
letzt verkohlt. Eine F e  hling’sche. Kupferliisung wird durch Bixin 
schon i n  der Kal te  reducirt. Eine alkalische Liisung des Bixins wird 
durch Natriumamalgam nach mehrtagigem Kochen vollstandig entfarbt. 
Nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure scheidet sich eine 
weiche, harzige Masse ab ,  die einen schwach citronenartigen Geruch 
besitzt und mit Aether aupgeschuttelt werden konnte. Nach dem Ver- 
jagen des Aethers hinterbleibt ein farbloser , lackartig eintrocknender 
Rickstand, in  dem sich trotz sehr langen Stehens keine Krystalle ab- 
schieden. Eine Analyse desselben gab Zahlen, die auf die Formel 
C,, H,, O7 stimmen. Demgemass hatte Bixin Wasserstoff addirt und 
unter dem Einflusse des Alkali Wasser aufgenommen. Das Reductions- 
produkt giebt mit Na ,  Ca und B a  amorphe Verbindungen. Bei der 
Einwirkung von Jodwasserstoff und rothem Phosphor auf Bixin ent- 
stehen ebenfalls Reductionsprodukte , hauptsachlich ein in Alkohol, 
Aether und Eisessig lijsliches, gelbes Harz von der  Formel Ca H,, O , ,  
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das durch den Verlust von 0 und durch Addition 
Gleichung 

C2, Ha4 0,  + 4Ha = (32, H4o 0, + 
entstandeu sein muss. 

ron H nach der 

Ha 0 

Erhitzt man Bixin in der gewohnlichen Weise mit Ziukstaub, so 
erhalt man neben nicht condensirbaren fluchtigen Produkcen ungefahr 
14-15 pCt. eities braunen, flussigen Destillats, aus dem Wasserdampfe 
e k e  beinahe farblose Flussigkeit abtreiben, wahrend Theer zuriick- 
riickbleibt. Erstere lieferte nach dem Trocknen nnd Kochen mit Na- 
trium beim Fractioniren Produkte, von denen ein Theil bei 140-141°, 
der andere bei 156 -160O C. iiberging. Ein ganz unbedeutender Rest 
destillirte iiber l G O o  ab. Die bei 140° siedende Fraction liefert bei 
der Analyse sowohl, als auch bei einer mit dem von G o l d s c h m i e d t  
und C i  a m i c i a n  angegebenen Apparate ausgefiihrte Dampfdichtebe- 
stimmung Zahlen, die rnit jenen eines Kohlenwasserstoffes C ,  HI 
iibereinstimmen. 

Gefunden Berechnet fiir C, H, 
C 90.40 pCt. 90.56 pCt. 
H 9.55 - 9.44 - 
Dichte 3.73 - 3.66 - 

Durch die Oxydation mit chromsauren Kali und Scbwefelsaure 
wurde aus dem Kohlenwasserstoffe eine Saure erhalten, die nach ihren 
Eigenschaften und durch die Analyse eines Bariumsalzes als Isophtal- 
saure erkannt wurde. Demzufolge ist der Kohlenwasserstoff Metaxylol. 
Der  bei 156-160° siedende Theil ist nach seiner Analyse und der 
gefundenen Dampfdichte identisch niit dem von E. W r o b l e  w s k y  1) 
synthetisch dargestelten Metaathyltoluol, indem ich bei der Oxydation 
ebenfalls Isophtalsaure erhielt. 

Gefunden Berechnet fur C, H, 
C 90.02 pCt. 90.0 pc t .  
H 10.00 - 10.0 - 
DIchte 4.07 - 4.15 - 

Die ijber 1600 siedende Fraction war ein Gemisch mehrerer K6r- 
p e r ,  die bei der kleinen vorhandenen Menge nicht getrennt werden 
konnten. 

Aus dem Theer, welcher nach der Destillntion mit Wasserdarnpfen 
zuriickbleibt, konnte durch eine wiederholte Destillation rnit Zinkstaub, 
Entwassern mit C1, Ca und Kochen rnit Na ein farbloses, blau fluo- 
rescirendes, das Licht stark brechendes iind fliissig bleibendes Oel 
vom Siedepunkte 270-280" C. erhalten werden. Die mit demselben 
ausgefiihrte Analyse und Dampfdichtebestimmung stimmt annahernd 
auf die Formel C , ,  HI,. Die Brornverbindung bleibt fliissig. Zur 
weiteren Untersuchung fehlte es an Material. 

1 )  IXese Berichte VIT, 1610 
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A m  dem Mitgetheilten ergiebt sich, dass daa krystallisirte Bixin 
manche Aehnlichkeit mit den krystallisirten Terpenharzen und Harz- 
sauren zeigt , wofiir namentlich seine schwach sauren Eigenschaften, 
sein Verhalten gegen schmelzendes Kaliumhydrat und die Zinkstaub- 
reaction ') sprechen. 

Das aus dem Orlean erhaltene amorphe Bixin, welches, iiber 
200° C. erhitzt, verkohlt, ohne zu schmelzen, verhllt sich sonst gegen 
Reagentien , gegen Zinkstaub, wie das krystallisirte, jedoch werden 
seine Verbindungen mit N a  und K i n  weingeistiger und wiisseriger 
L6sung durch Soda nicht gefallt. W-ie oben erwahnt, vergndern sich 
die iiber Schwefelsaure getrockneten Natrium- und Kaliumverbindungen 
des krystallisirten Bixins a n  der  Luft, sie werden werden heller roth 
gefarbt und nehmen an Gewicht bedeutend zu, ebenso zersetzen sicb 
ihre Liisungen beim Kochen und das auf diesen zwei Wegen veran- 
derte Bixin, mit H CI abgeschieden, hat die namlichen Eigeuschaften, 
wie das aus dem Orlean direct dargestellte amorphe. Die folgenden 
mit amorphen Bixin von verscbiedener Quelle ausgefiihrten Analysen 
lassen schliessen, dass dasselbe sauerstoffhaltiger ist nls das krystalli- 
sirte und aus der Uebersicht iiher dieselben, sowie aus dem Verhalten 
der genannten krystallisirten Bixinmetallverbindungen an der Luft 
lasst sich weiter deduciren , dass das Bixin, je  nach der Dauer der 
Einwirkung, welchselnde Mengen von Sauerstoff aufnehmen kann. 

M y l i u s 2 )  S t e i n  a) 

C 63.23 61.10 59.90 64.88 69.49 65.26 pCt. 60.42 68.65pCt. 
H 6.25 5.90 6.55 7.11 7.40 6.92 - 6.03 6.87 - 

Die Analysen I und TI wurden mit Substanzen ausgefiihrt, die 
aus zwei Proben krystallisirten Bixinnatriums abgeschieden wurden, 
die 1 bis l& J a h r  der Luft ausgesetzt waren. Analyse V wurde mit 
einer Substanz vorgenommen, die aus einer Liisung von krystallisirtem 
Bixin in Soda und Wasser rnit HC1 gefallt wurde, welche LSsung 
3 Tage lang in offener Schale unter stetor Erneuerung des Wassers 
gekocht wurde. Analyse VI rnit einer Substanz, gefallt aus iiber 
Schwefelsaure getrocknetem Hixinnatrium, nachdem dieses 17 Tage 
lang der Luft ausgesetzt worden war  und endlich Analyse I11 und IV 
j e  mit amorphen Bixin, das aus zwei verschiedenen Sorten Orlean 
dargestellt wurde. 

Die untersuchten Substanzen sind wohl Gemenge und die Ana- 
lysen zeigen eben, aass eine fortschreitende Oxydation stattfindet, die 
sich ausserlich durch mehr oder weniger starke Entfarbung zu er- 

I )  C i a m i c i a n ,  diese Berichte XI,  269 und bisher unver6ffeentlichte Unter- 

2) J o u r n .  fur prakt. Cheluie 93, 359. 
3, Ebendaselbst 1 0 2 ,  175 .  

suchungen. 
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kennen giebt. I). Wann dieselbe ihr Ende erreicht und ob dann 
Korper von constanter Zusammensetzung erhalten werdeo, konnte nur 
durch sehr lange Zeit erfordernde, weitere Untersuchungen festgestellt 
werden. Ich will am Schlusse noch bemerken, dass die von mir an- 
gegebenen Veranderungen des krystallisirten Bixins vollkommen im 
Einklange mit den in der Praxis gemachten Erfahrungen stehen, nach 
welchen der Orleanfarbstoff als ein sehr wenig luft- und lichtbestan- 
diger angesehen wird. 

W i e n ,  April 1878, Univ.-Laborat. dks Prof. v o n  B a r t h .  

219. v. Rechenberg:  Ueber die Einwirkung von Jod auf kohlen- 
saures Guanidin und Nitrosoguanidin. 

V o r  1 a 11 fig e P i t  t h e il u n g. 
(Eingegaugeu am 12. April; verl. in d. Sitzung Y. Hrn. A. Pinner.) 

Auf die Mittheilung von Iwan K e m e n s k i :  ,,Ueber die Einwir- 
kung der Halogene auf Guanidinsalze' a) sehe ich rnich genothigt, 
eine Reihe von Versuchen iiber die Einwirkutig von Jod  auf k o h l e n -  
s a u r e s  G u a n i d i n  und auf N i t r o s o g u a n i d i n  zu veroffentlichen, 
welche ich in  der Absicht unternommen habe ,  einfach substituirte 
Guanidine, als Ausgangspunkt weiterer Untersuchungen, darzustellen, 
nachdem ich die Unmoglichkeit eingesehen, die freie Guanidinbase in 
hinreichenden Quantitaten rein zu erhalten. 

Alkoholische Jodlosung in concentrirte kohlensaure Guanidin- 
Losung eingetragen entfiirbt sich sofort. Erwarmen begunstigt die 
Reaction. Bus der klaren, grunlich gelben Losung scheidet sich bei 
Zusatz von Wasser Jodoform aus. Im Filtrat krystallisireu beim 
Abdampfen kleine , farblose, wiirfellhnliche Krystallchen aus. Schon 
verdiinnte Salesaure tretint Jodwasserstoffsaure von ihnen. Sehr 
wahrscheinlich liegt hier das von B a n  n o w  zuerst dargestellte jod- 
wasserstoffsaure Guanidin war. Der Vorgang ist nach L i e b e n ' s  
Abhandlung 3,  iiber Jodoformbildung unschwer zt; erklaren. 

b. J o d  in concentrirte Losung von kohlensaurem Guanidin un- 
ter Erhitzen eingetragen lost sich bald in betrachtlichen Mengen. Vor- 
her aber bildet sich auf dem Boden des Gefasses eine dickflussige, 
rothbraune, metallisch grun schimmernde Masse , jedenfalls ein Poly- 
jodid analog den von W e l t z i e n  4, dargestellten Superjodiden. Nach 

a. 

1 )  Eine kleine Probe, eine Bixiimatriuml&ung, mehrere Monate hindurch mGg- 
licbst den1 directen Sonneulichte und dem Zutritte der Luft ausgesetzt, war fast 
ganz farblos geworden. 

Ich erbielt das betreffende Heft heut Morgen zu- 
geschickt. 

8 )  Diese Berichte XI, 619. 

3 )  Ann. Chern. u. Pharm. Suppl. VII. 
4 )  Ibid. 91, S. 33 .  




