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50. Rich a r d I( u hn , A 1 f r e d Win t e r s t e in und Hub e r t R o t  h: 
aber den Polyen-Farbstoff der Aeafranillo-Wurzeln (Ober kon- 

jagierte Doppelbindungen, XVII. 1)). 
[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Instut fur Medizin. Forschung, Institut fiir Chemie, Heide1berg.i 

(Eingegangen a m  23. Dezember 1930.) 
In den Wurzeln einer Scrophulariaceae (Escobedia), die in Para- 

guay unter dem Namen Azafran oder Azafranillo zum Farben von Fetten 
benutzt wird, hat C. Liebermanna) einen orange-roten, gut krystallisieren- 
den Farbstoff entdeckt, dem er den Namen Azafrin gab. Gemeinsam mit 
W. Schillers) und mit G. Muhle4) setzte C. Liebermann die Unter- 
suchung dieses Farbstoffes fort, der in vieler Hinsicht an das g l e i b i t i g  
von J. F. B. van Hasselt bearbeitete Bixin erinnerte. 

DurJl ElementarLAnalysen des Azafrins und seiner Derivate, von denen 
besonders eingehend die herrlicb gefarbten Additionsprodukte mit starken 
Sauren untersucht wurden, sind C. Liebermann und W. Schiller ,,mit 
leidlicher Sicherheit zu der Formel &,H4,0, und fiir das Methyl-azafrin 
zu der um CH, hoheren &,H,,O, gelangt, wobei aber bemerkt werden m d ,  
daB sehr W c h e  Formeln, z. B. fiir das Azafrin &,H,O, oder C,H,,O,, 
nocb nicht als ausgeschlossen gelten diirfen." 

C. Liebermann konnte nach Zerewitinoff I aktives H-Atom nach- 
weisen, das durch Einwirkung von Dimetbylsulfat und Alkali die Gewinnung 
des e r w h t e n  Methyl-azafrins gestattete. Weitere Versuche, durch Metall- 
salze, Acylierung. Oximierung, Hydrazonisierung, Oxydation oder trockne 
Destillation einen Einblick in die Konstitution zu gewinnen, deiterten. In  
der mit G. Muhles) ausgefiibrten Untersuchung konnte jedocb durch kata- 
lytische Hydrierung ein farbloses 01 gewonnen werden, dessen Anal+ fur 
die Absattigung von 7-8 Doppelbindungen sprach6). 

Durch die freundliche Verrflittlung des Schweizerischen Konsulats 
in Asunqion (Paraguay) sind wir in den Besitz von 3 kg gepulverter Aza- 
franillo-Wurzeln gelangt, die im April dieses Jahres in der Niihe von Asungion 
gesammelt worden waren. Wir waren dadurch in der Lage, den von C. Lieber- 
mann angestrebten Vergleich von Azafrin und Bixin. dessen Kon- 
stitution in der Zwischenzeit erschlossen worden ist'), fortzufiihren. 

Wir haben Az a f r i n , Az a f r in  - me t h yl  e s t e r und Az af r i n - a t  h yl-  
es ter  erneut der Analyse unterworfen, wobei vor und nach jeder Ver- 
brennung eine solche von Bixin eingeschaltet wurde, deren Resultate a d  
die Bixin-Formel C,Hm04 scharf stimmten (gef. im Mittel von 7 Bestimmun- 
gen: C 76.15, H 7.73; ber. C 76.12, H 7.67). Fiir Azafrin wurde im Mittel 
von 8 Bestimmungen C 76.28, H 8.93, fur Azafrin-methylester im Mittel 
aus g Bestimmungen C 76.56, H 9.13, fur Azafrin-athylester im Mittel aus 
3 Bestimmungen C 76.88, H 9.24 erhalten. Diese Analysen bestatigen das 
Ergebnis von C. Liebermann, daB Azafrin erheblich H-reicher ist als 
----- 

l) XVI. Mitteil.: B.  64, 326 fIg311. 
'1 B- 46, I973 [I9131. 
O) vergl. dazu R. Kuhn,  A .  Winterstein u. W. R i e g a n d ,  Helv. chim. dcta 11, 

716 [1gz8], u. zw. S. 719. 
7) R.Kuhn u. A .  Winterstein,  Helv. chim. Acta 11, 427 [1928]; R. Kuhn u. 

L. Ehmann,  Helv. chim. Acta 12. 904 [1929]; R. K u h n ,  A. W i n t e r s t e i n  u. L. 
K a r l o v i t z ,  H e k .  chim. Acta 18, 64 [I929]. 

*) B. 44, 850 [I~II]. 
') B. 48, 1653 [1g15]. s, B. 48, 1653 [IgIs]. 
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Bixin. Unsere C-Werte liegen jedoch um mebr als I”/I hoher als es die Formel 
C,lH,zO, verlangt. Eine solche Differenz fanden wir bei der Analyse des 
Perhydro-azafrin-methylesters wieder. Hierzu sei bemerkt, daB 
C. Liebermann und G. Muhle in der letzten Untersuchungs) no& darauf 
hingewiesen haben, die Analysen des Jodides und des Reduktionsproduktes 
seien nicht ohne weiteres mit der angenommenen Formulierung in Ober- 
einstimmung zu bringen. 

Unsere in Tabelle I neben den Elementar-Analysen mitgeteilten Werte 
fiir das Aquivalentgewicht des Perhydro-azafrins, sowie die Methoxylbcstim- 
mungen am Azafrin-methylester sprechen mit Sicherheit dafiir, daB im 
Molekul des Azafrins nur 4 Sauerstoffatome enthal ten sind. Von 
den folgenden, in Betracht kommenden Bruttoformeln halten wir, trotz 
der etwas happen Wasserstoff-Werte, die Formel C,H,O, fur die wahr- 
scheinlichste : 

Gef. Ber. C,,H,,O, Ber. C,H,,O, Ber. C,H,,O, Ber. C18H8E04 Ber. C,,H4,0, 
C 76.28 C 76.31 C 76.60 C 76.00 C 76.66 c 75.97 
H 8.93 H 9.16 H 9.32 H 8.98 H 8.74 H 9.57 

455.2 454.4 468.4 440.4 452.4 456.4 
Aquiv.-Gew. d. Perhydro-azafrins: 

Tabelle I. 
Analysen des Azafrins und  seiner Derivate. 

Der -Urin-Formel  C,,H,O, entsprechend, ergibt sich fur Azafrin- 
methylester C,$I,O,, fur Azafrin-athylester C,,H,O,, fur Perhydro-azafrin 
=Tetradekahydro-azafrin C,&t,O,, fiir Perhydro-azafrin-methylester C,&€MO,. 
Die mit * versehenen Analysen sind den Arbeiten C.Lieberrnanns ent- 
nommen. 

Sabstanz 

Azafrin ................... 
Azafrin-methylester ........ 
Azafrin-athylester ......... 
Perhydro-azafrin-meth ylcster 
Perh ydro-azafrin .......... 
Azafrin-trijodid ........... 
Azafrin-perchlorat .......... 
Azafrin-methylester- 

perchlorat . . . . . . . . . . . . . .  
-4zafrin-methylester . . . . . . . .  
Perhydro-azafrin .... :. .... 
Azafrin ................... 
Azafrin-meth ylester ........ 
Perhydro-azafrin-methylester 

Ber. auf Grund der Azafrin-Formel Get. 
C16H4004 CS,H,,O, 

C 76.28, H 8.95 

C 76.88, H 9.24 
C 76.56, H 9.13 

C 74.11.. H 11.33; 
C 74.39. HII .92  
J 46.52; 
C1 6.78; 

C1 6.38’ 
OCHs 6.80 
Aquiv.-Gew. 45j.4 
OH 11.75 (40~)  
OH 7.15 (400) 
OH 7.19 (400) 

C 76.31, H 9.16 C 75.30, H 8.50 
C 76.60, H 9.32 C 75.59, H 8.66 
C 76.87, H 9.47 C 75.81, H 8.81 

C 74.29, H 12.05 C 73.6, H 11.1 
C 73.94. H 11.96 C 73.20, H 11.20 

J 46.66 J 43.51 
C1 6.38 c1 5.89 

C1 6.24 C1 5.76 
OCH, 6.82 OCH, 6.10 
bquiv.-Gew. 454.4 Aquiv.-Gew. 5084 
3 0 H  11.58 3 O H  10.32 
2 OH 7.48 20H 6.69 
2 0 H  7.26 2 O H  6.51 

Nach Tabelle I sind auch die von C. Liebermann ausgefiihrten Ana- 
lysen des Azafrin-jodides und des Azafrin-methylester-perchlorates, die 
d o n  krystallisieren, mit der von uns vorgeschlagenen Formel besser als 
init der bisher angenommenen vertraglich. In den letzten Zeilen ist das 
Ergebnis der Analysen nach Zerewitinoff in yo OH dargestellt. Es ergibt 
sich daraus, daB das Azafrin 3 aktive H-Atome besitzt. 
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Bei der katalytischen Hydrierung nimmt Azafrin 7 Mole 
Wasserstoff auf. Es stimmt somit in Bezug auf den Siittigungsgrad mit 
Crocetin iiberein, auch im Verhalten gegen Brom, das in beiden Fiillen 
nur 3.5 - 4 Doppelbindungen e r f d t  . 

Von den 4Sauerstoffatomen des Azafrins gehoren 2 einer 
Carboxylgruppe an. Der Farbstoff 123t sich mit Thymolblau in alkohol. 
Liisung als einbasische S u r e  titrieren?). Aus den leicht loslichen Alkali- 
salzen wird durch Dimethylsulfat  der Azafrin-methylester, durch 
Diathylsulfat  der Azafrin-athylester gewonnen, die beide durch 
alkohol. Kali leicht zu unverhdertem Azafrin aufgespalten werden. Das 
Te t r ad e k a h y d r o - az a f r i n verhalt sich gegen Phenol-phthalein als Mono- 
carbonsaure, deren Methylester beim Verseifen das Ausgangsprodukt zuriick- 
liefert. 

Die beiden iibrigen Sauerstoffatome liegen nach dem Ergebnis 
der Zerewitinoff-Bestimmungen als Hydroxylgruppen vor. Durch 
die Veresterung sinkt die Zahl der aktiven H-Atome von 3 auf 2. Diese 
bleiben bei der Perhydrierung erhalten. Es ist moglich, d d  beide Hydroxyl- 
gruppen tertiar sind, da es noch nicht gelungen ist, sie zu acylierene). 

Bei der E n  t m i s c h u n g zwischen Petrolather : Ather I : I und 80-proz. 
Methanol geht der Azafrin-methylester zum grol3en Teil in die untere Schicht. 
Es ware aber n i d t  richtig, aus diesem Verhalten auf das Vorhandensein 
freier Hydroxylgruppen zu schl iek ,  da sich auch die neutralen Bster des 
Crocetins und Bixins so verhalten, was im Hinblick a d  die Erfahrungen 
bei den Xanthophyllen und Xanthophyll-estern bemerkenswert ist. 

Azafrin i s t  l inksdrehend, ebenso der Perhydrokorper. Die Ak- 
tivitiit h h g t  vermutlich mit den beiden alkoholischen Hydroxylen zusammen, 
Beim Erhitzen des Perhydrokorpers mit alkohol. Chlorwasserstoff (10-proz.) 
und anschliefiender Verseifung ging das Drehungsvermogen vollkommen 
verloren. 

Die angefiihrten Beobachtungen kennzeichnen das Azafrin als optisch 
ak t ive ,  siebenfach ungesat t igte ,  monocyclische Dioxy-mono- 
carbonsaure. 
dzafrin . . . . . . . . . . . . . c,H,(OH),.COOH Aus den nebenstehenden Formeln 
Perhydro-azafrin . . . . C,HI,(OH), . COOH ergibt si& fk den gesattigten G m d -  
Kohlenwasserstoff . . . C,JiIH, Kohlenwasserstoff die Formel C28H68+ 
die um 2 H-Atome armer ist als die des entsprechenden Paraffins. 

Die Farbe  des Azafrins ist gut verstiindlich, wenn man eine ununter-  
brochene Konjugation der 7 Doppelbindungen untereinander  
und mi t  der Carboxylgruppe annimmt. Sie ist trotz gleicher Zahl der 
Doppelbindungen heller als die des Crocetins, da nur I, nkht 2 Carboxyle, 
in Konjugation stehen. Die Nuance ist zwischen der des Diphenyl-deka- 
pentaens und des Diphenyl-dodekahexaens gelegen und entspricbt somit 
einem Aquivalent von etwa 81/,-9 ,,Doppelbindungen" in der von uns 
friiber10) angegebenen Skala, gegenuber 10 fur das Crocetin. Bei der Salz- 

*) vergl. dam die Titration von Bixin und Crocetin mit a-Naphthol-phthalein bei 
R.  Kuhn.  A. Winterstein u. W. Wiegand, Helv. chim. Acta 11, 716 [1928], u. zw- 
S. 722f. 

*) Unter Bedingungen, welche die Acylierung von Xanthophyll nach P. Karrer 
u. S. Ishikawa, Helv. chim. Acta 18, 1-9 [IQ30]. gestatten. 

lo) Helv. chim. Acta 12, 899 [I929]. 
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bildung erleidet Azafrin, wie die anderen Polyen-carbonsauren, Farbauf- 
hellung, die naturgema13 schwacher ist, als bei den D i - carbonsauren Crocetin 
und Nor-bixin. Die Alkalisalze sind denen des Crocetins in der Farbe sehr 
ahnlich, aber vie1 leichter loslich als diese. 

Bei der Reduktion des Methylesters mit Aluminium-amalgam wird 
ein krystallisierender, schwefelgelber Dihydrokorper erhalten, der bei etwa 
600 schmilzt, leicht loslich und sehr autoxydabel ist. Er erinnert an die unter 
gleichen Bedingungen erhaltlichen Reduktionsprodukte des Crocetins uud 
Bixins, liegt aber noch nicht in einheitlichem Zustande VOT. 

In Tabelle I1 werden die Absorptionsspektren der 3 bekannten 
natiirlichen Polyen-carbonsauren und ihrer Methylester verglichen, wobei 
die grol3e Khnlichkeit zwischen Azafrin und Crocetin auffallt. 

Tabelle 11. 
I,Osungsmittel Azafrin Crocetin Iso-norbixin 

Chloroform ............................. 668.0 463.0 6OS.O 

Pyridin ............ 

NaOH . . . . . . . . . . . .  

Benzin (Sdp. 70-8oo) 

. . .  

. .  

................. 

438 .O 

. 468.0 
438.0 

. 447.0 
433.0 

Azafrin- 
me th ylester 
. 447.0 

433.6 

436.6 

464.0 
486.0 
411.0 

450.0 
438.6 

Crocetin-di- 
methylester 

460.6 
4M.O 

476.6 
443 .o 
609.6 
476.0 
444 
491.0 
468.0 
430.0 

Iso-methyl- 
bixin 
490.0 
468.0 
429.5 

Chloroform ............................. 468.0 464.0 609.6 
438.0 486.0 476.0 

411.0 444.5 
Schmefelkohleastoff ...................... 476.0 478.6 636.0 

446.6 448.0 4904 
419.0 421.0 457.0 

429.0 

In den Farbreaktionen (Tabelle 111) nimmt jedoch das Azafrin vielfach 
eine Sonderstellung ein. Besonders hervorzuheben ist die Reaktion des 
Azafrin-methylesters (in Ather) mit 35-proz. Salzsaure, welche von Crocetin- 
dimethylester und von Bixin-methylester nicht gegeben wird und an das 
Verhalten des Viola-xanthins und des Fuco-xanthins erinnert 'I). 

Bei der Oxydation mit  Chromsaure, die Hr. F. L'Orsa ausgefiihrt 
hat, liefert das Azafrin reichlich Essigsaure, deren Menge fur das Vor- 
liegen von 5 C-Methylgruppen (5  Isopren-Resten) spricht. 

11) C .  Liebermann 11. C .  Muhle, a.  a .  0.. hieltcn bereits Beziehungen zum FIICO- 
snnthin fur moglicli. 



(Ig31)] Pdyen-Farbstoff der Azafranillo- Wurzeln (X V I I . ) .  337 

Auf Grund der vorliegenden Beobachtungen 1d3t sich fiir das Azafrin 
eine Konstitutionsformel I1 diskutieren, die sich derjenigen des Crocetins (I) 
I. HOOC . CH : CH . C : CH . CH : CH . C : CH . CH : CH. C : CH . CH : CH . COOH 

CH, CH3 CH3 

11. CH3 CH3 CH, 

C,$-I,,(OH),. CH:CH. C : CH . CH : CH .C: CH .CH: CH .C: CH . CH : CH . COOH 

eng anschlieat. Sie ergibt sich, wenn man im Crocetin das eine der beiden 
Carboxyle durch einen 2-fa& hydroxylierten, aus 2 Isopren-Resten auf- 
gebauten Terpen-Restl8) ersetzt. Das Azafrin stelit dieser Formel gem50 
zwischen den Xantbophyllen, in denen die Polyen-Kette durch zwei hydroxyl- 
haltige hydro-aromatische Ringsysteme abgegrenzt wird, und den Farb- 
stoffen der Bixin-Reihe, bei denen die Kette konjugierter Doppelbindungen 
beiderseits durch eine Carboxylgruppe abgeschlossen wird. 

Ber&eSbun& der Verruche. 
Darstellung des Azafrins. 

Das braune Wurzel-Pulver wurde in Chargen von je 50 g mit Chloro- 
form 2 Stdn. im Soxhlet-Apparat extrahiert. Das exttahierte Material 
war grau und hinterliea betrachtlicbe Mengen Asche. Die tiefrot gefiirbten 
Chloroform-Ausziige von 10 Chargen (1.5 1) wurden vereinigt und auf IOO can 
eingeengt. Bei 24-stdg. Stehen im Eisschrank schied sich der grofite Teil 
des Azafrins, vermengt d t  etwas Harz, in kugeligen Aggregaten ab. Aus 
der Mutterlauge gewinnt man durch weiteres Einengen und Versetzen mit 
Petrolather eine zweite, vie1 unreinere Fraktion, die sich zur direkten Dar- 
stellung von Azafrin nicht mehr eignet. Sie wird am zweckmiiBigsten auf 
Azafrin- me t h yle s t er verarbeitet . 

Zur Reinigung wird die Hauptfraktion mit n/,-alkohol. Kalilauge ver- 
setzt. Das Azafrin geht momentan in Usung, wiihrend eine graue Masse 
(ca. 10%) zuriickbleibt. Nacb dem Ausfallen mit Essigsaure wird das Azafrin 
am zweckmafiigsten aus To 1 u o 1 umkrystallisiert. Insgesamt erhielten wir 
aus 3 kg Droge 7.5 g reines Azafrin, entsprechend einer Ausbeute von 0.257;. 
Das von C. Liebermann untersuchte Material enthielt etwa ~%'Farbstoff. 

Zur Analyse verwendeten wir Praparate, die mehrmals aus Toluol um- 
krystallisiert waren. Das Azafrin erscheint daraus in feinen Prismen, die 
haufig zu Sternen oder Buscheln vereinigt sind und bei 212O (korr., Berl-  
Block) unt. Zers. schmelzen. 

4.077 mg Sbst.: 11.37 mg CO,, 3.33 mg H,O. - 3.919 mg Sbst.: 10.97 mg CO,, 
3 .13mgHs0.-  3.895mgSbst.: 10.89mgCO,, 3.113mgH,O.-4.24omgSbst.: 11.85mg 
CO,, 3.31 mg H,O. - 4.529 mg Sbst : 12 70 mg CO,. 3.68 mg H,O. - 4.011 mg Sbst.: 
11.23 mg CO,, 3.20 mg H,O. - 4.323 mg Sbst.13): 12.08 mg CO,, 3.46 mg H,O. - 
3.840 mg Sbst.13) : 10.75 mg CO,, 3.03 mg H,O. - CzsH,,O, (440.3). Ber. C 76.31, H 9.16. 

8.93. 8.96. 8.83 
Gef. C 76.06, 56.34, 76.2j ,  76.22, 76.47, 76.35, 76.21, 76 ,3j ,  H 9.14, 8.94, 8.95, 8.74, 9.09, 

z. B.  Terpin. 
13) Durch Verseifen r ~ n  reinem Azafrin-methylester gewonnen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 22 
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Formel ............................... 
%ah1 der Isopren-Reste . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zahl der Doppelbindungen . . . . . . . . . . . . . .  
Brom-Zahl ............................ 
Farbe ................................ 
Farbwert in aliphat. Doppelbindungen ... 
Parbreaktionen der Methylester 
0.5 ccrn CHCl, + 4 Tr. -4cetanhydrid + 

3 Tr. H,SO, ......................... 
Eisessig + jo-proz. HCIOp . . . . . . . . . . . . . .  

xo-proz. alkohol. HCl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ltherische 1 + 20-proz. HCI ............ 
Liis1mg 25-proz. HC1 ............ 

Imeisensaiure, I oo-proz. ................ 

AMonochlor-essigsaure, geschmolzen ...... 
Dichlor-essigsaure ..................... 
Trichlor-essigsaure, geschmolzen ........ 
Irsentrichlorid, aufgekocht ............. 
-4ntimontrichlorid in Chloroform ........ 

Ta- 
Azafrin 

3 + 2  
7 
3.9 

orangerot 

c%81x4004 

SY, 

blau 
kalt: olivgriin 
warm: violett. Absb. 568.0 pp 
kalt : hellbraun 
warm: rubinrot 
keine Reaktion 
gelb + violettrot 
kalt: oliv + braun 
warm: weinrot + violett. stark tingierend 
Durchsicht : rubin, -4ufsicht: blau stark 
kalt : braun + oliv [tingierend 
warm : blau ; stark tingierend 
blau 

tiefblan schon in der Kalte 
smaragdgriin 4 blau 

Zur Bestimmung des X q u i v a l e n t g e w i c h t e s  wurde Azafrin in Alkohol gelost und 
mit n/,,,-NaOH und Thymolblau als Indicator titriert. 16.61 mg Sbst. verbr. 3.59 ccm 
n/,~,-NaOH. - 16.575 mg Sbst. verbr. 3.64 ccm n/,,,-NaOH. - 16.595 mg Sbst. verbr. 
3.67 ccm n/,,-NaOH. - 15.273 mg Sbst. verbr. 3.40 ccm n./,,-NaOH. - 1G.87 mg Sbst. 
verbr. 3.68 ccm a/,,,-NaOH. 

C,,H,,O,. Aquiv.-Gew. ber. 440.3, gef. 462. 455, 452, 449, 458. 
Fur das Drehungsvermogen d e s  Azaf r ins  fanden wir: [a]: = (-0.68°~~oo): 

(0.45 x 2 )  = -75.5O (absol. Alkohol). 

Azaf rin-methylester.  
Wir losen das Azafrin in nil,-Natronlauge und versetzen abwechs- 

lungsweise mit Dimethylsu l fa t  und n-Natronlauge, so daB die Reaktion 
dauernd schwach alkalis& bleibt. Sobald sich der feinkrystalline Nieder- 
schlag des Esters nicht mehr vermehrt (nach etwa 3-4Stdn.), wird abge- 
nutscht und aus Met h a n  o 1 umkrystallisiert 14). Zum Umlosen groflerer 
Mengen lost man in Methanol-Ather.  Nach deem Verjagen des Athers 
krystallkiert der Azafrin-methylester in glanzenden Blattchen am, die 
scharf bei I ~ Z . $ - X ~ ~ . Z ~  (korr., Berl-Block) schmelzen. Aus Eisessig erhiilt 
man wetzstek-formige Krystalle. 

4.272 mg Sbst.: 11.98 mg CO,, 3.55 mg H,O. - 4.134 mg Sbst.: 11.58 mg CO,. 
3.35 mg H,O. - 4.453 mg Sbst.: 12.49 mg CO,, 3.685 mg H,O. - 4.491 mg Sbst.: 12.60 mg 
CO,, 3.76 mg H,O. - 4.273 mg Sbst.: 11.98 mg CO,, 3.55 mg H,O. - 4.299 mg Sbst.: 

14) Auf tliese Weise verarbeiteten wir auch die harzreichen Azafrin-Frakt ionen. 
Das Iiarz wird zwar ebenfalls methyliert, laBt sich jedoch durch Umkrystallisieren aus 
Eiscss ig  oder M e t h a n o l  leicht entfernen. Die -4usbeute betragt etwa 70%. 



(IgI)] Polyen-Farbetoff der AmfraniUo-1Vurzeln ( X  YZZ.). 339 

belle 111. 
Crocetin 
C,,H*,O, 

3 
7 
3.5 

rot 
I0 

smaragd + rubin 
kalt : blau + violett 
warm: rot, Absb. 495.0 pp 
kalt: gelb; auch bei lagerem Erwiirmen 

keine Reaktion 
keine Reaktion 

keine Verkdenmg 

beim Kochen langsam oliv 
olivbraun 3 olivgriin 
kalt : hellbraun 
warm : smaragdgrih 
kalt: gelb 
warm : oliv + smaragd 
tief olivgriin erst in der Hitze 
braun + oliv +- blau 

Iso-norbixin 
C * , ~ * , O ,  

4 
9 
6 

violett 
I2  

blau 
kalt: blau. Absb. 541.0 pp 
warm: violett, Absb. 645.0. 541.0 pp 
kalt: braun; auch bei lingerern Er- 

keine Reaktion 
keine Reaktion 

warmen keine Veranderung 

beim Kochen langsam oliv 
beim Kochen schmutzig braun, nicht tin- 
kalt : rotbrawn [gierend 
warm: schwach violett 
kalt : braun 
warm : blau 
tief griinblau erst in der Hitze 
braunrot + blau 

12.04 mg CO,, 3.50 mg H,O. - 4.328 mg Sbst.: 12.18 mg CO,, 3.38 mg H,O. - 4.297 mg 
Sbst.: 12.09 mg CO,, 3.385 mg H,O. - 4.157 mg Sbst.: 11.675 mg CO,, 3.475 mg H,O. - 
3.902mgSbst.: 1o.gz5mgC0,. 3.22mgH,O.-4.453mgSbst.: 2.257mgAgJ.-3.602rng 
Sbst.: 1.885 mg AgJ. 

CnHIPO, (454.3). Ber. C 76.60, H 9.32, OCH, 6.82. Gef. C 76.54, 76.57, 76.57, 76.52, 
76.47, 76-40, 76.75, 76.73. 76.57, 76.36, H 9.09, 9.07, 9.2s. 9.36, 9.30, 9.11, 8.76, 8.80, 
9.35, 9.23, OCH, 6.69, 6.91. 

Fur das Drehungsvermogen fanden wir: 
[a]: = (-0.25~ x 100) : (0.42 x 2) = -30° (in Chloroform), 
[a]? = (- 1.25~ x 100) : (0.425 x 2) = - 1 4 7 ~  (in Nitro-benzol). 

Azafrin-athylester stellten wir unter Vemendung von Diathyl- 
su l fa t  in analoger Weise dar. Nach 8 Stdn. waren etwa 60% des Azafrins 
verestert. Der Azafrin-lthylester krystallisiert aus hhylalkohol in 
kurzen Prismen, die etwas roter gefarbt sind als der Methylester. Schmp. 
1820 (korr., Berl-Blook) unt. Zers. 

4.115 mg Sbst.: 11.605 mg CO,, 3.45 mg H,O. - 4.418 mg Sbst.: 12.435 mg CO,. 
3.57mgH2O.-4.197mgSbst.: 11.825mgCO,, 3.41 mgH,O.- 4.534mgSbst.: 1z.7gmg 
CO,, 3.75 mg K O .  

C,,,H4,0a (468.3). Ber. C 76.87, H 9.47. 
Gef. ,, 76.90, 76.73, 76.83, 76.93. ,, 9.38, 9.04. 9.09, 9.26. 

In Tabelle 4 stellen wir einige Analysen des Azafrins, seines Methyl- 
und Athylesters zusammen, die in der angegebenen Reihenfolge zwischen 
Bixin-Analysen ausgefiihrt wurden. 

2%. 
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Tabelle 4. 
Elementar-Analysen des Azafrins und seiner Ester. 

Substanz 

BiPin . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin . . . . . . . . . . . . .  
Bixin . . . . . . . . . . . . . .  
Bixin . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin-methylester . . 
Bixin . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin-methylester . . 
Azafrin-methylester . . 
BiPin . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin-methylester . . 
Azafrin . . . . . . . . . . . . .  
Bixin . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin-athylester ... 
Bixin . . . . . . . . . . . . . .  

- 
yo C ber. 

76.12 
76.31 
76.12 
76.12 
76.60 
76.12 
76.60 
76.60 
76.12 
76.60 

76.12 

76.12 

76.31 

76.87 

% c gef. -- 
76.28 
76.47 
76.23 
76.08 
76.57 
76.23 
76.52 
76.47 
75.99 
76.40 
76.35 
76.21 
76.90 
7606 

A % C  - 
+o.16 
+0.16 
+ O . I I  

-0.04 
-0.03 
$0.11 
-0 .08  
-0.13 
-0.13 
4 . 2 0  

+ 0.04 
+ O W  
+0.03 
-0.06 

% Hber. 

7.67 
9.16 
7 5 7  
7.67 
9.32 
7.67 
9.32 
9.32 
7.67 
9.32 
9.16 
7.67 
9.47 
7.67 

>A H gef. 

7.78 
9.09 
7.78 
7.76 

7.78 
9.36 
9.30 
7.67 
9.11 
8.93 
7.61 
9.38 
7.67 

9.25 

+ O . I I  

-0.0; 

+ O . I I  

+0.09 

+o .rr  
+0.04 

4 . 0 7  

-0.02 

0.00 

-0.21 

4 . 2 3  
-0.06 
-0.09 

0 .oo 

Addition von Brom in Chloroform: Fur die Addition von Brom 
an Azafrin-methylester befolgten wir die von I,. Zechmeister und I,. v. 
Cholnoky16) fur das Capsanthin gegebene Vorschrift. Im Parallelversuch 
wurde Crocetin-dimethylester angesetzt, dessen Brom-Zahl noch nicht 
bekannt war. 

28 mg Azafrin-methylester in 10 ccm CHC1, verbr. nach 10 Min. 4.75 ccm n/,,-Br 
= 3.9 Mole. - 26.8 rng Crocetin-dimethylester in 10 ccrn CHC1, verbr. 5.41 ccm n/,,-Br 
= 3.46 Mole. 

Katalyt ische Hydrierung: 0.420 g Azafrin wurden in 30 ccm 
Eisessig gelost und mit ~ o o m g  Plat inoxyd hydriert. Die Hydrierung 
war na& 13 Min. beendet. Entfarbung der Lasung erfolgte erst wahrend 
Aufnahme der letzten 10 ccm. 

H-Verbrauch (oo, 760 mm): I j1.6 ccm: ber. fur 7 1)oppelbindungen 149.5 ccm. 

In einem weiteren Versuch wurden ZOO mg Pla t inosyd  in 40 ccm 
Eisessig zuerst reduziert und dann 0.500 g Azafrin zugegeben. Die Hy- 
dr iemg war nach 2Stdn. beendet. Auch in diesem Falle verblaote die 
Farbe der I&sung erst, als uber 95y0 des Wasserstoffs aufgenommen waren. 

H-Verbrauch (oo, 760 mm) 179.1 ccm, ber. 178.2 ccm. 

200 mg Azafrin-methylester in 30 ccm Eisessig mit IOO mg Pla- 
t inoxyd verbrauchten 72.2 ccm H (00, 760 mm), ber. fur 7 Doppelbindungeti 
69.2 ccm. 

Je IOO mg Azafrin-methylester in 20 ccm Eiessig mit 50 mg Pla- 
t inoxyd verbrauchten 35.01 ccni und 35.G7 ccm H, (oo, 760 mm), ber. 
34.5 ccm. 

Per h ydr o - az a f r i n und Per h y d r o ~ az a f r i n- m e t h y 1 ester stelleii 
farblose, dickfliissige, geruchlose o l e  dar, die im Hochvakuum unzersetzt 
destillieren. 

- 
Is) A. 478, g j  [I930]. 
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19.27 
19.62 
14.63 

Perhydro-azafrin-methylester. 
3.656 mg Sbst. (im Hochvakuum dest.): 9.98 mg CO,, 3.885 mg H,0. - 3.768 mg 

Sbst. (im Hochvakuum dest.) : 10.29 mg CO,, 3.965 mg HsO. - 3.823 mg Sbst. (im Hoch- 
vakuum dest.) : 10.405 mg CO,, 4.13 mg H,O. - 6.993 mg Sbst. (h Hochvakuum dest.) : 
3.105 mg AgJ. - 4.472 mg Sbst. (im Hochvakuum dest.): 2.03 mg AgJ. 

CIBH,,04 (468.4). Ber. C 74.29, H 12.05. OCH, 6.61. 
Gef. ,, 74.45. 74.48. 74.23. ,, 11.90. 11.78. 12.08, ,, 5.87, 5.99. 

Zur Verseifung wurde das Perhydro-methyl-azafrin I Stde. mit 10 ccm n/*- 
alkohol. Kalilauge gekocht. 0.4357 mg Sbst. verbr. 1.95 ccm n/,-KOH. 

Verseif.-Zahl ber. 468.4, gef. 447.0. 

0.164 g Sbst. verbr. 3.55 ccm 
n!,,-KOH. - 0.246 g Sbst. verbr. 5.42 ccm n/,o-KOH. - 16.878 mg Sbst. verbr. 3.70 ccm 
a!,,-NaOH. - 13.458 mg Sbst. verbr. 3.0 ccm n/,,,-NaOH. - 22.085 mg Sbst. verbr. 
4.84 ccm n/loo-NaOH. 

c&&4 Aquiv.-Gew. ber. 454.4. gef. 462, 454. 456. 449. 456. 

Aquivalentgewicht des Perhydro-azafrins. 

Die Bestimmung der  op t i schen  Akt iv i ta t  ergab fur Perhydro-azafrin:  

[a]]B = (-0.43~ x 100) : ( 3 . 1 9 ~  2) = -6.70 (Alkohol). 

Perhydro-azafrin-methylester: 
[a]g = (-0.90~ x 100) : (4.98 x 2) = -9.0~ (Alkohol). 

Die Bestimmung der ak t iven  Wasserstoff- Atome erfolgte nach M. Furter") 
in Stickstoff-Atmosphgre. 

3.04 20.22 3.18 
1.99 19.30 1.97 
1.98 14.99 2.02 

Eill- 
Substanz 

Izaf r in . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Azafrin-methylester . . . . . . . . . . . 
Perhydro-azafrin-methylester . . . 

I mg 

124.54 
198.70 
'54.75 

Der D e u t s c h e n F o r s c h II n g s - G e me in  s c h a f t sprechen wir fiir die 
ifberlassung von Apparaten unseren besten Dank aus. 

la) Promotions-Arbeit, Eidgen. Techn. Hochschule Zurich, 1928. 




