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147. Richard Kuhn und Yu Wang: Synthese des Tetradecacetyl- 
crocins und verwandter Verbindungen. 

[Aus cl Kaiser-U'ilhelm-Institut f hleckin. Forschung, Heidelberg, Institut f.  Chemie ' 
(Eingegangcn am 21 31x-z 1039 1 

Die Erkenntnis, daB Cr ocin eine biologisch ungeheuer wirksame Sub- 
stanz istl), hat den Wunsch geweckt: Farbstoffe tlieser Art kunstlich dar- 
zustellen. 

ills einfachstes Modell fur diglucosidartige Ester von methylierteri 
Polyen-dicarbonsauren karn dasjenige der Xesacons iu re  in Betracht. 
1)urch Umsetzung des Di-s i lbersalzes  der Nesaconsaure mit a -Aceto-  
bromglucose in I'yridin erhielten wir in guter Ausbeute eine Mesaconoyl- 
b is - ,2.3.4.6 - t e t r a  c e t y1- d - g 1 u c o s e' (I) in farblosen Nadeln vom Schmp. 
logo, die dem I)rehtings\-ermogen nach ('at; : - -20.50, Chloroform) vermutlicli 
der doppelte 9-d-Glucose-ester ist. I n  deni unscharf urn 166O schmelzenden 
Kohprodukt ist die Snwesenheit stereoisomerer Clucoside nicht ausge- 
schlossen. 

l-ersuche zur Abspaltung der Bcetylgruppen unter Schonung der gleich- 
falls esterartigen Bindung der Mesaconsaure an 2 Mol. d-Glucose sind im 
vorliegenden Falle noch nicht gegluckt . Rei Xnwendung von Am m o n i a k 
in absol. Alkohol bildete sich, auch unter sehr gelinden Bedingungen, glatt 
Mesaconsaurediamid (Schmp. 176--177O). Mit Xatriummethylat nach 
G. Zemplen wurde reine (!-Glucose erhalten. 

Aus dem Di-s i lbcrsalz  des trans-Crocetins lie13 sich durch I$inwirkung 
voii ~ - A c e t o b r o m g l u c o s e  in Pyridin unter AusschluB von Licht der trans- 
C r o c e t i n - b i s - 2.3.4.0 - t e t r a c e t y 1 - 7 - d - g 1 u c o s e - e s t e r J gewinnen, 
der schiin ausgebildete orangefarbene Stabchen vom Schmp. 180 -181 O 

darstellt. In  dieseni Falle fiihrte die Abspaltung der Acetyle mit 
Ammoniak in absol. -\lkohol, allerdings nur in schlechter Ausbeute, Zuni 
freien trans - Cr o c e t in - b is - $ -d-gluc o se - e s t e r  , dessen Absorptionsbanden 
(Tafel 11) in allen gepriliten 1,tisungsmitteln niit denjenigen des natdrlichen 
Crocins ubereinstimmten und (€as sich wie dieses in Methanol durch etwas 
Natronlauge zu trans - Cr o c e t i  n- dim r t  hy les t  e r umestern lieB. 

In1 Crocin (IIIa) aus Safran ist nach 1'. Kar re r  und K. Miki2) das 
Crocetin beiderseitig mit Gentiobiose verestert. Xit Hilfe von ISssigstiure- 
anhydrid in Pyridin gelang es uns, den Saturfarhstoff zis peracetylieren und 
die 'l'e t radec  ace t yl-T'er bin dung  in ziegelroten, stark doppelbrechenden 
Krystallen ~ 7 0 1 ~ 1  Schrnp. 188 - 18')" zu gewinnen. Aus tqnns-Crocetin-di- 
s i l  b e r salz und x - Xc e t ob r on1 - gen t  i oh  i o s e in Pyridin erhielten wir einen 
t ram - Crocet in  - his - '2.3.4,2'.3'.4'.6'-heptacetyl- gent iobiose - e s t e r  
(IIIb), der gleichfalls bei 188- 189" schmolz und im Gemisch mit der 
Acetylverhindung des naturlichen IJarbstoffs keine ISrniedrigung des Schnip. 
zeigte. I)as Drehungsvermiigen in Chloroform, fur die rote Cd-1,inie bestimmt, 
betrug fur dns synthetische Tet ra -decace ty l -c roc in  E!::~;. - 560, wahrend 

- 550 abgelesen wurde. 

(IT) 

che unter deriselben I3etfingungen a 
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Auch nach Krystallform, Loslichkeit und Absorptionsspektruni (Tafel I) in 
verschiedenen Losungsmitteln sind beide Praparate identisch. 

Fur den sterischen Bau des Crocins folgt aus Drehungsvermogen (Tafel 111) 
und Synthese mit hoher Wahrscheinlichkeit, da13 beide Gentiobiosereste mit 
dem Crocetin als Ester p-glucosidisch verknupft sind. Auffallend stark ist 
das optische Drehungsrermogen, das wir fur Crocin fanden: : -17600 
(Wasser). 
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Beschreibung der Versuche. 
%I es  a c o n o y 1 - b is - j2.3.4.6 - t e t race t y 1 - F - d - g 1 LI c o s eJ : 3.2 g i\l e s a c 0 n - 

sa  u r e werden in 50 ccm absol. khano l  gelost und unter Riihren langsam in eine 
Losung von 2.5 g Na t r iumhydroxyd  in 85 ccm absol. Athanol gegossen. 
Das Di-natr iunisalz  der  Mesaconsaure fallt aus. Es wird abgesaugt, 
rnit absol. Athanol gewaschen und getrocknet. Ausb. 3.8 g (87O/, d. Th.). 

3.8 g Di-na t r iumsalz  werden in 150 ccm Wasser gelost. Die Losung 
wird unter Riihren langsam in eine Liisung von 9 g Si lbe rn i t r a t  in 150 ccm 
Wasser gegossen. Das ausfallende D i s i l  b e r  s a1 z d e r M es a c  onsaur  e3) 
wird abgesaugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausb. 7.5 g (theor.). 

7.018 nig Sbst. (getr. bei 6 1 O  im Vak.) : 4.372 tng Ag. 
C,H,O,Ag, (343.8). Rer. Ag 62.76. Cef. Ag 62.30. 

a) 1 g getrocknetes Di-s i lbersalz  de r  Mesaconsaure wird rnit 
10 ccm iiber Bariumoxyd getrocknetem Pyr id in  im Dunkeln einige Min. 
unter RiickfluW gekocht und rnit 5 ccm einer Pyridin-Losung von 2.4 g 
trockner tl. - A c e t o b r o mgl u c o se  versetzt. Die Mischung wird 1 Stde. 
weiter ini Dunkeln unter AusschluI3 von Feuchtigkeit auf dem Dampfbade 
erwarmt. Beim Erkalten wird die schwarze Reaktionsmischung init 300 ccm 
ather versetzt. Die ausfallenden Silber- und Pyridin-salze werden abfiltriert, 
und das braune Filtrat im Vak. auf dem Wasserbade his zu eineni Harz 
eingeengt. Die letzte Spur von Pyridin kann man init Zusatz von Methanol 
im Vak. verjagen. Beim Aufkochen rnit Methanol krystallisiert das Produkt 
in schonen Nadeln. Schmp. 1660 (unscharf). Ausb. 0.8 g (50% d. Th.). Man 
reinigt das Produkt durch Gnikrystallisieren aus Methanol oder ikthanol 
oder durch Umfallen aus Essigester-Losung rnit Athanol. Das reine 31 esacon- 
s a ur  e- b is - a c e t  y 1 gl uc o s id  schmilzt bei 197.S0 (korr.). 

3.755 riig Sbst. (getr. bei 610 iIri Hochvak.): b.91 nig CO,, 1.78 nig H,O. ~- 3.537 mg 
Sbst. (getr. bei 6 1 O  im Hochvak.) verbr. 3.55 ccni n/,,,-NaOH (alkal. Verseifung). 
C,,H,,O,, (788.3). Ber. C50.23,H5.11,CH8C043.66. (3ef.C .50.19, H 5.30, CH,CO 43.18. 

c = 17.2 mg in 2 ccni Chloroform (1 Alkohol enthaltend), 1 = 1 din, zg: --0.18° 
( f0 .03O) .  [cL]:~: -20.Y ( 1 3 7 .  

b) 1 g Di-s i lbersalz  der  Mesaconsaure und 2.4 g tl.-Acetohrom- 
glucose werden in einer braunen Flasche rnit 25 ccm iiber Bariumoxyd 
getrocknetem Pyridin bei Raumtemperatur 20 Stdn. geschiittelt. Die 
Reaktionsmischung wird mit 400 ccm Ather versetzt und das ausfallende 
Silber- und Pyridinium-salz abfiltriert. Das Filtrat wird im Vak. eingeengt 
und der Ruckstand aus 50 ccm Methanol krystallisiert. Schmp. 191 --l9Zn. 
Ausb. 550 mg. Das so erhaltene Rohprodukt ist vie1 reiner als das nach a) 
hergestellte. 

Verseifen rnit alkoholischeni Ammoniak:  3.5 g Illesaconoyl- 
h is- p.3.4.6-t e t r a c  e t y l- p-d- glucose] werden in 150 ccm einer gesatt. Losung 
von Ammoniak in wasserfreiem Athanol (dargestellt nach I,und4)) unter 
;2usschlnl3 von Feuchtigkeit aufgeliist. Man leitet noch 2 Stdn. einen Strom 
von Ammoniakgas durch und lafit dann 2 Stdn. stehen. Die Reaktionslosung 
wird schlieBlich iiii Vak. bei 30---40n eingeengt, und der harzige Ruckstand 
G-ma1 rnit 10 ccm Essigester aufgekocht, um die noch vorhandenen hcetyl- 
Verbindungen zu entfernen. Der unlosliche Anteil wird beim Erkalten hart 
und sprode. Er  wird in 1 ccm Wasser unter Erwarmen aufgelost und iiber 
Nacht in1 Eisschrank stehen gelassen. I>as verseifte Produkt krystallisiert 

3, T,. P e h a l ,  A .  i s ,  139 [ I X i l j .  ,) TI. I ,und ,  13. 64, 210 119311; 67, 135 -19341. 
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in verfilzten kleinen Prismen, die abgenutscht und init einigen Tropfen wasser- 
freieni khan01 gewaschen werden. SchneeweiBe Krystalle vom Schmp. 
176-1770. Ausb. 109 mg. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus wenig 
Isopropylalkohol schmilzt das Produkt bei 176-177O (unkorr.) . Nach 
S t r eck er j) schmilzt M es aco n s a u r  e- d i  amid  bei 176.5O. 

4.419, 3.914 nig Sbst. (getr. bei 80O im Hochvak.): 7.66, 6.79 nig CO,, 2.19, 2.27 mg 
H,O. - 3.847, 2.284 mg Sbst. (getr. hei 80O im Hochrak.) : 0.714, 0.129 ccm N (27O, 748 nim, 
22O, 749 mm). 

C,H,O,S, (128.11. Ber. C 46.81, H 629,  X 21.86. Gef. C 47.27, H 6.30, h- 21.06. 
Gef. ,, 47.30, ,, 6.49. ., 21.42. 

Die Bestimmung nach Zerewitinoff zeigte nur 1 aktives H-Atom an. 
5.085 ing Sbst. (getr. bei 80° iin Hochvak.) : 0.97 ccm CH, (OO, 760 mm). 

Verseifen nach  G. Zemp16n6) : 2.6 g 3Iesaconsaure-bis-acetyl-  
glucose-ester werden in 12 ccm nach I,und4) dargestelltem, wasserfreiem 
Methanol rnit 0.2 ccm einer l-p roz. methylalkoholischenLosung von N a t  rium- 
m e t h p l a t  geschiittelt,bis alles inLosunggeht. Dannwird dasReaktionsgemiscl-1 
3 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. SchlieBlich gibt man 3 'l'ropfen 
Eisessig zu und verjagt das Lasungsmittel im Vak. bei 3040O. Das hinter- 
bleibende Harz nird mehrmals mit siedendem Bssigester aufgekocht. Der 
unlosliche Anteil wird dann in 1 ccm Wasser gelost und mit absol. Athano1 
bis zur Trubung versetzt . Beim Stehenlassen im Eisschrank krystallisiert das 
T'erseifungspro dukt aus. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 80-proz. 
Athano1 schmelzen die Nadeln bei 144O (korr.) nach Sintern bei 82O. Der 
Mischschmp. rnit Glucose liegt bei 145O ohne Depression. 

Rer. CH, fur 1 H-Atom 0.175 ccm/mg. Gef. CH, fiir 1 H-Atom 0.191 ccm/mg. 

1.260 xng Sbst. (getr. bei G 1 °  irn Hochrak.): 1.86 ing CO,, 0.82 mg H,O. 
C,H,,O, (180.1). Ber. C 39.98, H 6.72. Gef. C 40.26. H 7.28. 

,I 1 et radecace ty l -c roc in :  0.3 g Crocin werden mit 10 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  und 30 ccm Pyr id in  6 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch wird rnit vie1 Petrol- 
ather versetzt, worauf ein braunes 01 ausfallt. Die Mischung wird wieder 
iiber Nacht stehen gelassen und dann die iiberstehende, klare Losung ab- 
gegossen. Das olige Produkt wird durch Kochen rnit Methanol in Losung 
gebracht . Die beim Erkalten gallertartig ausfallenden Krystalle werden 
abgenutscht. Sie werden in 200 ccm Methanol aufgelost und durch eine 
Aluminitimoxyd-Saule (4 x 10 cm) gesaugt. Das Chromatogramni wird 
rnit Methanol entwickelt, wobei das Tetradecacetyl-crocin unbehindert hin- 
durchlauft. Man sieht ganz oben an der Saule eine schmale orangefarbene 
Zone und darunter ein breites hellgelbes Band. 

Die obere orangefarbene Zone wird weder durch Chloroform noch durch 
Essigester oder Pyridin eluiert, wohl aber durch Eisessig. Das Eisessig-Eluat 
wird in eine gesatt. Losung von Natriunibicarbonat gegossen und mit Chloro- 
form ausgeschuttelt, die Chloroformschicht mehrmalig mit Katriumbicarbonat- 
Losung und dann mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
im Vak. eingeengt. Es fie1 nur eine winzige Menge von Farbstoff an, auf 
dessen weitere Aufarbeitung verzichtet wurde. In Chloroform-Losung zeigt 
der Farbstoff zwei Absorptionsmasima bei 470.3 und 440.6 rnp. 

j) 0 S t r e c k e r ,  R .  15, 1641 ,1885- 
6, G %enipl i .n ,  A Gerecs  II I H a d a c s y ,  B 69, 1x28 -193h 
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Die durchlauiende Fliissigkeit wird im Vak. auf dem Miasserbad ein- 
geengt. Das dunkelrote Harz wird aus Methanol oder aus Essigester durch 
Versetzen mit Xthanol umkrystallisiert. Te t radecace ty l -c roc in  krystalli- 
siert gallertartig. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die ziegelroteti 
Krystalle Kreuze. Das nach 10-maliger Umkrystallisation erhaltene reinste 
Acetylprodukt (15 nig) schmolz bei 188-189O (korr.). Tafel I stellt die 
Absorptionsmasima des in verschiedenen 
I,osungsmitteln dar. 

T e t r a d e c a c e t y 1 - c r o c i n s 

3.805 ing Sbst. (getr. bei 610 im Hochrak.): 7.68 rng CO,, 1.38 mg H,O. 

Acetyl-Bestimmungen nach dem alkalischen Verfahren gaben zu hohe 

3.565, 3.530 trig Sbst. (getr. bei 6 1 O  im Vak.) wurden niit iriethsnolischer Lauge uer- 

C,,H,,O,, (1565). Ber. C 55.22, H .5.93. Gef. C 55.05, H 5.82. 

und nach detri sauren Verfahren zu tiefe Werte. 

seift : -3.41, 3.40 ccin n/,,,-NaOH wurden verbraucht. 
Ber. CH,.CO 35.49. Gef. CH,.CO 41.15, 41.44. 

3.450 rng Sbst. (getr. bei 61O im Vak.) murden 2 Stdn. niit Toluolsulfonsaure ver- 
seift : 2.80 ccm q/,,,-WaOH wurden verbraucht. Gef. CH,. CO 34.92. 

in 3 ccni Chloroform (1 % Alkohol enthaltend), l = 1 din, &:: --0.17,' 
- 54.5" (_i-9.Oo).  

t rans-Crocet in-di-natr iumsalz:  3 g Crocin werden in 100 cciu 
Wasser mit 60 ccm 2-n. Nat ron lauge  in Stickstoffatmosphare 2 Stdn. 
unter RiickfluW gekocht. Nach dem Erkalten wird das ausgefallene Natrium- 
salz abzentrifugiert. Das Salz wird in 140 ccm Dioxan-Wasser (3 : 4) unter 
Kochen gelojt und von ungelosten Substanzen abfiltriert. Das kalte Filtrat 
wird mit 80 ccm Dioxan versetzt, worauf das Croce t in-d i -na t r iumsalz  
in schimmernden, goldenen Plattchen auskrystallisiert. 

3.900 ing Sbst. (getr. bei 61O i. V.: niit V,O, verbranntj: 9.125 mg CO,, 2.15 xiig H,!). 

Ber. C 64.49, H 5.96, X a  12.36. Gef. C 63.81, H 6.17. Sa 12.2'1. 
trans- C r o c e t i n- d i - sil b e r s a1 z : 0.7 g truns-Cr o c e t i n  - di  -n a t r i u m s a 1 z 

werden in 400 ccm Wasser aufgelost und langsam unter Riihren in 400 ccni 
einer waarigen Losung von 1,.4 g S i l  b er n i  t r a t  eingegossen. Der ausfallende 
Wiederschlag wird abzentrifugiert, 2-ma1 mit Wasser, einmal mit absol. 
Athano1 und einmal mit Ather gewaschen und in1 Vakuumexsiccator getrocknet. 

C,,H,,O,Ag, (541.9). Rer. Ag 39.82. Gef. Ag 38.88, 38.94. 

N a  t i  
kocht ini Dunkeln eine Suspension von 0.25 g trocknem Crocet in-Si lbersala  
in SO ccm trocknem Pyr id in  5 Nin. unter RiickfluB, setzt die weinrote Losnng 
niit einer Losung von 0.4 g trockner a-Acetobromglucose in 10 ccni 
trocknem Pyridin um und erwarmt die Mischung im Dunkeln noch 1 Stde. 
weiter auf dem Darnpfbad. Nach dem Erkalten gibt man 400 ccm ikther 
zu, filtriert die ausfallenden Silher- und Pyridinium-salze ab und engt das 
Filtrat im Yak. hei 30--40° ein. Nan kocht das rote harzige Produkt illit 
Essigester auf, Eiltriert von' ungeliisten Substanzen ab und engt das Filtrat 
wieder in1 Yak. ein. Der Riickstand wird in 200 ccm Methanol aufgelost 
und durch eine Illuminiumoxyd-Saule gesaagt . Die Chromatogramme werden 
mit riel Methanol gewaschen, wobei Crocetin und acetylierter mono-gliicose- 
ester, die als iSehenprodukte entstanden sind, durch ihre starke Xdsorbierbar- 
keit entfernt xerden. Der trans- Crocet i n- b is- L2.3.4.6 - t e t  ra ce t yl-$ -d -  

-- 8.748 mg Sbst. (getr. 1000 im Hochrak.): 3.320 mg Na,SO,. 
C,,H,,O,Na, (372.2). 

2.734, 6.788 mg Sbst. (getr. bei 6 1 O  im Hochvak.) : 1.063, 2.643 ing Ag. 

trans - C r o c e ti n - b i s - [2.3.4.6-t e t race  t J-1 - 3 - d - g 1 u c o s e - e s t e r I : 
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I trans- Cr ce  ill. T e t r a d  e c a c e t y 1 - 
croci  n i2.3.4.6-tetr ac e ty l -P  - 

d -glucos c - e s t e r ]  
1,osungs- I 

iiiittel 
-hmax I Xy- I Alllax ' h m n X  h m x  

/ I  I11 I I I 111 

I'yridin . . 481.1 449.3 421.6 481.8 449.8 422.3 
Chloroform 477.0 446.3 419.8 477.0 446.2 419.7 
;Methanol. 464.5 436.7 464.1 435.3 
Eisessig . . 467.4 438.4 467.0 437.5 

tram-- C roc  e t i n - h i s  - 
2.3.4,2'.3'.4'.6'- Lhept - 

biose  - e s t e r  I 
a t 1. p .gent i 

~~,ll: lx '~IlI>lX ).llliiX 

I I '11 I I11 

481.4 449.7 423.0 
477.2 446.5 420.9 
464.3 436.0 
467.5 438.4 

P I, 

0-c Crocin in Pyridin 
i - x tmrts-Crocetin-bis-[Z.3.4.6-tetrace- 

2.30 I 
Ordinaten: x = --log,,2 (d in em, c in 

c x d  1 
Mol/I,iter). Abscissen: Wellenlangen in i i i ~ .  

tyl-P-d-glucose-ester in Pyridin . 

10 mg trans - Croce t in -  h i s -  
L2.3.4.6 - t e t r a c e t y l  - p  - d - glucose-  
e s t e r  wurden in 50 ccrn einer gesatt. 
Losung von Ammoniak  in masser- 
freiem Athanol (dargestellt nach 
I, u n d) 4, suspendiert und unter Atis- 
schluB von Feuchtigkeit durch Ein- 
leiten eines Stromes'von Ammoniakgas 
2 Stdn. bei Raumtemperatur verseift. 
1)er harzige rote Riickstand wurde 
3-ma1 mit 10 ccm Ess iges te r  auf- 
gekocht und die Losung abgegossen. 
Iler unlosliche Anteil reichte nicht fur 
Krystallisationsversuche. Er  war zum 
grofien Teil in Wasser loslich und 
zeigte in vkrschiedenen T,osungsmitteln 
dieselben Absorptionsmaxima wie das 
in der Natur vorkoniinende Crocin 
(Tafel 11). 

7) Mischschmp. uiit Te t r ade  c ace t y l -c r  ocin (188-1 89O) . 174". 

g 1 u c o s e - e s t e r] wird aus Methanol an Aluniiniurnoxyd nicht adsorbiert , er 
lauft durch. Die durchlaufende Fliissigkeit wird eingeengt. Das so gewonnene 
Rohprodukt (0.35 g) kann durch Umkrystallisieren aus Methanol oder durch 
Urnfallen aus Essigester mit Athanol gereinigt werden. Schone orange- 
farbene Nadeln vom Schmp. 180.2-181O '). Die Absorptionsinaxima des 
reinen Praparats (40 mg) stimmen mit denen von Tet radecace ty l -c roc in  
gut iiberein (Tafel 1). 

5.695, 5.378 mg Sbst. (getr. hei l 0 O u  im Hochvak.): 12.125, 11.460 iiig CO,, 3.090, 
2.955 nil: H,O. 

C,,H,,O,, (988.5). Rer. C 58.27, H 6.12. Gef. C 58.07, 58.11, H 6.07, 6.15. 
c = 10.1 mg in 3 ccm Chloroforin (1 % Alkohol enthaltend), 1 = 1 dni, x&: ~~ ~ 4 . 2 0 "  

(,~:0.02u). -590 ( 3  6.00). 

'1% a f e 1 I. -1 b s o r p  t i o xi sin a x  imi a d e r a c e  t y l i  e r t e xi C r o c e t i n - Z u c k e r -  es te r  
in v e r s e h i e d e n e n  L o s u n g s m i t t e l n  i n  mu*). 

') Nischschmp. iiiit I e t r a a e c a c e t y l - c r o c i n  (188-lXIJU). l/+'J. 
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Tafe l  11. A b s o r p t i o n s m a x i i n a  von  Croce t in  u n d  D e r i v a t e n  i n  
v e r s  c h i e d e n en  Los  u n gs mi t t e l n  i n mv. 

I 
Pyridin . . . . .  475.2 
Methanol . . .  460.5*) 
Eisessig . . . . .  463.9 
Wasser . . . . .  473.6 
Chloroform. . 

A W h X  

I1 

443.4 
432.9 
435.2 
440.0 

- 

trans- 1 trans- 1 
rocetin- 
di-fi-d- 
,cose-ester natriumsalz 

Croce t in-  trans-Crocetin 

Anlax ~ l l v t x  
I11 I I 

416.9 473.9 
458.7 
462.1 

442.4 
429.4 443.0 

449.4 
432.9 I 

>\gx I A,;,,, 1 A,,;,, 
I1 

464**) 436 
417.3 I 
422.7 

463**) 435.5 
*) In konz. Methanol-Losung liegen die Maxima etwas langwelliger: 462.9, 432.1 in!* 

**) K. K u h n  u. H. R o t h ,  B. 64, 333 [1931j. 
(vergl. R. K u h n  u. A. \%”interstein, B. 67, 351 [1934j). 

Tafe l  111. Spezi f i sche  D r e h u n g  d e r  Glucose-  u n d  G e n t i o b i o s e - e s t e r .  

Losungs- 
mittel I Substanz 

Mesaconoyl-his-[2.3.4.6 
tetracetyl-$-d-glucose 

trans-Crocetin-bis- 
[2.3.4.6 - tctracetyl-P 
d-glucose-ester- .... 

trans-Crocetin-his- 
[2.3.4,2’.3’.4’.6’- hep 
tacetyl-p-gentiobiose 
ester; ............ 

Tetradecacetylcrocin . 
Crocin . . . . . . . . . . . .  

Chloroform 

1 > >  

TVasser 

0.860 

0.337 

0.540 
0.330 
0.106 

,ichtwellen- 
!8nge in rng 

1) 

613.8 

643.8 
643.8 
643.8 

22 

21 

22.5 
22.5 
21 

t s m s  - Crocet in  - bis - [2.3.4,2‘.3’.4‘.6’- h e p t a c e t y l -  8 - gent iobiose-  
e s t e r ]  : 0.4 g trans-Crocetin-disilbersalz werden irn Dunkeln mit 100 ccm 
uber Bariumoxyd getrocknetem P y r id in  5 &fin. unter Riickflul3 aufgekocht, 
mit einer Losungvon 1.2 g ci-Acetobromgentiobiose*) in 50 ccrn trocknem 
Pyridin umgesetzt und noch 1 Stde. weiter unter AusschluL3 von Feuchtigkeit 
auf dem Danipfbade erwarmt. Die Mischung wird nach dem ErkaIten mit 1.5 I 
Ather versetzt und das ausfallende Produkt abfiltriert. Das Filtrat wird im 
Vak. bei 30-40O eingeengt, der harzige Ruckstand niit Essigester aufgekocht 
und von dem unloslichen Anteil abfiltriert. Kach dern Einengen des Filtrats 
im Vak. bei niedriger Temperatur wird das Produkt in 250 ccni aufgelost 
und abfiltriert. Die Methanol-Losung wird an einer Aluininiumosyd-Saule 
(4 x 8 em) chromatographiert und mit Methanol entwickelt. Eine orange- 
farbene Zone (7 mm) bildet sich ganz oben und direkt darunter eine breite, 
hellgelbe Zone. Der trans-Croce t in-  bis-  [2.3.4,2’.3’.4’.6’- hep  t a c e t  y l -3  - 
g e n t  i o b i o s e - e s t e r I lauft hindurch. Beim Einengen der durchlaufenden 

b )  L) H E r n u n s ,  Joum Aiiier cheru Soc 49, 3170 ‘1927 
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Flussigkeit im Vak. fallt er krystallin aus. Die Krystalle sind nicht besonders 
gut ausgebildet und sehen zwischen gekreuzten Nicols genau so aus, \vie die 
des Tet radecace ty l -c roc ins .  Ausb. 200 mg. Nach mehrmaligein Urn- 
krystallisieren aus Methanol schniilzt das Produkt bei 188-1890. Eine 
Xischung mit Tetradecacetyl-crocin zeigt keine Depression irn Pchmelzpunkt. 
Die Absorptionsmaxiina in verschiedenenLosungsmitteln sind 111 Tafel I mieder- 
zegehen. Sie sind identisch mit denen des T e t r a d e c a c e t y - c r o c i n s .  

4 060 tnq Sbst (getr bei 100O i Eochvnk j 8 185 nig CO,, 2 210 nig H,O 

Die spezif. Drehung diese. sj-nthetischen Produktes ist innerhalb der 
C7,H,,0,, (1565) Ber C 55 22, H 5 93 Gef C 54 98, H 5 09 

Fehlergrenze dieselbe wie die des T e t  r adecace t  yl-crocin 5. 

a m  (1 % Alkohol a thal tend) ,  I = 1 dm, x 

Der Chemischen F a b r i k  F:. X e r c k ,  Darnistadt. haben nir fitr die 
Darstellung und Cberlassung T on Crocin zu danken. 

148. Terje Enkvist : Organische Katalysatoren fur die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aus Formamid *) . 

'Aus d Chem Laborat d I'nirersitat Helsinki (Helsingfors), Fiiinland , 
(Eingegaxigen am 20 JIarz 1939 ) 

For mamid  mird technisch u. a. durch Vereinigung von r%mmoniak und 
Kohlenoxyd in Gegenwart eines Alkohols, besonders von Methanol, und 
geringer Mengen Alkali 6der Alkoholat dargestellt l) . Der Alkohol spielt hier 
die Rolle eines organischen K a t a l y s a t o r s ,  da er nach Gleich 1 immer 
neu gebildet wird : 

CO - CH,OH=HCOL.CH,  HCO, CH, - S H , = H C O . N H ,  CH,OH (1) 

Andere organische Katalysatoren fiir die betrcffende Reaktion sind 
nieines Wissens nicht gepriift worden. In  der vorliegenden z\rbeit wurde 
1-ersucht, neue organische Katalysatoren fur die Sj-nthese deq Formamids 
aus Kohlenoxyd tind Animoniak zu finden. Weil z u  erivarten 1.t. dai3 die- 
selben Katalysatoren sowohl die Synthese als auch die Spaltung deQ Form- 
amids bewhleunigen, sind, da die Spaltung leichter zu beobachten ist. bis 
ietzt nur Beschleiiniger f u r  die  Abspa l tung  \-on I<ohlenos>d aus 
Pormamid gesucht norden, in der Hoffnung, daB diese sich spater auch als 
geeignete Katalysatoren fur die Synthese erweisen 7% erden. 

31 e t h o d i k Ein abgernessenes Volumen (0.20 ccm, 0 0(13h Xol) I: or  III - 
a mid wurde mit abgenogenen Jlengen verschiedener Zucatz>toffe eine be- 
stimnite Zeit (meistens 30 ?vlin.) in eineni langsamen Strorn I 011 trockneni, 
Iuftfreiem Kohlendioxyd bei koristanter Temperatttr (& 0 2 O )  gehalten. wdann 
das dabei entwickelte Kohlenosyd vollstandig abgetrieben rind in1 -1zoto- 

* )  Die ~-orlicgentle Arheit rerda:ikt ilircn rung (:edanficri u i i i i  \70rrersuchcn 
ion \I-. 1,angenheck iind i F t  yoxi niir im lini 5tslaborat. in Greifswald begonnen 
imcl in Helsingfors, utiter teilweiser Mihvirkung Ton Hrn. Stud. P a  avo T ikka i ien ,  fort- 
Xesetzt worden. 

Roessler 11. H a s s l a c h e r ,  Chemical Co, Amer. Pat. 1'787483 rf. 1931 I, IS2.5): 
l!ad. Inilin- ti. Soda-Fahr., Amer P a t .  1567312 fC. 1926 IJ,  3005;. 




