
Analysenbeispie le .  
In I ccm einer Liisung Differenz in 

waren enthalten wurden gefunden Promten 
I. 0.040 g Fructose 0.0403 g Fructose +0.7% 

11. 0.050 g Fructose 0.0507 g Fructose +1.4% 
0.030 g Glucose 
0.020 g Rohrzucker 

0.030 g Glucose 
111. 0.070 g Fructose 0.0710 g Fructose +I.4% 

263. Richard Kuhn und Fortunat L'Orsa: Zur Konetitution 
des Safran-Farbstoffes (6ber konjugierte Doppelbindungen, 

XVIII.1) Mitteil.). 
;.\us d Institut f .  Chemie am Kaiser-Wilhelm-Institut fhr Yedizinische Forschui?.g, 

Heidelberg.] 
(Ehgegangen am 12. Mai 1931.) 

Fiir das zucker-freie Spaltstuck des Safran-Farbstoffs, das Croce t in ,  
ist von F. Decker2) die Formel Cl&T1402 aufgestellt worden, die spater 
von P. Kar re r  und H. Salomon3) in Cz4H,,0, abgeandert wurde. Am 
Farbstoff der chinesischen Gelbschoten, der mit Crocetin identixh ist, zeigten 
R. Kuhn,  A. Win te r s t e in  und W. Wiegand4), daB nur 4Sauerstoff- 
atome im Molekiil enthalten sind, und schlugen die Formel C1,H,04 vor- 
P. Kar re r  und H. Salomon6) haben daraufhin die Formel des Crocetins 
nochmals iiberpruft und festgestellt, dal3 die niedriger molekulare Formel 
C,,H,,04 richtig ists). 

Von den 19 C-Atomen des Crocetins sind 2 fur die beiden Carboxyl- 
gruppen, 14 fur 7 Doppelbindungen vergeben, welche die katalytische Hy- 
drierung anzeigt. Die 3 letzten Kohlenstoffatome gehoren nach R. K u h n ,  
-4. Winters te in  und I,. Karlovi tz7)  Methylgruppen an, da die Oxydation 
mit alkalischem Permanganat 3 Mole Ess igsaure  lieferte. Zur Bestimmung. 
C-stiindiger Methylgruppen ist dem Permanganat-Verfahren die Oxydation 
mit Chromsaure fiberlegen, die fur diesen 2-k von uns ausgebaut wurde,). 
Bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat konnen manche Methyl- 
gruppen (Beispiel : Brenztraubensaure) zerstort werden, die bei Anwendung 
von Chromsaure in guter Ausbeute Essigsaure liefern. 

Es war daher Witnschenswert, die am Bixin und Crocetin erhaltenen 
Ergebnisse mit Hilfe des neuen Chromsaure-Verfahrens  zu uberpriifen. 
Das Ergebnis ist, dal3 Bixin wie nach dem Permanganat-Verfahren 4 Mole 
Essigsaure liefert, dal3 aber Crocet in  nicht 3, sondern ebenfalls 4 Methyl- 
gruppen enthalt. In Molen ausgedriickt , sind die Essigsaure-Mengen, die 

I )  XVII. Mitttil.: B. 64, 333 [1931]. 
31 Hell-. chim. Acta 10, 397 [1927], 11, 313 [1928!. 
4 )  Helv. chim. Acta 11, 716 j1928;. 
b 1  vergl. auch P. Karrer u. A. Hcl fenste in ,  Helv. chim. Acta 18, 392 [rg'jo]. 
:) Heh.  chim. ilcta 12, 64 r~gzg].  
*) R .  Kuhn u. F. L'Orsa, Ztschr. angew. Chem. [1g31] (im Druck). 

') Arch. Phamaz. 363, 139 [1915!. 

3, Helv. chim. Acta 11, 711 [1g28]. 
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wir aus beiden Farbstoffen erhalten, etwa gleich, wie die Aufstellung folgender 
Kohlenstoff-Bilanzen zeigt : 

Mole COX Mole CH,.CGOH C-Atome Fro Mol. 
Methyl- bixin, CxcH,*O, 19-42 3.28 "5.98 ............. 
Crocetin-dimethylester, C,,H,,O, .... 14.75 3.53 21.81 

Dieser Befund ist mit der Crocetin-Formel C,,H,,O4 nicht zu ver- 
einbaren. Er verlangt die um CH, reichere Formel c.&,404 und damit 
etwas hohere C- und H-Werte, die Hr. H. R o t h  bei Elementaranalysen 
neu dargestellter Praparate in der Tat fand. Grohre Unterschiede sind im 
Aquivalentgewicht des Tetradekahydro-crocetins und in der Ver- 
seifungszahl seines Dimethylesters zu erwarten. Die von uns dafur 
gefundenen Werte stimmen ebenfalls sehr gut auf die Crocetin-Formel 
CJ€24Ok Hr. J. Hengstenberg hatte die Liebenswiirdigkeit, eine Mole- 
kulargewichts-Bestimmung des Crocetin-dimethylesters auf ront-  
genographischem Wege auszufithren. Die dabei erhiiltliche Genauigkeit 
von &2y0 iibertrifft diejenige der osmotischen Methoden und ist im vor- 
liegenden Fall fiir die Entscheidung iiber den Mehr- oder Mindergehalt einer 
Methylgruppe ausreichend. Fiir Methyl-bixin war von J. Hengstenberg 
und R. Kuhng) eine rontgenometrische Molekulargewichts-Bestimmung be- 
reits ausgefiihrt, die dem berechneten Wert 408 a d  1% nahe kam. Die 
Vermessung des Crocetin-dimethylesters ergab, unter der Annahme, da13 
wie beim Methyl-bixin 4 Molekiile im Elementarkorper liegen, das Molekular- 
gew5cht 356, was mit der neuen Crocetin-Formel ausgezeichnet ilberein- 
stimmt. 

Elementaranalyse des Crocetins. . . . . . . . . . . . . . . .  c 72.58 c 73.14 c 73.17 
Berechnet fur die Crocetin-Formel C,,H,*O, C,oH*40, Get. 

H 7.06 H 7.37 JX 7.54 
Di-Kaliurnsa1zJj ............................. K 20.03 K 19.34 K 19.26 
Tli-Natriumsalr4: ............................ Na 12.94 Ka 12.36 Na 12.10 
.4nalyse des Crocetin-dimethylesters ........... C 73.64 C 74.12 C 73.98 

H 7.66 H 7.92 H 7.83 

-huivalentgewicht des Perliydro-crocetins . . . . . .  164.1 171.1 173.3 
Verseifung des Perhydro-dimethylesters. ........ 356.3 370.3 369.8 
Molekularge.vicht des Crocetin-dimethylesters ... 342.2 3.+.2 356 

Fiir das Crocin, den urspriinglichen Safran- 
Farbstoff,ergibt sich nunmehr die Formel (I) C,,,H,, { CO . 0 . C12H2101, 
C,H,O,, die sich nach I auflosen I&, CO. 0. C,2H2,011 
wobei CI&121011 je einen Gentiobiose-Restlo) bedeutet. 

Die Konsti tutionsformel des Crocetins, die wir f i i r  die wahr- 
scheinlichste halten, wird durch I1 dargestellt. Crocetin, c&&4, und 
(11) HOOC . C : CH. CH : CH. C: CH . CH : CH .C : CH . CH : CH . C: CH . COOH 

I I I I 

Nor-bixin, C,H,,,O,, unterscheiden sich danach nicht, wie angenommen 
war4), um einen dehydrierten Isopren-Rest C,H,, sondern urn 4 Methin- 

CH3 CH, CH, CH3 

O) Ztschr. Krystallogr. 76, 174 [1g3o]. 
lo) P. Karrer u. K.  Miki ,  Helv. chim. Acta 12, 985 [192g]. 



.gruppen, C4H,. Die von uns zur Diskussion gestellte Formel des Crocetins 
la& sich aus derjenigen des Nor-bixinsll) (111) ableiten, wenn man sich an 
beiden Enden der Polyen-Kette je 2 Kohlenstoff atome oxydativ abgebaut 
denkt. 

.c: 
H 

c . c : c . c : c  
H I H H H  

CH3 

. c : c . c : c . c : c . c : c . c : c . c :  
1 H H H  I H H H  1 H H  
CH3 CH, CH, 

C . COOH 
H 

Das Kohlenstoff-Skelett des Crocetins ist aus 4 Isopren-Resten auf- 
gebaut. Die in I1 unmittelbar neben einem Carboxyl stehende Methylgruppe 
ist , wie wir verniuten, beim oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat 
nicht e r f d t  worden, da sie zur Bildung von Brenztraubensaure Auld 
gab, die unter den angewandten Bedingungen fast keine Essigsaure liefert. 
Sin unmittelbarer Beweis fur die Stellung der 4 Methylgruppen im Crocetin 
bleibt zu erbringen. 

Nach dem Vorbilde der h r f i i h rung  des Bixins in seinen Grund- 
Kohlenwasserstoff Bixan durch R. Kuhn und I,. Ehrnannl,) haben P. Kar-  
rer und Th. Goldel,) aus Crocetin einen gesattigten Kohlenwasserstoff 
crhalten, dem sie den Namen Crocetan gegeben haben. Das Crocetan be- 
sitzt nach dem Ergebnis der vorliegenden Untersuchung die Formel C,,$&,'4), 
und es ist, wenn die in 11 angenommene Verteilung der Methylgruppen richtig 
ist, mit dem von R. Wil ls ta t ter  und E. W. Mayer15) aus Phytol erhaltenen 
P h y t a n ,  C&E14,, dessen Aufbau nach I;. G. Fischerla) der Formel IV 
entspricht , ko n s t i t u t i v i den t  i s ch. 
CH, . CH.CH,.CH,.CH,.CH.CH,. CH, . CH, . CH . CH, . CH, . CH, . CH . CH, . CH, 

I I I 1 4w CH3 CH3 CH, CH, 
In sterischer Hinsicht konnten jedoch der aus Phytol und aus Crocetin 

erhaltene Kohlenwasserstoff differieren, da bei der katalytischen Hydrierung 
des Farbstoffes 4 Asymmetrie-Zentren auftreten, von denen im Laufe des 
Abbaues nur I verschwindet. 

i i e  vorgenommene Abanderung f der Crocetin-Formel ist nicht groI3, 
aber beachtenswert wegen der neuen Beziehungen, die sich zu anderen Natur- 
produkten ergeben. 

Besehreibung der Versaehe. 
Das fiir die folgenden Versuche verwendete Crocetin war teils aus 

chinesischen Gelbschoten, teils aus Safran gewonnen. Zur Analyse m d e  
uber den Dimethylester und itber das Pyridin-Salz gereinigt und bei IIOO 

(15 mm) getrocknet. 
4.208 mg Sbst.: 11.30 mg CO,. z.Srg mg I€@. - j.222 mg Sbst.: 11 .3r j  mg CO,, 

2.87 mg H20. 
C20H,,0,. Ber. C 73.14, H 7.37. Gef. C 73.24. 73.10,  €I 7.48, 7.60. 

~~ ~ 

It)  R. K u h n  11. A. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acta 11, 427 [1928]. 
I)) Helv. chim. Acta 19. 904 [IgZg!. 
l4I Auf diese Formel stitnmen auch die Analysen von P. Karrer und Th. Golde 

In) Helv. chim. Acta 13, 707 :rg30]. 

besser als auf C,JHIO. 15) B. 41, 1475 [IgoSj. l") A. 464, 6g [1928]. 



Der Crocetin-dimethylester wurde 4-mal aus Chloroform-Methanol 
umkrystallisiert und bei Zimmer-Temperatur uber Chlorcalcium und Paraffin 
(15 mm) getrocknet. Schmp. ~22.5~ (korr.). 

4.073 mg Sbst.: 11.05 mg CO,, 2.845 mg H,O. - 4 . ~ 5 7  mg Sbst.: 11.275 mg CO,, 
2.92 mg H,O. 

C,,H180,. Bcr. C 74.12, H 7.92. Gef. C 73.99. 73-97, H 7.81, 7.86. 

Die Oxydation d t  Chromsaure erfolgte nach ,,Verfahren B", das wir 

0.1506 g C r o c e t i n - d i m c t h y l e s t e r  gahen 0.2744 g CO,, 14.92 ccm n/,o-Essipsaure 
in einer gleichzeitig erscheinenden Abhandlung *) beschreiben. 

und verbrauchten 32.80 ccm a/,-Chiomsaure. 
CIiHesOp. Ber. C 74-12, H 7.92. Gef. C 73.46, H 7.72. 

Die trockeiie Verbrennung desselben Praparates, das nicht ganz rein war, e r p b  

0.1320 g M e t h y l - b i s i n  gaben 0.2762 g CO?. 10.62 ccm n/,,-Essigsaure Lud ver- 
C 73.72. H 7.80. 

brauchteu 33.0 ccm n/,-Chromsaure. 
C,,H,204. Ber. C 76.43. H 7.91. Gef. C 76.35, H 7.94. 

0.3346 g B r e n z t r a u b e n s a u r e  wurden mit 300 ccm 0.4-n. Kaliumpermanganat. 
d a s  n/,-Natriiimcarbonat enthielt, osydiert und gahen 3.60 ccm n!,,-Bssigsaure (0.09 
Mole). - O . Q O j 2  g Brenztraubensaure mit 40 ccm 5-n. Chromsaure + 20 ccrn SchTefeI- 
siure oxydiert, gnhen 24.0 ccm n/,,-Rssijis%irre (0.72 Mole). 

0.405 g Crocetin-dimethylester wurden in 50 ccm Eisessig rnit 
0.194 g frisch reduziertem Platinoxyd hydriert .  Es wurden 181.9 ccm 
Wasserstoff (00, 760 mm) aufgenommen. 3.036 g Crocetin-dimethylester, 
iln Eisessig aufgeschlammt und mit 0.461 g Platinoxyd hydriert, verbrauchten 
1331 ccm H, (korr., 00, 760 mm; pro Stde. 270 ccm; bis gegen Ende linear; 
erst ganz zuletzt verblassend). 

C,,H,,O,. Be;. F 7.00. Gef. p ;.I!, 6.97. 
In mehreren Versuchen erstarrte ein Teil des Hydrierungsproduktes 

krystallinisch und schmolz dafin recht scharf bei 27O. Zur Analyse wurde 
der Perhydro-crocetin-dimethylester unter 0.05 mm (180-185O Luft- 
bad) destilliert. 

3.179 mg Sbst.: 8.285 mg CO,. 3.22 m# H,O. 

1.546 g Sbst. verbrauchten nach A. Griin") (9 Stdn. auf dem Dampfhade erhitst) 
C,,Hp9O4. Ber. C 71.30. H ~ 1 . 4 4 .  Gef. C 71.19, H 11.34. 

8 3 . 6  ccrn n/,,-NaOH. 
C2,H,,O4. Ber. Xol.-Gem. 370.3. Gef. Mo1.-Gem. 369.9. 

0.21 7 g W e in  sau re- d ime t h  y le  s t e r , in genau gleicher Weise verseift, verbrauchten 
2 4 4  ccm n/lo-NaOH. 

C,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 178.1. Gef. Mo1.-Gew. 177.9. 

Durch Verseifen des Tetradekahydro-crocetin-dimethylesters 
xnd durch katalytische Hydrierung von Crocetin wurde Perhydro-  
crocet in  dargestellt. Es ist nicht ganz leicht gewesen, auf ersterem Wege 
vollig methoxyl-freie Praparate zu erhalten. 

Auf methozyl-freie Substanz bezogen. fanden wir: 0.2024 g Shst.: 11.69 ccrn n/,,- 
NaOH (Phenol-phthalein, in dther :  Alkohol = I : 2). - 0.4484 g Sbst.: 25.82 ccm 
n/,,-NaOH. 

C,,H&,. Ber. :qquiv. 171.1. Gef. A?luis. 173.0, 173.6. 

lJ) Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1925, J u l i u s  Spr inger .  



Ron t genogr a p  hi sc he Mole kular ge wic h t  s- Best immun g von 
J. Hengstenberg (Luddgshafen a. Rh.). 

\'om C roce t in  - dime thyles  ter mrirden Schichtlinien-Aufnahmemen um drei auf- 
einander senkrechte Achsen gemacht. Sie ergaben a = 7.51, b = r2.64 und c = 21.81 A 
(C senkrecht zur BlBttchen-Ebene). Die Dichte wurde in Calciumchlorid-Liisung zu 
CZ = 1 . 1 3 j  [gIccm) hestimmt. Daraus berechnet sich nach der Formel M =(a.b.c.d)r 
I.bj.%, unter der Annahme 2 = 4, das Molekulargewicht M zu 356 & 7. 

264. D. VorlBnder: 
Ober quartiire Arylsulfuryl-alkglammo~umsalze. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Bingegangen a m  j. Mai 1931.) 

Gemeinsam mit M. Kauffmannl) und 0. Nolte2) hatte ich vor mehr 
als 20 Jahren nachgewiesen, da13 sich Trimethylamin in  Gegenwart 
von Wasser bei +50 bis 1 5 O  mit  Benzol-sulfochlorid, p-Toluol-sulfo- 
chlorid u. a. verbindet zu einer vordem unbekannten Art von Salzen 
quartarer  Basen, in denen der Arylsulfurylrest A r . S 0 2 -  trotz seiner 
sogenannten stark ,,negativen Katur" die Funktion eines Alkyls in den ge- 
wohnlichen quartaren Tetraalkyl-ammoniumverbindungen ausiibt : z. B. 
(CH,), (C,H,. SO,) N. C1. Die starke Base dieses neutral reagierenden Chlorids 
aus Benzol-sulfurylchlorid und Trimethylamin ist ausgezeichnet durch ein 
in Wasser sehr schwer losliches, doppelbrechendes Hexachloroplatinat 
und durch mehrere andere, eingehend beschriebene, gut krystallisierende und 
genau analysierte Salze. 

Obgleich wir damals feststellten, da13 in abso1.-alkohol., atherischer und 
benzolixher Lijsung aus Trimethylamin und Benzol-sulfochlorid - also in 
Abwesenheit von Wasser - jene neuen quartaren Salze nicht entstehen, 
haben Lauder W. Jones und Herber t  F. Vyhalens) die Reaktion dadurch 
zu verbessern versucht (wie sie selber sagen), da13 wasser-freier Ather an 
Stelle des Wassers angewendet wurde. Jones und Whalen finden, wie wir, 
ebenfalls keines der von uns beschxiebenen Salze - sie isolieren Teframethyl- 
ammoniumsalze - und glauben auf Grund dieser und einiger, nur fliichtig 
skizzierter Versuche mit wafirigen Trimethylamin-Losungen nachgewiesen 
zu haben, da13 unsere neuen quartaren Sake wahrscheinlich nicht existieren. 

Ich habe nun gemeinsam mit Walther Zeh die friiheren Versuche 
wiederholt und kann die Ergebnisse vollstandig aufrechterhalten. Ich gebe 
hier nochmals eine Vorschrift zur Darstellung des Hexachloroplatinats der 
quartthen Ben z o 1 s ul f o n y 1 - t r i methyl - ammonium b a se , dessen Krystalle 
sich unter dem Polarisations-Mikroskop zwischen gekreuzten Nicols von den 
etwa vorhandenen Chloroplatinaten des Ammoniums, Trimethyl-ammoniums, 
Tetramethyl-ammonium und Trimethyl-athyl-ammoniums durch ihre starke 
optische Anisotropie, ferner von den Chloroplatinaten des Monomethyl-, 
Dimethyl- und khyl-dimethyl-ammoniums durch ihre aul3erordentlich ge- 
ringe Liislichkeit in kaltem Wasser scharf unterxheiden lassen. Auch die 
friiheren Angaben iiber die Schmelzpunkte des Chloroplatinats, des Chloro- 
aurats und des Chlorids wurden bestatigt. 
_____ 

I) B.  43, 2735 [I~IO]. ') B. 46, 3212 [I913]. 
3, Journ. Amer. chem. SOC. 47, 1343 [1925]; C. 1926, I1 rgrq. 


