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wird nach positiverem Potential verschoben, und zwar um so starker, je saurer das zu . 
gegebcne Phenol ist. Nach Literaturangaben betragen die Dissoziationskonstanten : 

Phenol . . . . . . . . . . . . . . .  1,3.10-lo 
o-Chlorphenol . . . . . . . . . . . .  3,2.10-9 
2,4-Dichlorphenol . . . . . . . . . .  1,8. 10-s 
2,4,6-Trichlorphenol . . . . . . . . .  3,9. lop7 

In unserem Fall sind die Dissoziationskonstanten wescntlich kleiner, weil die Losung 
50% Alkohol enthalt. 

Dichlorphenol zeigt schon eine deutlich abgehobene Stufe. Es lassen sich somit 
noch Sauren mit einer Dissoziationskonstanten von etwa 

Fig. 9 zeigt das Aussehen der Polarogramme, wenn neben dem Phenol eine kleine 
Menge Salzsaure anwesend ist. Es liisst sich eindriiclrlich zeigen, dass eine einheitliche 
Stufe sogar in  deren drei aufgespalten werden kann. Damit zwei saure Substanzen in 
getrennten Stufen erscheinen konnen miissen ihre Dissoziationskonstanten mindestens 
f iinf Zehnerpotenzen auseinanderliegen. 

bestimmen. 

Zusammenf  as  sung. 
I. Die Theorie der Wasserst,offionenverarmurig bei der Polaro- 

graphie von organischen Stoffen in ungeniigend gepufferter Losung 
wird naher begriindet und durch weitere Experimente bestiitigt,. Die 
Theorie gestattet, mehrstufige Polarogramme zu berechnen, welche 
mit den experimentell gefunde,nen ubereinstimmen. Sie gibt in rich- 
t'iger Weise wieder: 1. die Kurvenform; 2. die AbhQngigkeit der 
Kurvenform vom pH j 3 .  den Einfluss der Dissoziationskonstanten der 
vorhandenen Puffersikiren. 

11. Es wird eine Methode beschrieben, welche die polarogra- 
phische Restimmung von a.n und fur sich unreduzierbaren sauren 
Substanzen gestattet. Diese Bestimmung gelingt aueh fur Stoffe mit 
sehr kleinen Dissoziationskonstanten (K = bis 
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188. Uber die physikalischen Konstanten des Crocetans und Bixans 
von P. Karrer und W. Forter. 

(26. V. 5 2 . )  

In einer XitteilungI) haben 6. A. Sorensen, T. Gillebo, H .  Holter- 
munn & J .  8t. Soremen darauf hingewiesen, dass sich das aus ge- 
reinigtem ,,Digeranyl" hergestellte Crocetan im Brechungsindeu von 
dem Crocetanpraparat unterseheidet, das vor langer Zeit z, in un- 
serem Laboratorium aus Crocetin durch Reduktionsi-organge er- 
halten worden war. 

l) Acta chem. Scand. 5, 757 (1951). 
z, P. Knrrer  & T h .  Golde, Helv. 13, 707 (1930). 
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Jenes Crocetanpriiparat war durch ziemlich drastische Reak- 
tionen gewonnen worden, da andere in der damaligen Zeit nicht zur 
Verfugung standen. Insbesondere mussten die Carboxylgruppen im 
Perhydro-crocetin-methylester nach der Bozcveuzcult-Blarzc'schen Reak- 
tion mit Natrium und Alkohol reduziert werden, eine Operation, die 
wir zur Ausnutzung nicht reduzierter Anteile mehrmals wiederholten. 
Es war daher moglich, dass sich in dieser Reaktionsstufe oder bei der 
naehfolgenden Reduktion des Bromids mit verkupfertem Zink Neben- 
reaktionen abspielten, welche die Reinheit des erhaltenen Crocetans 
beeintriichtigten. 

Heute steht zur Reduktion der Carboxyl- und Ester-Gruppen die 
milde Methode mittels Lithiumaluminiumhytlrid zur Verfugung. Wir 
haben daher sowohl Perhydro-bixin-methylester wie Perhydro- 
crocetin-dimethylester mit LiAlH, in Ather zum 4,8,13,17-Tetra- 
methyl-eikosan-diol-(1, 20) (I) bzw. 2,6,11,15-Tetramethylhexadecan- 
diol-( 2,16)  (11) reduziert, die beiden Diole mit Bromwasserstoff-Eis- 
essig in die Dibromide verwandelt und in diesen die Bromatome 
mittels verkupfertem Zink und S&ure entfernt. Die erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffe wurden im Hochvakuum, z. T. iiber Natrium destilliert. 
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Die an diesen Praparaten gemessenen Refraktionen waren fol- 
gende : 

Bixan: n g  = 1,4506 Crocetan: n$ = 3.,4431. 

Der am Bixan ermittelte Refraktionsindex stimmt mit dem in 
der Literatur angegebenenl) uberein : 

derjenige des Crocetans ist etwas niedriger als wir an dem fruheren 
Praparat gefunden hatten, gegenuber den Angaben von l3Grense.n et al. 
(d;' = 0,7888, = 1,4410) aber leicht erhoht. Es ist unwahrschein- 
lich, dass sich Crocetan aus Crocetin auf dem beschriebenen Wege 
mit noch tieferem Breehungsindex gewinnen Itisst. 

1, 20-Dioxy-  bixan.  1 g Lithiumaluminiumhydrid wird in einem mit Ruhrwerk, 
Tropftrichter und Riickflusskuhler vernehenen Dreihalskolben in 50 ml Ather aufge- 
schliimmt; dazu lasst man innerhalb 30 Min. eine Losung von 3,8 g Perhydro-bixin- 
methylester, gelost in abs. Ather, zutropfen und erhitzt hierauf das Gemisch 3 Std. zum 
Sieden, wobei man die gebildeten festen Klumpen mit einem Spate1 so gut w-ie moglich 
zerkleinert . 

(dt' = 0,8054, n g  =: 1,4502) ; 

R. Kuhn & L. Ehnzann, Helv. 12, 904 (1929). 
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Xach beendigter Reaktion verdiinnt man mit Ather und setzt 80 vie1 WasEer hinzu, 
als zur Zerstorung der Komplexverbindung gerade notwendig ist. Nach der Abtrennung 
der Atherlosung wird der feste Riickstand, der Aluminium- und Lithiumhydroxyd ent- 
halt, mit Ather griindlich ausgewaschen. Die vereinigten Atherextrakte werden nach dem 
Trocknen vom Losungsmittel befreit, und das zuriickbleibende 01 von 1,20-Dioxy-bixan 
wird unter 0,03 mm Druck destilliert. Es ging in der Kugelrohre bei einer Luftbadtem- 
peratur von 172-176, iiber. Ausbeute 90% d. Th. 

C,,H,,O, Bcr. C 77,82 H 13,51?/u Gef. C 77,51 H 13,42% 
Bixan.  Der Ersatz der Hydroxylgruppe ini 1,20-Dioxy-bixan wurde entsprechend 

den Angaben der Literaturl) vorgenommen, und auch die Entfernung der beiden Brom- 
atome im erhaltenen Dibromid haben wir nach friiheren Vorschriftenl) ausgefiihrt. 
Das iiber Natrium destillierte Bixan (Sdp. 145"/0,04 mm) besass folgende Eigcnschaften : 

C,,H,, Ber. C 85,20 H 14,79% Gef. C 84,96 H 14,62% 
n g  = 1,4506 

I ,  16-Dioxy-croce tan .  1 g Lithiumaluminiumhydrid wird in 50 ml absolutem 
ather  aufgeschlammt. Innerhalb 30 Min. lasst man linter starkem Riihren 3,6 g Perhydro- 
crocetin, gelost in 30 ml Ather, zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird 3 Std. zum Sieden 
erhitzt. Nach dieser Reaktionszeit wird das Geniisch zur Zerstorung der Komplexverbin- 
dungen mit moglichst wenig Waescr vereetzt. Der Ather wird abgegossen und der Li- 
thiumaluminiumhydroxyd-Ruckstand viermal mit Ather auegewaschen. Die vereinigten 
Ausziige hat man iiber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und den Riickstand bei 
169-1.72~/0,03 mm destilliert. Ausbeute 2,9 g (96,60/, d. Th.). 

Crocetan.  Der Ersatz der Hydroxylgruppen im 1,16-Dioxy-crocetan wurde durch 
Erhitzcn von 2,9 g des Diols mit 2 ml 30-proz. Broniwasserstoff-Eisessiglosung auf 150° 
(7 Std.) ausgefiihrt, entsprechend der friiheren Vorsehrift2). Die reduktive Entfernung 
des Broms im 1,16-Dibrom-crocetan haben wir, ebenfalls nach dcm friiher angegebenen 
Verfahren, durch Erhitzeii von 2,8 g des Dibroinids mit 150 ml 60-proz. Eisessig und 5 g 
verkupfertem Zink bewirkt, wobei die Reaktionstemperatur wahrend 15 Std. auf 150, 
gehalten wurde. Das gebildete Crocetan destillierte im Kugelrohr unter 0,02 mm bei 103" 
Luftbadtemperatur. Nach einer Destillation iiber Natrium zeigte die Verbindung folgende 
$nalysenergcbnisse : 

C,,H,, Ber. C 85,lO H 14,89% Gef. C 85,31 H 14,83% 
n g  = 1,4431 dzo = 0,7923. 

Zu s ammenf a s sung. 
Es werden verbesserte Dsrstellungen des Crocetans und Bixans 

aus Crocetin bzw. Bixin beschrieben und ihre Brechungsindices 
erneut bestimmt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

I )  Helv. 12, 914 (1929). 
2, HeIv. 13, 708 (1930). 


