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hei unserer Substanz-Losungsmittel-Konzentration zwischen 2.2 und I .7 yo 
liegen, was durch den nachsten Versuch bestatigt wurde. 

Diamylose wurde in Wasser aufgelost, fast zux Trockne eingedampft 
und d a m  im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die Substanz hatte einen 
Athoxyl-Gehalt von 1.7 bzw. 1.88 yo. Mo1.-Bestimmung 29). 

Diamylose 
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Alkohol%/Sbst. A ~ Mol'- 
G e W .  

357 

372 

358 

619 

659 

- 
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a-Te traamylose-  ace tat .  
0.1514 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0752 g H,O. 

[a]: = 5 x + o.G1~/0 .5  ~0.0540 : + 1i3O (Chloroform). weiterer Wert: + 1x6~.  

Der N o t  g e mein s c h a f t d e r D e u t  s c h e n Wi s sen s ch a f t danken wir 

Ber. C 50.00, H 5.60. Gef. C 50.10. H 5.55. 

fur ihre Hilfe. 

378. Richard Kuhn und Alfred Winterstein:  Thermischer 
Abbau der Carotin-Farbstoffe (Ober konjugierte Doppelbindungen, 

XXV. Mitteil. l)). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie 1 
(Vorgetragen am Stiftungsfest des Bezirksvereins Deutscher Chemiker, B r e s l a u  

am 29. Oktober 1932; cingeganpen am 21. November 1932.) 
Von den zahlreichen Moglichkeiten der Cyclisierung, welche f i i r  hohere 

Polyene in Betracht kommen, ist besonders adfallend die thermische  
Bi ldung e inkern iger  a romat i sche r  Kohlenwassers toffe .  J. F. B. 
v a n  Hasse l t ,  der die Bildung von m-Xylol  aus Bixin untersucht hat, 
schlo13 auf eine aromatische Natur des Farbstoffes. Nach der von uns VOT- 
geschlagenen aliphatischen Formulierung des Bixins (111) muate das Xylol 
aus einem Rest =CH-C(CH,) =CH-CH=CH-C(CH,)= stammena). % 
war zu erwarten, da13 aus der in 111 ofter wiederkehrenden Gruppierung 
=CH-CH=CH-C(CH,) =CH-CH= auch Toluol  entstehen kann. Wir 
haben die thermische Zersetzung im Vakuuni von etwa I mm ausgefiihrt 
und gefunden, dafi neben m-Xylol in der Tat nennenswerte Mengen Toluol 
auftreten. Dieses wurde durch sorgfaltige Fraktionierung abgetrennt 
(Sdp. IIOO) und zu Benzoesaure oxydiert. a -Bix in  und Dihydro-b ix in  
verhielten sich gleichartig. Aus Azafr in  und Crocet in  erhielten wir eben- 
falls Toluol und m-Xylol. 

1) XXIV. Mitteil.: B. 66, 651 [1932]. 
1) R. Kuhn p. A. Winterstein,  Helv. chim. Acta 11, 427 [1928]. 

122. 
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Zur annahernden Bes t  i m mun g d e r Men ge n -Ve r h a l t  n i  ss e wurde 
mit soda-alkalischern Permanganat ox  y di e r t und das Ge mi s c h von  
Benzoesaure und  I so -ph tha l sau re  durch Sublimation im Hochvakuum 
zerlegt. Es ergab sich, daB Bivin iiberwiegend m-Xylol, azafrin und Crocetin 
dagegen vorwiegend Toluol abspalten. Die in Tabelle I angegebene pro- 
zentische Zusammensetzung der bis I45O siedenden Kohlenwasserstoffe SOU 
mit Rucksicht auf Verschiedenheiten der erforderlichen Zersetzungs-Tempe- 
raturen, sowie etwaiger Unterschiede des Oxydationsverlaufs nur dic GroBcn- 
ordnung zurn Ausdruck bringen. nei der therrnischen Zersetzung von Ly- 
copin ,  Caro t in  und Z e a - s a n t h i n  stellten wir in gleicher Weise wie bei 
den Carotinoid-carbonsauren die Bi ldung von Toluol  u n d  m-Xylol  
fest3). Die Bildung dieser Kohlenwasserstoffe erscheint somit als allgerneine 
E i  gens c h a f t  de  r Car o t i n - Far b st o f f e .  

Aus Capsanth in  haben bereits L .Zechmeis te r  und L. von  Chol- 
noky4) durch t rockne  Des t i l l a t ion  m-xylol erhalten. In  einem orien- 
tierenden Versuch niit Car o t i n miflgluckte jedoch der Nachweis dieses 
Kohlenwasserstoffs. Nach unseren Beobachtungen iiberwiegt in den nestillaten 
von Carotin und Lycopin m-Xylol. I n  keinem Falle sind wir bci der Oxydation 
der Kzhlcnwasserstof f -Fraktionen ;iuf Te r e p h t h a 1s a u r e gestokn, woraus 
wir auf die Abwesenheit von I .4-standigen Methylgruppen schlieWen. Aus 
der Bildung von m-Xylol folgt, daB in den noch unerforschten Polycn-  
R e  t t e  n des p -Ca rot i  n s  unrl Zea-xanthins 1.5-standige Methylgruppen 
vorkommen. Fur das Lycopin ergibt sich derselbe Schlul3 in iiberein- 
stimmung mit der Konstitutions-Bestimmung5) durcli Abbau zum P-Nor- 
bixin. Das V'crhaltnis m-Xy!ol : Toluol ist bei Lycopin annahernd das gleiche 
wie beim Bixin, entsprechend der analogen Stellung der Seitenketten. 

T a  bc l l r  I : T hc rniis c he Xbl) aiip ro d ti li t e  vo n C aro  t i n  - F a r  bs t o  f f en.  

Farbstoff 
Niedcre aromatisclie 
Kohlenwasserstoffe CarborisHuren 

-4z;tfrin . . . . . . . . . .  80 y;) 'l'oluol. 20 :& ?n-Xylol 7n -ToluylsSure 

Crocetin . . . . . . . . .  T,=,?, . . .  2.=,0/; .. Dicarbonsaiire CI4HLsO4 
Bisin ............ Z O : ~ )  ,, . Soyb .. 
Lycopin . . . . . . . . .  zj 7; . . .  7.j 76 .. 
Carotin .......... 20% ,, .noyo 
Zea-xanthin ...... 700/:, ,, , 3oyb ,, Kolilenwasscrstoff rom Schmp. ro3O 

Neben Kohlenwasserstoffen liefern Azafr in  und Bixin in sehr geringer 
Menge auch eine Carbonsaure der Benzol-Reihe, namlich m-Toluylsaure,  
der wir zuerst beim Abbau des Azafrins begegnet sind6). Uaraus Eolgt fur 
die relative Stellung von Carboxyl zur nachsten Methylguppe die Anordnung 

- 
_ _  

I. -C=C-C=C - CGC-COOH') 11. -C=C--C-C-C=C-COOH 
I l l 1  I I  I I  I l l 1  

H H H CII, H H H C H , H H H H  

a) H. H. E s c h e r ,  Promotionsarbeit, Zurich, Eidgen. 'l'echn. Hochscbulc, 1909, der 
Caro t in  der Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n  untenvarf, hat nach Oxydation der erhaltenen 
Kohlenaasserstoffe vermutlich schon Iso-ph  thalsai i re  in Handen gehabt. 

4, -4. 478, g j  [IQZQ], u. zw. S. 110. 
j) R. K u h n  u. Ch. G r u n d m a n n ,  B. 66, 1880 [ r g 3 ~ ] .  
6 ,  l)ic geringen Ausbeuten hiingen vielleicht damit zusammen. dal) die Bildung 

voii rn-Toluylsaure im Gegensatz zur Bildung von Toluol und Xylol nur unter De-  
h y d r i e r u n g  stattfinden kann. ') Vie1 weniger wahrscheinlich ware die Anordnung 11. 
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abweichend von der Konstitutionsformel des Azafrins, die wir zur Diskussion 
gestellt haben 8). Beim Bixin waren nach 111 m -Toluylsaure-methylester und 
p -Toluylsaure zu erwarten. p-Toluylsaure war nicht in Spuren nachzuweisen. 
Wir erhielten vielmehr m -Toluylsaqe neben m-Toluylsaure-ester, aus 
Met h y 1 -bi xi n nur m -Toluylsaure-methylester. Die relative S t ellun g 
von freiem und verestertem Carboxyl zu den nachsten Methyl- 
gruppen ist danach die gleiche, wenn man die Moglichkeit einer Um- 
esterung und die Annahme, da5 nur e i n Ende der Polyen-Kette zum Ring- 
schlu5 neigt, ausschlie5t. Von de? 25 Kohlenstoffatomen des Bixins 
sind unter dieser Voraussetzung mindestens 19 in Form thermischer Ab- 
bauprodukte  gef aBt, namlich 9 C-Atome durch Ringschlu5 zwischenc, und 
C, zu m -Toluylsauxe-methylester, 8 C-Atome durch Bildung der m -Toluylsaure 
(C13 bis C18) und mindestens z weitere (an C, oder CI2) durch m-Xylol-Bildung. 
Das Mittelstuck C, bis C,, kiinnte in Form von 0-Xylol auftreten, mit dessen 
Auffindung alle C-Atome erfa5t waren. Die Fluorescein-Probe auf 0-Phthal- 
sliure fie1 jedoch nicht eindeutig aus. Eine symmetrische Verteilung 
der Methylgruppen im Bixin, die mit den mitgeteilten Ergebnissen uber- 
einstimmt, haben wir schon friiher durch die Erfahrung begriindet9), daB 
beim partiellen oxydativen Abbau des Methyl-bixins immer nur die der 
linken Hdfte von Formel 111 entsprechenden Spaltstucke isoliert werden 
konnten, nicht aber die der rechten Halfte. 

H,COOC.CH:CII.C:CH.CH:CH.C :CH. CH: CH. C:CH. CH : CH.C : CII. CH : CH .COOH 
I I I I 

111. CII, CH, CHS CHI 

1 2 S 4 5 6 7 8 9 10 I t  13 18 14 15 16 17 18 
€I,COOC. CH: CH. C: CH. CH:CH .C :CH. CH: CH. CH: C. CH :CH .CH:C .CH :CH . COOH 

I ' !  I I 
IV. CH8 CHS CHS CHI 

HOOC.C:CH.CH:CH.C:CH .CH:CH.CH :C .CH :CH .CH:C .COOH 
I I I I 

v . CHa CH, CHI . CH, 

Die unsymmetrische Verteilung der Methyle in unserer ersten Formel 
stutzte sich auf die Angabe von J. F. B. van HasseltlO), da5 die beiden 
Carboxylgruppen des Bixins ungleichwertig sind (Darstellung von 2 ver- 
schiedenen Methyl-athyl-estem, Darstellung von Iso-bixin durch Vertauschen 
von freier und veresterter Carboxylgruppe). Der Beweis, den wir fur die 
cis-trans-Isomerie von Bixin und P-Bixin erbracht habenl'), wiirde die An- 
gaben van  Hasselts mit unserer zweiten Bixin-Formel vereinbar machen, 
wenn man annimmt, da13 nicht die Stellung der Methylgruppen, sondern 
eine unsymmetrisch gelagerte &-Bindung die beiden Carboxyle des Nor- 
bixins ungleichwertig macht. Dann miil3ten Bixin und Iso-bixin durch 
Umlagerung mit Jod ein und dieselbe trans-Verbindung (p-Bixin) geben. 
Dieser Versuch, der zwischen den Formeln I11 und IV entscheiden sollte, 
ist daran gescheitert, da5 wir bisher Iso-bixin auch nach den Angaben 

8 )  R. Kuhn,  A. Winterstein u. H .  R o t h ,  B.  84, 333 [193I]. 
9) R. Kuhn u. A. Winters te in .  B.  65, 646 [I932!. 
10) R. 30, I [ I ~ I I ] ;  vergl. auch J.  Herzig u. F. Fa l t i s ,  A. 431, 40 [I923]. 
11) B. 66, 646 [IQ32]. 
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von v a n  Hasse l t  nicht gewinnen konnten. Die symmetrische Verteilung 
der Methylgruppen im Bixin (IV), die durch die Ergebnisse des oxydativen 
und thermischen Abbaues sehr wahrscheinlich geworden ist, haben P. K a r  r e r  , 
P. Benz,  R. Morf ,  H.  R a u d n i t z ,  M. S to l l  und T. Takahashi12) dwch 
Synthese des Pe rhydro -norb ix ins ,  das als Djamid und Di(tribrom)- 
anilid identifiziert wurde, bewiesen. Fur das Crocetin, das nach R. K u h n  
und F. L'Or s a 13) eine Tetramethyl-tetradeca-heptaen-dicarbonsawe der 
Formel C,,H,,04 darstellt und vom Nor-bixin durch beiderseitigen Abbau 
von zwei -CH-COOH abzuleiten ist, wird in derselben Mitteilung die 
der Bixin-Formel IV entsprechende Verteilung der Methyle (V) nach- 
gewiesen. Croce t in-d imethyles te r  gibt der Formel V gemall beim 
thermischen Abbau keine Toluylsaure. Wir erhielten neben den Kohlen- 
wasserstoffen in einer Ausbeute von 10% eine hellgelbe, schon krystalli- 
sierende Verbindung vom Schmp. 135' und der Zusammensetzung C,,H,,O,, 
die den D i me t  h y les  t e r  e i n e r T e t r a met  h y 1 - o c t a t e t r a e n - di ca rbon  - 
saur e C,,H1,O, darstellt. Mit dieser Verbindung ging im Hochvakuum 
auch etwas Crocetin-dimethylester uber. ECs ist das einzige Beispiel fiir 
Fluchtigkeit ohne Zersetzung, dem wir bei Carotin-Farbstoffen begegnet sind. 

Beschrcibw der Versuche. 
-4 u s  f ii 11 r u n g  d e r t h e  r m i s c he  n 2 e r s e t z un g 

Die Carotinoide murden in starkwandige Kugelrohren von go ccm Inhalt gefiillt. 
Die G mm weiten, 30 em langen, schwach abgebogenen hsatzrohre trugen in lbstanden 
von 7 und 15 cm von der Hauptkugel noch zwei kleinere kugelige Erweiteriingen. Der 
an den Wandungen haftende Farbstoff wurde mit Chloroform sorb4altig heruntergespiilt 
und das Chloroform am Wasserbade so abdestilliert, da13 vorn Farbstoff nichts an der 
oberen Halfte der Kugel liaften blieb. Man erhitzte zunachst im Olbade unter I mm 
bis auf I 100, wechselte dann die Vorlage, die mit Kohlensaureschnee-8ceton gekiihlt 
war, und steigerte die Temperatur langsam pis zum cbcn beginnenden Schmelzen weiter. 
Die vorsichtige thermische Zersetzung benotigte in der Regel mindestens 2 Stdn. 

Aza f r in .  
Die Wurzelstocke der Azafranillo-Pflanzen 14) wiesen vielfach Aus- 

bliihmgen auf, die bis zu 15% Farbstoff enthielten. Die luft-trocknen 
Wurzeln wurden g o b  gemahlen und die harten Wurzelstocke in einer Kugel- 
miihle fein pulverisiert. Das feine Pulver wurde mit den grobgemahlenen 
Wurzeln gut gemischt und in Anteilen von 2 kg mit 3 1 Aceton in einem 
Extraktionsapparat erschopft (8 Stdn.). Man lallt uber Nacht stehen, filtriert 
von einer braunen, gallert-artigen Masse ab und dampft das Aceton bis auf 
etwa IOO ccm ab, wobei alles zu einem Krystallbrei erstarrt. Nan fiigt nun 
200 ccm Toluol zu, saugt ab und wascht mit Toluol. Aus 15 kg Wurzeln 
erhielten wir a d  diese Weise 250 g go-proz. Farbstoff. Zur Reinigung wurde 
aus einem Gemisch Aceton -Tol~ol  umkrystallisiert, zur Analyse noch 2-ma1 
aus Toluol. Schmp. 212-214O (korr., Berl). 

3.804 mg Sbst.: 10.645 mg CO,, 3.035 mg H,O. - 3.865 mg Sbst.: ~0.81 mg CO,. 
3.10 mg H,O. - 3.545 mg Sbst.: 9.91 mg CO,, 2.83 mg H,O. 

CasH,,,O, (440.3). Ber. C 76.31, H 9.16. Gef. C 76.37, 76.28, 76.24. H 8.93, 8.98, 8.94. 

I*) Helv. chim. Acta 15, 1218 [1g32]. 13) B. 64, 1732 [I931!. 
Dem Schweizer ischen K o n s u l a t  in Asunpion (Paraguay) sind mir wiederum 

fiir die Beschaffung des Materials zu grol3em Dank verpflichtet. 
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Aza f r in - me td  y lest  er  wurde in bekannter Weise mit Diazo-methan 
in atherischer Losung dargestellt. Schmp. 193' (korr., Berl). 

3,753 mg Sbst.: 10.54 mg CO,, 3.03 mg H,O. - 3.758 mg Sbst.: 10.54 mg CO,, 
2.09 mg H,O. - 5.127 mg Sbst.: 2.687 mg AgJ. - 5.270 mg Sbst.: 2.830 mg AgJ. 

Gef. ,, 76.59, 76.50, ,. 9.10, 9.17. ,, 6.92, 7.09. 
~IOHIPO, (454.3). Rer. C 76.60, H 9.32, OCH, 6.92. 

Thermische Zersetzung: 10 g Azafrin wurden unter I mm im 
Luftbade langsam auf 190--z10~ erhitzt, so dal3 die Substanz eben zu schmelzen 
begann. Wenn die Schmelztemperatur erreicht ist, beginnt sich die m-Toluyl- 
s a u r  e , neben wenig 01, im herausragenden Rohr krystallinisch abzuscheiden. 
Bei hoherer Temperatur destilliert ein hellgelbes, z&es 01, das etwa 30 (yo 
des angewandten Azafrins ausmacht. Es besitzt stark terpen-artigen Geruch. 
In der Kaltevorlage sammelten sich 0.7 g Kohlenwasserstoffe an. ner Ruck- 
stand in der Kugel erstarrte zu einer hellgelberi, glasigen Masse. 

Die Toluylsaure-Praktion wurde mit Ather aus dem Rohr gclost und mehrmals 
aus wenig Wasser umkrystdlisiert. Nach Sublimation unter I mxn bei IOOO schmolz sie 
bei I 1 0 - 1 1 1 0  und gab mit reiner m-Toluylsaure keine Schmelzpunkts-Depr-ssion. 

3.878 mg Sbst.: 10.06 mg CO,, 2.09 mg H,O. - 3.391 mg Sbst.: 8.81 mg CO,, 
1.83 mg H,O. 

C81180,. Ber. C 70.60, H 5.93. Gef. C 70.75, 70.85. H 6.03, 6.04. 
Insgesamt wurden aus 40 g Azafrin 20 mg analysenreine m-Toluylsaure 

erhalten. Den Inhalt der Kaltevorlage erhitzten wir mit 30 ccm Wasser, 
5 ccm n-Sodalosung und einem geringen UberschuB an Kaliumper- 
manganat  12 Stdn. unter RuckfluB. Die entstandenen Carbonsauren 
wurden in viel Athcr aufgenommen und im Hochvakuum fraktioniert. Bei 
90° Badtemperatur sublimierte die Benzoesaure (Schmp. und Misch- 
Schmp. 120°), bei etwa 12oO folgte die Iso-phthalsaure.  Die Benzoesaure 
wurde mit Ather-Petrolather I : I herausgelost. Die Iso-phthalsaure wurde 
im Destillationsrohr mit atherischer ' Diazo-methan-Losung behandelt. Der 
gebildete Dimethylester zeigte den Schmp. 630. Das Gemisch der Carbon- 
sauren bestand aus etwa 80% Benzodsaure und 20% Iso-phthalsaure. 

10 g Azafrin-methylester lieferten bei 170-190° unter gleichen 
Bedingungen kein krystallinisches Sublimat, sondern ein hellgelbes 01, das 
intensiv nach Toluylsaure-methylester roch. Die Ester-Fraktion wurde 
mit Petrolather behandelt, wobei der Ester in Lijsung ging, wahrend viel 
harzige Substanz ungelost blieb. Nach dem Verseifen wurde die freie m-Toluyl- 
saure in Ather ubergefiihrt und durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt. 
Schmp. und Misch-Schmp. mit m-Toluylsaure IIOO. 

Bixin. 
Als Ausgangsmaterial verwendeten wir ,,p&te de ~OCOU", die in luft-dicht 

abgeschlossenen Blechbuchsen in den Handel kommt und wohl das beste 
Material zur Darstellung von Bixin sein diirfte. Der rote Teig wird rnit 
Methanol angeriihrt und das Bixin durch Zusatz der eben erforderlichen 
Menge konz. Ammoniak als Ammoniumsalz in Losung gebracht. Aus der 
alkohol. Lijsung fallt das rohe Bixin a d  Zusatz von Eisessig als rotes Pulver 
aus, das abgenutscht und mit Methanol gewaschen wird. Zur Reinigung 
extrahiexten wir das Rohprodukt in einem Extraktionsapparat rnit einem 
Gemisch von Chloroform-Alkohol,~:~. Aus 25 kg ,,plte de ~OCOU" erhielten 
wir 500 g reines Bixin. 
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Thermischer Abbau: 50 g Bixin vom Schmp. 194-xg60 wurden in 
5 Chargen bei etwa z mm im 8lbade erhitzt. Zwischen 190-200° ging ein 
schwach gelbes 81 uber, das teilweise krystallinisch erstante. Bei ~ O O - Z ~ O ~  
folgte ein zahflussiges, gelbes 01, das nur wenige Krystalle ausschied. Diese 
zweiten Fraktionen, die stark nach Toluylsaure-methylester rochen, wurden 
vereinigt und lieferten bei vorsichtiger Fraktionierung neben dem Ester 
noch eine kleine Krystallfraktion. Die beim Erhitzen mit freier Flamme 
erhaltene dritte Fraktion (etwa 20% des angewandten Bixins) wurde mit 
Petrolather behandelt, urn allfdlig darin enthaltenen Ester herauszuliisen. 
Der im Petrolather unlosliche Ruckstand wurde in Ather aufgenommen. 
Beim Schiitteln mit Sodalosung ging eine betrachtliche Menge saurer Anteile 
in I.,ijsung, die beim Anduern als harzige Masse ausfielen. Bei der Oxydation 
mit alkalischem Permanganat erhitzte sich die Losung dieser Sauren bei 
jeweiligem Zusatz des Permanganats. Zur vollstbdigen Oxydation waren 
sehr grol3e Mengen Permanganat notwendig. Nach dem Abtrennen des 
Braunsteins wurde die I$sung angesauert, wobei eine kleine Menge ISO- 
phthalsaure ausfiel (etwa 50 mg aus 50 g Bixin), die als Dimethylester 
charakterisiert wurde. 

5.291 mg Sbst.: 11.215 mg CO,, I 80 m g  H,O. - 5.252 mg Sbst.: 11.155 mg CO,. 
1.80 mg H,O. 

C,H,O,. Ber. C 57.83, TI 3.61. Gef. C 57.82, 57.93, H 3.81, 3.84. 
Die fliissigen Kohlenwasserstoffe aus der Kaltevorlage (sehr regelmaI3ig 

1.5 g aus 10 g Bixin) gaben nach der Oxydation mit soda-alkalischem Per- 
manganat (z g Kohlenwasserstoff, 150 ccm Wasser, 20 ccm n/,-Soda, 11 g 
Permanganat in kleinen Anteilen, 12 Stdn. unter RUckfluJ3) 1.2 g Iso-phthal- 
siiure und 0.2 g Benzoesaure. Fluorescein-Probe auf o-Phthalsaure unsicher. 

Die erste Fraktion des Bixin-Destillates wurde in 50 ccm Ather gelost 
und mit IOO ccm Petroliither versetzt, wobei eine geringe Fallung entstand, 
die abgetrennt wurde. Wir schuttelten mit sehr verdiinnter Sodalosung 
aus, sauerten an, nahmen in Ather auf und kochten den Verdampfungs- 
riickstand der Ather-Liisung mit 50 ccm Wasser aus. Dabei verblieb vie1 
harziger Ruckstand. Die wafirige Losung wurde ausgeathert und die freie 
Saure im Hochvakuum destilliert. Die Destillate sind auf moglichst kleinem 
R a m  im Rohr zu sammeln. Sie enthalten n u  no& etwa 30% einer oligen 
Verunreinigung und erstarren nach einiger &it derb-krystallinisch, so daB 
sie auf Ton abgepreot werden konnen. Hochvakuum-Destillation und Ab- 
pressen auf Ton, notigenfalls Umkrystallisieren aus wenig Wasser, werden 
wiederholt, bis der Schmp. IIO-IIIO erreicht ist. 96 g Bixin lieferten 12 mg 
reine m-Toluylsaure (0.03% d. Th.). 

3.652 mg Sbst.: 9.415 mg CO,, 2.10 mg H,O. 

Die mit Soda ausgeschuttelte Ather-Losung der ersten Fraktion wurde 
verdampft, mit lo-proz. methylalkohol. Kalilauge verseift und in deI oben 
beschriebenen Weise auf Toluylsaure verarbeitet . Bei der Fraktionierung 
unter I mm erhielten wir 8 mg reine m-Toluylsaure vom Schmp. 1100 (Misch- 
Schmp. IIOO), ferner in minimaler Menge eine bei 186-1870 schmelzende 
f arblose, schon krystallisierende Same (vergl. unter Methyl-bixin) . 

Thermische Zersetzung von Methyl-bixin: 16 g Methyl-bixin 
vom Schmp. 163O, auf 2 Kugeln verteilt, gaben unter z mm zwischen 160 - 170” 

C,H,O,. Ber. C 70.60, H 5.93. Gef. C 70.31. H 6.32. 
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(Olbad) etwa 0.1 g teilweise erstarrendes Destillat, zwischen 170-2ooo an- 
niihernd gleichviel klares 01, bei 200-230° ein dickfliissiges Destillat. Beim 
weiteren Erhitzen mit freier Flamme gingen noch .etwa 5 g eahes, braunliches 
0 1  uber. Die erste und zweite Fraktion wurde vereinigt und mit Petroliither 
behandelt, wobei der grijl3te Teil ungelost blieb. Nach dem Verdampfen 
des Petrolathers hinterblieb eine kleine Menge eines nach Toluylsaure-ester 
riechenden ols, aus welchem sich nach einigem Stehen ziemlich derbe Krystalle 
abschieden, die einen hoheren Schmp. hatten als p-Toluylsiiue-ester. Der 
Ruckstand wurde ohne weitere Fraktionierung verseift und die Sauren im 
Vakuum fraktioniert. Zwischen go-1100 sublimierte die m-Toluylsaure, 
die a d  die oben angegebene Weise gereinigt wurde und einen Schmp. von 
1090 (Misch-Schmp. r o g - x ~ o ~ )  zeigte. Zwischen I4O-15O0 g h g  eine zweite, 
rasch krystallisierende Same iiber, die scharf bei1870 schmolz und mit p-Toluyl- 
Gure eine Schmelzpunkts-Depression gab. 

3.905 mg Sbst.: 11.40 & CO,, 3.70 mg H,O. Gef. C 79.62, €3 10.61. 
In der Kaltevorlage hatten sich 2.3 g Kohlenwasserstoffe angesammelt. 

Aus 5 g P-Bixin-methylester wurden 0.75 g leicht fluchtiger Kohlenwasser- 
stoff erhalten. Auch aus Dihydro-bixin erhielten wir reichlich m-Xylol. 
Die Identifizierung erfolgte, auBer durch Oxydation, auch durch Darstellung 
von Trinitro-m-xylol vom Schmp. und Misch-Schmp. 1800. P-Bixin verhiilt 
sich genau gleich wie Bixin. 

DaB diese Siiure nicht mit p-Toluylsaure identisch sein kann, ergibt auch die Analyse : 

Crocetin. 
Die thermische Zersetzung des Crocetin-dimethylesters wurde 

durch Erhitzen auf 200-210O bewerksklligt. In  der Kaltevorlage wurden 
in einem Ansatz von 5 g Crocetin-dimethylester 0.4 g Kohlenwasserstoffe 
erhalten, die bei der Oxydation ein Saure-Gemisch von 75% Benzoe- 
saure und 25 yo Iso-phthalsaure lieferten. In der zweiten Kugel hatten 
sich Spuren eines farblosen, teilweise erstanenden 01s angesammelt, aus 
dem keine m-Toluylsaure erhalten werden konnte. Der Crocetin-dimethyl- 
ester hinterlafit bei der thermischen Zersetzung fast keinen Ruckstand, 
aus der Hauptfraktion lafit sich in einer Ausbeute von etwa 10% d. Th. 
eine 4-fach ungesatt igte Dicarbonsaure isolieren, uber die wir in 
anderem Zusammenhang ausfiihrlich berichten. 

Lycopin. 
2.2 g Lycopin wurden bei I mm der thermischen Zersetzung unter- 

worfen. Bei x8oo trat starkes Schaumen auf, so daB das weitere Erhitzen 
unter Atmospharendruck fortgesetzt wurde. Der Kolben wurde mit freier 
Flamme erhitzt. Im KiihlgefZil3 hatten sich 1.5 ccm Destillat angesammelt, 
welches bei der Fraktionierung I ccm leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe 
(bis 1450) gab. Die Oxydation lieferte ein Gemisch von etwa 75 yo Phtha l -  
saure und 2 5 %  Benzoesaure. Die zweite Fraktion (bis 1800) war dick- 
flhsig und roch deutlich pfefferminz-artig. Die dritte Fraktion (bis 3100) 
erstarrte zum grofiten Teil krystallinisch. 

Carotin. 
5 g Carotin (etwa 75 % p- und 25 % a-Carotin) wurden im Verlauf von 

I/, Stde. bei einem Druck von I mm zum Schmelzen gebracht. Die Temperatur 
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wurde im Verlauf von 45 Min. allmahlich auf ZZOO gesteigert, wobei 2 g nur 
schwach gelb gefarbtes Destillat sich in den Kugeln ansammelten. In  der 
Kaltevorlage fanden sich etwa 0.2-0.3 ccm leicht fliichtiger Anteil. Bei der 
O s y d a t i o n  wurden daraus 23 mg I so -ph tha l sau re  und 4.3 mg Benzoe- 
sau re  erhalten. Mit den 23 mg Iso-phthalsaure fi.ihrten wir' eine Fluo- 
rescein-Probe durch, welche deutlich fur die Anwesenheit von o-Phtha lsaure  
(ge 1 bgriinc Fluorescenz) sprach. 

Zea-xanth in .  
6 g Zea-xanthin aus Physalis15) vom Schmp. zooo wurden unter z mm 

Druck der thermischen  Zerse tzung unterworfen. Zwischen 190-2ooo 
ging eine schwach gelb gefarbte Fraktion iiber, die zu einem kleinen Teil 
krystallinisch erstarrte. Bine etwas grolkre Krystallfraktion lieferte die bis 
20 j" iibergehende zweite Vraktion. I)ie dritte Fraktion (bis 2 2 0 ~ )  stellte 
ein zahflussiges 0 1  dar. Die erste und zweite Fraktion wurden vereinigt 
und nochmals sorgfaltig fraktioniert, so daD die Krystalle nach Abpressen 
auf Ton fast frei von oligen Begleitern und unter I mm bei 70-800 sublimierbar 
waren. Ausbeute aus 6 g Zea-xanthin 5 mg Kohlenwassers toff  vom 
Schmp. 103-103.5~ (korr., Berl). 

1.962 mg Shst.: 6.59 mg CO,, '..+.I mg H,O. - Gef. C 91.60, H 8.21. 
Slolekulargew.-Uest. (in Campher): 0 ,357 ,  0 .393  mg Sbst.: A = 16.2, ~ 8 . 8 ~ .  - 

In  der Kaltevorlage hatte sich eine kleine Menge Kohlenwasserstoff 
angesammelt, ausdemnach der Oxyda t ion  mit Permanganat etwas Benzoe- 
s a u r e  und eine sehr kleine Menge I so -ph tha l sau re  (als Ester identifiziert) 
erhalten wurde. 

Hm. E. B e r l  (Darmstadt) sind wir sehr zu Dank verpflichtet fur 
eine quantitative Fraktionierung des Toluol-Xylol-Gemisches aus Bixin. 

Frl. U. Ehrenbe rg  danken wir fiir die eifrige und geschickte Ausfiihrung 
der thermischen Zersetzungen. 

M.-G. == I j ; ,  1.50. 

379. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: 
Die Konstitution des Lycopins. 

[dus d. Kaiser-N'ilhelm-Institut fur Medizin. Forschung. Heidelberg, Iiistitut fiir Chemie.1 

Breslau am 29. Oktober 193'; eingegangen am 19. November 1932.) 
(Vorgetragen am Stiftungsfest des B e  zir ks  ve rein s D e u t s c he r C he m i ke r , 

Die Po lyen-Na tu r  de r  Caro t in-Farbs tof fe l )  macht es verstandlich, 
da13 der nach iiblichen Methoden ausgefiihrte oxyda t ive  Abbau ,  bei dem 
alle Doppelbindungen zerstort werden, verhaltnismd3ig kleine Bruch-  
s t u c k e  liefert. Schlul3folgerungen a d  die Konstitution des Ausgangs- 
materials konnen daraus, soweit es sich um den Bereich der charakteristischen 

Is) R.  Kuhn,  A. Winterstein u. W. Kaufmann,  B .  63, 1489 [I930]. 
l) Carotinoide sind, streng genommen und urspriinglich, nur die dem Carotia ver- 

wandten Farbstoffe. Der von uns benutzte Ausdruck Carotin-Varbstoffe fafit die 
Carotine selbst (a- und (3-Carotin) mit den Carotinoiden zusammen. Diese Benennung 
nach den Stammsubstanzen entspricht den gebrauehlichen Bezeichnungen Indigo- 
Farbstoffe, Anthrachinon-Farbstoffe, Triphenyl-methan-Farbstoffe u. a. 




