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in viel geringerem Mafle als das o-Nitrophenyl-hydroxylamin. Aus Benzol
krystallisiert sie in langen schmalen Prismen.
4.095 mg Sbst.: 7.980 mg CO,, 2.020 mg H,0. — 3.129 mg Sbst.: 0.450 ccm N
(21°, 756 mm). ‘
C,H,,0,N, (182.1). Ber. C 52.72, H 5.55, N 15.38.
Gef. ,, 53.15, ,, 5.52, ,, 15.32.
Die Ausbeute an Hydroxylamin aus dem Dinitrokdrper V war sehr
gering, der Schmp. lag bei 83° (k. Th.), der Misch-Schmp. mit 1.3-Dimethyl-
4-nitro-phenyl-(5)-hydroxylamin bei 85°.

Hrn. H. W. Rzeppa danken wir fiir seine experimentelle Mitarbeit
bestens.

232. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: Synthese von

Des-crocetin (Tetradecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13) -dicarbonséure-(1.14)).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 22. Mai 1937))

Nomenklatur.

Die Schwerfilligkeit der Genfer Nomenklatur bei natiirlichen Carotin-
farbstoffenl) 1iBt es wiinschenswert erscheinen, auch fiir synthetische Ver-
bindungen von ahnlicher Konstitution, die nunmehr in den Bereich der Synthese
riicken, neben der Genfer Bezeichnung einfachere Namen zu haben. Wir.
schlagen vor, diese von den historischen 'rivialnamen der Carotinoide in fol-
gender Weise abzuleiten: 1) Die Vorsilbe Apo- driickt, wie schon bei Terpenen
iiblich (Apocampher usw.), den Mindergehalt von 1 Methylgruppe gegeniiber
dem durch den Trivialnamen gekennzeichneten Naturstoff aus. Die Stelle,
an der die Methylgruppe fehlt, wird durch die dem Genfer Namen entnommene
Ziffer gekennzeichnet. Fehlen mehrere Methylgruppen, so werden deren samt-
liche Ziffern der Vorsilbe als Index beigefiigt. 2) Die Vorsilbe Des- bedeutet,
dall samtliche seitenstindigen Methyle an dem genannten Naturstoff
fehlen?). Die Tetradecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13)-dicarbonsiure-(1.14) =Hexa-
decaheptaen-(2.4.6.8.10.12.14)-disaure erhalt somit nach 1) den Namen:
Apoy.5910-Crocetin; nach 2) den Namen: Des-crocetin.

Dodecapentaenal (III).

Der Weg zum Des-crocetin war durch die Synthesen der Hexatrien-
(1.3.5)-dicarbonsiure-(1.6)%), der Octatetraen-(1.3.5.7)-dicarbonsiure-(1.8)3)
und der Decapentaen-(1.3.5.7.9)-dicarbonsdure-(1.10)%) vorgezeichnet. Als

octadecanonaen; R. Kuhn n. H. Brockmann, A. 516, 109 [1935].

%) Des-lycopin hat also 32 C-Atome, Des-y-carotin 31 und Des-f-carotin 30 C-
Atome, da nicht nur die an der Polyenkette, sondern auch die an den Ringsystemen
befindlichen Methyle zu zdhlen sind.

%) R. Kuhn u. Ch. Grundmann, B. 69, 1757 [1936].

9 R.Kuhn u. Ch. Grundmann, B, 69, 1979 [1936].
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Kernpunkt erscheint die Kondensation des Methylesters der Tetradecahexaen-
(2.4.6.8.10.12)-sdure~(1) mit Oxalester?).

DaBl ungesittigte aliphatische Aldehyde mit sich selbst und mit
anderen Aldehyden durch Piperidin®), besonders aber durch Piperidin-
salze?) kondensiert werden konnen, haben wir bereits an verschiedenen Bei-
spielen gezeigt®). Mit diesem Katalysator 148t sich auch die Kondensation
von Octatrienal®) (I) mit Crotonaldehyd (II) zum orangegelben Dode-
capentaen-(2.4.6.8.10)-al-(1) (III) ausfiihren?),

a) H,C.[CH:CH];.CHO (I) +H,C.CH:CH.CHO (II) - H,C.[CH:CH];.CHO
H,0 (IIT)
das man dabei in einer Ausbeute von 12.59%, d. Th. krystallisiert erhilt. Geht

man nur von Crotonaldehyd aus?®), so betragt die Ausbeute an Pentaenal
(IT1), das sich durch die trimolekulare Kondensation

b) 3 H,C.CH:CH.CHO (II) — H,C.[CH:CHJ,.CHO (III) + 2 H,0

bildet, 4—59%, d. Th. Die Kombination beider Wege ist priparativ besonders
vorteilhaft. Denn man erhilt nach b) unter den eingehaltenen Bedingungeh
als Nebenprodukt 209, d. Th. sehr reines, krystallisierendes Octatrienal (I )
das man nach a) zur Gewinnung weiterer Mengen an Dodecapentaenal ver-
wenden kann. So ist es méglich, aus 1 kg des sehr billigen Crotonaldehyds
nahezu 100 g reines Dodecapentaenal (III) darzustellen. Dabei ist hervorzu-
heben, daB der orangegelbe 5-fach ungesittigte Aldehyd nach den folgenden
Angaben ohne Vakuumdestillation und ohne chromatographische Reinigung,
allein durch Anwendung eines geeignetenI 6sungsmittels, krystallisiert erhalten
wird19),

%) Vorlaufige Mitteilungen uber die 6-fach ungesittigte Carbonsdure und iiber die
Synthese der 7-fach ungesidttigten Dicarbonsdure sind erschienen: Angew. Chem. 49,
928 [1936] und Chem.-Ztg. 61, 17 [2. Jan. 1937]. Ohne Hinweis auf diese beiden Lj-
teraturstellen ist eine Versffentlichung von F. G. Fischer, X. Hultzsch n. W. Flaig,
B. 70, 370 [1937] vom 21. Januar 1937, erschienen, worin die auf dem Verfahren von
R. Kuhn u. M. Hoffer, B. 83, 2164 [1930], fuBende Darstellung von Dodecapentaenal
und Tetradecahexaensiure beschrieben wird. Diese Sdure wird nach den folgenden
Vorschriften in etwa 100-mal besserer Ausbeute erhalten als nach den Angaben der
genannten Autoren. % R.Kuhn u. M. Hoffer, B. 68, 2164 [1930)].

7y R. Kuhn, W. Badstiibner u. Ch. Grundmann, B.§9, 98 [1936].

8) Crotonaldehyd + Crotonaldehyd — Octatrienal?), Sorbinaldehyd + Acetaldehyd
— Octatrienal”), Benzaldehyd + Crotonaldehyd — 5-Phenyl-pentadienal?), Citral +- Acet-
aldehyd — Citryliden-acetaldehyd?), 8-Tonyliden-acetaldehyd -+ $-Methyl-crotonaldehyd
— Aldehyd von Vitamin A (R. Kuhn u. C. J. O. R. Morris, B. 70, 853 [1937]), Zimt-
aldehyd +- 2-Crotonaldehyd — 11-Phenyl-undecapentaenal und Zimtaldehyd -+ 3-Croton-
aldehyd — 15-Phenyl-pentadecaheptaenal (R. Kuhn u. XK. Wallenfels, B. 70, 1331
11937]. Entsprechende Kondensationen 2 B-Methyl-cfotonaldehyd — Deﬁydrocitral und
von 3 B-Methyl-crotonaldehyd -» Farnesinal, das den ersten 5-fach ungesittigten ali-
phatischen Aldehyd darstellte, sind durch F. G. Fischer u. K. Hultzsch, B. 68, 1726
’1935] bekannt geworden.

%) vergl. F. G. Fischer, K. Hultzsch und W. Flaig, B. 70, 370 [1937].

10y Dije Isolierung des nach b) entstandenen Octatrienals erfolgt natiirlich durch
Destillation im Vak., und die chromatographische Reinigung wird zur Abtrennung
geringer Mengen von Vinylenhomologen aus dem erhaltenen Pentaenal herangezogen.
Fiir die weitere Anwendung zu Synthesen ist jedoch die zuletzt genannte Reinigung
entbehrlich.
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Dodecapentaenal-malonsidure (IV).

Die Kondensation von Dodecapentaen-(2.4.6.8.10)-al- (1) mit Malon-
saure in Pyridin nach O. Doebner liefert die Dodecapentaenal-malonsiure
(IV) nur in schlechter Ausbeute (etwa 5%, d. Th.). Durch Zusatz von etwas
Piperidin konnten wir die Ausbeute sehr betrachtlich, auf 659, d. Th.,
steigern. Diese Arbeitsweise ist fiir die Darstellung héherer Polyencarbonsiuren
allgemein von Wichtigkeit, sie ermoéglichte u. a. auch die Kondensation von
11-Phenyl-undecapentaenal mit Malonsdure, die ohne Piperidin kaum durch-
fithrbar war. Einen Vorteil bietet dieses, in der aliphatischen Reihe neue
Verfahren freilich erst bei den ,héheren” Polyen-aldehyden. Bei den
,niedrigen’ Gliedern (Crotonaldehyd -+ Malonsiure — Sorbinsiure) sinken
die Ausbeuten durch Zusatz von Piperidin betrichtlich, bei ,mittleren®
(Octatrienal + Malonsiure — Decatetraensidure) erhilt man mit und ohne
Piperidin etwa gleiche Ausbeuten. Die Ursache dieser Erscheinungen ist darin
zu suchen, daf} die niedrigen Polyenaldehyde unter dem Einflufl von Piperidin
(durch Anwesenheit der Malonsiure wird dieses in ein sehr aktives Salz verwan-
delt) zu leicht mit sich selbst kondensieren. Dadurch entzieht sich ein betricht-
licher Teil des Aldehyds der gewiinschten Umsetzung mit Malonsidure. Bei
den héheren Polyenaldehyden ist dieé Neigung unter dem Einflu von Piperidin-
salzen mit sich selbst zu kondensieren stark herabgedriickt, so dafl fast nur
noch die aktive Methylengruppe der Malonsiure als Reaktionspartner des
Aldehyds in Erscheinung tritt.

Die Trennungslinie zwischen ,niedrigen’ und ,héheren”
Polyenaldehyden kommt noch in einer weiteren Erscheinung zum Aus-
druck. Die niedrigen Glieder (Crotonaldehyd, Sorbinaldehyd, Octatrienal)
geben bei der iiblichen Ausfithrung der Doebnerschen Reaktion mit Malon-
siure in Pyridin sofort die Mono-carbonsiduren (Sorbinsidure, Octatrien-
saure, Decatetraensiure), wihrend die héheren Glieder (Decatetraenal, Dode-
capentaenal) ohne Decarboxylierung die entsprechenden Di-carbonsiduren
(Decatetraenal-malonsiure, Dodecapentaenal-malonsiure) liefern. Es ist
bemerkenswert, daf auch bei Zusatz von Piperidin ohne Abspaltung von CO,
nur Dodecapentaenal-malonsiure (IV) erhalten wird.

_COH

H,C.[CH:CH],.CH: C\CO H
2

(Iv)  HC.[CH:CHJ.COH (V)

Tetradecahexaensdure (V).

Die Decarboxylierungzur Tetradeca-hexaensiure (V) ist durch trockne
thermische Zersetzung der freien Dicarbonsiure bzw. ihreg Pyridinsalzes, die
sich bei etwa 150° abspielt, kaum durchzufithren. Die, Ausbeute an Mono-
carbonsiure (V), die man so erhalt, liegt in der GréBenordnung von 0.59,
d. Th.1) und lieB die Fortfithrung deér Synthese, bei der die schwierigsten
Stufen erst noch bevorstanden, aussichtlos erscheinen, wenn nicht eine ganz
wesentliche Verbesserung moglich war. Diese fanden wir in einem Verfahren,
das von R. Kuhn und W. Badstiibner?) an der Decatetraenal-malonsiure
bereits mit Erfolg angewandt worden war. Es besteht darin, die Decarboxy-
lierung nicht auf trocknem Wege, sondern durch Kochen mit einem

11) ber. anf Dodecapentaenal, vergl. B. 70, 370 [1937].
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Gemisch von Eisessig-Essigsdure-anhydrid 1:1 durchzufithren. Auf
diese Weise erhielten wir die Tetradecahexaen-(2.4.6.8.10.12)-sdure-(1)
(V), die goldgelbe, metallisch glinzende Blattchen vom Schmp. 265-—266¢
darstellt, in einer Ausbeute von 809, d. Th. Die bereits sehr geringe Loslich-
keit (fiir 1 g der Saure sind 2000 ccm siedender Fisessig erforderlich) hat bei
den weiteren Umwandlungen  groBe Schwierigkeiten verursacht.

Zur Darstellung von I{stern der Tetradecahexaensiure, die wir fiir
die spatere Kondensation mit Oxalester benétigten, sind nahezu sidmtliche
bekannten Esterifizierungsverfahren durchprobiert worden: Salze (das Ag-
Salz darzustellen, war schon dulerst schwierig) mit Halogenalkylen und
Dimethylsulfat, die freie Siure mit verschiedenen Alkoholen und Siuren
(Schwefelsdure, Salzsdure, Kaliumbisulfat in besonderen Apparaturen), mit
Diazomethan, Diazodthan und Phenyl-diazomethan (vom Benzylester hatten
wir bessere Ioslichkeit in Anisol erwartet) auch unter Zusatz von etwas
Wasser, Methanol oder Alkohol {was bei natiirlichen Carotinoid-carbonsiuren
zum FErfolg fiihrt) sowie die in anderen Fillen vorziigliche thermische Zer-
setzung des Tetramethyl-ammoniumsalzesi?); sie alle verliefen entweder
erfolglos oder lieferten Gemische, die schwer trennbar waren und in denen der
gesuchte Ester oft nur wenige Prozente ausmachte. Eine befriedigende LI.ésung
brachte erst die Kinwirkung von Diazomethan auf die Tetradecahexaen-
sdure, als wir diese in einem groBen Volumen (nahezu 1000 Tln.) eines
Gemisches von 96-proz. (!) Alkohol und Ather 1:1 suspendierten.
Der Methylester der Tetradecahexaen-(2.4.6.8.10.12)-sdure-(1) (VI) ist auch
darin ebenso wie die freie Sdure praktisch unldslich, aber er bildet sich doch
in heterogener Reaktion unter diesen Bedingungen so gut, daf man 759, d. Th.
erhilt. Er stellt ockergelbe Nidelchen vom Schmp. 220° dar.

Oxalester-Kondensation.

J'ir die Kondensation des Iisters VI mit Oxalester zum «-Oxy-des-
crocetin-ester (VII)

H,C.!CH:CH],.CO,.CH, (VI) R.0,C. C:CH.[CH:CH],.CO,.R (VII)
OH

beniitzten wir zunichst nach den bei der Synthese der Decapentaen-dicarbon-
sdure-(1.10) gemachten Erfahrungen Rubidiumalkoholat. Nach einem ersten
Versuch, der durch einen Zufall (vergl. spiter) in geringem Umfange gegliickt
war, lief sich jedoch die Synthese trotz viellacher Abidnderung der sehr sorg-
Iiltig gewihlten Reaktionsbedingungen (absolut wasserfreie Losungsmittel,
reinster Stickstoff) nicht mehr reproduzieren. Mit Kaliumalkoholaten waren
die Ergebnisse vollig negativ. Das Entscheidende ist, wie Ch. Grundmann??)
fand und fiir die Synthese der Decapentaen-dicarbonsiure-(1.10) u. a. in-
zwischen mitgeteilt hat, die Durchfithrung der Oxalester-Synthese
in Gegenwart von Pyridin. Der erste Kondensationsversuch von Tetra-
decahexaensdure-ester mit Oxalester war uns seinerzeit gelungen, weil ein
Kolbchen mit Pyridin nachgespiilt worden war.

12) V. Prelog u. M. Piantanida, Ztschr. physiol. Chem. 244, 56 [1936].

1) B, 70, 1148 [1937).
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Unter Zusatz von Pyridin liefert nunmehr die Oxalester-Synthese?) den
a-Oxy-des-crocetin-estér VII regelmiBig in einer Ausbeute von 139, d. Th.
Es ist dabei gleichgiiltig, ob man Rubidium- oder Kaliumalkoholat als
Kondensationsmittel verwendet und ob man Pyridin oder Chinolin beniitzt.
Mit anderen tertiiren Aminen, wie Tridthylamin, tritt aber die gewiinschte
Kondensation gar nicht ein. Offenbar bilden sich, der Annahme von
Ch. Grundmann??) entsprechend, spezifische Pyridin-Addukte, welche fiir
die Enolisierung der Estergruppe ilber die lange Kette von 6 konjugierten
Doppelbmdungen hinweg, hier nicht nur giinstig sondern unbedingt erforder-
lich sind. Das Gelingen der Kondensation gibt sich auBerlich zu erkennen
durch das Auftreten einer tief blauvioletten Farbe.

Daf} der in kupferroten Stibchen vom Schmp. 190—191° krystallisierende
Oxalo-ester VII die angegebene Konstitution eines FEnols besitzt, ist wahr-
scheinlich, aber nicht bewiesen. Die ¥rage der Keto-Enol-Desmotropie bedarf
jedenfalls ‘wie auch bei den niedrigen Vinylen-Homologen unter Beriick-
sichtigung des Zustandes in verschiedenen Losungsmitteln, noch einer niheren
Pritffung. Zu beachten ist, dall man aus dem Methylester der Tetradeca-
hexaensdure und dem Diathylester der Oxalsiure das a-Oxy-des-crocetin
nur in Form des Didthylesters erhilt. Es findet also sehr leicht, unter den
angewandten Bedingungen quantitativ, Umesterung statt, was an die voh
P. Karrer'®) bei der Spaltung von Crocin durch Alkali in Gegenwart von
Alkoholen gemachten Erfahrungen erinnért.

Amalgam-Hydrierung.

Der a«-Acetoxy-des-crocetin-didthylester (VIII), in iblicher
Weise mit Essigsiure-anhydrid gewonnen, stellt braunstichig rote Blittchen
vom Schmp. 167° dar. Seine Absorptionsbanden in verschiedenen Losungs-
mitteln liegen durchschnittlich 10 my kurzwelliger als die des freien Oxalo-
esters VII. Unerwartet verhielt sich der Acetoxy-ester bei der Hydrierung
mit Aluminiumamalgam, bei der sich der Acetoxy-dihydro-ester IX hitte
bilden sollen, aus dem wir wie bei den niedrigen Homologen hofften durch
Abspaltung von Hssigsiure aus 1.14-Stellung zum Des-crocetin 2n
gelangen.

R.0,.C.C:CH.[CH:CH],.CO,.R R.0,C.CH.[CH:CH],.CH,.CO,.R
, n
0.CO.CH, (VIII) 0.CO.CH, IX)

Das in guter Ausbeute (809, d. Th.) erhaltene Produkt der Amalgam-
Hydrietung, schwefelgelbe Prismen vom Schmp. 163—165°, hat sich als
Des-dihydro-crocetin-didthylester (X) erwiesen.

H,C,.0,C.CH,.CH :CH.CH : CH.CH : CH.CH : CH.CH : CH.CH : CH.CH,.C0,.C,H, (X).

Es ist also neben der o, w’-Hydrierung noch die Acetoxy-
gruppe durch Wasserstoff ersetzt worden, wofiir nach Analogien zu
suchen sein wird. Fiir unser Endziel war diese Uberraschung insofern an-
genehm, als wir ‘nun nicht mehr auf die Abspaltung von CH;.COO und H aus

14y A. Lapworth, Journ. chem. Soc. London 79, 1276 [1900]; W. Borsche u.
R. Manteuffel, B 65, 868 [1932]; A. 505, 177 [1933].
15) P. Karrer u. A. Helfenstein, Helv. chim. Acta 13, 392 [1930].
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o, w'-Stellung angewiesen waren, sondern auf das von R. Kuhn und P. J.
Drumm?) aufgefundene Verfahren der katalytischen Dehydrierung
von Polyen-w, w'-diessigestern zuriickgreifen konnten. Dieses besteht
darin, daBl man die Hster des Dihydro-crocetins, Dihydro-bixins u. 4. in
Pyridin mit etwas Alkali versetzt. Bei AusschluBl von Sauerstoff erhilt man
dabei zunichst tieffarbige (indigblaue bzw. smaragdgriine) Alkalisalze, aus
denen sich bei Zutritt von Luft sofort Crocetin bzw. Bixin bilden — neben
Wasserstoffperoxyd, das, der Theorie von H. Wieland entsprechend, auf-
tritt. Mit Alkali in Pyridin lieferte der schwefelgelbe Dodecahexaen-
(1.12)-diessigester (X) eine tiefblaue L,6sung, die beim Zulassen von
Luft sofort orangerot wurde. Das chromatographisch gereinigte Reaktions-
produkt, orangerote, metallisch glinzende rhombische Blittchen vom Schmp.
217° war der Didthylester des Des-crocetins (XI).

H,C,.0,C.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH: CH.CH:CH.CO,.C,H;
(XT).
Die freie Dicarbonsiure (XII) erhielten wir daraus durch alkalische
Verseifung in ziegelroten Téfelchen.

HO,C.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CO,H
(XII).

Der Des-crocetin-dimethylester (Schmp. 237°) entstand durch Ein-
wirkung von methylalkoholischer Kalilauge auf das mit Aluminiumamalgam
erhaltene Hydrierungsprodukt des «-Acetoxy-des-crocetin-didthylesters
{IX). Es trat also auch hier wieder Umesterung ein.

Spektroskopie.

Die Farbe von Des-crocetin-dimethylester stimmt mit derjenigen des
1.12-Diphenyl-dodecahexaens, HyCq. [CH: CHlg. CHy, auffallend iiberein, was
auch in der Lage der Absorptionsbanden zum Ausdruck kommt. Nach der
Farbregel von R. Kuhn und A. Winterstein'?) hitte die Farbe mit der-
jenigen des 1.14-Diphenyl-tetradecaheptaens, HyCy.[CH: CH],.CH;, und da-
mit auch mit derjenigen des trans-Crocetin-dimethylesters iibereinstimmen
sollen. Die Farbaquivalenz von Carboxyl- und Phenyl-Gruppe ist
also nicht erfiillt. Die Ursache der Unstimmigkeit ist, da3 vor 8 Jahren
von den Polyen-dicarbonsiuren nur die natiirlich vorkommenden mit seiten-
stindigen Methylen bekannt waren, und daB diese mit den Diphenyl-
polyenen verglichen wurden, die frei von seitenstindigen Methylgruppen
sind. Als neue spektroskopische Regeln fiir symmetrische Polyene,
deren Absorptionsbanden im Bereich der natiirlichien Carotinoide liegen,
ergeben sich jetzt aus unseren Versuchen:

1) 1 in Konjugation stehende Carboxylgruppe ist aquivalent 1 zur
Konjugation hinzukommenden Athylenbindung!8),

2) 1 konjugierte Phenylgruppe entspricht wie bisher 1!/, konjugierten
Athylenbindungen.

16) B.65, 1458 [1932]; R. Kuhn, P.J. Drumm, M. Hoffer u. E. F. Moller,
B. 65, 1785 [1932]. 17) Helv. chim. Acta 12, 899 [1929].

18) Der freien Carboxylgruppe gleichwertig sind die Catbomethoxy- und Carbo-
#thoxy-Gruppe. Eine konjugierte Carbonyl-Gruppe, —CHO und —-CO.C(CHy)e—,
entspricht jedoch 8/, Doppelbindungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXX. 856
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3) 1 an der Polyenkette haftende Methylgruppe ist 4quivalent 1/, Doppel-
bindung.

4) 1 ringstindige konjugierte Doppelbindung ist als 1/, aliphatische
Athylenbindung in Rechnung zu stellen.

Wie genau diese Regeln, die der Kontrolle priparativer Eigebnisse
dienen sollen, zutreffen, zeigen die folgenden Beispiele. Auf die Verhiltnisse
bei niedrigeren Polyenen, deren Absorptionsbanden im Ultraviolett liegen und
bei denen die farbvertiefende Wirkung von seitenstindigen Methylgruppen
gleichfalls deutlich in Iirscheinung tritt, wird an anderer Stelle eingegangen
werden.

Als vorliufige Bezugs-Substanz beniitzen wir den stabilen (trans-)
Crocetin-dimethylester, fiir den die Zahl der Farbiquivalente ny =: 10
ist, namlich:7 (konj. aliph. Athylenbindungen) + 2 (Carbomethoxy-Gruppen)
4+ 1 (4-mal 0.25 fiir die seitenstindigen Methyle). Verglichen werden die
langwelligsten Absorptionsbanden in Benzin (70—80°), da in anderen (polaren)
Losungsmitteln konstitutive Verschiedenheiten starker zum Ausdruck
kommen. Fiir die Zunahme von ny um 1 Einheit wird eine Rot-Verschiebung
der langwelligsten Bande um 21 mp angenommen??).

Farbwerte np von Carotinoiden; Vergleich der beobachteten und berechneten Lage der
1. Absorptionsbanden (my) in Benzin vom Sdp. 70--80°.

konj, CH, COOCH, np gef.  ber.

Des-crocetin-dimethylester ...... 7 0 2 9 430 430
trans-Crocetin-dimethylester .... 7 44 2 10 451 451
p-Carotin, Zcaxanthin .......... 92/ $/a 0 11, 484 483
v-Carotin, Rubixanthin ........ 10 4 1/, LIA 0 12 495 493
trans-Bixin-methiylester ......... 9 4/a 2 12 493 493
Lycopin.......ovviiviiiiiinan. 11 LA 0 123, 500 504
Rhodoxanthin2®) . .............. 10+2/, LA 2/y 13/, 524 525
trans-Bixin-dialdehyd .......... 9 4/, 2x 8/, 121/, 502 504
B-Carotinon ................... 9 LI 2X5/, 121/, 502 504
Capsorubin.................... 9 4/, 2x5/, 12y, 506 504

Es sei nochmals hervorgehoben, daB3 diese Berechnungsweise nur auf
symmetrische Farbstoffe anwendbar ist. Bei unsymmetrischen Verbin-
dungen (a-Carotin, Azafrin, Lycopinal, B-Semicarotinon, Capsanthin u. a.)
treten teilweise sehr betrdchtliche Abweichungen. auf. Die gefundenen
Absorptionsbanden sind dann durchwegs langwelliger als die berechneten.

Die Gleichwertigkeit von 1 '~ mit 4 seitenstindigen.CH, ergibt sich,
wenn man den trams-Crocetin-dimethylester einerseits mit dem Des-
crocetin-dimethylester (Unterschied 4 CHy), anderseits mit dem trans-

19) Bei strengeren Vergleichen ist zu beriicksichtigen, daf dic Beziehung zwischen
np und Apax auch bei reinen Vinylenhomologen nicht genau linear ist. Zwischen etwa.
430 und 530 mp bedingt aber die Abweichung nur Fehler, dic an der Grenze der Mef}--
genaunigkeit liegen. Bei genaueren Vergleichen wire auch nicht mit Ayax, sondern mit den
Frequenzen vpgax zu rechnen. Vergl. die Untersuchungen. iiber Lichtabsorption und.
Doppelbindung von K. W. Hausser, R. Kuhn u. Mitarbeitern, Ztschr. physik.
Chem. (B) 29, 363 ff. [1935].

20y Fiir dic ringstdndigen Carbonyle ist nur !/, Doppelbindungsdquivalent an--
genommen.  Vergl., die Halbierung des Farbwertes fiir- die ringstindigen Athylen--
bindungen.
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Bixin-methylester (Unterschied 2 |7) vergleicht. Die Differenzen A
sind von der Natur des angewandten I6sungsmittels nur sehr wenig abhingig.

TLage der 1. Absorptionsbanden in my (Léwe-Schumm;Kupferoxyd-ammoniak)

Loésungsmittel trans-Bixin- A fiir  trans-Crocetin- A fiir  Des-crocetin-
methylester 2 |: dimethylester 4CH, dimethylester
Schwefelkohlenstoff .. 526 47 479 22 457
Pyridin ............. 516 47 469 19 450
Chloroform . ......... 508, 44 464 20 444
Benzin (Sdp. 70—80°) 493 42 451 21 430
Mittel 45 Mittel 21

Hrn. H. Trischmann danken wir wiederum fiir seine ausgezeichnete
Unterstiitzung.

Beschreibung - der Versuche.
1) Dodecapentaen-(2.4.6.8.10)-al-(1) (III) aus Crotonaldehyd.

In einem 2-l-Rundkolben mit gut wirkendem RiickfluSkiihler werden
500 g Crotonaldehyd mit einem Gemisch von 5 ccm Piperidin (Merck,
puriss.} und 5 ccm Eisessig versetzt. Beim Erhitzen auf dem Dampfbade
setzt die Kondensation unter Braunrotfarbung sofort ein. Nach 15 Min.
wird gekithit und mit 21 Ather verdiinnt. Die abgeschiedenen braunen
Kondensationsprodukte (etwa 100 g) lassen sich nun gut absaugen. Den Ather
wischt man 5~-6-mal mit je 1] Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und
destilliert unter Kohlendioxyd am Dampfbade ab. Unverinderten Croton-
aldehyd entfernt man durch Eintauchen des Kolbens in. siedendes Wasser
unter Fvakuieren mit der Wasserstrahlpumpe. Den Riickstand, ein dunkel-
totes Ol, versetzt man mit 1/, seines Volumens an 80-proz. Methanol,
worauf im Fisschrank nach einigen Stunden das Dodecapentaenal auskry-
stallisiert. Der Aldehyd?®) wird auf der Nutsche griindlich mit 80-proz. Methanol
gewaschen. Ausb. 17—20 g (4—59%, d. Th.). Aus der alkohol. Mutterlauge
erhidlt man durch Verdampfen und Destillation (1 mm) 80—100 g sehr reines
krystallisierendes Octatrienal, das so besser als nach fritheren Angaben
erhiltlich ist.

2) Dodecapentaen-(2.4.6.8.10)-al-(1) (III) aus Octatrienal und
Crotonaldehyd.

36.6 g Octatrienal und 30 g Crotonaldehyd werden mit einem
Gemisch von 1 ccm Piperidin (Merck, puriss.) und 1 ccm Eisessig ver-
setzt und in einem evakuierten Kélbchen bei 15—20° 18 Stdn. aufbewahrt.
Unter geringer Erwarmung setzt die Xondensation bald ein, wobei- das
Reaktionsgemisch tief rot wird und schlieBlich zu einer wachsartigen Masse
erstarrt. Man nimmt mit 1500 ccm Ather auf, saugt von braunen Flocken ab
und wischt die hellrote Lisung wiederholt griindlich mit Wasser. Nach dem
Trocknen {iber Calciumchlorid chromatographiert man an Aluminiumoxyd
(Héhe der Sdule 25 cm, Durchmesser 7-cm). Nach einem Vorlauf von Octa-
trienal wandert beim Entwickeln mit Ather das Dodecapentaenal als orange-
gelbe, nicht scharf abgegrenzte Zone ins Filtrat, wihrend in den oberen zwei
Dritteln der Siule braune bis rote Kondensationsprodukte haften bleiben.

85%
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Die Pentaenal-Fraktion hinterliBt beim Verdampfen des Athers 6.6 g
(12.5% d. Th.) sofort véllig krystallisierendes Dodecapentaenal, das
bereits bei etwa 155° schmilzt.

Zur Analyse wurde zunichst 2-mal aus Pyridin und dann 2-mal aus absol.
Alkohol umkrystallisiert, wobei wir die Substanz in orangegelben, schwach
glinzenden Blittchen vom Schmp. 166° (k. Th.) erhielten?). AusBenzol-Benzin
krystallisierte der Aldehyd in feinen verfilzten Nadeln.

3.889, 3.520 mg Sbst.: 11.77, 10.705 mg CO,, 2.765, 261 mg H,O.

C,H,,0 (174.1). Ber. C 82.71, H 8.10.
Gef. ,, 82.54, 82.90, H 7.96, 8.30.

Aus Eisessig krystallisiert das Dodecapentaenal in sehr schénen orange-
gelben Nadeln, die jedoch weit weniger haltbar sind und keine stimmenden
Analysenzahlen liefern. In konz. Schwefelsiure 16st sich der Aldehyd mit
rotbrauner Farbe, in 100-proz. Ameisensdure zinnoberrot, in konz. Salzsiure
langsam violett. Mit Antimontrichlorid in Chloroform - erhielten wir ein
violettstichiges Rot. Unter 0.001 mm sublimiert der Aldehyd bei 100—120°
(Luftbad) in prichtig goldgelben Krystallen ohne nennenswerte Zersetzung.

3) Dodecapentaenal-malonsidure (IV).

9g Dodeca-pentaenal (dargestellt nach 1) werden mit 9g Malon-
sdure in 90 ccm Pyridin unter Zusatz von 5 Tropfen Piperidin-,,Kahl-
baum’ gelost. Man erhitzt unter CO, 1 Stde. auf dem Dampfbade, wobei
sich das Reaktionsgemisch tief rot firbt. Nach 12-stdg. Stehenlassen im
Eisschrank haben sich dunkelrote Krystalle des Pyridinsalzes abgeschieden,
die abgesaugt und mit Ather griindlich gewaschen werden, wobei das Pyridin-
salz zerfallt. Ausb. 7g (459%, d. Th.). Geht man von reinem Dodecapentaenal
aus (dargestellt nach 2), so erhsht sich die Ausbeute an Dodecapentaenal-
malonsiure auf 65%, d. Th. Zur Analyse wurde aus Eisessig umkrystallisiert,
aus dem sich die Dicarbonsiure?®) in roten geschwungenen Nidelchen abschied.
Hierbei schien in geringem Umfange schon Decarboxylierung eingetreten zu
sein. Getrocknet wurde bei 60° iiber Kaliumhydroxyd im Hochvakuum.

4.251 mg Sbst.: 10.81 mg CO,, 2.53 mg H,0.

CuH 0, (260.1). Ber. C 69.19, H 6.20. Gef. C 69.52, H 6.67.

In 2-n.Soda 16st sich die Dodeca-pentaenal-malonsiure unter Farb-

aufhellung (Salzbildung).

4) Tetradecahexaen-(2.4.6.8.10.12)-sdure-(1) (V).

7g Dodecapentaenal-malonsiure werden mit 100 ccm KEisessig
und 100 ccm Essigsdure-anhydrid 2 Stdn. unter Riickflu gekocht. Die
Dicarbonsiure geht zunichst mit dunkelroter Farbe véllig in Lésung, nach
einiger Zeit beginnt unter betrichtlicher Farbaufhellung die Abscheidung
der Monocarbonsiure in orangegelben Koérnern. Nach 4-stdg. Stehenlassen
im Eisschrank wird abgesaugt und mit Fisessig und Ather griindlich ge-
waschen. Ausb. 4.6 g (799, d. Th.). In weiteren Versuchen schwankten die
Ausbeuten zwischen 60 und 809, d. Th. Fiir die weiteren Umsetzungen
ist das so gewonnene Priparat geniigend rein. Zur Analyse wird mehrmals
aus siedendem FEisessig umkrystallisiert, von dem anfangs 1000, spiter
2000 ccm je 1g Saure erforderlich sind. Beim FErkalten scheidet sich die
Substanz in metallisch glinzenden, goldgelben, sehr schénen diinnen Blittchen
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ab, deren Kantenlinge mehrere Millimeter betridgt und die gerade ausldschen.
Nach dem Absaugen und Trocknen werden die Krystalle braunstichig, ohne
ihren lebhaften Glanz zu verlieren. FEtwas leichter als in FEisessig 15st sich
die Tetradecahexaensdure®) in siedender Propionsiure. Aus heiflem Pyridin
erhilt man braungelbe, sternférmig gruppierte breite Nadeln (Pyridinsalz),
die beim Waschen mit Ather goldgelb werden. Zum Umkrystallisieren ist
jedoch Pyridin wenig geeignet, da in der Hitze unter Braunfirbung teilweise

Zersetzung stattfindet. Schmp. 265—266° (k. Th., Berl, Zers.).
3.911, 2.467 mg Sbst.; 11.13, 7.035 mg CO,, 2.50, 1.74 mg H;0. — 1.248 mg Sbst.

in 2.0 cem FEisessig-Dekalin 1:1 mit 13.2 mg PtO, nach 170 Min. Endwert.
CH.;60, (216.1). Ber. C 77.74, H 7.46, [~ 6.00.
Gef. ,, 77.61, 77.77, ,, 7.44, 7.89, (: 5.84.

5) Tetradecahexaensdure-methylester (VI).

4.77 g feinst gepulverte Tetradecahexaensiure (nicht umkryst.)
werden mit 1500 ccm 96-proz. Alkohol aufgekocht, wobei nur sehr wenig
in Losung geht, und rasch wieder abgekiihlt. Man gibt eine Ldsung von
2.8 g Diazomethan (aus 10 g Nitroso-methyl-harnstoff) in 1500 ccm Ather
zu und 148t unter gelegentlichem Umschiitteln 24 Stdn. an einem kiihlen Ort
stehen. Die Stickstoff-Entwicklung ist anfangs lebhaft, doch bleibt fast
alle Substanz ungeldst. Der abgesaugte rohe Methylester wiegt 3.84 g (759%,
d. Th.) und wird aus 390 ccm siedendem Eisessig (Léslichkeit 1:100, also
10-mal gréBer als die der Sdure) umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden
sich 3.4 g ockergelbe Nidelchen ab, die zur Kondensation mit Oxalester
geniigend rein sind. Tiir die Analyse krystallisierten wir noch &fters aus
Eisessig um. Schmp. 220° (k. Th., Berl, Zers.).

4.070, 4.233 mg Sbst.: 11555, 12.055 mg CO,, 2.99, 3.00 mg H,O.

CusH,0, (230.1). Ber. C 78.22, H 7.88.
Gef. ,, 78.01, 77.82, ,, 8.29, 7.95.

Im Gegensatz zur Siure ist der Methylester an der Luft nicht unbegrenzt
haltbar. Im Laufe von Wochen findet unter Farbaufhellung Autoxydation
statt.

6) «-Oxy-descrocetin-didthylester (VII) (Hexadecaheptaen-(2.4.6.8.10
.12.14)-0l-(2)-disaure-didthylester, Oxalo-tetradecahexaensiure-didthylester).

4.0 g Kaliumpulver werden in 50 ccm absol. Ather unter Stickstoff
mit 14 g absol. wasserfreilem Alkohol in Kaliumalkoholat verwandelt.
Hierzu gibt man 7.5g Oxalsdure-didthylester und 10 Min. spiter die
frisch bereitete, warme Lgsung (etwa 50%) von 2.0 g Tetradecahexaensiure-
methylester in 150 ccm absol. Pyridin. Das Reaktionsgemisch firbt sich
im ersten Augenblick olivbraun, um innerhalb weniger Minuten tief blau-
violett zu werden. Nach 2—3 Tagen verdiinnt man mit 1 I Ather und
zersetzt mit 1.5 2-n.Schwefelsiure, wobei die Atherschicht unter Ab-
scheidung von schwarzen Flocken rote Farbe annimmt. Nach Ablassen der
Saure nutscht man die schwarzen Flocken (0.7 g) ab und wischt die Ather-
schicht noch 3-mal mit 1-n.Schwefelsiure und 3-mal mit Wasser. Die noch
feuchte Atherldsung saugt man durch 2 Saulen von Calciumcarbonat
(Merck, rein, gefillt) von je 22 cm Hohe und 7 em Durchmesser. Beim
Entwickeln des Chromatogramms mit Ather wandert eine ockergelbe Zone
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ins Filtrat, wihrend rétlich-braune Verunreinigungen in den oberen 2 Dritteln
der Saulen haften bleiben. Den gesuchten Oxalo-ester erhidlt man durch Ver-
dampfen des Filtrats im Vak. und Umbkrystallisieren des Riickstandes aus
20—30 ccm Essigester oder Chloroform. Ausb. 300—400 mg. Zur Analyse
wurden 50 mg nochmals aus 20 ccm Egssigester umgeschieden, wobei wir
44 mg sternformig angeordnete breite Stdbchen. von hell kupferroter Farbe
und starkem Metallglanz erhielten. Schmp. 190—191° (k. Th.). Getrocknet
wurde im Hochvakuum bei 110° iiber P,O;.

4,054, 4.015 mg Sbst.: 10.39, 10.26 mg CO,, 2.575, 2.545 mg H,O.
CpoHy05 (344.2). Ber. C 69.75, H 7.03.
Gef. ,, 69.90, 69.69, ,, 7.10, 7.09.

In Alkohol und Ather ist die Substanz sehr wenig, in Benzol etwas
besser 19slich. In verd. Natronlauge 16st sich der Oxaloester im ersten Augen-
blick violettrot, nach kurzer Zeit hellt sich die Farbe nach orangerot auf.
Im Gegensatz zu den niedrigen Vinylenhomologen ist die Substanz an der
Luft sehr bestindig.

Absorptionsbanden (Gittermef-Spektroskop L6 we-Schumm, mit Kupferoxyd-
ammoniak-Filter) :

Schwefelkohlenstoff ........... 471 442 my
Chloroform ................... 456 428 my
Benzol....................... 456 429 my,
Ather..............ccvvunn... 445 (417) my,
Methanol .................... kontinuierl. Endabsorption

In konz. Schwefelsdure 16st sich der «¢-Oxy-descrocetin-didthylester
mit tief preuBisch-blauer Farbe, die mehrere Stunden bestehen bleibt.

7) a-Acetoxy-descrocetin-didthylester (VIII) (Hexadecaheptaen—
(2.4.6.8.10.12.14)-acetoxy-(2)-disdure-didthylester).

250 mg Oxalo-tetradecahexaensiure-didthylester werden mit
30 ccm Essigsdure-anhydrid unter Stickstoff auf dem Wasserbade erhitzt,
wobei alles langsam mit roter Farbe in Loésung geht. Nach 3/, Stdn. ver-
dampft man im Vak. und krystallisiert den Riickstand aus Benzol-Benzin
1:1 um. Ausb. 160 mg. Zur Analyse wurde 2-mal aus heiflem Butanol
umkrystallisiert, wobei wir braunstichig rote, geschwungene Blittchen vom
Schmp. 167° (k. Th.) erhielten.

3756, 3.990 mg Shst.: 9.38, 9.96 mg CO,, 2.295, 2.41 mg H,0.
CpoH,40, (386.2). Ber. C 68.36, H 6.79.
Gef. ,, 68.11, 68.08, ,, 6.83, 6.76.

Gut 16slich in Chloroform und Benzol, maBig in Ather, sehr wenig in
Alkohol und Benzin.

Absorptionsbanden (Léwe-Schumm; Kupferoxyd-ammoniak):

Schwefelkohlenstoff ........... 460 432 mp
Chloroform ................... 448 421 mp
Benzol........coveiiiennnann, 448 422 mp.
Ather........covviiiiiin... 434 (409) mp.

Methano! ............. RPN (442) unscharf
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8) Des-dihydro-crocetin-didthylester (X).

140 mg «-Acetoxy-descrocetin-didthylester werden in einem
Gemisch von 40 ccm Benzol und 100 cem Ather geldst und mit 5g akti-
viertem Aluminiumamalgam unter tropfenweisem Zusatz von Wasser
reduziert. Durch stidndige spektroskopische Verfolgung steflt man fest, wann
die charakteristischen Absorptionsbanden der Ausgangssubstanz eben ver-
schwunden sind. Je nach der Aktivitit des Amalgams ist dies nach 5 bis
10 Min. der Fall. Man unterbricht dann sofort die Hydrierung durch Ab-
saugen, wischt das Aluminium mit wenig Ather nach und engt im Vak.
auf ein kleines Volumen ein, wobei der Des-dihydro-ester in hell schwefel-
gelben, sechseckigen, diinnen, glinzenden Bldttchen auskrystallisiert. Ausb.
99 mg. Zur Analyse wurde aus Benzol-Ather umkrystallisiert, wobei lange,
diinne, abgeschrigte Prismen vom Schmp. 163—165° (k. Th.) erhalten wurden.

3.860, 3.845 mg Sbst.: 10.30, 10.24 mg CO,, 2.79, 2.74 mg H,0. — 1.161 mg Sbst.
in 2.0 ccm Eisessig-Dekalin 1:1 und 9.5 mg PtO, nach 10 Min. Endwert.

C,oH,0, (330.2). Ber. C 72.68, H 7.94, = 6.00.
Gef. ,, 72.77, 72,63, ,, 8.08, 7.97, ,: 5.82.

9) Des-crocetin-didthylester (XI) (Tetradecaheptaen-(1.3.5.7.9.11.13)-
dicarbonsiure-(1.14)-didthylester).

90 mg Des-dihydro-crocetin-didthylester werden in 20 ccm Py-
ridin gelést und 0.5 ccm 10-proz. Natriumithylat-Losung zugegeben,
wobei sofort Farbumschlag nach tiefem Blau eintritt. Beim Umschiitteln
unter Zutritt von Luft hellt sich die Farbe tiber Dunkelgriin (Mischfarbe)
im Laufe einiger Minuten nach Rot auf. Man verdiinnt dann mit 200 ccm
Chloroform, wascht mehrmals mit 2-n.Schwefelsiure und Wasser und chro-
matographiert die getrocknete Chloroformlésung an Aluminiumoxyd
{Hohe der Siule 10 cm, Durchmesser 2.5 cm). Beim Entwickeln mit Chloro-
form wandert der Des-crocetin-didthylester als orangegelbe Zone langsam
ins Filtrat, wihrend Nebenprodukte im obersten Teil der Sdule als orange-
farbiger Ring hingen bleiben. Man verdampft das Filtrat im Vak. und
krystallisiert den Riickstand aus 10 ccm Eisessig um. Man erhdlt 21 mg
orangerote, stark metallglinzende, rhombische Blittchen vom Schmp, 21790
{k. Th.), die unter gekreuzten Nicols gerade ausléschen.

3.765 mg Sbst.: 10.065 mg CO,, 2.52 mg H,0.

CooHp,O, (328.2). Ber. C 73.12, H 7.37. Gef. C 72.87, H 7.49.

Der Diithylester ist gut 16slich in Pyridin und Chloroform, ziemlich
gut in heiflem Eisessig, in den iibrigen organischen Losungsmitteln nur sehr
wenig. Mit konz. Schwefelsidure gibt er eine preuBisch-blaue Losung,
die nach einiger Zeit violettstichig wird und schliefflich verblafit.

Absorptionsbanden (Léwe-Schumm, Kupferoxyd-ammoniak):

Schwefelkohlenstoff ........... 457 429 my.
Pyridin ...........cooiiiiia, 450 425 mp
Chloroform ................... 444 418 my.
Benzol......................, 443 417 my.
Ather. ..ooooiiiiieeneninnn.. 431 410 my
Benzin (Sdp. 70—80% ........ . 430 409 my

Absol. Alkohol ............... (439) unschatf
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10) Des-crocetin-dimethylester (Tetradecaheptaen- (1.3.5.7.9.11.13)-
dicarbonsiure-(1.14)-dimethylester).

Bevor uns der ungewéhnliche Verlauf der Amalgam-Hydrierung bekannt
war, behandelten wir das rohe Hydrierungsprodukt des w-Acetoxy-
descrocetin-didthylesters (200 mg) in 20 ccm Benzol-Methanol 1:1 mit
dem gleichen Volumen 25-proz. methanol. Kalilauge. Dabei fiarbte sich
die Losung tief braun und leB im Eisschrank {24 Stdn.) einen volumindsen
braunen Niederschiag ausfallen. Dieser wurde nach dem .Absaugen mit
Methanol gewaschen und 4-mal mit je 75 ccm Chloroform ausgekocht. Der
erste Auszug enthielt fast den ganzen gebildeten Des-crocetin-dimethylester,
der letzte war nahezu farblos. Die vereinigten Chloroformlosungen wurden
an Aluminiumoxyd (10 cm Héhe) chromatographiert. Beim Entwickeln
mit Chloroform blieb oben eine schmale braune Zone hingen, wihrend der
Dimethylester als orangegelbe, scharf begrenzte Zone ins Filtrat wanderte.
Durch Verdampfen und Umkrystallisieren aus 10 ccm Eisessig erhielten wir
14 mg in orangeroten, stark glinzenden Blittchen vom Schmp. 230°. Die
Wiederholung der Krystallisation lieferte 12 mg vom bereits konstanten
Schmp. 236° (Berl, k. Th,, evak. Rohrchen). Im offenen Réhrchen zersetzt
sich der Dimethylester unter Farbaufhellung von etwa 225° ab. In seinen
Eigenschaften, auch Farbreaktionen, gleicht er dem Didthylester, doch ist
er in den meisten L6sungsmitteln erheblich weniger 16slich als dieser. ,

3.450, 3.335mg Sbst.: 9.08, 8.79 mg CO,, 2.15, 2.07 mg H,0. -— 1.589 mg Shst.
in 2.0 ccm FEisessig-Dekalin 1:1 mit 8.0 mg PtO,, Endwert nach 50 Min,

CeH,00, (300.2). Ber. C 71.93, H 6.71, — 7.00.
Gef. ,, 71.79, 71.92, ,, 6.97, 6.94, | 7.00.

Die Absorptionsbanden stimmen mit denjenigen des Didthylesters genait
iiberein.

11) Des-crocetin (XII).

50 mg Des-crocetin-didthylester werden in 50 ccm kochendem
Dioxan gelést und mit 10 ccm 10-proz. methanol. Kalilauge versetzt.
Nach kurzer Zeit triibt sich die Lésung, und das Kaliumsalz fallt als gelber
flockiger Niederschlag aus. Nach 4-stdg. Stehenlassen bei 37° wird abzentri-
{fugiert, der Niederschlag mit 2-w.Salzsdure angeriihrt, wobei er orangerote
Farbe annimmt und 4-mal in der Zentrifuge mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen krystallisiett man aus Pyridin um. Ziegelrote rechteckige
Tafelchen. Ausb. 12mg. Beim Erhitzen zersetzt sich die Dicarbonsdure
oberhalb von 300° allmihlich ohne zu schmelzen. Getrocknet wurde bei
130° (0.001 mm).

3.530 mg Sbst.: 9.155 mg CO,, 2.05 mg H,0.

CeH,40, (272.1). Ber. C 70.56, H 5.93. Gef. C 70.73, H 6.26.

Nur in Pyridin und dhnlichen Basen ist das Des-crocetin einigermaflen
l6slich. Auch wiBrige Alkalien nehmen gar nichts auf. Die in Pyridin be-
obachteten Absorptionsbanden (448 und 420 mp) sind 2 mp kurzwelliger
als die des Dimethyl- und Didthylesters. Konz. Schwefelsiure: preuBisch-blau.



