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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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me t h  y 1-hex a d e c  a n  - 1.16-di a I ,  wurde zwecks weiterer Identifizierung zur 
I )icarbonsaure o x y d i e r t .  Das gebildete P e  rh  y d r o - c r o c e  t i n  (V) wurde 
ini Rohzustand iiber das Ch lor  i d  in das krystallisierte D i a m i d  verwandelt 
und erwies sich nach Schnielzpunkt (130- 1 3 1 O ) ,  Misch-Probe und Analyse 
niit aus Perhydro-crocetin dargestelltem Iliamid identisch. 

Wir tnqchten nicht versaumen, Hm. Prof. K a r r e r  (Zurich) fur die  ins 

gegebene Anregung auch an dieser Stelle bestens zu danken. 
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Beschreibund der Versuche. 
X b b a u  v o n  P e r h y d r o - n o r b i s i n  (I) z u m  P e r h y d r o - c r o c e t i n  (I-): 

I )ie aus 35 g Perhydro-norbisin dargestellte 3.7.12.16- 're t r a m e  t h  y l -o  c t a -  
d e c a n - I .  18-d isaure  (11) wurde nach einer friiher4) angegebenen Methode 
hereitet. 11 g der Satire wurden dann mit 0.62 g roteni Phosphor  innig 
1-ermischt und tropfenweise mit 5.6 ccm wasser-freiem, gereinigtem R r o in 

1-ersetzt. Da standig Broni entwich, wurde nach Verbrauch der theoretischen 
Menge weiteres Broin in geringeni Cberschufi zugefiigt, bis die Broinwasser- 
stoff-Entwicklung nahezu aufgehort hatte. nieser Zeitpunkt war nach 
I 2-stdgeni. Erhitzen auf dem Wasserbade erreicht. Hierauf wurde das 
Z, X' -I) i b r o in - d i c a r b  o n s a u  r e - d i b r o in i d 19 Stdn. mit Was se  r miter 
Iiiickflul3 gekocht, wobei von Zeit zu Zeit das Wasser erneuert wurde. Die 
hochviscose Substanz wurde in Ather aufgenominen, die atherische Liisung 
filtriert, griindlich niit Wasser gewaschen und getrocknet. Xach den1 Tyer- 
dampfen des Losungsmittels wurde das dunkle 0 1  iiber Phosphorpentoxyd bei 
1000 getrocknet. Die Halogen-Bestimmung ergab 32' ; / ,  Br stat t  30 ' t u  fur 
C,,H,,O,Br,. Auf weitere Reinigung wurde wegen der verhaltnismaiBig 
geringen :lusbeute von 12 g verzichtet. 
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Uer Ersatz der B r o m a t o i n e  d u r c h  H y d r o x y l g r u p p e n  in der CI, N'- 
I )ibronidicarbonsaure geschah durch 14-stdges. Kochen mit einer waorigen 
1,iisung von j,I g KOH unter RiickfluB. Da nach dieser Zeit die Verbin- 
dung noch nicht bromfrei war (4'3; Br), wurde noch 4 Stdn. in schwach 
alkalischer Losung verkocht, hernach mit Phosphorsaure angesauert, aus- 
geathert, die atherische Losung gewaschen und getrocknet. Nach deni 
Abdestillieren blieb die bromfreie 2.17 - D i o xq' -3.7.12.16 - t e t r a ine t h y 1 - 
octadecan-1.18-disaiure als stark viscose Fliissigkeit zmiick und wurde 
wieder iiber Phosphorpentosyd getrocknet. Ausbeute 9 g. Die neuerdings 
in Ather aufgenommene O x y - s a u r e  wurde mittels D i a z o - m e t h a n  ver- 
estert. Der vom 1,iisungsmittel befreite und getrocknete E s t e r  ging ini 
Hochvakuum unter 0.009 mm Druck bei 19oO als nahezu farbloses (il iiber. 
Ausbeute 6.2 g. 

5.5;' mg Sbst.: r j . 6 j 9  mp C 0 2 ,  5.187 my €f?O.  
C,,H,,O,. Ber. c' 66.92. H 10.77, ( k f .  C 66.86, H 10.42 

Dieser E s t e r  wurde in eine Met  h y 1 - 111 agn e s i u m j o d id  -Los u n  g 
aus 34 g Methyljodid und 6.3 g Magnesiuni eintropfen gelassen. h-ach den1 
Abklingen der anfangs heftigen Reaktion wurde noch I Stde. auf soo erwarmt. 
Durch Zugabe von Eis und verd. Salzsaure wurde das Reaktionsprodukt 
zersetzt und ausgeathert. Kach dem Verdampfen blieben 5. j g I l ig lykol  
(111) zuriick, die so fur die weiteren Umsetzungen verwendet wurden. 
Zwecks Abbaues wurden die 5.5 g in I j o  cciii absolut trocknem Benzol 
geliist und niit 11.4 g B l e i t e t r a a c e t  a t5)  portionsweise unter standigeni 
Riihren versetzt. Unter haufigem Umschiitteln wurde die Fliissigkeit noch 
I Stde. auf 45O erwarmt. Die Benzol-Losung wurde auf 1/13 ihres Voluniens 
im TTakuuni eingeengt, ini Destillat das gebildete Aceton  mit Jod als Jodo- 
form bestimnit, mit '4ther versetzt, durch Filtration van Bleiacetat befreit. 
iiiit Wasser wiederholt gewaschen und schlieBlich getrocknet. Der Ather- 
Kickstand - ein viscoses, intensiv riechendes, schwach gelbliches 01 ~~ 

riitete fuclisin-schweflige Same stark und gab auch mit I .4-Diosp-napli- 
thalin die fiir Aldehyde typische Iieaktion. Infolge der geringen Ausbeute 
muBte auf eine Keinigung des Dialdehydes verzichtet werden, doch liegt 
nach seiner Eigenschaft zu schliel3en der uin 4 C-Atoiiie arniere, voni Per- 
hydro-nobisin sicli ableitende z.6.11. I j - T e t r a  me t h y I - h e s a d e can  -I. 10 - 
d i a l  \.or. 

Zwecks weiterer Identifizierung wurden z g des Dialdehyds niit 2.6 g 
Chromsaure in Eisessig z u r  D i c a r b o n s a u r e  (IV) o s y d i e r t  , worauf das 
saiire Produkt in bekannter Weise isoliert wmde. Es war ein hellgelbes 01 ,  
dns infolge der geringen Menge nicht mehr destilliert, sondern gleich zur 
1)arstellung des festen Dia in ids  verwendet wurde. Dieses wurde iiber das 
tnit 'l'hionylchlorid hergestellte S a u r  e ch lo  r i d  niittels stark gekiihlten 
Amiiioniaks bereitet. Ilurch Krl-stallisation aus Essigester konnte das Warnid 
in Krystallen voni Schmp. 130-131" erhalteri werderi, die in Schmp. und 
Misch-Schmp. mit dem aus P e r  h y d r  o - c r  o ce t in  gewonnenen 1) i a in i d  
Tollstandig iibereinstimniten. 

4.406 mg Sbst.: 11.430 mg CC),, 4.70 mg H20.  
C2,1H4002S?. Ber. C 70.53, I€ 11.85. Gef. C 70.75, €I 11.91. 

5 ,  C r i e g e e ,  B. 64, 260 [1931-,. G ,  I I .  R a u d l l i t z  11. G. P u l u j ,  B. 64, 2214 L19.31 . 


