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I,ie \-on Clem Ester befreite, soda-alkalische 1,iisung wird angesiiuert und aus- 
geiithert. Das in Ather iibergegangene saure Spaltstiick bildet nach den1 
I 'mliisen aus verd. Alkohol farblose Krystalle voni Schmp. 213" und 
zeigt alle Eigenschaften der Rhizoninsaure .  L)a die letzterej) je nach der 
-1rt des Erhitzens verschiedene Schmelzpunkte aufweist, so haben wir unsere 
Saure in den hPetliylester ubergefiihrt, der den richtigen Schmelzpunkt 
des R h izon in  s a u r  e - met  hy le  s t  e rs (95O) zeigte. 

Tr  i me t h y 1 a t  h e r -n o r b  a r b  a t  ins  a ure  -me t h y  le s t e r. 
Man lost Nor - b a r b  a t i n sau re  -me t h  y les t e r  in methanol-haltigem 

,iceton, fugt D iazo -me than  hinzu und 1aRt so lange stehen, bis die Losung 
durch Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. Dies nahin etwa 3 Wochen in 
Aiispruch ; in dieser Zeit mul3te etwa 20-ma1 neues Diazo-methan hinzu- 
gegeben werden. Das in dieser Weise vollstandig niethylierte Produkt bildete 
weiBe Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 107O, und eine Mischprobe mit 
den1 Mono  me t  h y 1 a t  he r  -d if f r a c  t a s a u r  e -in e t h y 1 e s t e r  6, zeigte keine 
1)epression des Schnielzpunktes. 

187. Lennart  S m i t h  und Johan Laudon: fllber das $-Mono- 
bromhydrin des Glycerins. 

(Eingegangen am 9.  Mai 1933.) 
In der 1,iteratur findet sich niehrfach die Angabe, Glycer in- ( f -mono-  

b r o m h y d r i n ,  CH,(OH) .CH(Br) .CH,(OH), sei in reinem Zustande dar- 
gestellt worden: So haben A. Wohl  und C. Neuberg l )  ein krystallisiertes 
, ,(f-Monobromhydrin" vom Schnip. 227 - 2300 durch Einwirkung von unter- 
bromiger Saure auf Allylalkohol erhalten; J. Read  und E. H u r s t 2 )  isolierten 
bei der Reaktion zwischen Brom und Allylalkohol in waBriger Losung chemisch 
reines ,,$-Monobromhydrin" als eine farblose, viscose Fliissigkeit ; schliefilich 
berichtet J. Boeseken3),  da13 (f-Monobromhydrin leicht mit Aceton eine 
~ondensationsverbindung bildet, ohne anzugeben, wie er diese Verbin- 
dung dargestellt hat. In keinem dieser Falle findet man jedoch Beweise fur 
die aufgestellten Behauptungen, und in der Tat sind ja auch solche Beweise 
nicht leicht zu erbringen. Da wir es fur sicher hielten, dafi die Verbindung 
noch nicht rein dargestellt worden ist, haben wir uns uni ihre Gewinnung 
in reiner Forin beniuht. 

\Vir haben fur die Darstellung dieselbe miihsarne, aber bis jetzt fur uns 
durch keine andere ersetzbare Methode benutzt, die der eine von uns4) fur 
das 9-Monochlorhydrin herangezogen hat. Unter der wahrscheinlichen 
Annahnie, da13 o! - M o n o b r o m h p d r i n s e h r vie  1 s c h n e 11 e r a 1 s -Mono  - 
broi i ihydrin nii t  Aceton  r e a g i e r t ,  haben wir ein Gemisch dieser Broni- 
hpdrine hergestellt, dann durch wiederholte Kondensation mit Aceton und 
nachfolgendes Abdestillieren des Kondensationsproduktes d as o! - B r o in - 
hydr in  en t f  e r n t .  Lhe allmaihliche Veranderung in der Zusammensetzung 
der l~)estillations-Riickstande, sowie die Keinheit des Endproduktes hahen 
wir durch k ine  t i s c he -In a1 y sen 4, kontrolliert. 

.') Helv. chini. .icta 1 1 ,  XO=j. 
') B. 32, 3490 [1899!. 
.!) Kec. Trav. chim. Pays-Bas 48, ~ J I  ,19rgl. 
4, 1,ennart  S m i t h  11. J .  L i n d h e r g ,  R .  64, 505 i igi11.  

I ; )  B. 65, 177 r19.321. 
?) Journ. chem. Soc. 1,ondon 121, $9 [1g.'z1. 
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Das Bromhydrin-Gemisch wurde bereitet durch Addi t ion  von 
Uroni  a n  Allylalkohol  in wa13riger 1,osung etwa in der folgenden 
Weise : Bronidanipf wurde in 750 ccm eisgekiihltes Wasser eingeleitet, zti 
welcheni in kleinen Portionen Allylalkohol zugesetzt wurde (2 Mole insgesaint) , 
sobald die rote Parbe der Losung verschwand (Brom-Bedarf etwa 200 g ) .  
Nach beendigter Reaktion wurde die 1,osung 2-ma1 mit 1/4 ihres Voluniens 
Ather estrahiert, um gelostes Dibroinhydrin grofitenteils zu entfernen, wobei 
allerdings auch etwas Monobromhydrin vom Ather gelost wird. Durch 
fraktionierte Destillation der Wasser-Losung im Vakuum gewinnt man leicht 
das analysenreine Pradukt in einer Menge von etwa 70 g (durch abwechselnde 
Rehandlung niit Wasser und L$ther und darauffolgende Destillation, wie 
oben beschrieben, kann man niehr Monobromhydrin erzielen ; es lohnt aber 
kaum die Muhe, da die fraktionierte Destillation sehr zeitraubend iit). In 
dieser Weise wurden etwa 1000 g Monobromhydrin-Gemisch mit eineni Gehalt 
von etwa 65 yo a- und 35 "/o P-Monobromhydrin 9 hergestellt. 

Das Gemisch wurde zuerst mit I yo Bromwassers toff  enthaltendeni 
Aceton kondensiert in Portionen von etwa IOO g (350 ccin Aceton; 17-stdg. 
Schutteln bei Ziinmer-Temperatur ; Neutralisieren mit Blei- und Raliurn- 
carbonat). Der von Aceton und Aceton-Kondensationsprodukten befreite 
Riickstand wurde bei 5 mm unter Zuhilfenahme eines Tropfenfangers 
destilliert. Die kinetische Analyse zeigte einen Gehalt von 36y0 a- und 64':: 
fJ-Monobronlhydrin. Die Kondensation mit Aceton-Bromwasserstoff wmde 
dann nochmals wiederholt. Um den hierbei erhaltenen, nicht-kondensierten 
Riickstand vollig zu reinigen, war es notig, ihn iin 3-fachen Volumen Wasser 
aufzulosen und diese Losung I-ma1 mit dem gleichen Volumen Ather zu 
estrahieren. Nach Abdestillieren des Wassers zeigte das Bromhydrin einen 
Gehalt von 7676 P-Verbindung. 'Uni rascher zum Ziele zu kommen, haben 
wir dann Zuni dritten Male mit Phosphorpentoxyd kondensiert unter etwa 
denselben Bedingungen, die S m i t h  und Lindberg4)  fur die Chlorhydrine 
angegeben haben (50 g Bromhydrin, 225 ccm Aceton, 17 g Phosphorsaure- 
anhydrid niit Sand gemischt ; Zeit fur das Zusetzen des Anhydrides 40 Min., 
Temperatur etwa 2 -50; Neutralisieren mit Kaliumcarbonat) . Von der 
urspriinglichen Bromhydrin-Menge blieben nach dieser Kondensation nnr 
18.0 g nicht-kondensiert zuriick. 

0.1S8ggSbst.: 0.1616g CO,, 0.0792 g H,O. - 0 . ~ 1 7 ' g  Sbst. (im Vak. destilliert). 
nach Hydrolyse: 20.15 ccm 0.1014-n. L4gX0c,-I,osg. 

Rer. C 23 .23 ,  H 4.56, Br 51.57. 
' 

Sdp., I O ~ " ,  Mol.-Kefrakt.: ne = 1.5228; d': = 1.7709; M.-R. ber. 26.87, gef. 26.73. 

Die kine t i sche  I'ruf ling wurde rnit Soda-Bicarbonat-Puffer bei 18.0'' vorgenotn- 
men und die Zersetzurig durch Brom-Ion-Bestimmung verfolgt : Soda-Konzentrat. (cI) == 

Bicarbonat-Konzentrat. (cz) = 0.09091 ; Bromhydrin-Konzentrnt. (a) = 0.01516; yo = 
prozentische Zersetzung des Bromhydritis; die Konstante (k) ist bereclmet am der Formel 
fiir die bimolekulare Reaktion in dieserri Falle : 

C,H,O,Br. Gef. C 2 ~ . 3 j ,  H 4.69, Br 51.4b. 

E;. ~ ci~+-Ca c i ~ -  -r - c ,  t- a a--  s In 
c, -- a S C 1  

c _. , 
1 c' 

96 ZI:L, 38.1, 44.4, 56.7, 66.5, 67.2, 71 .2 .  

k 8.31, 6.44, 6.27, 6.55, 6.22, ~ . I X ,  5.19 

" )  Betreffs der erperimentellen Begrundung dieser und anderer Angaben rer- 
weisen wir auf eirie spater erscheineude ausfuhrlicliere Mitteilung, welche aucll die ge- 
s:iznte Cliemie der Bromhydrine behandeln wird. 
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Die Konstanten nehmen iIri Laufe der Keaktion ein wenig ab. Hat 
dieser Unistand seinen Grund darin, da13 die Substanz mit der isomeren 
Verbindung verunreinigt ist ? Diese (die everbindung) hat unter denselben 
Eedingungen die Zersetzungs-Konstante k = (etwa) 90. Kach einfacher 
Mischungs-Rechnung mulj folglich eine Mischung von a- und P-Monobroni- 
hydrin init z ,,K" eine Initialkonstante von etwa 8, mit 5 7; ,,a" von etwa 
10 haben usw., wenn fur die reine P-Verbindung die Konstante 6 ist. Aus 
den vorliegenden Daten ist es nicht leicht, ein bestimmtes Urteil uber den 
Reinheitsgrad zu fallen, denn, so weit wir gesehen haben, geben auch isonieren- 
freie Bromliydrine niit Puffer-Gemischen keine untadlichen Konstanten, 
sondern schwach abnehmende. 

Unabhangig von der obigen Tabelle erhalt man eine Vorstellung von der 
moglichen Menge des beigemischten a-Isomeren aus den beiden Tatsachen, 
da13 56.1 g in Bezug auf das p-Isomere 76-proz. Gemisch fur die Darstellung 
der ,,reinen" P-Isomeren gedient hatten, und daS die erhaltene End-Roh- 
substanz 18.0 g wag. Aus unseren Kondensationen konnen wir berechnen, 
daL3 niit Phosphorpentoxyd unter den angegebenen Bedingungen die Konden- 
sations-Geschwindigkeit der a-Verbindung sich zu derjenigen der P-Verbindung 
wie 4:1 verhalt. Daraus und aus den soeben angegebenen Ziffern resultiert 
S m i t h  und Lindberg  (siehe loc. cit.), daS die oben untersuchte Verbindung 
noch z "/; oc-Verbindung enthalt. Indessen ist die Einwirkung dieser Verun- 
reinigung auf die mitgeteilten physikalischen Eigenschaften nur von der 
GroSe der \'ersuchsfehler. 

188. H. Raudni tz  und J. P e s c h e l :  
Abbau von Perhydro-norbixin zum Perhydro-crocetin. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitat, Prag.; 
(Eingegangen am 23. Mai 1933.) 

Die Kons t i t u t ion  des  Bixins  und  Crocet ins ,  die durch l'otal- 
synthese des P e r h  yd  r o -n o rb ix in  s1) und des Per  h y d r  o - cr o c e t i n s  2,  

bewiesen werden konnte, hat eine Bestatigung im Aufbau3) des Perhydro- 
tiorbisins am naturlichem Perhydro-crocetin gefunden. Auch der Abhau 
Ton naturlicheni Perhydro-norbixin zum Perhydro-crocetin ist als weiterer 
Beweis der symnietrischen Bixin- und Crocetin-Formeln anzusehen. 

Der Abbau des naturlichen Perhydro-norbixins zum Perhydro-crocetin 
ist auf f olgendeni Wege gelungen : Die aus natiirlichem Perhydro-norbixin (I) 
dargestellte 3.7.12.16 - Te t r ame t h y 1-0 c t adec  an  - I .18 -dis  a u r  e (11) wurde 
nach einer friiher angegebenen Methodel) bereitet. Durch Broinieren 
verwandelten wir diese Saure in die a, a ' -Dibroni-dicarbonsaure,  deren 
Broniatoine gegen Hydroxyl ausgetauscht wurden. Hierauf wurde der a, a'- 
D i o x y - d ic a r b o n s a u r e - e s t e r mit Met h y 1- m a gn e s iu  in s a 1 z in d.as D i - 
glykol  (111) ubergefiihrt und dieses mit Bleitetraacetat oxydier t .  Der 
dem Perhydro-crocetin entsprechende Dialdehyd (IV), das z.6.11.15-Tetra- 

l )  P. K a r r e r ,  F. B e n z ,  R .  N o r f ,  H. R a o d n i t z ,  M.Stol1 11. T. T a k a h a s h i ,  

2 ,  P. K a r r e r ,  I>. Benz  11. M.Stol1, Ilelv. chim. ilcta 16, ? ) j  [19.',.{:. 
:%) P. K a r r e r  11. F. B e n z ,  Helx-. chim. Acta 16, 337 [1933:. 
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Helv. chim. Acta 15 1.399 [ I 9 3 L ] .  


