
Das Salz 1aBt sich auch aus Thalliuninitrat und Stickoxyd-Kalium- 
sulfit gewinnen, enthalt dann aber leicht etwas Kalium, das niitgerissen wird. 
Es ist nicht sehr bestandig, sondern farbt sich im Exsiccator innerhalb einiger 
Wochen braun. Bei der Hitze-Zersetzung in trockneni Zustand wird, wie 
durch den Permanganat-\'erbrauch des abgespaltenen Gases bestimnit wurde, 
etwa lj, des Stickstoffs als Stickoxyd abgespalten. 

S t i ckoxyd-Bar iun i su l f i t ,  UaSO,, zNO + zHzO: H a n t z s c h  (1. c.) 
hat  durch Umsetzung von Stickoxyd-Kaliumsulfit mit der berechneten Menge 
Bariumchlorid das Doppelsalz K,Ba (SO,, zNO), als flockigen Niederschlag 
erhalten, der durch iiberschiissiges Bariumsalz wieder geliist wird, ohne daB 
auffallende Zersetzungs-Erscheinungen eintreten. Das einfache Stickoxyd- 
Bariumsulfit la& sich durch doppelte Umsetzung moglichst konzentrierter 
Losungen von S t i c ko x y d -  N a t  r iumsul f  i t mit iiberschiissigem B a r  iu m - 
c h l o r i d  gewinnen ; bei Eis-Kuhlung, langsani auch bei Zininier-Temperatur, 
fallt es als farbloser, krystallinischer Niederschlag aus. 

0.1755 g Sbst. (luft-trocken), niit uberschuss. B,SO, gefallt: 0.1.30s g BaSO,. - 
0.201.3 g Sbst., mit uherscliiiss. HaCl, gefil l t :  0.19Oj g BaSO,. 

I < a S 0 , , 2 5 0  -1 -  2H20.  Ber. Ila 43.8, SO, 2 j . j .  ( k f .  I3:i 45 .1 ,  SOn 2.3.8. 

Die beiden Wasser-Molekiile sind recht fest gebunden und lassen sich 
iin Vakuum-Exsiccator nur unter gleichzeitiger Zersetzung des Salzes (zu 
Sulfat und N20) entfernen. 

[Hex a in m i n - k o b a 1 t i] - c h 1 o r i d  - [St ick o x y d -S u 1 f i t ]  , [Co (NH,),]Cl. 
(SO,, zNO) + H,O: Diese Verbindung fallt bei der Umsetzung von L u t e o -  
k o b  a l t  ch  lor  id  niit S t ic ko  x y  d - K a l iumsulf  i t  als zienilich schwer 16s- 
liches, in langen, gelben Xadeln krystallisierendes Salz aus. 

0.2286 g Sbst. (luft-trocken): 0.0991 p CoSO,. -- 0.2636 g Sbst . :  0.0759 g NH,. - 
0.1943 g Sbst. :  0.1288 ,q 13aS04. - 0.13.38 g Sbst.: o .oj j7  g -+$I. 

,Co (XH,),'Cl. (SO,. 2x0) $- H 2 0 .  Ber. Co 16.6, NH, 28.8, SO, 2 2 . 0 ,  C1 10.0. 
{ k f .  ,, 16.5,  ,, r S . 8 ,  ,, 2 2 . 7 ,  ,, 10 .3 .  

Der Ersatz des dritten C1-Atoms durch einen (halben) Stickosyd-Sulfit- 
Rest gelang trotz Anwendung eines groBen i'berschusses an Stickoxyd- 
Kaliumsulfit bisher nicht. 

353. Richard Kuhn und Alfred Winterste in:  Ketten-Ver- 
kurzung und Cyclisierung beim thermischen Abbau naturlicher 

Polyen-Farbstoffe. 
.\us tl .  I~~~iscr-\ ; . i l l iel i i i-Insti~~it  fur Medizin. I>orschung, Heidelberg, Institiit  fiir Chemic. 

[Ein~egangcn am 19. Okto lxr  19.33.) 

r n t e r  den t h e r i n i s c h e n  A b b a u p r o d u k t e n  d e s  s t a b i l e n  (trans)- 
C r o c e t i n - d i m e t h y l e s t e r s  haben wir neben T o l u o l  und m - X y l o l  eine 
schon krystallisierende, ini Hochvakuum unzersetzt fliichtige, ge lbe  Ver  - 
b i n d u n g  voni  S c h m p .  1.35~ aufgefundenl). Die Ausbeute ist bemerkens- 
wert konstant und betragt 10- 12 016 des Ausgangs-Materials. Elementar- 
analysen neu dargestellter Praparate, die nicht nur durch Krystallisation, 
sondern auch chromatographisch 2, gereinigt waren, machen die Forinel 
C,,H,,O, wahrscheinlich, die uni CH, armer ist, als die rorlaufig niitgeteiltel). 

l) B. 65, 1873 L19.32'. 11. zw. S. 1 Y i 6 .  
2, Xethodik: A. l v i n t e r s t e i n ,  Ilanrili. (1. Pflanzen-=ltial?-se yon (;. K l e i n ,  I V ,  

140.3 - S p r i n g e r ,  Berlin I C ) , ~ . \  
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Durch Jo dw asser  s t  of f s au re  werden 2 Methylgruppen abgespalten, 
desgleichen durch alkohol .  Kal i lauge .  Dabei wird eine gelbe Dica rbon-  
sau re  erhalten, die sich durch Diazo-me than  in den ursprunglichen 
Dime thy le s t e r  vom Schmp. 135' zuriickverwandeln 15,Bt. Die Dicarbon- 
saure zeigt in cbereinstimmung mit den Elementar-analysen (C,,H,,O,) 
dasAquiv.-Gew. 117-118 (ber. 118)~). Bei der ka t a ly t i s chen  H y d r i e r u n g  
werden 4.0 Mole Wasserstoff aufgenomnien. Die Zusammensetzung der 
P e r h y d r o  -d ic  arbonsg, ure  (C,,H,,O,) beweist, daB eine aliphatische Ver- 
bindung vorliegt. Bei der Oxyda t ion  mit ChronisBure nach R. K u h n  
und I?. L'Orsa4) werden nahezu 3 Mole E s s i g s l u r e  erhalten. 

Damit ist die E'unktion der 13 Kohlenstoffatome festgelegt : 2 C-Atonie 
gehoren den Carboxylgruppen an, 8 C-Atome den 4 Doppelbindungen, 
3 C-Atome liegen als Methylgruppen vor. In einer Verbindung dieser Art 
miissen alle Doppelbindungen untereinander und mit den Carboxylen kon- 
jugiert sein. Das Absorp t ionsspek t rum (Fig. I) steht damit in voller 
Ubereinstimmung. Es liegt soniit eine T r  ime t h yl-o c t a t e t r aen  -d ic  a r  bon - 
s a u r e  vor, fur welche die Stellung der seitenstandigen Methylgruppen zu- 
n2.chst unbewiesen ist. 

A h 250 7 

Fig. I : Trimethyl-octatetraen-dicarbonsaure-dimethylester in Hexan. 

Die netie Siiure erscheint als n iederes  Homologes des  Bix ins  und  
Crocet ins .  Es liegt die Vermutung nahe, daB sie ebenfalls ein Naturprodukt 
ist, das in dem als Ausgangs-Material verwendeten Crocetin-dimethylester, 
etwa in Form von Mischkrystallen, bereits enthalten war. U'enn niimlich, 
wie wir gezeigt haben l), Crocetin-dimethylester im Hochvakuum teilweise 
unzersetzt fliichtig ist, so wird man dies von einem niederen Polyen-Homologen 
in erhohteni MaBe erwarten diirfen. Dazu kommt, daB die fur die Crocetin- 
Praparate gefundenen C -Werte langere Zeit von verschiedenen Forschern 
zu tief gefunden wurden. Die Reindarstellung und Festlegung der richtigen 
Zusammensetzung C,,H,,O,, wodurch fur das Croce t i n  die Konstitution 
einer Te  t r ame thy l -  t e t  r adec  ahep  t aen  -d ic  a rbon  sau re  bewiesen wurde, 
gelangen erst vor kurzem 5). 

3) Fur die urn CH,-reichere Pormel berechnet sich 124.1. 
4) Mikro-methode: R. K u h n  u. H. K o t h ,  B. 66, I274 [1933j. 
j) K. Ku l in  u. F. L ' O r s a ,  B. 64, 1732 [I931]. 
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\Vie wir in1 Versuchs -Teil sehr eingehend hegriinden, ist jedoch die 
1-ermutung, da13 eine neue natiirliche Carotinoid-carbonsBure x-orliegt, un-  
zutreffend. Analysen-reiner Crocethi-diniethylester, der sich auch chroniato- 
graphisch als vollkonimen einheitlich erm-eist, gibt bei der therniischen Zer- 
setzung dieselben Ausbeuten (12 ,,) an Tetraen-dicarbonsaure-ester. \vie 
weniger sorgfaltig gereinigte Praparate. Die chroniatographische Zerlegung 
kiinstlicher Geiriische bietet keine Schwierigkeit. Daraus folgt, da13 ein 
thermisches Abbauprodukt vorliegt und eine hiichst nierkwiirdige K e  t t en - 
Y e r k i i r z u n g  stattfindet, bei der die beiden endstiindigen Carboiiiethosy- 
gruppen des Crocetin-dimethylesters erlialten bleiben. Es wird also beiiii 
tliermischen Abbau ein Stuck der Kohlenstoffkette herausgeschlagen. und 
es vereinigen sich zwei der iibrigbleibenden endstandigen Reste. 

Vergleicht inan die Forniel des Crocetin-dimetli?.lesters CnrH,,Og iiiit 
derjenigen des Abbauproduktes C,,H,,O,, so ergibt sich fiir das heraus- 
geschlagene Stuck der Kohlenstoffkette C,H,. Dies ist die F'orniel des T o l u o  Is, 
das bei der thermischen Zersetzung in bedeutender Menge tatsachlich auftritt. 
Ueingemi,fi sind wir geneigt, die Ketten -1-erkiirzmg nacli folgendem Schema 
zu erkl5.ren : 

1 3 :1 4 R R 7 R 9 . l l l l i  I! 13 1 4  
H,,COoC--C .CH--CH-=CH~-C-CH- CH=:CH~~ CH='=C -CH CH- CH-:C C()()CH 

a b 

und deni erlialtenen Abbauprodukt die 1:orniel eines I .+S-Trinieth\-l-  
o c t a t  e t  r a e n  - 1.h -d  ic  a r b  o n s a u r e  - d i m e  t h \- le s t e r  s (I) zuzuschreiben, die 
der Vereinigung der Reste a und h entspriclit. 

H,COOC -C-CH- C H  C--CH -CH C H  C-COOCH: 
1 

CH:, 
I 

CH,, c H:; 
I)a die 4 Methylgruppen ini Crocetin syniinetrisch verteilt sind6), ist 

es fur das Endergebnis ohne Bedeutung, welche der beiden iriittelstS,ndigen 
Methylgruppen als 'l'oluol abgespalten rvird, und welche benachbarten Methin- 
gruppen sich daran beteiligen7). Man kiinnte erwarten. daB in untergeordneteni 
MaUe r-och andere ungesiittigte L)icarbon:Suren entstehen. z. R .  eine I .6-% 
methyl-hesatrien-x.G-dicarbonsBure (a-a),  eine I. j.O.Io-Tetraiiieth\-l-deca- 
pentaen-I.Io-dicarbons~,ure (b-b) usw. 11% haben jedoch weder chromato- 
graphisch, noch durch licht-elektrische Pliotonietrie der in Betracht koninien- 
den Fraktionen Anhaltspunkte fiir die Bildung solcher 17erbindungen erhalten. 

Die festgestellte Ketten-T7erkiirzung, die ein ntuartiges 1.erhalten der 
liiiheren Polyene aufdeckt, wird vielleiclit den1 1-erstiindnis etwas nS,her 
gebracht, wern man an die therniische Bildung von Stilbeii aus Benzalazin 
denkt. 

1;) 1'. I < a r r e r .  I-'. I l e r i z .  K .  M o r i .  IT. K a u t l i i i t z .  11. S t u l l  11. T .  ' l ' a k a h a s h i ,  

7 ,  I k  Mii:,.liclikeit tler l'oluol-Gildurig i h t  0-facli Kegebeii, nrtrnlicli aus den C-Atomen 
EIelv. chirn. .ict:i 15, 1 2 1 8  , r g , ; i  . 

- I - - -  ,, ,{---8, 4-9 iiirtl O---II ,  7 - 1 2 .  S ~ - I , ; .  I ) i e s ~  .\rt tier Spaltung scheint somit stn- 
tistiscli 1)exmrzugt 

I!,et-iclitc d .  D. Clieni. Gesellschaft. Jalirz. LSI- I .  1 1 2  
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In geringer Menge bildet sich thermisch ails C r o ce t i 11 - d i ni e t 11 y 1 e s t e r  
cine f a r b l o s e  S u b s t a n z ,  die in1 hfolekulargtwicht und in der eltinentaren 
Zusaminensetzung niit den1 iliisgangsmaterial iibereinstinimt. Die durch 
Verse i fen  erhaltene I l i c a r b o n s i i u r e  krystallisiert in weiWen, zii Buscheln 
vereinigten Nadeln und schmilzt bei 2 6 3 - ~ 4 4 ~  (korr., 13 er l ) .  Sie ist niit 
Crocetin isomer, nininit aber bei der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  an 
Stelle von 7 nur 4 Mole TI'asserstoff auf. Die neiie Dicarbons5,ure enthalt 
danach 3 Kohlenstoffringe iind sol1 als T r i c y c l o - c r o c e t i n  bezeichnet 
werden. Fur den Verlauf der Cyclisierung ergibt sich aus den1 X b s o r p -  
t i o n s s p e k t r u m ,  das erst bei 230 iiiy eine Absorptionsbande (Hohe: 
y. = 62 x 10r3) zeigt, da13 nicht mehr als z konjugierte I)oppelbindungen8) 
iibrig geblieben sind. 

Die Bildung des Tricyclo-crocetins ist in1 Hiliblick auf etwaige I3ezie- 
hungen der Carotit-Farbstoffe zu niehrkernigen hydro-aromatischen Natur- 
produkten bemerkenswert. 

Die therinischen Veranderungen der natiirlichen Polyen-Farbstoffe, die 
wir bisher beobacbtet haben, sind mannigfaltig und spielen sich iiieist gleicli- 
zeitig a d  folgende Arten ab: 

I .  C y c l i s i e r u n g  o h n e  1 ) I ) : ~ i i  ('l'ric\.clo-crocetiti) 
2 .  B i l  d u n  g ('I'oluol, 

3. B i l d u n g  e i n  k e r n  ige  r , a r o m  a t  i s  r l i e  r C:t r b o n  s iiu r e n  (,,1-'l'oluvlsiiurc aiis 

den Bnden der Ket te  hri Carotiiioitl-carbonsaiirrn ; Bisin, -1zafrin). 
4. B i 1 d u n g  ( 2  .&I) i -  

methyl-naphthalin aiis entsprechenrl griiWeren Briichstiicken der  Ket te  uiiter glcich- 
zeitiger D e 11 y d r i e  r iin g ") . 

5. V e r e i n i g u n g  endst i i i i t l iycr( ; r i i l jpei i ,  (lic n:tcliSclieni:~ 2 auftreteii ( K e t t e i i -  
Ve r k ii r z u n g) , 

Von den 1)estillationsprodukten des Crocetiii-dimethylesters sind etwn 
25 ''L der angewandten Substanz identifiziert worden : I Z  O O  Trimethyl- 
octatetraen-dicarbonsaure, I o/o Tricyclo-crocetin, 10 'i ,') Toluol 4- m-Xylol 
und 2 (7; inzersetzter Crocetin-dimethylester 

e i n  k e  r n  ige  r , a ro  ni a t i s cli e r I< o 11 l e  11 rv :is s e r s  t o  f f e  
nz-Xylol). 

z we i k e r n  i g e r , a r o  ni ;t t i s c I1 e r I< o 11 1 e 11 n- n s s e rs t o  f f e 

Besehreibung cler Versoeiie. 
Der zur therinischen Zerstzung nngewandte s t  xbi le  (tm~zs-)Crocet i n -  

d i n i e t h y l e s t e r  war aus Pyridin iinikrystallisiert. Wahrend der Farbstoff 
auch nach mehrmaligein Uiiilijsexi ails C'hloroforni-Methanol zii tiefe Kohlen- 
stoff-Werte lieferte (C 72.03, H 8.07), fulirte die Krystallisation aus Pyridin 
sofort zu analysen-reinen I'raparaten vom Schmp. 221 - Z Z ~  (korr., 13erl). 

4.1.30 nig Sbst. (irn Vakoum Ixi i i i 0  getrockti.): 1 1 . 1 2  m g  C 0 2 ,  ,;.a8 mg H20.  ~ 

3.997 nig Sbs t . :  10.88 ing C 0 2 ,  ?.()7 nix H,C). .<.Y83 nig Sljst . :  1o.,j7.j m g  C 0 2 ,  2 . 7 1  n i y  
H,O. - 3.734 mg Sbst. :  10.19 nig CO,, 1.70 nig H L 0 .  

C,%H,,O,. Bcr. C 74.12, I1 7.91.  
(;ef. ,, 74.10, 74.24, 74.27. 74.42, ,, S.,i.j, S . , ~ I ,  > . S I ,  8.09. 

P r ii f un g d e s A us g an  g s - M a t e r i a 1 s a ii f T r i in e t 11 y 1 - o c t a t e  t r a e n - 
d i c a r b o n s a u r e :  a) 7 g roher, fein pulverisierter C r o c e t i n - d i i n e t h y l -  

8 ,  bzm. I Doppelbindung in Iionjupatioii zu C;trboxyl. 
$) Zur Bildung aromatiseher I.;ohlen\vasserstolie :UIS I)ieii-earl,onsiiiireii, n-obei 

ebenfalls Ikhydrierung stattfintlet, T-ergl. K.  K i ihn  i t .  -4. I ) eu t sc l i ,  R. 6.1, 43 :193~, .  
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e s t e r  n-urden 15 X i ? .  niit .jOO ccni Methanol ausgekocht. Beini Erkalten 
und Einengen krystallisierte aus der schwacli rot gefErbten Liisung eine 
kleine Menge Crocetin-di~iietli?-lester \-om Schnip. 2150 aus. Kach x-olligeni 
1-erdampfen des ,\lkohols verblieb ein kleiner Kiickstand, der in Alkohol 
sehr schw-er liislich war und danach kein Octatetraen-dicarbonsii~ire-diniethyl- 
ester sein konnte. - b) 100 ing reinster Crocetin-dimethylester wurden in 
einern Destillatioiisrohr ini Hochvakuuni (0.005 mm) auf rho-170~ erhitzt. 
1-nter diesen Bedingungen wiirde Octatetraen-dicarbon.Bure-diniethylester 
unzersetzt iibergehen. Xach 4 Stdn. hatte sich nur ein geringer, gelblicher 
Beschlag iin vorderen Teil des Kohres gebildet. Dieser war schwer loslich in 
-1lkohol und diirfte aus Crocetiii-dimethylester bestanden haben. Bei liingerem 
Erhitzen und bei hoherer Teniperatur sublimiert Crocetin- dimethylester 
reichlich. - c) I g feinst pulverisierter (lrocetin-dii~iethq-lester wurde in 
10 1 heiBeni Benzin (Sdp. 70-Soo) unter Zusatz von etwas Benzol gelost. Die 
I,osung wurde durch ein mit aktiviertem L41uminiumosyd beschicktes Adsorp- 
tionsrohr von 4 cm Durchinesser und Ij cm Hohe filtriert. Es bildete sich 
in1 obersten Teil des Chroniatogramms eine schniale Zone, die beini Nach- 
waschen niit sehr riel Benzin-Henzol (9 : I) langsam tiefer wanderte. Dabei 
lief nur eine geringe, hellgelbe Zone vor. Diese wurde niit Benzin-Methanol 
eluiert und unter gleichen Bedingungen nochrnals der beschriebenen chromato- 
graphischen Analyse unterworfen. Dabei t ra t  eine scharfe, I inm breite 
Zone auf, aus der j nig krystallisierter Crocetin-dimethylester voni Schmp. 
221 - z z z o  gewonnen wurden. Kiinstliche Gemische \-on Crocetin-dimetliyl- 
ester und Octatetraen-dicarbonsaure-dimethylester lassen sich, wie aus der 
Darstellungs-Vorschrift fur den letzteren hervorgeht, chroniatographisch 
glatt zerlegen. - d) Da13 die Octatetraeii-dicarbonsaure nicht in1 Safran 
vorgebildet sein kann, geht auch aus der von R. K u h n  und A. W i n t e r s t e i n l o )  
beschriebenen Darstellung von cis-Crocetin-dimethylester hervor. Der 
Octatetraen-dicarbonsaure-diniethylester hatte sich, den 1,iislichkeits-Ver- 
haltnissen nacli, in einer Menge von iiber 1.5 g neben cis-(lrocetin-dimetliyl- 
ester finden miissen. 

T h e  r in is  c h e  %e r s e t z u n g v o  n C r o c e t i n  - d i 111 e t li?- le s t e r .  
Je  j g Crocetir-dimethylester wurden in der friiher beschriebenen -4ppa- 

raturl)  im Luftbade im 'I'erlauf von 20 Min. auf zooo erhitzt. Xoch bevor 
alles geschmolzen war, begann ein rot gefarbtes 0 1  iiberzudestillieren. Die 
Temperatur wurde ini Verlauf von 30 Min. auf moo gesteigert, wobei etwa 
3,  der Substanz iiberdestillierten. Bei weitereni Erhitzen - innerhalb 
I j hlin. auf 225' - ging noch eine kleine Menge dunkler gefBrbten Oles iiber, 
welches, ebenso wie der ITorlauf, beini Erkalten zu einer glasigen, roten Masse 
erstarrte. 

1)er Tnhalt der I'orlage wurde init Chloroform herausgelost, das Chloro- 
form verdampft und der Riickstand niit warmein g ther  behandelt. Reini 
Krkalten schieden sich zoo nig Crocetin-dimethylester ab ; bei raschern 
1)estillieren gehen bis zu j (; Crocetin-dimethylester unzersetzt iiber. Xach 
dem Xbtrennen des Crocetin-dimethylesters wurde die atherische 1,osung 
auf ein kleines 1701unien eingeengt, beini Stehen ini Eisschrank schieden 
sich 0.4 g Octatetraen-dicarhon.aure-diiriethylester ab, die durch Crocetin- 

In) 13. 65, 187.3 -1932 , 

ll?* 
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dimethylester stark rot gef$,rbt waren. Die Btherische Losung wurde iiti 
b'akuuni iiber Chlorcalciuni zur Trockne gebracht und mit Benzin (Sdp. 
70 -800) ausgekocht, wobei eine kleine Meiige braunen Harzes ungeliist 
zmiickblieb. 

Es wurden die Benzin-Liisungen voii z I)estillatio~is-Ans~,tzeii ver- 
:?hi@, durch ein 5 ciii weites, 15 crii hohes. niit aktivierteiii Aluminiuniosyd 
bescliicktes ildsorptionsrohr filtriert m1.d niit Petrol$.ther und Benzin als 
Entwicklungs-Fliissigkeiten zuni C h r o m a  t o g r a m i n  entwickelt. Die oberste, 
breite, stark rot gefiirbte Zone entliielt neben C r o c e t i n - d i i n e t h y l e j t e r  
und O c t  a t e t r a e n  -d ic a r b on s 2, u re  - d i m e  t h y les  t e r rote Harze, die r1.icht 
zur Krystallisation gebracht werden konnten. Die mittlere Zone enthielt 
vie1 0 c t a t e t r a e n  - d ic a r b  o nsB. u r  e -d i in e t h y  les t e r , die unterste, schwach 
gelb gefarbte Zone enthielt neben wenig 'I'etraensiure-ester den E s t e r  d e s  
T r i c y c l o - c r o c e t i n s ,  sowie den angenehni riechenden E s t e r  e iner  SS..ure, 
die nicht gefaf3t werden konnte. Ini Filtrat fand sich z .6-Dinie thyl -  
n a p h t h a l i n ,  das nach dem Verdanipfen des Losungsniittels in langen, 
feinen Nadeln auskrystallisierte. Die oberste Zone wurde init Benzin- 
Methanol eluiert und erneut der chroinatographischen Trennung linter- 
worfen, wobei eine kleine Fraktion Crocetin-dimethylester, sowie etwas 
roher Tetraensiiure-ester erhalten wurde. Letzterer wurde niit den1 Benzin- 
Methanol-Eluat der rriittleren Zone vereinigt und ebenfalls chromatographiert. 
Dabei wurden 250 nig zienilich reiner Octatetraen-dicarbonsaure-diniethyl- 
ester erhalten. Die unterste Zone wurde mit PetrolBther-Methanol eluiert 
und nach dem Entfernen des Alkohols durch ein mit pulverisiertem, akti- 
vierteni Aluminiumosyd11) . beschicktes Kohr von 20 CIII Hohe und 6 ctii 
1)urchniesser filtriert. Durch Nachwaschen niit riel Petroliither wmde zuiii 
Cliromatogramrn entwickelt. In der obersten Zone fand sich, neben nicht 
krystallisierenden Harzen, etwas Octatetraens?,ure-dimethylester, in der 
untersten Zone war der I3ster der cyclisierten Siiure enthalten. Die zwei 
Mittelfraktionen wurden vereinigt, mit Petroliither-Methanol eluiert, wobci 
noch etwas Ester des Tricyclo-crocetins, sowie etwas Tetraens;d..ure-ester 
abgetrerint werden konnte. 

Die einzelnen F r a k t i o n e n  wurden mit :ither eluiert. der Ather ver- 
datnpft und die oligen, schwach gelb gefiirbten Riickstande durch Kochen 
init Io-proz. alkohol. Kalilauge v e r s e i f t .  Aus der tief rot gefsrbten alka- 
lischen 1,iisung f d l t  aiif Zusatz von Wasser nur eine kleine Menge eiues 
neutralen Bestandteiles aus ; in diesen Fraktionen lagen also hauptsiichlich 
Ester \-or. Durch Ansiiuern iiiit Essigs5.tn-e wurden die Siiuren ausgefdlt 
und die I:B,llungen niit 95-proz. Methanol beliandelt, wobei das Tricyclo- 
crocetin, sowie die Harze in Losung gingen, wahrend der groljte Teil der 
Octatetraen-dicarbonsiiure ungeliist zuriickblieb. 1)iese alkohol. Liisungen 
dienten zur Darstellung der cyclisierten SBure. Insgesaiiit wurden aus 20 g 
Crocetin 2 . 1  g rohe Octatetraensiiure als solche urtd als Diniethylester. sowie 
etwa zoo  mg rohe cyclisierte Same erhalten. 

T r inie t h  y 1 - o c t a t e t r a en - d i c a r b o n s a u r e .  
Zur Keindarstellung des Trimetli~l-octatetraeti-dicarbons~,ure-dinietli~l- 

esters wurde I g des durch Crocetin-diniethylester rot gefkbten Rohproduktes 
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in 400 cciii siedendeni Eenzin (Sdp. 70- Roo) gelost , rasch abgekiililt und 
die orange gefarbte Liisung durch ein 0 cni weites, 18 cni hohes, niit Xlu- 
iiiiniiinioxyd12) bescliicktes Rohr filtriert. Durch Nachwaschen mit niehreren 
Litern Benzin wurde zuni Chromatograniin rntwickelt. I n  der oberen, rot 
gef2.rbten Zone fand sich Crocetin-dimeth?-lester, veriiiengt niit etwas Octa- 
t~traeri-dicarbon.$,iire-diiiiethyIester, in der unteren, orangegelb gefErbten 
Zone war der Octatetraen-dicarbo~is~,ure-di~iiethylester, verunreinigt durch 
etwas Crocetin-diniethylester, enthalten. Die untere Zone wurde niit .%ther 
eluiert, wobei eine citronengelbe Liisung erhalten wurde. Nach den1 I'er- 
danipfen des Lqthcrs und Trocknen iiber Chlorcalcium im Yakuum murde 
der Kiickstand in siedendeiii Benzin geliist und nochnials wie oben angegeben 
der chromatographischen Trennung unterworfen. Die oberste Zone des 
Chromatograniins bestand zur Hauptsache aus Crocetin-dimethylester, die 
nlittlere, ormgegelb gefRrbte Zone enthielt neben vie1 Tetraen:$.ure-ester 
n.och etwas Crocetii~.-dimethylester, die unterste, citronengelb gefarbte Zone 
enthielt die Hauptnienge des TriiiiethyI-octatetraen-dicarbon.8ure-diniethyl- 
esters. der noch durch spektroskopisch nachweisbare Spuren von Crocetin- 
dimethylester verunreinigt war. Zur Entfernung der letzteren wurde noch 
2-111 a1 in eineni klein.eren .ldsorptionsrohr chroniatographisch getrennt. Der 
lieinigungs-ProzeO ld3t sich sowolil spektroskopisch als auch auf Grund 
der Farbreaktion init konz. Schu-efekBure verfolgen : Prsparate. die noch 
nierkliche Mengen Crocetin enthalten. geben eine schwach griine Farbreaktion, 
eiitsprechend der Mischfarbe \-on Crocetin (blau) mit Tetraensiiitre (gelb). 

Durch Elution iiiit Ather, 17ersetzen des Athers mit Methanol und Ver- 
danipfen des Athers wurde der reine Tr ime t h y l - o c  t a t e t r  a e n  - die  a r b  on - 
s 8 u r e - d i m e t h y l e s t e r  gewonnen. €3 ist in siedendeni Methanol und Ather 
leicht, in kalteni Benzin schn-er, in siedendenl Benzin betrEchtlich liislich. 
-4us Methanol krystallisiert er in gelben, dicken, gerade oder schief ab- 
geschnitterien Prisnien roin Schmp. 135O (korr., Berl) .  

Zur An a lyse  gelangten anf$.j.aglich Pr$.parate, die durch Destillation 
tks  Esters in1 Hochvakuuni (Sdp. I 70- 19oO) m d  inehriiialiges Vnikrystalli- 
sieren aus Methanol gereinigt worden waren. Nach Xusarbeitung der chro- 
niatographischen Trennungs-Methode wurden Priiparate verwandt, die 
I -3-nlal adsorbiert und z -4-mal aus Methanol umkrystallisiert worden 
waren. Trotz scheinbar sorgfkdtiger Reinigung, die in allen Fdlen zu Pra- 
paraten vom Schmp. 1350 fiihrte, gelang ES anfiinglich nicht, konstante 
Analysen-Zahlen zu erhalten. Die Ti'erte schwankten fur Kohlenstoff zwischen 
68.18 :h und 69.12 ( i k ,  fur Ii'asserstoff zwixhen 7.31 "a und 8.05 7;. Erst 
iiach 4-maliger Adsorption ur,d 3-maligeni Unikrystallisieren aus Methanol 
wurden konstante Werte erhalten, die auf den Trirnethyl-octatetraen-di- 
carbonsaiure-dimethylester passen. 

4.?f),< nig Sbst.: io.(>8j 1°K C 0 2 ,  2.94.j mg H 2 0 .  -- 4 . q o  ~ n g  Sbst.: 10.62 111g C 0 2 ,  
~ . 9 7 . j  tng H20. - 4.017 mg Sbst.: 10.0,i.j nig C 0 2 ,  2.65 tiig H,O. - 4 .070  mg Shst.: 
1 0 . ~ 0  nig COz, 2.66 mg H 2 0 .  - 4.1r.j nig Shst. :  10.31 j mg C 0 2 ,  ' , ;7 j  m g  HzO. - 4.044 mg 
Shst. :  10.140 mg C 0 2 ,  2 . 7 0  mg H,O. - ~ -  s.,Yj6 mg Sbst.: 6.80 m a  ;\gJ. -- 3.454 nix Sbst.: 

12)  .\luminium ox!-datum 1~111~-dricnnl puriss. E. Merck.  -1ktiviertes Alumi- 
iiiiunosyd, sowie vzrxhiedene under? .\dsorpti"nsniittel ern-iisscn sich fur  diese l'ren- 
n u n g  als ungeeignet 
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o.oi,< m g  . \ g J . - ~ . o o i m g S b s t  : 0.9j jnig -1g.J.- , ~ . ~ ~ ~ 1 1 i n ~ S l ~ s t . : G . ~ o i r i g . ~ g : J .  - ~ . ~ , j ( i i i i ~  

S h t . :  7.44 nil: ;\gJ. 3.987 nix S lx t . :  7 .13  iiig -\gJ. ~~ , < . ~ O I  mg Sljst.: h.80  illy .\gJ. 

C,,H,,,O,. Der .  C 0 S . 1 j ,  II 7.64,  OCII:3 1.3.4s. 
(;ei ,  C OS..;j, 68.13, 68.18, 68..;.j, O X  17,  68.38,  H 7.7.3, 7.84, 

OCH, 23.29, 2 3 . 0 1 .  z r . 9 6 ,  24.34,  ? , { . I O ,  2 3 .  

Ini Mittel von 21 Analysen 12 rerschiedener Priiparate w-urde fur C OS.43, 
fur H 7.74 4, gefunden ; das Mittel der 7 1Llethos~l-Bestimiiiungen hetriigt 
2 3 .  j1 (I,;. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  Siiure wurde mrgfdtig gereinigter 
E s t e r  in wenig heiJ3em Methanol gelost, niit Io-proz. alkohol. K a l i l  a u g e  
und so vie1 Wasser versetzt, da13 eine go-proz. alkohol. Losung resultierte. 
und 1.5 Min. zuni Sieden erhitzt. Rein1 Erkalten schied sich das K a -  
t r i u i n s a l z  d e r  D i c a r b o n s a u r e  in feineri, fast farblosen NBdelchen ab. 
die abgenutscht und niit 95-proz. Methanol gewaschen wurden. Das Natriuni- 
salz. wurde durch Behandeln niit Eisessig zersetzt, die Siiure zur Krystallisation 
in wenig heiBeni Pyridin gelost und niit siedendelri Eisessig versetzt. Kach 
einigein Stehen krystallisierte die T r  i ine t h y 1 -oc t a t e t r a e n  -d ic a r bon  - 
s a u r e  in rein gelben, wetzstein-formigen KrJdallen voni Schrnp. 2960 (korr., 
Ber l )  aus. 

Zur  - I n  n l  y s e  xwrde aus Aniylalkohol umkrystallisiert und i r i i  Hochvakuuin Iwi 
roo” getrocknet. - 3.96.3 mg Sbst.: 9.61j mg CC),, 2.4.50 mg €I2(). -- 4.112 mg Sljst.: 
9.99 mg CO,, z..j4 iiig H,O. - j.480, 5.886, G.063 riig Sbst. verbrailelit. 4.60, 5.02 ,  .j,i.j cctti 
~ I ~ , ~ , ~ - X ~ O H .  

C13H160, (236.1.3). Ber. C 60.00, H 6.9.3. q uiv. -( ;en-, I I s .o 7. 
(;ef. ,, Gh.16, 00 .1+ ,  ,, 6.9.3, O.SO, 118, I I S ,  11;. 

C h r o m s a u r e - O s y d a t i o n  des Triniethyl-octatetraen-dicarbonsaure- 
diinethylesters : 

-~ 80.0  nig Sbs t . :  9.3 ccni n/,,-l‘jaOH. - 70.31 nig Shst.: 6.9 ccm ~~flo-h~:~~)II. 
I O . , j O 3  trig Sbst.: 10.67 ccni ? ~ / ~ , , ~ - S a 0 € 1 .  - 9.35.5 nig Sbst. :  10.10 ecm N,, ,~ , , -SXOII .  

Gef. 2.68, 2.82, 2.85, 2.60Mole Essigsaure. 

K a t  a l y  t is c h e  H y d r  i e r u n g  (Differenzialniethode). 
a) T r i m e  t h y 1 - o c t a t e t r a e  n - d i c a r b  on s a ur e - d i m e  t h y 1 e s t e r  : 
,j.z.j.1rtigShst. gegen ;.oGotrig SorbinsLure niit .s,9nig I’t02. Gef.: . + . I ?  1 . ~ : .2(,1 111: 

Fu r  Methyl-bixin ~ mid Crocetin-dimethylester wurden linter gleichen Rcditigaiigen 

b) T r  i m e  t h yl-  o c t a t e t r a e n  - d ic  a r b  o n  s a u r  e. 
.i.761 tng Shst.  gegeti 3.48onigSor1,iiisBure mit  6.1 mg I’tO,. Gef.: 3.98 , - ~ . + ~ j l t ~ g  

Sl)at .  gegen 2.097 mg SorbinsHure mi t  10.3 in:: Pt nnf  SiO, S r .  I ;  I-. Gef.: 4.0.j ==. 

Sbst. gegen 2.549 mx Sorhinsiure niit 5.8 mg Pt(.)?. 

9.5 bzw. 7.4 gefunden. 

Gef.: 4.26 . 

~~ 

T r i c y c l o - c r o c e t i n .  
Die nach Adsorption und Verseifung erhaltenen alkohol. Liisungen 

des rohen Cyclo-crocetins wurden init Wasser versetzt, bis eben eine Triibung 
auftrat. Nach langerem Stehen in offenen Gefden krystallisierte das Cyclo- 
crocetin, vermengt mit oligen Restandteilen, in zu Drusen vereinigten Nadeln 
aus. Durch Behandeln mit Alkohol verschiedener Konzentration konnten 
die Begleitstoffe entfernt werden. Das so gewonnene Tricyclo-crocetin war 
nur noch schwach gelb gef5,rbt ; nach 2-nialigein t-nikrystallisieren aus 90-proz. 



Methanol unter Verw-endung von etwas Carboraffin w i d e  es in farblosen, 
zu Drusen vereinigten Nadeln erhalten, die hei z63-z6qo (korr., Berl)  
schmolzen. 

4.068 mg Sbst. (in1 Vakuutn 1)ei Yon zetrockn.): 10.92 mx CO,, 2.68j nig H 2 0 .  - 
4.043 ing Sbst.: 10.59 mg CO,, 1.61 mg H 2 0 .  -- 4.11.j nig Sbst.: 11.03 
H,O. - 4.2.j i  ]rig Sbst.: 11.46 mg CO,, 2.76 xng H 2 0 ,  - , i , 4 7 7  mg S 
z..<o mg. H,O. - . < . S ~ L  nig Sbst.: 10.42 nig C 0 2 ,  2.4.35 mfi H,O. -_ . i . ~ H j  
C 0 2 ,  2.685 mg H?O. - 6.170, 7.18.; mg S h t .  verl)raucht. 3.3, Lt.+ ccm n/,,,-NaOII. 

l k r .  C 73 .12 ,  H 7.37 .  -%quiv-(;en-. 164.1. 
( ; c f . C i j  .?[,  ;.<..iO, 7 5 . 1 5 ,  j .i .p.7.3.66, 73.20, j . ; .40.Hj . j9 ,  7.24, 7.1.5,  7.26, 7.40, 7.02,  7.j4, 

-Xqiiiv.-(;c\v. I 6.5, I 0 4 .  

I 

C,nH,IO, ( p 8 . z ) .  

&I o le  k u 1 a r g e w i ch t s - Best  in1 in u n g n a c h R as  t : 
I )  0.2o. j  in;: Sbst. in i . 0 5  nix Campher: 21, :: ( > . ? I .  - -  L) o.1S6 in: Shst. in 4.7.3 mg 

Cainplier A ,  ~ - =  4 .;". JIol.-(;en-. 340, 360. 

C h r o m s a u r e - 0 x y d a t i o n. 

Gef. 2.49, 2.41 Mole Ess igsaure  

K a t a 1y t i s  ch e H y  d r i e r  u n  g (Differenzialmethode). 

. - 0.798 ing Shst.  mit  10.0; tng SiO,, I't. Nr .  r;. Gef.: 4.0 1 

l O . l O 4 ,  lO.ss+ Illg SbSt.: 7.78,  8.01 cclll J I  l , , ~ - ~ < l ( ) ~ I .  

~ . , j y o  Shst. gegeii 2.104 rng Sorbinsiiure init 10.1 1 1 1 ~  I't atif SiO, XI-. 171.. 

Gef.: 3.9~\ 1 

riclitig fiir die Tiberlassnng von Apparaten. 

. 

Der I) e u t s c h e n F o r  s c h  u n  g s - Ge rn e i n s c h  a f t  danken wir auf- 

354. Richard Kuhn und Alfred Winterste in:  

Hydrierung und Dehydrierung der Chlorophylle 2). 

Reduktionen mit Zinkstaub in Pyridin, 111. Mitteil. l) : Umkehrbare 

.Itis (1. E(aiser-\~ilhelm-Irlstitut fur Medizin. Forscliung, Heidelberg, Insti tut  fiir Chernie. j 
(Eingegangen am 19. Oktober 19.i.3.) 

Unterwirft man die Chlo ro  ph y l le oder die Me t h  y 1 - ch lo ro p h yl l ide 3, 
dem von R. Kuhn und A, Win te r s t e in  beschriebenen Reduktions-Ver- 
fahren4) mit Zinkstaub in Pyridin unter Zusatz von etwas Eisessig, so ver- 

1) 11. Mitteil.: B.  ti:, I 741  [1932]. 
2) Den Hydrierungs-Deh>-drierungs-Versucli hat I<. Ku l in  vorgefiilirt am K a i s e r -  

T V i l h e l m - I n s t i t u t ,  IIeidell)erg, a m  3. Oktober 1932 am -lnla13 cines Vortrages yon 
I,. M i c h a e l i s  iiber Redos-Potentiale yon 1::irl)stoffen ~ i n d  -4, \ V i n t e r s t e i n  in einem 
Vortrag , ,Zur Kcnritnis der Chlorophylle" auf der I~riiIijnlirs-Versamml~lti# der  S c h w e i z e  r 
C h e m i s c h e n  C;esel lschaft  in hTeuenburg am 2.j. I)el)ruar 193.3. 

") €$in Teil der Versnche wurde mil  einem I'riiparat von Metliv1-cliloropliyllid aas 
IIeracleum (Gemisch von a + b) ausgefiihrt, d : ~  a-ir tier Freundlicllkeit von Hrn. Prof. 
Dr. A. S t o l l ,  Basel, I-erdanken. 

4 )  R. P u m m e r e r  u. G. D o r f m i i l l e r .  B. 46, 56 [:19131, llaben bercits einen 
gelben Kolilenwasserstoff der Fluoren-Reilie ]nit etwas sessig nnd Zinkstaub in Pyridiii- 
Losung reduziert. \Vir sind Hrii. R. P u n i m e r e r  fiir den freundlichen Hiiiweis auf dieses 
friihe Beispiel fur das in llnseren Mitteilungeii heschriebene Reduktions-Verfalircn sehr 
dankbar. IXc Vorteile und der weite .~nn\~~endutl::s-Bereic.h. besonders nuf so empfinnd- 
liclie Substanzen, wie Carotinoide, C~n i i i t~ - I~~ar l~s to f f e ,  C!-nnicline utid Cliloropl~~-lle, 
waren niclit voraiisznselien. 




