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170. Stufenweiser Abbau des labilen und stabilen Bixins. 

von P. Karrer und U. Solmssen. 
Zur Stereoehemie der Carotinoide 

(4. x. 37.) 

Beim gemiissigten Abbau des @-Carotins ist es kurzlich ge- 
lungenl), zwei Aldehyde, ,%Apo-2-carotinal und @-Apo-4-carotinal 
zu fassen. In  ahnlicher Weise gelingt es, labiles Bisin stufenweise 
abzubauen. Wir haben dabei bisher die Aldehyde I, I1 und I11 
erhalten, die entsprechend der friiher vorgeschlagenen Somenklatur 2)  

als Apo-1 -norbixinal-me th yles ter (labile Form), Apo -2 -norbixinal- 
methylester (labil) und Apo-3-norbixinal-methylester zu bezeichnen 
sind. 

cH,ooc4cH: cH.  :cH. CH: CH-L: C H m  :cH.cH: b.cH :cH.cH: -cH :cH.cooH 

Bixin T CH, CH3 

CH, 

CH, CH3 

CH3 CH3 
I I 

T 
r 1 CH,OOC*CH:CH* :CH*CH:CH*C:CH *CH :CH.CH:C*CH: CH.CH:C.CHO I 

CH, 

c H , o o c a  : cH .A: m .cH: cH 4: cH.cH: CH-cH: i: .cH: cH.cHo I1 

CH, CH, CH3 
I I I 

CH,OOC.CH :CH.C :CH *CH:CH *C:CH.CH:CH.CH: C-CHO I11 

Apo-1-norbixinal-methylester (I) und Apo-3-norbkinal-methyl- 
ester (111) bilden sich beim Oxydationsvorgang in bedeutend grosserer 
Menge als Apo-2-norbisinal-methylester. Fiir die praparative Dar- 
stellung der beiden kurzeren Aldehyde (I1 und 111) empfiehlt es sieh, 
vom Bixin-methylester statt Tom Bixin auszugehen, n-iihrepd Apo- 
1-norbixinal-methylester (I) aus Bixin selbst entstand. Das Mengen- 
verhaltnis der drei Abbauprodukte hiingt naturlich stark von den 
ausseren Bedingungen der Oxydation ab und ist auch bei Einhaltung 
nioglichst gleichartiger Umst&nde gemissen Schwankungen unter- 
worfen. Apo-1-norbixinal-methylester konnte in (3--7-proz., Apo- 
3-norbixinal-methylester in 1 bis 2-proz. Ausbeute gefasst werden, 
wahrend der mittlere Aldehyd, wie erffiihnt, in kleiner Menge ent- 
steht. 

A l e  3 Aldehyde bilden Oxime und Semicarbazone. Apo-1- und 
Apo-3-norbixinal-methylester krystallisieren prachtvoll, wiihrend 

l) Helv. 20, 682, 1020 (1937). 
?) Helv. 20, 1020, Fussnote 2 (1937). 
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Apo-2-norbisinal-methylester infolge der peringen. bisher erhaltenen 
Mengen noch nicht zur Krystallisation gebracht wurde. lilakro- 
skopisch betrachtet, erscheinen die Krystalle des Apo-l-norbixinal- 
methylesters rotbraun (in der Farbe denjenigen >-on Violasanthin, 
Bixin-me th yles t er und Caps anthol Bhnlich ) , Apo -3 -norbixinal-me t h yl- 
ester besitzt etwas hellere, im Chromatogramm auf Calciumhydroxyd 
sogar hellgelbe, Farbe. Eber Schmelzpunkt sowie Absorptions- 
spektren der drei Bivinabkommlinge und ihrer Derivate orientiert 
die TabeIIe 1: 

Tabelle 1. 

. . . . . . . . .  

Schmelzpunkt der Semicarbazone 
Reaktion der atherischen Losung 

mit rauchender wasseriger Salz- 
saure . . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt 
Schmelzpunkt der Oxime . . .  

Absorptionsmaximum in CS, . . 
- in Petrolhther . . . . . .  
- in Alkohol . . . . . . .  
-- der Semicarbazone in CS, . 
- der Semicarbazone in Ai- 

kohol. . . . . . . . . .  

- der Oxime in CS, . . . .  
- der Oxinie in Athanol. . .  

-- der Oxime in Petrolather . 

151jfl 
1Y6O 

ca. 225O 

I 

imerstenhfomeni 
blau, dann rosa, 

schliesslich braur 
505 475 m p  
4iO &il m p  

ca. 454 m p  
515 487 m p  

4 S i  460 m p  

501 470 m p  
459 44s m p  

Apo-2- 
norbixinal- 

methylester 
labile Form 

Apo-3- 
norbixinal- 
methylester 

4i9,5 4.49 m p  
446,s 421 m p  
hreite B a d e  

488.5 45s m ~ t  

46.53 m p  
(2. Bd. unscharf) 
478 4-49 n ip  

436 m p  
(2. Bd. unscharf) 

1450 
188O 
215O 

Keine 
Farhreaktior 

455 4Zimp 
425 m p  

ca. 440 m p  
172 113 m p  

449 m p  

458 428 nip 
unsc hsrf 

447 ( 2 .  Bd. 428 405nip 
ichlecht znsehen) 

Durch Verseifung der Apo-norbixinal-methylester , mit nlko- 
holischer Lauge bilden sich die entsprechenden Apo-norbixinale. 

Der Abbau des labilen Bisins zu den Apo-norbixinal-methyl- 
estern schien uns einen Weg zur Aufkliirung der Isomerie, die zwischen 
labilem und stabilem Bixin besteht, zu weisen. Daher haben mir 
auch das stabile Bixin dem stufenweisen Abbau dnrch Permanganat 
unterworfen. Hierbei entstand Ap o - 3 -no r  b i s i n  a 1 - m e t  h y le s t e r  
( F o r m e l  111), de r  m i t  d e m  aus l a b i l e m  B i s i n  e r h a l t e n e n  
i n  a l l en  E i g e n s c h a f t e n  i i be re ins t immt ;  auch ihre Oxime 
sintl identisch. 

Ferner bildete sich als Hnuptprodukt ein Apo-l-norbisinal- 
methylester, de r  a b e r  v o n  d e m  a u s  l ab i l em R i v i n  gewon-  
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ne n e n Ap  o - 1 -no r  h is in  a 1 - m e t  h )T 1 e s t e r  3- ij 11 ig 7- e r s c hie  de n 
is t . Diese heiden Verbindungen stehen im selhen T-erhaltnis zu- 
einancler wie labiles untl stabiles Bixin, (1. h. sie sintl cis-trans-Isomere. 
Der BeFeis liegt ilarin, dsss sich labiler Apo-l-norbisinal-methyl- 
ester (ails labilem Bisin) (lurch .Jod in clen stabilen Apo-l-norbisinal- 
methylester (aus st,abilem Bixin) unilspern l5sst ; beim labilen Bisin 
haben wir die analoge Emlaqerung T-or lsngerer Zeit l) beschriehen. 

Tabelle 2. 

Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . ' 
krystallisiert in . . . . . . . . . . . 
Absorpt,ionsrnasiiiiuiii in CS, . . . . . '  
- in C,H,OH . . . . . . . . . . 

- in Petrolather . . . . . . . . .! I 

- 
-- der Oxime in C,H,OH . . . . 
- der Oxime in Petrolather. . . 

der Oxime in CS2 . . . . . . . /  

1560 
Blattchen 

.705 475 r n / i  

ca. 484 n i ~ ~  
(unschnrf) 

470 441 m p  ! 
501 470 m p  j 

479 445 m p  I 
472 4445 m p ;  

167O 
schmalen Prismen 
SO9 478 nijc 
4S7 456 rnp 

47-3.3 445 m p  
509 475 m p  
483 452 m p  
475 446 m p  

I 

Als drittes Oxydationsprodukt entstand %us stabilem Bixin 
in sehr kleinem Betrag ein +4po-2-norbisinal-methylester (Formel 11), 
clen wir infolge der ungeniigenclen, zur T'erfiigung stehentlen Menge 
hisher nicht in krystslliner Form isolieren konnten. Trotzdem ksst  
sich am dem Vergleich der Absorptionsspektren der beitlen Apo-2- 
norbiuinsl-methylester aus latbilem und ails stabilein Bisin die siehere 
Schlussfolgerung ziehen, c l  a s s clie b e  id  e n Ye r b i n  d u  nge  n v e  r - 
schieden  s i n d .  Die Absorptionsmasinia rles Apo-2-norbixinal- 
methyl-esters sus stabilem Bisin liegen 3 his 4 m ,u 1;bngwclliger 
als diejenigen der T-erbind ung ails labilem Birin und un$efiihr gleich 
grosse Unterschiecle finden sich auch bei (ten Oximen iind fjemicar- 
bazonen cler beitlen Aldehyde. Bei der Einwirkung >-on Jod au€ 
(ten in Essigester gelcisten labilen Apo-8-norbisinal-methylester 
werden die Schn-erpunkte cler Absorption um 3-4 in ,U nach dem 
Langwelligen verlagert, t l .  h. es entsteht der stabile dpo-2-norhixinal- 
methylester (Tabelle 3 ) .  

Aus cler T a t s a c h e ,  das s  die  , I p o - l - n o r b i s i n l ~ I - m e t h y l -  
e s t e r  u n  cl Ap o - 2 - ii o r b i s i n  a 1 - me t 11 yle Y t c r a u s 1 J b i le  m u n  tl 
s t a b i 1 e ni B i x i n  I- e r s c h i  e d e n , d i e  Xp o - 3 - n o 1' b i Y i n  a 1 - me - 
t h y l e s t e r  a b e r  i t l en t i sch  s i n d ,  g e h t  he rvor ,  dass die 
I sonier ie  d e r  be iden  B i s i n e  h i i chs t  v i -ahrsche in l ich  auf 
v e r s c h ie  d e n  e r k o n f ig  u r a t i v  e r A 11 s b i 1 d 11 n g an  d e r j e n i g e n 

l) liarrer, H e / f e m t r i ) i ,  l17m"rm, r a r i  Itnllta, Helr. 12, 541 (1929). 
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Tabelle 3. 

I - 

Absorptionsmasima in CS? . . . . . . 
- in Petrolather. . . . . . . . . 

- der Oxime in Alkohol . . . . 
- der Oxime in CS? . . . . . . 

- der Semicarbazone in CS, . . . 
- der Semicarbazone in Alkohol . 

labiler Apo-2- 
norbixinal- 
methylester 

4793 449 m p  
446,s 421 m p  
478 449 m p  
456 (2. Bande 

unscharf) 
485,5 458 rnp  
465,s (2. Bande 

unscharf) 

stabiler Apo-2- 
norbixinal- 
methylester 

__ 
1 483,s 453 m p  
~ 450 424 m p  
1 481 451 m p  
1 459 (2. Rande 

unscharf) I 493 462 m,u 
471 (2. Bande 

unscharf) 

D o p p e l b i n d u n g  b e r u h t ,  d ie ,  y o n  d e r  u n v e r e s t e r t e n  Car-  
b o x y l g r u p p e  des  B ix ins  a b  g e r e c h n e t ,  die  d r i t t e  i n  d e r  
H e  t t e i s t l ) .  Nimmt man an, dass die iibrigen Doppelbindungen der 
Bixinmolekeln trans-Anordnung aufweisen (eine hnnahme, die nicht 
unwahrscheinlich, aber unbewiesen ist), ferner dass im l ab i l en  
Bixin die c i s - ,  im stabilen die zugehorige trans-Form vorliegt, so 
ergeben sich fiir die beiden Bixine folgende Konfigurationsformeln : 

CH, H CH, H H H H CH, 
CH,OOC*CH C C C C C C=C C CH-COOH 

labiles Bixin 
y kc/ AC/ bC/ K$/ kc/ \cY 

H H H H H C H , H H  

CH, H CH, H H H H H 
C!H,OOC*CH C C C C C C C C stabiles Bisin 

k / bc/ \\ / 'NC/ k / \\ / \\ / b / k 
C C C C C C CH:COOH 
H H H H H CH, H CH, 

Die Molekel des stabilen Sorbixins uncl stabilen Rixin-methyl- 
esters wiirden in diesem Fa11 msser der (durch die Kohlenstoffkette 
verlaufenden) Symmetrieebene noch ein Symmetriezentrum auf- 
weisen, tlas beim Iabilen Norbisin uncl labilen Bilin-methylester 
fehlt. 

Ausser der ,,gestreckten" Transform (a) ist natiirlich auch 
eine zweite (b) denkbnr, fiir die Herr Br. Rz'cAte~ (Berlin) die Be- 
zeiehnung , ,ges tauch te" Transform otler , ,M%anderform" vorge - 
schlagen hat : 

- 
/\/\/\A/ \L// --\-,/- 

(a) ( b) 

l) Gegen diese Schlussfolgerung n-&re hiichstens noch der Einwand moglich, class 
sich ein lsbiler Apo-3-norbixinal-methylester (aus labilem Bisin) im Gegensatz zu den 
labilcn Apo-1-norbixinnl-methylester und Xpo-2-norbixinal-methylester, unter den Be- 
dingungen des Oxydationsversuches sp  o n t it n in eine stabile Xodifikation urnlagern 
kiinntc. Diese Noglichkeit erscheint allerdings recht venig n-ahrscheinlich. 
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Es muss auffallen, dass bei der Oxyilation der beiden Bixine 
clurch Permanganat der Sbbau ganz oder uberwiegend an dem- 
jenigen Ende der Nolekel beginnt, das die freie Ca,rboxylgruppe 
enthalt; a priori ware ein Abbau vom veresterten Enrle aus ebenso 
wahrscheinlich. Den Aldehyd-carbonsauren, die in letzterem Fall 
entstehen miisst.en, sind wir jedoch bisher nicht begeg.net j vielleicht 
sind sie in k l e inen  Mengen in jenen Pigmentanteilen vorhanden, 
die im Chromatogramni zuoberst in der Rohre liegen. 

Bus dieser Untersuchung geht hervor, dass der stufenw-eise 
Abbau der Carotinoide mit Permanganat anch zur Beurteilung 
stereochemiwher Fra,gen bei Polyenen geeignet sein kann. Die 
Isomerie yon labilem und stabilem Crocetin sol1 in analoger Weise 
st,udiert werden. Ferner hoffen wir, auf diesem Wege auch in konsti- 
tut,ionell noch nkh t  vijllig aufgekliirte Polyene nahere Einblicke zu 
gewinnen. 

Die auffallende Erscheinung, da8ss bei der stufenweisen Oxy- 
dation der Carotinoide mit Kaliumpermanganat stets Aldehyde 
erhalten werden, wCihrend einfache Aldehyde sich (lurch besondere 
Empfindlichkeit gegeniiber diesem Oxydationsmittel auszeichnen, 
15isst die Frage nach der Ursache dieses abweichenden Verhaltens 
entstehen. Nan ist wohl berechtigt, anzunehmen, dass die Oxydation 
der Aldehyde zu Carbonsauren bei Gegenwart \-on Wasser ent- 
sprechencl den Vors tellungen von H .  Wiebcrnd stets iiber die Aldehyd- 
hydrate erfolgt. Wenn die Aldehydgrnppe der Pol!-en-aldehyde der 
Oxydat,ion so bedeutenden Wiclerst'and entgegenznsetzen vermag, 
so diirfte daher der Grund darin zu suchen sein, dass sie in geringereni 
Mass znr Hydratbildung neigt als cliejenige einfacher Aldehyde. 
Dieses geringere Bindungsverniogen fiir T'C-asser x-ird darsuf beruhen, 
dass das Aldehyd-Kohlenstoffatoni ini Polj-en-aldehyd weniger 
,,elekt8ronensuchencl" ist als in anderen Aldehyden, so (lass die nega- 
tiven Hydroxylionen des Wassers nicht an dieses C-Atom heran- 
treten; dadurch ist die ,4lciehyd-hyclr;~,fb>ilttung vereitelt. 

Uber die Ursache des verminderten ,,elektronensuchenden", 
(1. h. starker negat,iv ausgepragten Chnrakters des Altlehyd-Kohlen- 
s toffatoms in Polyenen kann man sich vielleieh t folgendes Bild 
machen. Nach Lennnrd-Jones1) zeigen theore tische L-ntersuchungen, 
(lass es in kurzen Ketten von Polyenen 2 Arten von Kohlen- 
stoffbindungen gibt, : eine, die etwas liinger ist als eine gewohnkhe 
Doppelbindung und eine andere, die gegeniiber einer einfachen 
Bindung etwas gekiirzt erscheint. In Iangen Polynketten nahern 
sich aber die beiden Entfernungstypen dem Wert 1,38 A. Darnach 
entsprache die Elektronenverteilung in einer Iangeren Polyenkette 
nicht genau der wechselnden Folge von ,,einfacher" nnd ,,doppelter" 

l) Proc. Roy. SOC. (London) [-a] 158, 280 (1936). 
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Kohlenstoffbindung, sondern die Elekt'ronenanordnung ist iiher 
die ganze Kette mehr oder weniger gleichm&ssig verteilt (,,ver- 
schmiert"). Unter diesen Umstanden muss dem endstandigen C-Atom 
der Kette gegenuber dem Normalzustand ein Elektronenuberschuss 
zufallen ; denkt man sich beispielsweise in rein schematischer Weise 
samtliche Elektronen, die zur Bindung der C-Atome zur Verfiigung 
stehen, g le ichmass ig  auf die ganze Kette verteilt, so wurden fiir 
jede Bindung, also auch fur  diejenige des endstandigen Aldehyd- 
C-Atoms, d r e i  Elektronen zur Verfiigung stehen. Cnter dem Einfluss 
clieses Elektroneniiberschusses muss das Aldehyd-Kohlenstoffatom 
seine ,,elektronensuchenden" Eigenschaften weitgehend eingebiisst 
haben und wird daher auch geringe Neigung zur Anlagerung des 
OH' besitzen. 

E x p  e r  i m e n t e I1 e r  Te i 1. 
Oxydation von lubilem Biain-methjlester. 

5 g labiler Bixin-methylester wurden in hsi i tzen von 100 rng 
folgendermassen oxydiert : I n  einer 100 em3 Glasstopselflasche wurde 
die Losung von 100 mg labilem Bixin-methylester in 40 em3 reinstem 
Benzol mit 55 cm3 einer Losung von 12,5 g Kaliumpermanganat 
und 32 g Nstriumbicarbonat in 1000 em3 Wasser (entsprechend 
22 Mol Sauerstoff) 1 Stunde lang auf der Maschine geschuttelt. 
Die vereinigten Ansatze filtrierte man zwecks Entfernung des ge- 
bildeten Braunsteins durch eine grosse Xutsche, trennte hierauf 
im Scheidetrichter die Benzolschicht von der wassrigen Schicht, 
filtrierte und dampfte im Vakuum auf einige em3 ein. Sodann wurde 
die liosung in zwei mit Caleiumhydrosyd gefiillten Rohren (60 x 4 cni) 
chromatographiert und durch Nnchwaschen mit einem Gemisch 
von gleichen Teilen Benzol und Petrolather das Chromatogramm 
entwickelt. Es bildeten sich drei Zonen: 

Abs. in Schwefelkohlenstoff ____ 
p- --.-____ - 

I 

I 
A orange . . . . . . . . . . .  1 520 486 454 m p  
B gelb 480 450 
C hellgelb. ~ 455 427 

. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  m p  3 I 

Das Eluat aus Zone A lieferte nach dem Eindampfen im Vakuum 
einen Ruckstand, der aus Ather/Methanol, dann nochmals aus Chloro- 
form/Methanol umkrystallisiert wurde. Makroskopisch betrachtet, 
zeigten die Krystalle das Aussehen des Ausgangsmaterials, des 
labilen Bixin-methylesters. Smp. 1550. 
Absorptionsspektren: in Schwefelkohlenstoff . . . .  520 186 454 m p  

Chloroform 503 470 m p  
:khan01 . . . . . . . . .  494 461 m 

. . . . . . . .  

C,,H,,O, Ber. C 76,41 H 7,91qb 
( k f .  ., 56,53 ,, S,19./, 
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Buf Grunt1 der ph)-sikalischen Eipenschaften und Analysendaten 
handelt es sich urn unversndertes Ausganpsmaterial. 

Aus Zone B konnte nach nochmaliqer Adsorption an Calcium- 
hydrosyd ein Farbstoff eluiert merden, der folgende Absorptions- 
maxima zeigte : 

- 

in Schwefelkohlenstoff . . . . .  479.3 4.49 ni/c 
in Bthanol . . . . . . . . . .  unscharfe, hreite Ban& 
in Petrolather. . . . . . . . .  &%6,5 421 ni:L 

Die Substanz liess Rich bisher nicht in krystallisierter Form 
erhalten, weil sie in zu geringer Menge vorlag. Die alkoholische 
Losung wurde mit Semicarbazid zur Reaktion gebracht, wobei sich 
die Absorptionssyektren ver,inderten j sie lagen nun folgendermassen : 

in Schneielkohlenstoff . . . . .  483.5 458 m u  
in Athano1 . . . . . . . . .  46.53 nip 2. Ban& unscharf 

Auf Grund rler ab~orptionsspektren der Substnnz selbst, sowie 
des Seniicarbazons, und auf Griind der Lage im Chromatogramm 
handelt es sieh um eineu Aldehyd, dem die Forniel des Apo-2-  
no r  b i x i n  a 1 -me t h y  1 e s t e r s zukommt. 

Aus Zone C des Chromatogramms wurde durch Elution und Ein- 
dampfen im Vakuum ein krystalliner Ruckstand erhslten. Diesen 
krystallisierten wir zweimal aus Athanol um, wobei sich nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen in der Kalte charakteristische grosse, orange 
gefarbte Drusen von Prismen abschieden. Ausbeute 4.3 nig. Smp. 147O. 
Absorptionsmsxima : 

in Schwefelkohlenstoff . . . . .  455 $27 mil 
in khan01 . . . . . . . . . .  ca. 440 nip, ganz unsrharf 
in Petrolather . . . . . . . . .  

Die alkoholische Losung wurde niit Semicarbazid (am dem 
Chlorhydrat durch Zngabe der berechneten JIenge SiLtriumscetats 
freipemacht) reagieren gelassen. I n  cler WLirnie schied Rich fast 
augenblicklich ein ziepelrotes I<rystallpulver ab, daa mit Wasser 
gewaschen und tlann ails absolutem &hnnol umkryhtallisieit wurrle. 
Schmelzpunlit unter Zersetzung 913O (Sinterbezinn ?loo) .  Der freie 
Altlohyd, d e r  Ap o - 3 -no r  b i s i n  a 1 - 111 t' t h y lc  s t e r unci das claraus 
herg,estellte Semicarbnzon eraaben folgentle Analpenn-erte : 

425 ni!i. eventuell vorhandene zn-eite 
Bmde iiiit blosseni Aupe nicht zil sehen 

;Ipo-3-norhirinal-n~et~i~lestcr: 
C,,H,,O; Ber. C 7.5.47 H i . 7 6  OCH, 1@.53", 

C k f .  ., 'i5,66 .. 7.62 .. 10.34", 

Apo-3-norb t.rin~~l-i~ietli~lester-seiiiicarhazon : 
C,,H,,O,S, Ber. C 66.41 H i.39', 

Gef. ), 66.55 .. 7.49q, 

~po-3-iiorbisinal-nietli~-lester-osini krystallisirrt in glitzernden. 
orangefarbigen Drusen von  Prismen, die nn den Eiiileii sbgesehr:igt 
sind. Smp. 18So. 
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Oxydution v o n  stnbilern Bixin-methylester. 
1,3 g stabiler Bixin-methylester wurden in hnsatzen von 100 niz 

in gleicher Weise wie der labile Bixin-methylester mit IiaIium- 
permanganat oxydiert. Aus den vereinigten Ansatzen erhielteri 
wir nach der ublichen Aufarbeitung eine Benzollosung, aus der sicti 
nach dem Einengen untl Stehenlassen uber Nacht 50 mg stabiler 
Bixin-methylester krystallisiert abschieclen. Hiemon wurde ahgc- 
nutscht, das Filtrat sodann an Calciumhydrosyd adsorbiert untl 
durcli Nachwaschen mit eineni Gemisch von gleiehen Teilen Benzol 
und Petrolather das Chromatogramm entwickelt. 

Abs.-JIaxima in Schnefelkohlenstoff 

Zone a,, orange . . . . . . . . 
Zone b, gelb . . . . . . . . . 482 453 m ,LL 
Zone c, hellgelb . . . . . . . . 45.5 427 

Bus Zone a erhielt man noch etwas unveriindertes Ausgangs- 
material. Bus Zone b konnte nach nochmaliger Adsorption an 
Calciumhydroxyd eine Farbstofflosung gewonnen werden, die die 
Absorptionsspektren des s t ab i l en  A p  o - 2 -no rb ix in  a1 - me t h y 1 - 
e s t e r s  aufwies. 

Aus Zone c wurde nach der iiblichen Bufarbeitnng ein krystalliner 
Riickstand erhalten, den mir aus absolutem Xethmol zweimal um- 
krystallisierten. Charakteristische grosse, orange gefarbte Krystall- 
drusen von Prismen. Smp. 147 O. Durch Schmelzpunkt, Misch- 
schmelzpunkt und Absorptionsspektrum erwies sich diese Verbindung 
mit dem unter den Oxydationsprodukten des labilen Bixin-methyl- 
esters beschriebenen Ap o - 3 -nor  b i s  i n  a 1 - m e t  h Tle s t e r identisch. 

Oxydation con lnbilem Bixin. 
Wir haben 14 g Bixin in Ansiitzen von 100 mg okydiert. Lo- 

sungen von je 100 mg in 40 cm3 reinem Chloroform wurden mit 
55 em3 einer Losung, die 10 g Kaliumpermanganat uncl 33 g Xatrium- 
bicarbonat pro 1000 em3 Wasser (entsprechend 1s 3101 Sauerstoff) 
enthielt, 30 Minuten in 100 cm3 Glnsstopselflaschen auf der Maschine 
geschuttelt. Nach dieser Zeit war in der Losnng kein Iialiumperman- 
ganat mehr vorhanclen. Die Aufnrbeitung cler 1-ereinigten Ansatze 
geschah wie frdher beschrieben. Die erhaltene Chloroformlosung 
wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft, iler Riickstand in 
Benzol gelost und in einer mit Kalk gefullten Rohre durch Nach- 
waschen mit einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Petrol- 
jther das Chromatogramm entwiclielt, das folgende Zonen zeigte 
(Tabelle 4). 
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Zone 1 ,  rotviolett . . . . . . .  
Zone 2, orange . . . . . . . .  
Zone 3, Xelh . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  

Zone 2 enthielt das Hauptprotlukt der 0s)-rlation. Wir isolierten 
aus ihr in iiblicher ITeise ein hellrotev KrystallpulT-er (Bohausheute 
ca. 300 mg), (las 811s absolutem Methanol umkrystallisiert x-urde. Es 
schieden sich slsba,lcl prachtvolle, orange gefarhte BlAttchen mit 
starkem Oberfliichenglenz ah. Cnter den1 3iikrosknp sehen die 
Elattchen gelblich am, an Breuzungsstellen orange. Snip. 156O. 

Ilbsorptionsspe~trum in Schwrfellrohlenstoff . . .  505 47.5 mp 
in Sthano1 . . . . . . . . .  
in Petrolather . . . . . . .  470 4-41 m p  

ca. 484 inp, ganz unscharf 

Die Substanz, der die Formel des A p o - l - n o r b i s i n a l - m e t h y l -  
e s t e r  s (labile Form) zukommt , ergab folgende Analpendaten : 

C,,H,,O, Ber. C i8,36 H 8,04 OCH, S,Slo/, 
Gef. ,, 78,25 ,, 8,36 ., 8.94O; 

,411s der alkoholischen Losung von 50 mg Apo-l-norbixinal- 
methylester murde durch Zugabe einer Losung 1-on 150 mg freiem 
Hydroxylaniin (bereitet durch Znga.be cler herechneten Nenge 
~ ~ ~ r i u m a l k o h o l ~ ~ t , l ~ s L i n ~  zu den1 in 35-enigen Tropfen Wasser gelosten 
Chlorhydrat) cias Oxini bereiDet. Xach halbstiindigem Ermiirmen 
auf dem Wasserbsd hegannen sic11 bereits in der WBrme g h e r n d e  
Krystalle auszuscheiden, morauf die Reaktionslosung noch iiber Nacht 
in der KBlte stehen blieb. Yach dem Abnutschen wurrte aas Oxim 
aus absolutem &thnnol umkrystallisiert. Wir erhielten ca. 30 mg 
schon ausgebilileter BlBttchen, die ein sehr Bhnliches Xnssehen wie 
cler Aldehyd selbst haben. Smp. 1S6O. 

Analyse des Apo - 1 - n o r  h ix  inn  1 ~ n i e  t 11 j- les t e r  ~ o s i m s  (labile Fornij : 
C,,H,,O,S. Ber. C 75,lB H 7.95 S 3,82O; 

Gef. ,, 75.37 ., S,31 ,, 3,910, 
Absorptionsspektrum des Osinis : 

in Schwefelkohlenstoff . . . . .  501 470  in!^ 
in Athano1 . . . . . . . . . .  479 448 nip. etn-as iinscliarf 
in Petrolather. . . . . . . . .  4i2. 444,5 m p  

Aus einer alkoholischen Losung cles Aldehycls wurde ferner 
(labile dss 

Form) bereitet. 
S p  o - 1 -no r  b i x i  n a1 - m e t  h y le s t e r - s e mi c a r  b a z o n 

~bsorptions~nnsiiiia: in Schwefelkohlenstoff . 515 4S7 n1,u 

in :ithano1 . . . . . .  487 460 m:z. etxns  unseharf 

- ~ _ _  

519 486 m u  
,505 473 m,u 
480 150 m!t 
455 427 m p  - 
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Zonen 
__ -~ 

. . . . . . . . . . .  1. violett 
2. orange (Hauptmenge) . . . .  
3. gelb . . . . . . . . . . . .  
4. hellgelb . . . . . . . . . .  

Abs.-Maxima in Sehn efellrohlepstoff 

526 492 rnp I 508 477 mp 
482 452 mp 
455 425 m p  

- 140.5 - 
Ozydution von stubilem Rizin. 

2,9 g stabiles Bisin (Smp. 216O) wurden in Ansatzen >-on 100 mg 
in je 60 em3 Chloroform gelost und mit 33 em3 einer Losung von 
30 g Kaliumpermanganat und 64 g Natriumbicarbonat in 1200 m1J 

Wasser (entspreehend 22 Mol Sauerstoff pro 3101 stabilein Bixin) 
in einer 100 em3 Glasstopselflasche 30 Ninuten auf der Maschine 
geschiittelt. Nach dieser Zeit war kein Kaliumpermanganat mehr in 
Clem Reaktionsgemisch vorhanden. Die Chloroformlosung der Oxy- 
dationsprodukte wurde wie iiblich abgetrennt und im Vakuum zur  
Trockene verdampft. Den Riickstand haben wir in wenig Benzol 
peliist, in eine mit Kalk pefiillte Rijhre (60 cm lang, 5 ern Durch- 
messer) gegossen und durch Xaehwaschen mit einem Gemisch von 
pleichen Teilen Benzol und Petrolgther das Chromatogramm ent- 
wickelt . 

I n  Zone 1 ist offenbar unverandertes Ausgangsmaterial ent- 
halten. Zone 2 wurde eluiert, die Benzollosung im Vakuum zur 
Trockene verdampft. Der krystallisierte Riickstand wurde am ab- 
solutem Athanol zweimal umkrystallisiert : es schieden sich gut 
ausgebildete Krystalle mit blauschwarzem OberflBchenglanz ab7 
Smp. 167O. (Unter dem Mikroskop sieht man schmale Prismen, 
die manchmal sstartig zu Drusen T-ereinigt sind.) 

A4bs.-Waxima in Schwefelkohlenstoff . . .  309 478 m/c 
Athanol . . . . . . . .  487 456 m p  
Petrolather . . . . . .  472,5 445.nip 

CZ3HtBO3 Ber. C 78.36 H 8.04:/, 
Gef. ), 78.77 ,, 8,1596 

Auf Grund der Analysen-Daten, sowie der unten besehriebenen 
Darstellung der Verbindung aus labilem Apo-l-norbisinal-methyl- 
ester durch Umlagerung mittels Jod handelt es sich um den isomeren 
s t a b i len  Apo -1-norbixinal-meth yles t e r .  

Die Mutterlaugen der Umkr-ystallisationen wurden mit einer 
Losung von freiem Hydroxylamin (bereitet aus dem Chlorhydrat 
(lurch Zugabe einer titrierten Fatriumalkoholatlosung) versetzt, 
sodann eine Stunde auf dem ITasserbad unter Ruckfluss erhitzt. 
Nach Zugabe von wenig TTasser schied sich in der Kd te  das stabile 
Ap o - 1 -nor  b i x i n  a1 - m e t  h yle s t e r  - o xi m als rotes, krystallines 
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Pulver ah, clas zweimal nus absolutem Methanol umkrystallisiert 
wurde. Schmelzpunkt 196". 

Abs.-Xtxima in Schwefelkohlenstoff . . 509 478 m p  
Athano1 . . . . . . .  352,5 432 nip 
Petrolather . . . . .  475 446 nip 

C'2,H,S0,S Ber. C 75J6 H 735% 
Gef. ,, 75,07 ,, 8,1976 

Zone 3 wurde nsch cler Elution noch mehrere Male chromato- 
graphiert, um tlen nur in sehr geringer Nenge vorliegenden Farb- 
stoff rein zu erhalten, der auf Grund der spektroskopischen Daten 
nnd der Lage im Chromatogramm verschieden ist von dem fruher 
beschriebenen labilen Ap o - 2 - n o r  b ix in  a1 - me t h y l  e s t e r . 

Bbs.-Maxima in Schwefelkohlenstoff . 4533 453 nil6 
dthanol . . . . . .  breite, unscharfe Bande 
Petrolather . . . .  450 ca. 4114 m i l  

Der Farbstoff konnte nicht in krystallisierter Form erhalten 
werden, da er in zu geringer Menge vorlag. Nit einem Teil der Losung 
wurde dis O s i  m hergestellt (durch Zugabe einer alkoholischen 
Losung von freiem Hydroxylamin und einstundiges Erhitzen auf dem 
Wasserbad). 

Abs.-Maxima in Schwefelkohlenstoff . 481 451 m p  
Athanol . . . . . .  459 (3. Bande unscharf) 

&lit einem anderen Teil der Losung wurde das Semicarbazon 
hergestellt (durch Zugabe einer Losung von freiem Semicarbazid in 
AthanoI). 

bazons: 
Absorptionsniaxinia des stabilen Apo-2-norbixinal-metli>lester-semicnr- 

in Schwefelkohlenstoff . . .  493 462 m p  
Athano1 . . . . . . . .  471 (4. Bande unscharf) 

Durch Elution der Zone 4 erhielten wir eine hellgelbe Eenzol- 
losung, die man im Vakuum zur Trockene eindampfte. Der krystalli- 
sierte Ruckstand wurde aus absolutem Methanol umkrystallisiert : 
iiber Nacht schieden sich in der KBlte die fu r  A p o - 3 - n o r b i x i n a l -  
me t h  yles  t e r  charakteristischen grossen, orange gefnrbten Drusen 
von Prismen ab. Smp. 147". 

Abs.-?/laxima in Schnefelkohlenstoff . 455 427 m p  
.&than01 . . . . . .  breite Bande 
Petrolather . . . .  425 nip  (eventuell rorhandene 2.  Bande 

mit blossem Auge nicht zu erkennen) 

Dnrstellung von stabilem Apo-1-norbixinal-meth ylester ci 11s dem 1abile.n 
Isomeren durch Urnlugerung mittels J o d .  

35 mg Apo-1-norbkinal-methylester wurden in 3 em3 Essigester 
gelost, einige Kornchen Jod  zugegeben und das Reaktionsgemisch 
dreiviertel Stunden am Ruckfluss auf Clem Wasserbad gekocht. 
Sodann liess man die Losung 24 Stunden bei Rnumtemperatur 
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stehen. (Xach einer Stunde ist die Urnlaprung rivch unvollstandig. ) 
Hierauf wurrle zur Entfernung des Jods zweimal mit wsssuriger 
lu’atriumthiosulfatlosung ausgeschnttelt, mit Washer gewaschen, 
filtriert und im Vakuum zur Trockene v-erclampft. Den krystallinen 
Ruckstand krystallisierten wir aub absoluteni Athano1 zweimal urn : 
gut ansgebildete Krystalle mit blauschwarzem Oberflachenglanz, 
unter dem Mikroskop zu Drusen \-ereinigte >c.hmale Prismen. 
Smp. 167O. Ausbeute 10 mg. 

dbs.-?rln?tima in Sclin~felkohlenstoff . 509 4iS ni/i 

Zurich, Chemisches Inhtitut rler Cniversitat. 

171. Sur l’aeide 4,5-dinitro-2-ehloro-benzolque 
par Henri Goldstein et Andre Studer. 

(7. X. 3i . )  

Per nitration de l’acide 4-nitro-2-chloro-benzoique (I) l) nous 
avons obtenu un acide dinitrB ; il s’agit de l’acide 4,3-dinitro-2-chloro- 
benzoique (11). 

COOH POOH COOH COOH 0 - 0 , A C  - 02hc1 - OJO’ 
c1 I11 OH S O ,  I1 I KO2 

Pour determiner la position du d e u s i h e  groupe nitro, nous 
nous sommes bases sur les reactions suivantes : 

1. Sous l’action de la sonde caustique dilu&, l’ncide dinitrB 
se transforme en acide 5-nitro-ii-osy-!2-chloro-benzoique (111), iden- 
tique au compose obtenu prec6demment par T‘iZZiger2) a partir 
de l’acide 5-nitro-2,4-dichloro-benzoique (IT) ; coninie les acides 
I11 et IV contiennent un groupe nitro en position 3 ,  il en rbsulte 
que l’acide dinitre posskde certainement un groupe nitro dam cette 
position et correspond, par consequent, h la formule 11. 

2 .  Sous l’action de l’ammoniaque, au bain-mnrie, l’acide dinitre 
se transforme en acide 5-nitro-4-amino-5-chloro-benzoique (V) ; 
en Bliminant le groupe amino par reaction diazoique, nous avons 
obtenu l’acide 5-nitro-3-chloro-benzoique (VI), conipose connu depuis 
longtemps et  facile a identifier. Cette transformation prouve sussi 
qne I’acide dinitre possede un groupe nitro en position 5. 

l) Wachendorff,  A. 185, 275 (1877); LXMWH et l17trgtier, A. 355, 360 (1907). 
2, B. 61, 2596 (1928). 


