
belle 3.  

- 
1.h2055 
- 

. .- 

I .ho j 2 4  

I. 58818 

87.19,90.83 87.91 91.89 2.31 
72.48' 74.29 73.0~1 74.99 1.80 

7 1 . F  74.77 75.03: 75.34 1.71 

Gef. I Bcr. 

2.28 2.65 
2.26  2.77 
-1.26 3.59 
3.43 3.71 
2.39 2.88 

1.96 2.75 

destillierte, lie13 sich in den iibergehenden Anteilen mit Vanillin-Schwefel- 
saure Aceton nicht nachweisen 30). 

Um zu dem noch niclit bekannten 4 . 4 - D i p h e n y l - z - m e t h y l - b ~ -  
t ano l -  ( 2 )  (VII) zu gelangcn, lies man auf p ,p-Diphenyl-propionsaure-  
a thy le s t e r  (15 g) M e t h y l - m a g n e s i u m  jodid  (zl/lo Molgew.) einwirken, 
zersetzte das Reaktionsprodukt nach Iz-stdg. Stehen mit verd. Salzsaure 
und destillierte nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers das ent- 
standene Car binol  im Vakuum. Wasserhelles, ziihfliissiges 61, das unter 
12 nim Druck bei 18u-rSaO siedet; df' = 1.036, nTe = 1.5636. 

EX, = +o.II ,  Ex:,= S0.13, E(xl&) = +T5oi1, E(I,-&) = +15%. 

0.0978 g Sbst.: 0.3050 g CO,, 0.072 1 g R 2 0 .  

Die Versuche zur Gewinnung des 1.1-Dimethyl-3.3-diphenyl- 
propens-(I)  (IX) sollen nicht naher beschrieben werden, da sie, wie gesagt, 
nicht zu reinen Praparaten fiihrten. 

Das spekt rochemische  Beobach tnngsmate r i a l  ist in Tabelle 3 
niedergelgt; die Bezifferung entspricht der in Tabelle I und im Text ge- 
wiihlten. 

C,?H,,O. Ber. C 84.9, H 8.1. Gef. C 8j .1 ,  H 8.3. 

Mar burg  , Chemisches Institut. 

108. F r a n z  F a l t i s  und F r a n z  Viebock: tfber Bixin. 
:Aus d. Pharmazeut.-cheiii. Univers.-Institut in Wien.] 

(Eingegangen am 31. Januar 1929.) 

K.  Kuhn') hat auf die Ahnlichkeit des Caro t ins  und iihnlicher 
Pflanzenfarbstoffe mit den von ihm synthetisch hergestellten, interessanten 
Diphenyl-polyenen hingewiesen und den Schlul3 gezogen, da13 sowohl die 
Farbe als die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure in beiden Fallen durch 
die Zahl der konjugierten Doppelbindungen bedingt sei. Er betont die im 
wesentlichen aliphatische Natur des Carotins, C,,HS6, da es bei der kata- 
lytischen Hydrierung zz Wasserstoffatome addiert, also in den Korper 

80) .Sabat ier  und M n r a t  fanden den Siedepunkt unter gewohnlichcm Druck bei 
298-2990 (korr.). Aus ihren Daten: d r  = 0.9792 und lzr) = 1.581 ergibt sich &I,, = 75.61, 
statt ber. 73.04. Die Zahlen jener Porscher: M, gef. 74.3. bcr. 73.7 beruhen auf irgend- 
aelchem Versehen. 

l )  R. K u h n  und A. l v i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. -4cta 11. 427 [1928j. 
46* 
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C,,H,, iibergeht, der seiner Zusammensetzung nach nur z Ringsysteme 
enthalt. 

In den synthetischen Polyenen K u h n s  scheint uns die Zahl der konju- 
gierten Doppelbindungen nicht in erster Linie die Ursache der Farbigkeit 
zu sein, wie Kuhns2)  hochinteressante Uberfiihrung von 1.10 Diphenyl- 
dekapentaen in I 3-Dibonzyl-oktatetraen zeigt : dieses ist vollstandig farblos, 
warend  das I .8-Diphenyl-oktatetraen leuchtend griinstichig-chromgelb ist. 
Es scheint also der Sch ld  gerechtfertigt, daR die unmittelbare Nachbar- 
schaft der aliphatischen Doppelbindungen mit den Benzolkernen fur die 
Farbigkeit wesentliche Voraussetzung ist. 

R. K u h n  hat auch das B ix in ,  das nach den Untersuchungen von 
I. Herzig und I:. Fal t is3)  den Monomethylester einer vielfach ungesattig- 
ten Dicarbonsaure (mit ungleichartigen Carboxylen) darstellt, in den Kreis 
seiner Untersuchungen gezogen und a d  Grund von Mikro-analy~en~) die 
Formel von A. He iduschka  und A. Panzer5)  C,,H,,O, als richtig ange- 
nommen. In dieser Angelegenheit mochten wir uns im wesentlichen darauf 
beschrbken, auf die Entgegnung von I. Herz ig  und 1:. F a l t i s  auf Hei-  
dusch  kas  Veroffentlichung hinzuweisen, besonders auf das im letzten 
Absatz dewelben Gesagte, und nochmals eine Ubersicht aller fur die A d -  
stellung der Formel C,,H,,O, sprechenden Analysen zu geben (Mittelwerte) : 

C 70.72 ,  H 7.59; (OCH,, 7.81). 
B i x i n :  Mizzan7):  C 76.88, H 7.41 (aus 4 Analysen); P r e g l  rnit Gasometet.7): 

CzGIT3004 (M = 406.24). Ber. C 76.80, H 7.45 (OCH, 7.64). 
C25H300d (M = 394.24). ,, ,, 76.10, ,, 7.68 ( ,, 7.87). 

Aquiv-Gew. von R. K u h n  (1. c.) ermittelt zu 404, 394. 

M e t h y l - b i x i n :  Mizzan ' ) :  C 77.05, H 8.00 (aus 3 Analysen); P r e g l  rnit Gaso- 
meter7) : C 77.00, H 7.69 (aus 2 Analysen) ; R i n k e s s )  : C 77.22, H 7.56 (am 2 -4nalysen) ; 
v a n  H a s s e l t g ) :  C 77.20, H 7.85 (aus 2 Analysen); (OCH, 14,707)). 

Cz7H,,04 (M = 420.26). Ber. C 77.10, H 7.68 (OCH, 14.67). 
CzGH3,04 (M = 408.26). ,, ,, 76.43, ,. 7.91 ( ,, 15.20). 

U i h v d r o - m e t l i y l b i s i n :  Mizzan'):  C 77.01, H 8.36 (aus 5 Analysen); (OCH, 
'4.56). 

C27H,,04 (Y = 422.27). Ber. C 76.73, H 8.12 (OCH, 14.70). 
C,,H,,O, (M = 410.27). ,, 76.05, 8.35 ( ,, '5.15). 

P e r h y d r o - b i x i n :  P i t t ne r ' o ) :  C 73.40, H 11.47 (aus 2 rlnalysen); Klein'O): C 73.31, 
H 11.60; (OCH, 7.57). 

C2,H4,04 (JI = 47.4.38). Ber. C 73.52, IT 11.40 (OCH, 7.31). 
C2,H4804 (31 := 412.38). ,, ,, 72,75, ,, 11.75 ( ,, 7.53). 

P e r h y d r o - m e t h y l b i x i n :  V i e b o c k :  C 74.24, H 1 1 .  73 (aus 2 Analysen); P i t t -  
ner'o): C 73.06, H 11.71 (am 3 bnalysen);  (OCH, 14.03). 

CZ7H,,O4 (M = 438.40). Ber. C 73.91, H r r . g o  (OCH, 14.15). 
C2GH5004 (M = 426.40). ,, ,, 73.19, ,, 11.82 ( ,. 14.55). 

R. K u h n  und A. W i n t e r s t e i n ,  Hclv. chini. Acta 11, 124, 134 L192Sj. 
A. 431, 46 1192.3'. 
R.  K u h n ,  A. \ V i n t e r s t e i n  und \V.\Viegand, IIelv. chim. Acta 11, 723. [1928]. 
B .  52, 546 [1917!. 
I I e r z i g  und F a l t i s ,  JIonatsh. Chem. 85, 1005-1008 !1914]. 
Cheni. \V:eeliblad. 1915, 998. 
H e r z i g  und F a l t i s ,  A.  431, 4 p - 5 0  [1923?. 

fi) B. 52, 927 [I917j. 

9 )  Chem. Weckblad 1916, 435. 
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Am beweiskraftigsten sind wohl die Mikro-analysen von Pregl  rnit Gasometer, 
sow+ die Analysen der hollandischen Forscher, die ja urspriinglich tiefere C-Werte er- 
haltcn und die Formel C,,H,,O, aufgestellt hatten. sich aber spater Herz ig  und F a l t i s  
vollstandig anschlossen. SchlieDlich sei noch auf das in der Arbeit von F. F a l t i s  und 
P. Neumannl l )  iiber die Schwierigkcit der Elementaranalyse von Isochondodendrin 
Gesagte hingewiesen. Die hier, wo auch die Mikro-analyse in derHand Geiibter zu tiefe 
Werte ergab, zum Ziel fiihrende Methodc (Vermischen tler Substanzen im langen Schiffchen 
mit Bleichromat’*)) wurde auf den Rat  des einen von uns auf das Bixin angewendet und 
lieferte die in der ersten Bixin-Arbeit von I Ie rz ig  und F a l t i s  kurz erwahnten Werte 
76.90, 76.91% C, die d a m  neben den zu hohen Methoxylzahlen deh AnstoB zur A d -  
stellung der neuen Bixin-Formel gaben. 

R. K u h n  kommt unter Zugrundelegung der Formel C&&@4 fiir das 
Bixin und Berucksichtigung der von Herz ig  und F a l t i s  aufgefundenen 
Aufnahme von I 8 Wasserstoffatomen bei der katalytischen Hydrierung zur 
Formel C,,H,,O, fur das vollstandig hydrierte Bixin, bzw. C24H4604 fiir  
das hydrierte Nor-bixin, das also cine rein aliphatische Dicarbonsaure sein 
m d t e .  In der von ihm zur Diskussion gestellten Bixin-Formel nehmen 
die beiden endstandigen Carboxylgruppen die Stelle der Phenyle in den syn- 
thetischen Polyenen ein. Ob aber die Konjugierung der aliphatischen Doppel- 
bindungen mit den Carboxylgruppen denselben Effekt auf die Farbigkeit 
ausubt wie die Nachbarschaft rnit den Phenylgruppen in den Diphenyl- 
polyenen, mochten wir bezweifeln; die von R. K u h n  angekiindigte Synthese 
von Polyen-dicarbonsaure mit endstandigen Carboxylen wird wohl erst die 
Entscheidung in dieser Frage bringen. 

Halt man dagegen an der Bixin-Formel C2,H,,04 fest, resultiert fur 
das Perhydro-norb ix in  die Formel C,,H&4 und damit das Vorliegen 
eines Kingsystems im Molekiil des Farbstoffes. Dieses scheint uns von 
wesentlicher Bedeutung fur die intensive Farbigkeit des B ix ins  zu s i n :  
wir mochten dasselbe als ein Fulven-Derivat ansprechen. D& schon die 
einfachen Fulvene, z. B. Dimethyl-fulven, leuchtend orangegelb gefarbt 
sind, ist bekannt. p-Methoxyphenyl-fulven 13) (I) mit 3 konjugierten Doppel- 
bindungen tritt in Form roter SpieI3e auf rnit orangegelber Farbreaktion 
mit konz. Schwefelsaure, wiihrend das entsprechende 1.6-Diphenyl-hexatrien 
von K u h n erst hellgriingelb ist (Schwefelsaure-Reaktion ebenso), Cinn- 
amenyl-fulven ,) (11) liefert blaurote Krystalle, die Reaktion mit Schwefel- 
saure ist tiefviolett rnit blauer Fluorescenz ; das entsprechende I .8-Diphenyl- 
oktatetraen ist, wie e rwant ,  griinstichig chromgelb, die Schwefelsaure- 
Reaktion rot. Erst das 1.16-Diphenyl-hexadekaoktaen kann in der Farbe 
(blaustichig kupferrot) mit dem Cinnamenyl-fdven mit 4 Doppelbindungen 
konkurrieren. 

I-- =) : CH . C,H,. OCH, E): CH. CH: CH. CaH, ~).[CH,],,.COOH 
I. 11. 111. 

=C----C:C(CH,) .CH:CH.CH: C(CH,) .CH,.COOH. 

11) Monatsh. Chem. 42, 314 [rgzr:. 
la) Identisch mit der von H e i d u s c h k a  und P a n z e r  (1. c.) angewandten Methode. 
l 3 )  J. Thie le  und H. B a l h o r n ,  A. 348, g [rgo6j. 
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Ob in den anderen verwandten Pflanzenfarbstoffen, wie irn Carotin 
(in dem iibrigens z Ringsysteme nachgewiesen sind), die im allgemeinen 
vie1 weniger intensiv gefarbt sind, Fulven-Ringe anzunehmen sind, mochten 
wir nicht diskutieren, da wir sie nie in Handen gehabt haben. Vielleicht 
ist das schwachfarbige Carotin ein echter Polyen-Farbstoff im Sinne K u  h ns 
bzw. P Karreis'?), d. h. die Farbe nur durch die Haufung besonders zahl- 
reicher Doppelbindungen hervorgerufen. Uixin stande dann Zuni Carotin 
(wenigstens was das System der konjugierten Doppelbindungen betrifft) 
im Verhaltnis von Chaulmoograsaiure 15) (111) zur Olsaiure. Benierkenswert 
ist, da13 jene Saure aus dem 61 der Samen von Taraktogenos Kurzii King 
stammt, einer Pflanze, die gleich J3ixa Orellaiia L. (aus welcher der Orlean- 
Farbstoff gewonnen wird) der Familie der Rixaceen angehort. Wir halten 
es auch nicht fiir ausgeschlossen, da13 die T:orniel des einen oder anderen 
Yflanzenfnrbstoffes dieser Reihe eine Korrektur erfahren wird, da infolge 
iihnlicher Schwierigkeiten bei der Elementaranalyse wie beim Bixin zu tiefe 
C-Werte vorliegen. 

Friher suchte der eke von unsI6) diesen L:ul\.en-Ring an eineni Ende 
des als aus 5 Isopren-Uausteinen zusammengesetzt gedachten Nor-bixin- 
Molekiils (Cz5Hz804) und fiihrte als Vorarbeit fur die Synthese des Perhydro- 
norbisins den Aufbau des unbekannten 3.4-I~imethyl-cyclopentaiions-(1) 
durch. Bei genauerer Durchsiclit der ausgezeichneten Arbeiten vcln 
I. I. Rinkes  und I. F. v a n  Hasse l t  iiber die Ozonisierung von Methyl- 
bixin und UidnI') ergibt sich jedoch, da13 die beiden Carbosyle am Ende 
des Systems sich befinden und der Fulven-Ringwohl in der Mitte des Molekiils 
zu suchen ist. Methyl-bisin lieferte namlich hierbei, a d e r  Methyl-glyoxal, 
p-Acetyl-acrylsiure-ester, CH,OOC . CH : CH. CO . CH,, neben dem Methyl- 
ester einer ungesattigten Aldehyd-carbonsaure CSHIOO3, die nach Oxydation 
m r  Saure init Silberoxyd, Verseifung zur Dicarbonsaure und katalytische 
Reduktion unter Aufnahnie von 4 Wasserstoffatomen i4 eine Substanz 
iiberging, die aul3erst wahrscheinlich p -Methyl-adipinsaure ist : HOC. CH : 
CH. C (CH,,) : CH . COOCH, --f HOOC. CH,. CH, . CI1 (CH:,) . CH, . COOH. 13ei 
der Ozonisierung von Bixin hingegen tritt wohl $-Scetyl-acrylsaure-ester 
auf, an Stelle des Esters C,H,,O, jedoch eine Aldehydsiiure. Somit sind 
beide anden des Bixin-Molekiils a d  5 bzw. 7 Kohlenstoffglieder festgelegt, 
ebenso die Stellung der Carbmethoxylgruppe in1 Risin : 

CH,OOC . CH : CH . C (CH,) : . . . . . . : CH. CH : CH . C (CH,) : CH . COOH. 

Will inan die Bisin-I;ormel durch Einfiihrung der inittleren 3 kopren- 
Bausteine erganzen und zuglejcli den Fulven-King einfiigen, kann man 
sich etwa die auf S. 705 forniulierte Vorstellung iiber den Aufbau des 
Bixins machen. 

Diese Forrnulierung gleicht in vielen Punkten der von R. Kuhn auf 
Grund der Zusanimensetzung C25H,004 aufgestellten Forniel iiii regeliii%.ldigen 
Wechsel von einfacher und Uoppelbindung, nur ist die Stellung dcr Methyl- 
gruppen eine andere, (la K. K u h n das Auftreten des Aldehydsaure-esters 
CsH,,OH (--f p-Methyl-adipinsaure) nicht beriicksichtigt, sowie der 1:ulven- 
Ring cmgebaut. Diese Pormel scheint auch die Isomerisierung des Rixins 

14)  P. K a r r e r  und H. S a l o n i o n ,  Helr. chini. -4cta 11, 515 T1928'. 
16) G.A.Perkins  und A. O . C r u z ,  Jourii.  Anier. clieni. Soc. 49, 1070; C. 1927, I 3060. 
16) F. Fal t i s  und I I .Wagner ,  -4.433. 103 : I ~ L J : .  li) Chem.\Veekblad 1917, 891. 
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zum f!~ - Bixinl*) besser zum Ausdruck bringen zu konnen, 
als die Kuhnsche (IV). 

Allerdings verlangt das Auftreten von P-Acetyl-acryl- 
saure-ester bei der Ozonisierung, da13 der Isopren - Bau- 
stein I unverzweigt anzunehmen ist. Doch findet sich unter 
den EiweiB-Spaltstiicken, neben dem verzweigten Leucin und 
Isoleucin (die sicherlich genetisch mit dem Jsopren ver- 
knupft sind), auch das Nor-leu& mit unverzweigter Kette. 

SchlieBlich sei iiber einige Versuchc berichtet, die schon 
mehrere Jahre zuriickliegen und naheren AufschluB ubcr die 
Konstitution des Bixins geben sollten. Vor allem wollten wir 
die Moglichkeit ausschlieflen, dali im Bixin die Atomgruppie- 
rung - C ( : 0) . CH: C (OH) -, die vielleicht auch der kata- 
lytischcn Hydrierung entgchen konnte, das Vorliegen von 
Carboxylen vortausche. Dicsc Entscheidung wurde durch Be- 
handeln des Pe rhydro -norb ix ins  mit Phosphorpentachlorid 
und Ersatz der beiden eingefiihrten Chloratome durch die 
KH,-Gruppe herbeigcfiihrt. Es entstand ein C iamid ,  das sich 
auch durch Hehandeln mit Thionylchlorid und Umsetzung 
nut Amnioniak bildete. Es liegt also imPerhydro-no  rb ix in  
tatsachlich eine Dica rbonsaure  vor, die iiber das Chlorid 
in das Diamid uberfuhrbar ist. Ein in die obenerwahnte 
Atomgruppierung unter Ersatz von Sauerstoff eingefiihrtes 
Chloratom miiBte zur doppelten Umsetzung mit Ainnioniak 
unfahig sein. 

Weiter wurde versucht, das Pe rhydro -norb ix in  in das 
€j r o mi d der a ,  a'-br o m ier t en 1) i ca r  bo nsaur  eBr . CO . CH 
(Br) , CH,. CH (CH,) . . . . . . . . . CH (CH,) . CH (Br) . CO. Br nach 
H el 1 - 1 7 0 1  h a r d  - Z el i n s k y 19) uberzufiihren, um dann durch 
Abspaltung von Bromwasserstoff zu einer zweifach unge- 
sattigten Dicarbonsaure zu gelangcn und so einen schritt- 
weisen oxydativen Abbau des Molekiils zu ermoglichen. Die 
Reaktion verlief aber komplizierter, es wurden annahernd 
5 Wasserstoffatome durch Hrom ersetzt, jedenfalls be- 
giinstigt durch das Vorhandensein mehrerer Verzweigungs- 
stellen der Kette (Methingruppen) , wodurch erfahrungs- 
gemai61 Substitution erleichtert wird. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d es I' e r h y d r o - b i x i n s. 

2.7414 g Bixin  (schrnelzpunkt-rein), in Eisessig gelost, 
verbrauchten bei Gegenwart von 5-proz. Pd-Bariurnsulfat als 
Katalysator I540 ccm (15O, 727mni) 7 0.1254g Wasserstoff .  

Ber. fur die Aufnahine von 1 0  H: o.ro88, 18 H: 0 , 1 2 2 1 ,  20 H: 0.1360g.H unter 
Zugrundclegung yon hl = 406.24 fur Bixin. 

l a )  H e r z i g  und Valtis, -4. 481, 46. 
19) sielie H. Meyer,  Analyse 11. Konstitut.-Ermittl. organ. Verbindungen, 4.  Aufl. 

r I g Z z ] ,  s. 731. 
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Auch die iibrigen Hydrierungen dieser Art zeigten bei der Wasserstoff-Aufnahme 
dieselbe AAbaeichung von 2-3 yo von der fiir 18 H berechneten Menge nach der Plus- 
Seite, entsprechend der im blinden Versuch ennittelten Undichtigkeit der Apparatur. 

Perhydro-methylb ix in .  
Bei den Versuchen, das so gewonnene Pe rhydro -b ix in ,  C,,H,,O,, 

der Va kuum - D es  t ill a t  ion zu unterwerfeneO), konnte geringe Zersetzung 
unter C0,-Abspaltung nicht vermieden werden, da wir kein Metallbad zur 
Verfugung hatten. Die Analyse lieferte daher etwas zu hohe C- und H-Werte. 
Daher wurde vor der Reinigung durch Destillation stets das  Perhydro-bixin 
mit methylalkoholischer Salzsaure zum Perhydro -me th  ylbixin ver- 
estert, eine Umsetzung, die rasch und quantitativ verlauft (1. c. S. 54). Die 
nunmehr durchgefiihrte Des t i l l a t ion  verlief ohne Zersetzung; bei 12 mm 
und 278-285O ging ein echwach gelblich gefarbtes 01 uber, das aus ver- 
schiedenen Darstellungen gut ubereinstimmende Analysendaten .lieferte. 

4.245 mg Sbst. (I .  Darst.): 11.527 mg CO,, 4.530 mg H,O. - 4.620 mg Sbst. 
( 2 .  Darst.); 12.606 mg CO,, 4.761 mg H,O. 

Gef. C 74.06, 74.42. H 11.94, 11.53 (siehe Zusammenstellung auf s. 702). 

Da r s t e l lung  des  Diamids  des  Perhydro-norb ix ins .  
Die Verseifung des per hydro-methylbixins wurde mit methyl- 

alkoholischer Kalilauge vorgenommen (1. c., S. 51). Aus 24 g 01 wurden 
so durch Ausathern nach dem Ansauern mit verd. Schwefelsaure 20.5 g 
vakuum-tzocknen P e r  hydro-norb ix ins  gewonnen. 

a) 6 g Sbst. wurden rnit der fur 2 Carboxyle berechneten Menge Phos-  
phorpentachlor id  zusammengeschmolzen; die Reaktion verlief ziemlich 
trage und m d t e  schlieDlich durch Erhitzen am Wasserbade (unter sorg- 
faltigem AusschluB von Feuchtigkeit) zu Ende gefiihrt werden. Nach 3 Stdn. 
wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum unter Durchleiten von trockner 
Luft auf IOOO erhitzt, bis samtliches Phosphoroxychlorid entfernt war. Das 
zuruckbleibende Saure-chlor id  lieW sich im Vakuum nur unter weitest- 
gehender Zersetzung destiUieren; es wurde daher direkt in konz. waDriges 
Ammoniak eintropfen gelassen, wobei mdige  Warme-Entwicklung auftrat. 
Da sich die einfallenden Tropfen sofort mit einer festen Haut umgaben, 
wodurch das Hineindiffundieren des Ammoniaks sich auI3erst verlangsamte, 
konnte erst durch andauerndes Durchkneten unter Ammoniak eine voll- 
standige Umsetzung erzielt werden. Die klebrige, graue Masse wurde ZLU 
Entfernung des anhaftenden Salmiaks mit Wasser auf IOOO erwkmt, wobei 
das Reaktionsprodukt schmolz und als 61 abgeschopft werden konnte. 

Durch Behandeln mit kaltem'Ather konnte ein 61 extrahiert werden, 
das halogen-frei war und auch nach einem Jahr nicht krystallisierte. Die 
Analyse desselben 1aOt erkennen, daW nur e in  Stickstoff eingetreten war; 

co vielleicht lag ein I m i d  C,,H,,<CO>KH vor. 

727 mm). 
4.106 mg Sbst.: 0.157 ccm N (180, 727 nim). - 4.302 mg Sbst.: 0.163 crm N (18". 

CZ6HoO,N. Ber. N 3.58. Gef. N 4.29, 4.25. 

Das feste Diamid ,  das noch immer salmiak-haltig und in kaltem Ather 
fast unloslich, dngegen leicht loslich in Alkohol und Chloroform war, konnte 

,O) vergl. Herz ig  und P a l t i s ,  A. 439, 49. 
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durch vielfach wiederholtes fraktioniertes Extrahieren im S oxh le t  - Apparat 
mittels siedenden Athers und Umkrystallisieren aus demselben rein weil3 
ethalten werden. Es zeigte dann krystallinisches Gefiige und schmolz kon- 
stant bei 107- 1og0, nach vorhergehendem Sintern bei IOOO. Ausbeute 
an reinem Produkt 20%. 

6.632 mg Sbst.: 0.412 ccm N (IP, 727 mm). - 4.610 mg Sbst.: 0.294 ccm N (IP, 
727 mm). - 3.872 mg Sbst.: 0.245 ccrn K (1S0, 727 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 6.87. Gef. N 6.97, 7.16, 7.10. 

b) Die Umsetzung des P e r h y d r o - n o r b i x i n s  mit Thionylchlor id  (in grol3em 
Uberschun angewendet) verlief auch am Wasserbade ziemlich trage ; die Substanz geht 
schlienlich vollstandig in Losung. Reaktionsdauer 10 Stdn. Nach Entfernung des iiber- 
schiissigen Thionylchlorids im Vakuum wurde diesmal das diinnfliissige Chlorid aus einer 
feinencapillare in das eisgekiihlte Ammoniak gepreBt, nach z Stdn. das gebildete Amid 
abgesaugt und getrocknet; die ammoniakalische Mutterlauge war frei von organischer 
Substanz. Es wurdcn dieselben Rcaktionsprodukte wie mit Phosphorpentachlorid in 
der nh l ichen  Ausbeute erhalten. Schmelzpunkt und MischSchmelzpunkt (107-109~) 
des Diamids mit dem friiher beschriebenen waren identisch. 

E inf i ihrung von  Brom nach  Hel l -Volhard-Zel insky in  d a s  
P e r hydro  -nor b i xi  n : P en  t a b r o m -per  h y d T o - m e t  h y 1 b ix  i n. 

10.26 g Perhydro -norb ix in  wurden mit 0.83 g rotem Phosphor  ver- 
rieben; der Gesarntverbrauch an Brom betrug ca. 16 ccm, wobei als Ende 
der Reaktion das vollstandige Aussetzen der Bromwasserstoff-Entwicklung 
beobachtet wurde. Die Umsetzung dauerte insgesamt 19 Stdn. : warend  
der ersten 4Stdn. war sie auf dem Wasserbade noch sehr lebhaft, flaute 
dann aber ab, so da13 sie im siedenden Wasserbade beendet werden m a t e .  
Bei vorsichtigem Brom-Zusatz war auch am Beginn der Bromierung Kiihlung 
nicht notwendig. Das dunkelgefarbte Produkt wurde im Vakuum vom iiber- 
schiissigen Brom befreit und hierauf in vie1 absol. Methyla lkohol  einge- 
gossen. Die Es t e r -B i ldung  verlief sehr trage, so daQ sie erst nach I-stdg. 
Erhitzen am Wasserbade zu Ende war. Nach dem Abdestillieren des Methyl- 
alkohols hinterblieb ein dickfliissiges 01, das beim Versuch einer Vakuum- 
Destillation lebhafte Zersetzung unter Bromwasserstoff-Entwicklung zeigte. 
Die Analysen des Rohproduktes ergaben, da13 annahernd 5 Bromatome in 
den Ester eingetreten waren : 

I )  4.326 g Sbst.: 5.905 mg CO,, 2.226 mg H,O. - 2 )  4.397 mg Sbst. : 5.997 mg CO,, 
2.232 mg H,O. - 3) 23.73 mg Sbst.: 28.00 mg AgBr (nach Carius). - 4) 19.15 mg Sbst.: 
22.72 mg AgBr (nach Carius) .  - 5) 3.339 mg Sbst.: 1.750 mg AgJ (nach Zeisel). - 
6) 6.568 mg Sbst.: 3.350 rug AgJ (nach Zeisel). 

C23H39Br6tC02CH3)2 = C27H4604Br5. 

Ber. C 38.90, H 5.45, Br 47.97. OCH3 7.45. 
Gef. ,, 37.23, 37.20, ,, 5.76. 5.68, ,, 50.22 .  50.17. ,, 6.93. 6.74. 

Nach dem Losen in Ather und Durchschiitteln mit schwacher Lauge konnte ein Rest 
freien Broms entfernt werden, welchen das 01 trotz Durchleitens von trockner Luft im 
Vakuum bei rooo zuriickgehalten hatte: der Brom-Gehalt sank dadurch auf 49.05%. 
der C-Wert stieg auf 38.08%. 

Es sei schliedlich noch bemerkt, da13 wir Azela insaure  nach der Angabe von 
C .  Neuberg,') b r o m i e r t e n ,  wobei auch ein ziemlicher Phosphor- und ein sehr grol3er 

*l) Biochem. Ztschr. 1, 282; C. 1906, 11 765. 
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Brom-UbcrschuD gegen die Vmsetzungsgleichung: 3 C5H1,(CH,.C0,H), + 2 I' + z z  Br 
= 3 C,H,,(CHBr.CO .Br)* + 2 HPO, 10 BrH angcwendet wird, ohm dafi hicT (eine 
Folge der unvcrzweigten Kette) mehr Bromatome als die zwei in a-Stellung zu den 
Carboxylgruppen eintrctendrn im Reaktionsprodukt sich gcfunden hattcn. 

109. W. N. Ipatiew: Verdrangung von Metallen und ihren 
Oxyden durch Wasserstoff unter Druck bei hohen Temperaturen : 
W. N. Ipat iew und 0. E. Swjag inzew:  Einwirkung vonwasser- 
stoff bei hohen Drucken und Temperaturen auf LGsungen von 

Rutheniumsalzen. 
[Aus d.  Chem. Institat d. Akad. d. \Tiss. in Leningrad.; 

(I'ingegangen am 28. Dezemlwr 192%) 

In friiher veroffentlichten Arbeiten l)  ist gezeigt worden, da13 der Wasser- 
stoff unter Druck bei 120 -350' Metalle (Kupfer, Zink, Wisniut, Cadmium, 
Nickel u. a.) a m  den Losungen ihrer Sake verdrangt. Die einen von diesen 
Metallen (Kupfer, Cadmium, Silber) setzen sich aus den Losungen in rein 
metallischeni Zustande ab, wahrend andere (fiisen, Mangan 11. a.) mit Wasset 
reagieren und Hydroxyde liefern oder als wasser-freie Sauerstoff -Verbindungen 
niedergeschlagen werden. Ein auCierordentliches Tnterese bot die Ein- 
wirkiing von Wasserstoff unter Druck auf Losungen von Rutheniumsalzen, 
da nach den Angaben von Claus2) ,  Gutbier3) ,  Remy4),  I,inde5) u. a., 
die die Oxyde des Rutheniums untersucht haben, tnetallisches Ruthenium 
leicht bei Keduktionen entsteht und andererseits auch leicht die wafirigen 
und wasser-freien Sauerstoff -Verbindungen gibt. Es konnte erwartet werden, 
daIj dieses Metal1 bei der Einwirkung von Wasserstoff auf seine Salze je nach 
den Reaktions-Redingungen verschiedene Reaktions-Produkte liefern wiirde : 
bald wird es sich wie das Eisen vcrhalten, desFen Analogon es kt, unter 
anderen Bedingungen dagegen wird es den Metallen der Platin-Gruppe, 
denen es nach seinen Eigenschaften am nachsten steht, ahnlich sein. 

Als Ausgangsniaterial fiir die Versuche dienten verdunnte, etwas mit 
Salzsaure angesauerte, waI3rige L 6 s  u n  gen von  I< a1 i u m - , N a t  r i u m - , 
Ammonium- p e n t  ac  h 1 or 0-r u t hen  a t e n ,  sowie die Lo su  n g des  0 x y - 
ch lo r ids  der  Ru then iun i sau re ,  H,Ru(OII),Cl,. Alle diese Sake geben 
unter dem Einflufi von Wasserstoff genau dieselben Reaktions-Produkte. 

Die Yersuche wurdcn in der ,,Ipatiewsrheu Bombe" in grolkn Rragensglasern 
aus schwcrschmclzbarem Glas ausgefiihrt. Erhitzt wurde 6-1 n Stdn. in cinrtn elek- 
trisch heizbaren Luft - Thermostaten. IXc bei den Vrrsuchcn verwendeten Drucke 
wurden zwischen 60 und I jo  Atm.  gcwahlt. Die Einwirkung yon \T\'a%erstoff auf 
Losungen von Rutheniumsalzen rvurde bei Temperaturen zwischrn Zimmer-Temperatur 
und 3500 untersucht. 

l )  I p a t i e w ,  Journ. Rim. phys.-ehem. Ges. 41 [1go9!. 43 ' I ~ I I ] ,  58 ,  66.4 [1926:; 

2) Claus,  Chemische IJntersuchung der Rikkstande des Uraler I'latin-Erzes und 

8 )  Ztschr. anorgan. Chcru. 46. 243 [1905], 96, 182 [1916] 
4) Ztschr. anorgan. Chem. 131, 365 [I9241. 
5 )  Ztschr. anorgan. Chem 163, 3.45 [I9271 

B. 66, 1663 [1923]. 

des Metalls Ruthenium [Kasan 18451; A. 59, 23.4 [rS46]. 




