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331. R ichard  Kuhn und Max Hoffer:  
Synthese ungesattigter farbiger Fettsauren (ffber konjugierte 

Doppelbindungen, XIIII)). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelin-Institut fur Medizin. Forschung Heidelberg, Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 2 .  .4ugust 1930.) 

In einem Beitrag ,,Zur Kenntnis der Athylengruppe als Chromophor" 
haben R. Kuhn und A. Winterstein2) aus den an synthetischen und natiir- 
lichen Polyen-Farbstoffen gemachten Beobachtungen gefolgert, da13 ein ali- 
phatischer Kohlenwasserstoff 5 - 6 Doppelbindungen in ununterbrochener 
Konjugation besitzen m a ,  um farbig zu erscheinen. Weiter wurde gezeigt, 
da13 eine mit Doppelbindungen konjugierte freie Carboxylgruppe im Farb- 
wert anniihernd I'/* Doppelbindungen entspricht. Unter den noch unbe- 
kannten Vinylen-Homologen der Crotonsaure (I) und Sorbinsaure (11) 
war daher das Ubergreifen der Absorptionsbanden auf den sichtbaren Teil 
des Spektrums zwischen der Octatr iensaure (111) und der Decatetraen-  
saure (IV) zu erwarten. 

(I) CH,. CH: CH. COOH (11) CH,. CH: CH.CH: CH. COOH 
(111) CH,.CH:CH.CH :CH.CH:CH.COOH 

Die Synthese der Octatriensaure und der Decatetraemaure, die wir im 
folgenden beschreiben, hat diese Erwartungen bestatigt. Die dreifach un- 
gesattigte Saure ist noch weif3, erscheint erst in dicker Schicht schwach citronen- 
gelb. Die vierfach ungesattigte Saure ist intensiv gelb. In Ubereinstimmung 
mit den bereits ,) zusamrnengestellten Erfahrungen findet auch hier bei der 
Salzbildung bedeutende Farbaufhellung statt . Die Natrium-, Calcium-, 
Barium-, Blei- und Silbersalze der Octatrien- und Decatetraensaure sind rein 
weiB. 

Unsere Synthese geht aus vom Acetaldehyd, der durch Konden- 
sat ion mit  sich selbst  oder besser mit Crotonaldehyd das Hexadienal,  
den Aldehyd der Sorbinsaure (V), liefert. 

(V) CH,. CH: CH. CH: CH. CH: 0 

Der Sorbinaldehyd reagiert unter den Versuchsbedingungen noch rnit 
einem weiteren Molekiil Acetaldehyd unter Bildung von Octatr ienal  (VI). 
Das Hexadienal gibt bei der Kondensation rnit Malonsaure in Pyridin nach 
0. Doebner4) Octatrien-(2.4.6)-saure-(x) (111), aus dem Octatrienal 
wird in entsprechender Weise die D e c a t e t r aen- ( 2.4.6.8) -s Bur e - ( I ) (IV) 
gewonnen. 

In der Absicht, seine Benzolformel auf synthetischem Wege zu beweisen, 
hat A. v. Kekule5) schon im Jahre 1872 die Darstellung des Sorbinaldehyds 
angestrebt, aus dem er durcb innermolekulare Wasserabspaltung den cycli- 
schen Kohlenwasserstoff C,H, zu gewinnen hoffte. Ke kul6 kondensierte 
Crotonaldehyd mit Acetaldehyd unter der Einwirkung von Chlorzink und 
er scheint in der bei etwa 172O siedenden Fraktion das Hexadienal erstmals 
in Handen gehabt zu haben, wenn auch die Menge zu einer niiheren Unter- 

(IV) CH,. CH: CH. CH: CH. CH: CH .CH : CH. COOH 

(VI) CH,. CH : CH . CH: CH .CH: CH. CH: 0 

1) XII. Mitt.: R. K u h n ,  A. W i n t e r s t e i n  u. 1%'. K a u f n i a n n ,  B. 63, 1489 [1930]. 
2) Helv. chim. Acta 13, 899 [ ~ g q ] .  3) Helv. chim. Acta 12. 899 [I929]. 
4) B. 33, 2140 [19oo]. ') -4. 162, 105-107. 
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suchung nicht ausreichte. Daneben erhielt er noch einen Aldehyd C,H,,O, 
der vermutlich schon Octatrienal darstellte. 

S. Zeisel und B. v. Bi t t  0 6 )  haben die bei der Darstellung des Crotonal- 
dehyds aus Acetaldehyd mit Natriumacetat abfallenden hoheren Aldehyde 
fraktioniert und zwei Verbindungen C,H,O erhalten, von denen S. Zeisel 
und M. Neuwirth’) spater zeigen konnten, dal3 die bei 55-600 (24-26 mm) 
siedende a-Vinyl-crotonaldehyd CH,: CH. C (CHO) : CH . CH,, die bei 75 -80° 
(24-26 mm) siedende vermutlich Hexadienal (V) ist. Wir haben die Ver- 
suche von S. Zeisel und seinen Mitarbeitern wiederholen lassen und den 
hoher siedenden Aldehyd C6H80 durch Darstellung des Aldazins sowie durch 
Kondensation mit Malonsaure zu Octatrien-(2.4.6)-saure-(1) mit dem von uns 
auf anderem Wege erhaltenen Sorbinaldehyd identisch befunden. 

Nach einer Untersuchung von P. Sabatier und G. Gaudions) scheinen 
sich Hexadienal und Octatrienal auch aus Acetaldehyd-Dampf Uber UO, bei 
360, zu bilden. Die ungesattigten Aldehyde wurden nicht niiher beschrieben, 
aber es gelang. durch katalytische Hydrierung der Reaktionsprodukte 
n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decylalkohol zu erhalten. 

Die Reindarstellung des Sorbinaldehyds, seine Oxydation zu Sorbinsaure 
und die Charakterisierung durch ein Semicarbazon ist P. Baumgarten und 
G .  GlatzelD) gelungen. Sie erhielten den Sorbinaldehyd, gemischt mit einem 
Aldehyd C,H,,O, in einer hochst bemerkenswerten Reaktion, n h l i c h  durch 
Einwirkung von Natronlauge auf das Natriumsalz der Enolform des Glutacon- 
dialdehyds NaO . CH : CH . CH : CH . CH : 0 , wobei gleichzeitig AmeisensLure 
abgespalten wird. bider  liefert dieses Verfahren im giinstigsten Falle nur 
0.15 g vom Gemisch der Aldehyde, da es nur mit geringen Substanzmengen 
ausfiihrbar ist. Den Aldehyd C,H,,O halten P. Baumgarten und G. Glatzel 
fur cyclisch, da er nur 4 Atome Brom unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Bromwasserstoff aufnimmt, wiihrend ihrer Ansicht nach ein Octatrienal bis 
zu 6 Atome Brom addieren muate. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB 
bei hoheren Polyenen durch Brom im allgemeinen nur ein Teil der Doppel- 
bindungen erfaQt wird. Schon die Elaiostearinsaure, die nach J. BoesekenlO) 
3 konjugierte Doppelbindungen weit ab von der Carboxylgruppe tragt, nimmt 
unter den iiblichen Bedingungen nur 4Atome Brom auf. Wir halten es 
daher fiir wahrscheinlich, dal3 der goldgelbe Aldehyd C,Hl00 (Sdp., = 79,) 
von Baumgarten Octatrienal (VI) darstellt, zumal ein cyclischer Aldehyd 
dieser Zusammensekung farblos sein m a t e .  

Mehrfach ungesattigte Aldehyde der Benzol- und Furan-Reihe sind von 
G .  Engelberg”) und von D. Vorlander12) aus Benzaldehyd, von 
W. KOnigl3) aus Furfurol durch Kondensation mit Acetaldehyd unter der 
Einwirkung von Natronlauge gewonnen worden. In der aliphatischen Reihe 
hat aber die Anwendung von Natronlauge nach sehr zahlreichen Erfahxungen. 
die vielfach in Patenten niedergelegt sind, wenig Aussicht, in befriedigender 
Ausbeute zu den Vinylen-Homologen des Crotonaldehyds zu fiihren. da die 
Entstehung von Aldehyd-Harzen das Reaktionsbild beherrscht. 

’) A. 433. 121 [1923]. 
- 

6, Monatsh. Chem. 39, 591 [1908]. 

lo) J .  Boeseken  11. H. J .  R a v e n s w a n y ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 241 [19251. 
11) ther  Benzyliden-crotonaldehyd. Dissertation, Tiniv. Berlin 1914. 
l2) D. Vorlander,  E. Fischer u. K .  K u n z e ,  B. 58, 1284 [1925]; D. Vorlander 

Compt. rend. Acad. Sciences 166, 632 [1918]. B, B. 59, 2658 [1926]. 

u. E. D a e h n ,  B. 62, 541 [1929]. 13) B. 58, 2559 [I92j]. 
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Eine Methode, die es gestattet, i n  ku rze r  Ze i t  grol3e Mengen rohes  
Hexad iena l  u n d  rohes  Oc ta t r i ena l  zu gewinnen,  fanden wir in der 
E inwi rkung  von sekundaren  Aminen auf Aceta ldehyd oder auf 
Gemische von Aceta ldehyd u n d  Crotonaldehyd.  Das sekundare Amin 
wirkt dabei als Katalysator, es genugt z. B. ein Zusatz von 1% Piperidin. 
Durch frakt. Destillation des Reaktionsgemisches werden an Hexadienal bzw. 
Octatrienal reiche Fraktionen gewonnen, die fur zahlreiche Umsetzungen 
unmittelbar Verwendung finden konnen. 

Was den Reaktionsmechanismus betrifft , so entsteht der Sorbinaldehyd 
offenbar durch Kondensation von Crotonaldehyd rnit Acetaldehyd und das 
Octatrienal wird, wie wir in einem besonderen Versuch festgestellt haben, 
durch weitere Kondensation von Sorbinaldehyd rnit Acetaldehyd gebildet. 
Die formelmaBig gleichfalls denkbare Bildung des Octatrienals aus z Mole- 
kulen Crotonaldehyd findet unter unseren Versuchsbedingungen nicht statt. 
Bei der Einwirkung von Piperidin auf reinen Crotonaldehyd war uberhaupt 
keine Wasserbildung zu beobachten und in den geringen dem Sdp. nach 
vielleicht noch in Betracht kommenden Fraktionen war weder rnit Hydrazin 
noch rnit Malonsaure Hexadienal oder Octatrienal nachzuweisen. Dieses Ver- 
halten des Crotonaldehyds ist beachtenswert, wenn man bedenkt, daB er nach 
J. Smedley14) unter der Einwirkung von Kaliumcarbonat-Losung ein Aldol 
C,H,,O, rnit gerader Kohlenstoffkette liefert und da13 er nach R. K u h n  und 
A. Winters te inI6)  mit Benzaldehyd in Gegenwart von verd. Natronlauge 
zu Phenyl-pentadienal C,H, . CH : CH . CH : CH . CH : 0 kondensiert werden 
kann. 

Aus der Hexadienal-Fraktion la& sich rnit Semicarbazid das von 
P. Baumgar t en  und G. Glatzel@) beschriebene Semicarbazon des Sorbin- 
aldehyds gewinnen, und die Einwirkung von Hydrazin fiihrt zu dem in 
schwefelgelben Nadeln krystallisierenden Azin (VII), das sich besonders 

(VII) CH,. CH: CH. CH :CH . CH: N.  N:  CH. CH: CH. CH: CH. CH,, 
gut zur Charakterisierung eignet. Fur das Oc ta t r i ena l  ist ebenfalls das 
Azin (VIII) sehr charakteristisch, dessen Farbe orange ist, 
CH, . CH: CH. CH: CH. CH: CH. CH: N.N: CH.CH: CH. CH: CH. CH: CH. CH, 

ferner das Hydrazon, das aus verd. Losung rnit uberschussigem Hydrazin 
erhalten wird, und das Oxim. Als hohere Polyene geben die beiden Azine 
mit konz. Schwefelsaure und wasser-freier Ameisensaire, mit Arsentrichlorid 
und Antimontrichlorid prachtige Farbreaktionen (Tab. 2) .  

Die Umsetzungen  des zweifach- und dreifach ungesattigten Aldehyds 
rnit Malonsaure verlaufen kaum schlechter als die Sorbinsaure-Synthese 
von Doebner .  Die Konstitution der erhaltenen Octatriensaure wurde durch 
katalytische Hydrierung zu Capr ylsaure,  die der Decatetraensaure durch 
katalytische Hydrierung zu Capr insaure  bewiesen. 

Die Tr ien-  und  T e t r a e n s a u r e  entfarben soda-alkalische Perman- 
ganatlosung augenblicklich schon in der Kalte. Durch Chromsaure werden 
sie zu Essigsaure und Kohlendioxyd abgebaut. Brorn in Eisessig wird ent- 
farbt, der Verbrauch bleibt aber hinter dem aus der Zahl der boppelbindungen 

14) Rontgenographische Aualpse: J .  Hengstenberg uid R. K u h n ,  Ztschr. 

(VIII) 

-____ 

Krystallogr., im Druck [193oj. 15) Helv. cliim. hcta 12, 493 [~gzg:. 
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Crotonsaure . . . , I CH,. TCH: CHI .COOH I 
OCtatriensaure . 
Decatetraensaure CH,. [CH: CH],.COOH i 2 1 0 - 2 x 1 ~  

Sorbinsaure . . . . CH,. [CH: CH],.COOH , 1 3 4 . 5 ~  
7 9  

CH,. [CH: CHJ,.COOH 1 189-189.5~ 

- 

berechneten sehr stark zuruck. Die Bromierungsprodukte sind farblos, in 
Ather loslich, aber nicht einheitlich. 

Aus Tabelle I ist ersichtlich, wie sich beide Sauren durch ihre Schmelz- 
punkte, sowie durch die. Schhelzpunkte ihrer Methylester und h i d e  als 
Homologe der Crotonsaure und Sorbinsaure darstellen. 

135-136~ verkohlt 

Tabelle I .  

braunlich 
orange 
weinrot 

smaragdgriin 

weinrot 

Schmp. des Schmp. des 
Saure Formel 1 schmp’ 1 Methylester4 Amids 

citronengelb 

citronengelb I orange 
chromgelb, griin-1 blutrot 
lich tingierend 

citronengelb blutrot 

konz. Schwefel- 
saure ........ 

dmeisensaure . . 
Arsentrichlorid . 

.4n timon- 
trichlorid . . . . . . 

Es ist in Analogie zu den Diphenyl-polyenen14) zu envarten, da13 die 
von uns erhaltenen Sauren alle Doppelbindungen in trunsStellung enthalten. 

Eine Reihe von Farbreakt ionen der Octatrien- und Decatetraen- 
saure, sowie der Azine des Hexadienals und Octatrienals fiihren wir in Tabelle 
z an. Zur Reaktion mit Antimontrichlorid wurden die Substanzen mit Chloro- 
form verdiinnt. Die Reaktionen der k i n e  treten schon in der Kalte augen- 
blicklich ein und andern sich beim Erwarmen nicht nennenswert. 

citronengelb 

farblos 
hellbraiin 

braun-orange 

Reagens Octatrien- 
saure 

Tabelle 2. 

saure 

Die Angaben bei den Sauren bezeichnen die nach kurzem Erhitzen be- 
obachtete Farbe, die vielfach erst uber verschiedene Zwischenstufen auftritt, 
dann aber langere Zeit bestehen bleibt. Die Decatetraensaure wird, um ein 
Beispiel naher auszufiihren, beim Erhitzen mit Chloroform und vie1 SbCl, zu- 
erst gelb, dann olive, spater intensiv rot-griin, einer Losung von Chlorophyll 
vergleichbar, und schliefilich tief weinrot. 

Es wird zu priifen sein, ob die beschriebenen Aldehyd-Kondensationen 
auch durch sekundare und andere Amine des Tier- und Pflanzenkorpers 
katalysierbar sind und wie sich die entstehenden mehrfach ungesattigten 
Aldehyde bzw. Sauren gegen biologische Reduktionssysteme verhalten. 

Berichte d. D. Cbem. Geselkcbaft. lahrg. LXIII. 139 
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Berchreibung der Verruche. 
I;; on. dens  a t  i on  v on  Cr o t o n a1 de h y d mi t Ace t a1 de h y d. 

Der Crotonaldehyd wurde aus einem technischen Produktls) durch 
Fraktionieren mit einer Widmer-Spirale gewonnen und der bei 102-104O 
(750 mni) iibergehende Anteil (etwa 40 yo) verwendet. Den Acetaldehyd 
stellten wir aus Paraldehyd16) frisch dar. 140 g Crotonaldehyd (z Mole) 
und 172 g Acetaldehyd (4 Mole) werden in einem Erlenmeyer-Kolben 
von 500 ccm Inhalt mit 3 g Piper id in  (Merck, depuratum) versetzt und 
1-2 Stdn. stehen gelassen. Nach Zusatz der Base farbt sich die Fliissigkeit 
sofort iiber Gelb und Orange tiefrot. Erwarmung ist kaum zu beobachten. 
Nach etwa Stde. scheidet sich ein geringer flockiger Niederschlag ab, 
gleichzeitig hellt sich die Farbe nach Orangerot auf. 

Der Kolben wird nun mit einem in die Fliissigkeit eintauchenden Thermo- 
meter und einem guten Riickflul3kiihler (8-10 Kugeln) versehen und die 
Luft durch KoMensaure verdrangt. Durch den Kiihler lassen wir Chlor- 
calcium-Sole von -1o0 bis - 1 5 O  ziehen. Man erhitzt nun nach Zugabe einiger 
Siedesteinchen langsam a d  dem Wasserbad. Die Fliissigkeit beginnt bei 
etwa 470 lebhaft zu sieden. Der Siedepunkt steigt dann anfangs langsamer, 
spater etwas rascher in 3-4 Stdn. schliel3lich a d  75-Soo. 1st dieser Punkt 
erreicht, so gibt man noch I g Piperidin zu und erhitzt, immer unter Kohlen- 
diosyd, noch weitere 3-4 Stdn. (75 -80°), wobei die Fliissigkeit allmahlich 
zu sieden aufhort. Bereits bei 65-7o0 wird Wasserbildung bemerkbar. Es 
entstehen zunachst kleine Tropfchen am Rande der Oberflache, die in dem 
MaBe, als sie sich vergrooern, zu Boden sinken. Gegen Ende der Reaktion 
haben sich 20-30 ccm am Boden angesammelt. Nach dem Erkalten wird 
die waRrige Schicht abgelassen, die iibrige dunkel rotorange gefarbte Fliissig- 
keit mit etwas k h e r  verdiinnt und iiber Natnumsulfat getrocknet. Man 
dampft den Ather im Vakuum ab und fraktioniert den Riickstand unter 
Kohlendioxyd mit einer Widnier-Spirale bei 12 mm. 

Nach Abtrennung des Vorlaufs steigt die Temperatur rasch auf 64O, 
dann langsamer bis 730 (ohne nermenswerte Schlieren in der Vorlage) ; etwas 
rascher bis 750 und langsamer bis 7S0; wieder rascher bis 830, abermals 
langsamer bis 97O und weiterhin recht langsam gegen 102-103~. Die 
Geschwindigkeit der Temperatur-Erhohung bedeutet dabei den Temperatur- 
Anstieg, bezogen auf eine stets gleiche Zahl iibergehender Tropfchen (20- 50 
Tropfchen pro Grad). Bei IIO-II~O wird die Zersetzung bedeutend und der 
Versuch abgebrochen. In  3 Versuchen wurden folgende Fraktionen gewonnen : 

Temp. Lauf Hauptprodukt Vers. I Vers. I1 Vers. I11 
his 65" Vorlauf Crotonaldehyd etwa 30 g etwa 30 g etwa 30 g 

73-97'' Zwischenlauf versch. -4ldcliyde etwa 30 g etwa 30 g etwa 30 g 
65-73'' I .  Lauf Heradienal 28 g 25 g 30 g 

97---IIj" 0. 1,auf Octatrienal 1 2  R 1.5 g 20 ,g 

Im Kolben hinterbleiben etwa IOO g dunkelbraunes Harz, entsprechend 
etwa I j 3  der angewandten Aldehyde. der Aldehyde (vorwiegend Acet- 
aldehyd) geht beim Abdampfen des Athers verloren. 
. .. . .__ .- 

le) Der . i le  s a n  d e  r - \\'ac ke  r -  C c se  1 1  sc 11 a f t  danken wir fiir die freandliche t'her-. 
lassung. 
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Der I. Lauf (Sdp.,, = 65-730) 
stellt ein schwach gelbstichiges 01 von nicht unangenehmem, kaum stechendem 
Geruch dar. Es ist unter Kohlendioxyd im Eisschrank viele Wochen gut 
haltbar. Bei Zimmertemperatur an der Luft farbt es sich, namentlich im 
Licht, bald dunkelbraun. Es ist leichter als Wasser und darin fast unloslicb. 
Der Brechungsindex betrug bei zwei Praparaten verschiedener Darstellung 
nEK = 1.521 und ng =1.524. Fehlingsche Liisung wird in der Kalte 
langsam, rasch in der Warme, ammoniakalische Silberlosung ' schon in der 
Kalte scbnell reduziert. Mit f uchsinschwefliger Saure tritt allmWch Violett- 
farbung ein, langsamer und weniger stark als beim Crotonaldehyd. Griin- 
farbung mit Schif f schem Reagens deutet auf Beimengung hohersiedender 
Aldehyde. Mit Hydroxylamin und mit Phenyl-hydrazin konnten keine kry- 
stallisierenden Kondensationsprodukte erhalten werden. Zur Charakteri- 
sierung des Sorbinaldehyds ist dagegen Hydrazin sehr gut geeignet. 

He x a di e n a 1 - a z i n (VII) . 
Roher Sorbinaldehyd (es geniigen wenige !Cropfen) wird mit dem 

gleichen Volumen g6-proz. Alkohol verdiinnt und Hydrazin-hydrat  unter 
Kiihlung in kleinen Tropfen zugegeben. Das &in fallt sehr rasch aus und 
wird am Alkohol umkrystallisiert. Es stellt schwefelgelbe, bis I cm lange 
Nadeln dar. Vielfach sind an einer langen Nadel mehrere kleine s p i t z d i g ,  
untereinander parallel, angewachsen. Schmp. 173.2-173.5O (korr., Berl- 
Block unter teilweiser Zers.). In konz. Schwefelsaure und in wasser-freier 
Ameisensaure lost sich das Azin mit citronengelber, in Arsentrichlorid mit 
stark chromgelber Farbe, griinlich tingierend. An der Luft nimmt die Sub- 
stanz an Gewicht zu. Bei den folgenden Elementar-Analysen macht sich die 
beginnende Autoxydation sclion etwas bemerkbar. 

4.236 mg Sbst. (12 Stdn. im evakuierten Exsiccator gestanden): 11.835 mg CO,, 
3.18 mg H,O. - 4.435 mg Sbst. (48 Stdn. im luft-gefiillten Exsiccator aufbewahrt): 
12.360 mg CO,, 3.315 mg H,O. - 3.660 mg Sbst.: 0.475 ccm N (2z0, 748 mm). 

C,,H,,hT, (188.13). Ber. C 76.56. H 8.57, N 14.87. 
Gef. I ,  76.25 76.01. ,, 8.40, 8.37, , #  14.78. 

Mit Semic arbazid wurde am den1 rohen Sorbinaldehyd ein Kondensationsprodukt 
erhalten, das aus verd. Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen vom Scbmp. 206'' 
(korr.) krystallisiert. 

0.955 mg Shst.: 0.715 ccm N (2.j'. 751 mm). - 3.322 mg Sbst.: 0.806 ccin N (25O. 
752 mni). 

C,H,,ON, (154.1). Ber. N 27.27 .  Gef. N 27.38, 27.49. 

Oc t atr ien - (2.4.6) - s a u r e -(I) (111). 
36 g Sorbinaldehyd (Sdp.,, = 65-730), 36 g Malonsaure und 36 g 

Pyridin werden mit kleiner Flamme unkr Riickflul3 so erhitzt, dal3 die 
Kohlensaure-Entwicklung moglichst regelmsig stattfindet und nach etwa 
2 Stdn. beendet ist. Durch kurzes Erhitzen zum Sieden wird die Reaktion 
beendet. La& man nun erkalten und iiber Nacht stehen, so scheidet sich ein 
Teil der Saure aus der gelbroten Pyridin-I&mg in groBen SpieBen aus. Die 
Hauptmenge gewinnt man durch Ansauern (Kongo-Papier) unter Kiihlung. 
Die krystallinische gelbe Fallung wird mit Wasser und etwas eiskaltem Ather 
gewaschen, wobei sie fast farblos wird. Nach dem Umkrystallisieren aus 

139' 
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verd. Alkohol oder verd. Essigsaure liegen 18 g Octatriensaure vor, die an- 
scheinend noch etwas Sorbinsaure enthalt. Zur Reinigung wird aus 50 Teilen 
&her umkrystallisiert, wobei der konstante Schmp. von 189-189.5~ (korr., 
Berl-  Block, unter teilweiser Zers.) erzielt wird. 

4.028 mg Sbst.: 10.30 mg CO,. 2.63 mg H,O. - 4.110 mg Sbst.: 10.51 m g  CO,, 
2.73 mg H,O. - 6.077 mg Sbst. verbr. 4.75 ccm n/,,,-NaOH. - 6.580 mg Sbst. verhr. 
4.67 ccm n/,,,-NaOH. 

C,,H,,O, (138.1). Ber. C 69.52, H 7.29. A4qu.-Gew. r38.1. 
Gef. 69.74. 69.74, (. 7.31, 7-13? ,, 140,  140 

Die Oc ta t r i ensau re  ist leicht loslich in Methyl- und khylalkohol, 
in Eisessig und Aceton, maBig lijslich in Ather, kaum loslich in Benzol, Petrol- 
ather und in Wasser. Aus verd. Moho1 krystallisiert sie in langen Nadeln, 
&hnlich der Sorbinsaure. In dicker Schicht erscheinen die Krystalle ganz 
schwach citronengelb gefarbt. 

Das N a t r i u m s a l z  ist in Wasser leicht loslich und krystallisiert daraus beim Ein- 
dunsten in farblosen, perlmuttergliinzenden Blattchen. Zur Anal?-se wurde die wa5rige 
Losung mit Aceton gefallt. 

0.1757 g Sbst. (an der Luft, dann ohne weitere Gewichtsabnahme iiber CaCl, ge- 
trocknet) : 0.0785 g NapSO,. 

C,H,O,Na (160.1). Ber. Na 14.37. Gef. Na 14.50. 
Bei mehrtaigigem Liegen an der Luft findet Autoxydation und Zersetzung unter 

Braunfarbung statt.  Auch die wal3rige Losung braunt sich allmahlich, in der Hitze recht 
rasch. 

Aus der wanrigen Lijsung des Natriumsalzes fallen Calc ium-  und B a r i u m c h l o r i d  
weiDe voluminiise, gallertige Niederschlage. Auch das griine Kupfersa lz  wurde nur 
in gallertigem Zustand erhalten. Dichter und leichter filtrierbar sind das w e i k  Blei-  
und Mercur i sa lz ,  sowie das S i lbersa lz .  dessen anfangs weil3e Fallung schon bei 
gelindem Erwarmen . sofort schokoladebraun wird. 

Mit F h i o n y l c h l o r i d  1lOt sich recht glatt das O c t a t r i e n s a u r e - c h l o r i d  
CH,. CH :CH. CH :CH . CH :CH . COCl gewinnen, das zur Darstellung des Methylesters 
und des Amids verwendet wurde 

0 c t a t  r i ens  a u  r e -me t h y  le  s t e  r , CH, . [CH : CHI,. COOCH,. Das nach dern Ah- 
dampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids zuriickbleibende gelbe 01 wird mit 10 Tln. 
Methanol kurze Zeit unter Ruckflu5 gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Wasser ver- 
diinnt. Das dabei ausfallende krystallisierte Rohprodukt wird zur Reinigung mit warmem 
Petrolather ausgezogen und nach dern Verdampfen des Losungsmittels aus verd. Methanol 
umkrystallisiert. Der Methylester stellt kaum gelbstichige glanzende Blattchen dar, 
die bei 75.2-75.6" (korr.) schmelzen. 

4.246 mg Sbst.: 11.03 mg CO,, 3.06 mg H,O. - 4.283 mg Shst.: 11.13 mg CO?. 
3.00 mg H,O. 

C,H,,O, (152.1). Ber. C 71.or, H 7.93. Gef. C 70.85. 70.89, H 7.91. 7.84. 
Bei Iangerem Stehen polymerisiert sich der OctatriensHure-methylester zu einer 

z%hen. gelben. gummi-artigen Masse. 
O c t a t r i e n s a u r e - a m i d ,  CH,.[CH:CHIs.CO.h-H,. Aus dem Chlorid mit konz. 

wlDrigem Ammoniak. Nach wiederholter Krystallisation aus verd. Alkohol liegen feitle 
Nadeln vor, die bei 196.7-197.7" (korr., unt. Zers.) schmelzen. Die Farbe ist derjenigen 
der freien Saure sehr ahnlich. 

3.695 mg Sbst.: 0.330 ccm N (230, 744 mm). 
C,H,,O,N (153.1). Ber. N 10.23. Gef. N 10.08. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  1.031 g O c t a t r i e n s a u r e  wurden mit 1.5 g krystall. 
Soda in etwa j o  ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 0.050g P l a t i n o x y d  mit 
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Wasserstoff geschuttelt. Nach 60 Min. waren j60 ccm Wasserstoff ( ~ 5 ~ .  748 mm) 
aufgenommen (Endwert). Nach Abzug von 13 ccm fur den Katalysator (Kontrollversuch) 
vrrbleiben 489 ccm H, (oo, 760 mm) fur die angewandte Saure, wahrend sich 502 ccm 
unter Annahme von 3 Doppelbindungen berechnen. Die Octatriensaure hat somit 
0.92 Mole H, aufgenommen. Zu Beginn und an1 Ende der Hydrierung schaumte die 
Losung betrachtlich weniger als in der Yitte. 

Caprylsaure:  Die hydrierte Losung wurde angesauert, mit 50 ccm 
Ather versetzt und vom Platin abgesaugt . Die atherische Schicht hinterliel3 
beim Verdampfen im Vakuum eine olige Fettsaure von charakteristischem 
Geruch. Das Amid dieser Saure schmolz nach viermaliger Krystallisation 
aus Wasser und verd. Alkohol bei 100-101.50 (korr.). Zum Vergleich stellten 
wir aus Caprylsaure von E. Merck in genau gleicher Weise das Amid dar. 
Dieses schmolz trotz wiederholter Krystallisation schon bei 94-96O. Der 
Misch.-Schmp. lag bei 97-99O"). 

Der Zwischenlauf (Sdp.,, = 73-970) 
farbt sich mit fuchsinschwefliger Saure iiber Gelb allmiihlich blaugriin. Er 
stellt ein Gemisch verschiedener Aldehyde dar, unter denen noch eine nennens- 
werte Menge Sorbinaldehyd enthalten ist. Aus xgo g Zwischenlauf erhielten 
wir durch nochmalige Fraktionierung mit Widmer-Spirale 46 g rohes Hexa- 
trienal (Sdp.,, = 65-73'3, das mit Malonsaure und Ppidin in der beschrie- 
benen Art noch 15 g Octratr iensaure gab. tfberdies wurden daraus noch 
20 g rohes Octatr ienal  (Sdp.,, = 97-105~) gewonnen. 

Der 2. Lauf (Sdp.,, = 97-115O) 
stellt ein gelbes 01 von sofort stechendem Geruch darla). Schon wiihrend 
der Destillation farbt sich das 0 1  orange und wird beim Stehea an der Luft 
in kurzer Zeit tiefbraun. Im Eisschrank bei -1o0 ist es jedoch unter Xohlen- 
dioxyd recht haltbar, namentlich bei Zusatz von etwas Hydrochinon. Feh-  
lingsche Losung wird schon in der Kalte langsam, ammoniakalische Silber- 
losung sehr rasch reduziert. Mit Schiffschem Reagens tritt zunachst eine 
gelbe, dann eine blaugriine Farbung auf. Bei -xoo scheiden sich iiber Nacht 
5-10 yo lange, gelbliche Nadeln aus, die aus Petrolather umkrystallisiert 
werden konnen und dann bei 52-53O schmelzen. Die Substanz ist in Wasser 
unloslich, in den meisten organischen I,tisungsmitteln aber sehr leicht loslich. 
Sie besitzt einen stechenden Geruch, kann im Vakuum unzersetzt destilliert 
werden, polymerisiert sich aber bei Zimmertemperatur zu einer chromgelben 
amorphen Masse, die bei IOOO sintert und sich bei etwa IIOO zersetzt. Das 
Polymere lost sich in Pyridin langsam mit brauner Farbe, in Ather, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. ist es unloslich. 

0 c t at  r i en a1 - az i n (VIII) . 
Aus dem 2. L a d  mit Hydrazin-hydrat wie beim Hexadienal-azin an- 

gegeben. Zum Umkrystallisieren sind Butylalkohol und Amylalkohol ge- 
eignet, aus denen orange-farbige Krystallchen erhalten werden, die sich bei 

17) Reines Caprylsaure-amid schmilzt nach A. W. Hofmann,  B. 17, 1408 [1884j. 
bei 105-106~, nach FelletBr, Jahresber. Chem. 1868, 624, bei I I O O .  

18) Der anfangs obstahnliche Geruch des Crotonaldehyds wird hier nicht wahr- 
genommen. Den stechenden Geruch halten air  ebenso wie die Griinfarbung mit Schi f f -  
schem Reagens nicht fur eine Eigenschaft des Octatrienals, sondern von Begleitstoffen. 
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220-225O (korr.) unter starker Braunfarbung zersetzen (nach Einbringen in 
das auf zooo vorgeheizte Bad). Die Substanz unterliegt der Autoxydation 
noch leichter als das Azin des Hexadienals und farbt sich dabei braun. 

0.537 ccm N (?.;O, 757 mni). - 5.011 mg Sbst.: 0 .520  ccm N (24", 757 mm). 
4.24.3. 4 . 4 1 4 n i a  Sbst.: 12.42.  1 r . 8 8 j  nig CO,, 3 . 0 j ,  3 . 2 0  mg H,O. -. 5.308 mgSbst.: 

C,J12,)N2 (240.2). Ber. C 79.92, H 8.38. N 11.66. 
Gef. ,, 79 .83 ,  79.62, ,, 8.0.j, 8 .11,  ,, 11 .63 ,  11.88.  

In konz. Schwefelsaure lost sich das Octatrienal-azin mit tief blau- 
stichig roter Farbe, stark violett tingierend, in Arsentrichlorid blutrot, in 
wasser-freier Ameisensaure orange. 

Noch besser geeignet ZUT Charakterisierung des dreifach ungesattigten 
Aldehyds ist das 

Oc t a t  r ienal- hydr  azon, CH,. CH : CH. CH: CH. CH: CH. CH: Tu'. NH,. 
Zu seiner Darstellung wird ein Teil des 2. Lads  (es geniigen wiederum 

wenige Tropfen) in 10-15 Teilen Alkohol gelost und rasch rnit der gleichen 
Menge Hydrazin-hydrat versetzt. Nach I Stde. haben sich citronengelbe, 
glanzende, feine Nadeln abgeschieden, die aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. Das Hydrazon sintert bei 153-154O (korr.) plotzlich zu einer dunklen 
Masse, die bei 1800 vollig verharzt (nach Einbringen des Rohrchens bei 140°, 
Geschw. des Erwarmens: 3O pro Minute). 

750 mm). 
5.631 mg Sbst.: I.02-j ccin h' (?z0, 7 4 7  mm). - 3.043 mg Sbst.: o..jjz ccm N (22"' 

CBHIPNf (136.1) .  Ber. %- 20.58. Cef. N 20.70. 20.78. 

In konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit citronengelber Farbe, 
m s i g  tingierend. 

Mit Semicarbazid liefert das rohe Octatrienal ein Produkt. das aus ;2lkohol in 
schwefelgelben, seideglanzenden Blattchen krystallisiert. Es zersetzt sich nach yoran- 
gegangener Brlunung unscharf gegen 250° und lost sich in konz. Schwefelsaure rnit 
citronengelber Farbe. Beim -4ufbewahren farbt sich die Substanz, in der den Analysen 
nach noch ein Gemisch vorliegt. allmahlich braun. 

Mit Hydroxylamin gibt der 2. L a d  ein hellgelbes Oxim vom Schmp. 
r86-1870 (korr., unt. Zers.), dessen Stickstoff-Gehalt mit dem fur Octa-  
t r ienal-oxim berechneten iibereinstimmt. 

5.147 mg Sbst.: 0 .462  ccni N (q0, 757 mm). - 4.888 mg Sbst.: 0.130 ccni X (2 io ,  

757 mm). 
C,H,,ON (137.1) .  Rer. N 10.22. Gef. N 10.32,  10.09. 

In konz. Schwefelsaure lost sich dieses Oxim mit gelber Farbe. 

Decatetraen-(2.4.6.8) -saure -(I) (IV). 
12 g robes Octatr ienal  werden mit gleichen Gewichtsteilen Malon- 

saure und Pyridin am Wasserbad 2 Stdn. unter RiicHlul3 erhitzt. Dabei 
entwickelt sich regelmafiig und reichlich Kohlendioxyd. Aus der dunkel- 
roten Pyridin-Wsung krystallisiert beim Erkalten die Hauptmenge der Saure 
aus. Ohne davon abzutrennen, wird unter Kiihlung angesauert (Kongo- 
Papier) und der kasige, gelborange gefarbte Niederschlag auf Ton abgeprefit. 
Die Reste des roten 01s lassen sich durch Behandeln rnit k h e r  entfernen. 
Es hinterbleibt dann eine gelbe, kriimelige Masse, die aus etwa 50 ccm Eis- 



essig umkrystallisiert wird. Die Ausbeute betragt 2.0-2.5 g. Zur ha lyse  
wurde noch mehrmals aus Eisessig umkq-stallisiert und bei IOOO getrocknet. 

4.192. 4.jOO mg Sbst.: 11.275. I Z . I I j  mg CO,. 2.73. 2.945 mg H,O. 

8.212 mg Sbst. verbr. 5.20 ccm n/,,,-NaOH. - 7.789 mg Sbst. verbr. 4.8G ccm ~ r / ~ ~ ~ -  
S'aOH. - 0.351 mg Sbst. iu 4.648 mg Campher: A = 18.80. - 0.317 mg Sbst. in 4.888 mg 
Campher: A = 15.60. 

C,oHlzO, (164.1). Ber. C 73.13, H 7.37. Gef. C 73.36, 73.41, H 7.19. 7.32. 

CloH,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 164. Squ.-Gew. 164. 
Cef .  ,, 160. 166, ,, 1j8, 160. 

Die Decatetraensaure krystallisiert aus Eisessig bei hoher Temperatur 
(konz. Liisung) in Nadeln, bei tieferer Temperatur (verd. Lasung) in Blatt- 
&en. Beide Formen besitzen starken Oberflachenglanz und braunstichig 
gelbe Farbe. In konz. SchwefelsZiure lost sich die Saure braunlich-orange mit ge- 
ringem Tinktionsvermzigen. Der Schmp. lie@ unt. Zers. bei 210-211O (korr. 
nach der Yorschrift von Berl). Bei langsamerem Erwarmen und Einsetzen 
des Rohrchens bei tiefer Temperatur lassen sich Schmelzpunkte bis gegen 
220° beobachten. Beginnt man bei Zimmertemperatur zu erhitzen, so schmilzt 
die Saure uberhaupt nicht, sondern beginnt bei etwa 200O zu verkohlen. 

Aus Alkohol la& sich die Decatetraensaure wie aus Eisessig gut um- 
krystallisieren. In Ather ist sie viel schwerer loslich als die Octatriensiiure. 
In Wasser und in Petrolather ist sie praktixb unloslich. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisiert beim Erkalten der wallrigen Losung in fast farb- 
losen Blattchen, die kein Krystallwasser festhalten. 

0.1313 gSbst.: o.0496gNa#0,.-CC,,H,,0,Na (186.1). Ber.Na 12.36. Gef. Na12.24. 
Beim Aufbewahren flrbt sich das Natriunisalz langsam braun. auch in waDriger 

Losung. 
Die weil3en Fallungen mit Calcium- und Barium-Ion sind schwer loslich und 

dichter als bei der Octatriensiure. aber wenig charakteristisch. 
nas Chlor id  liint sich durch Umsetzen der Suspension der Siiure in 10 Tln. Benzol 

mit T h i o n y l c h l o r i d  am Wasserbad unschwer gewinnen. Aus dem Chlorid entsteht 
rnit Methanol der 

D e c a t e t r a e n s a u  r e  -me t h  y le s t e r  , CH,. [CH : CHI,. COOCH,, der dem Roh- 
produkt mit viel Petrolather entzogen und aus Methanol umkrystallisiert wvird. Er stellt 
glanzende Blattchen vom Schmp. 135-I@ (korr.) dar und stimmt in der Farbe rnit der 
freien Saure sehr nahe uberein. 

4.108, 4,247 mg Sbst.: 11.190, 11.56 mg CO,. 2.885, 2.985 mg H,O. 

Das D e c a t e t r a e n s a u r e - a m i d  wurde wie sein niederes Vinylen-Homologes ge- 
wvonnen. Es krystallisiert aus verd. Alkohol in feinen Nadeln von der Farbe der freien 
Sgure. Beim Erhitzen gegen zooo findet unter Braunfarbung Zersetzung statt.  

4.855 mg Sbst.: 0.356 ccm N (23O. 751 ium). - 4.007 mg Sbst.: 0.293 ccm N (2.3O, 
751 mm). 

CI,H,,O, (178.1). Ber. C 74.12, H 7.91. Gef. C 74.29, 74.23, H 7.86, 7.84. 

CIOH,,ON (163.1). Ber. N 8.58. Gef. N 8.36. 8.33. 
K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  0.527 g Saure wurden in IOO ccm Wasser mit etu-as 

mehr als der ber. Menge n/,-Natronlauge gelost und mit 0.048 g P l a t i n o x y d  hydriert. 
Nach 2 Stdn. stand die Wasserstoff-Aufnahme bei 275 ccm still (korr. fur PtO,, oo, 760 mm). 
Berechnet waren 288 ccm. Der H,-Verbrauch entspricht 3.82 Doppelbindungen pro Mol. 

0.379 g Natriumsalz verbranchten bei der Hydrierung rnit 0.041 g Platinoxyd in 
IOO ccm Wasser in xl/* Stdn. 223 ccm H, (korr. fur PtO,, oo, 760 mm), statt ber. 23B ccm. 
Dies entspricht 3.79 Doppelbindungen pro bfol. C,oH,,O,Na. 

CIOHl,O,. 
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Capri n s a ure : Die Aufarbeitung der hydrierten Losungen erfolgte wie 
bei der Octatriensaure angegeben. Beim Abdampfen des Athers hinterblieb 
eine feste Fettsaure, die sich beim Anwarmen mit der Hand verfliissigte. 
Uber das Chlorid wurde ein Amid vom Schmp. 94-94.5O erhalten. Zum 
Vergleich stellten wir aus Caprinsaure von d e  H a z n  in gleicher Weise das 
Amid dar. Dieses schniolz bei 93.5-994.50 und ergab mit dem aus der Deca- 
tetraensaure gewonnenen keine Depressionle). Ein Gemisch mit Caprylsaure- 
amid (Schmp. 94-96O) schmolz schon bei 86-87O. 

Der Deutschen.Fo r s c  h ungs-  Ge me i n s c  h a f t danken wir fiir dieober- 
lassung von Apparaten. 

332. C. Trogus  und I. Sakurada: 
Ober die Aufl6sung der Cellulose in Kupfer-lthylendiamin-18sung. 

[.%us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteilung H e  ss.! 
(Eingegangen am 9. August 1930.) 

Auf Grund der chemischen Analogie zwischen Kupfer-tetrammin-hydoxyd 
und Kupfer-athylendiamin-hydroxyd ist zu erwarten, da13 die Auflosung 
von Cellulose in wal3rigen Liisungen dieser Basen durch dasselbe Re&- 
tionsschema wiedergegeben werden kann. Da nach den Untersuchungen 
von Hess und Mitarbeitern die Auflosung von Cellulose in Kupferammin- 
Liisung auf die Bildung eines anionischen Kupfer-Cellulose-Komplexes zuriick- 
zufiihren ist, in dem Kupfer und Cellulose im Verhaltnis I C,H1,O,: I Cu 
miteinander verbunden sind, liegt es nahe, auch fur die Kupfer-athylen- 
diamin-Base dieses Verbindungsverhaltnis anzunehmen und die Reaktion 
von diesem Gesichtspunkt aus zu prilfen. Gelegentlich einer durch eine von 
H. D ohsel) veranldten Untersuchung der Reaktionsverhaltnisse hatte sich 
bereits herausgestellt "), dai3 in diesem Fall ,die Bildungeines Anions [Cu C,] 
nicht vorbehaltlos angenommen werden kann. 

Dabei wurden in gleiche Volumina von Losungen mit steigendem 
Ge h a l t  an K u p f e r - at h yl en di a mi n - h y d r  ox y d bei Gegenwart von ii be r - 
schiissigem Kupferhydroxyd als Bodenkijrper jeweils gleiche Mengen 
Cellulose eingebracht. Bei ausreichend langer Reaktionsdauer wurde dann 
nach Losung der Cellulose die Zunahme der Kupfer-Konzentration in den 
einzelnen Losungen ermittelt. In Fig. I entspricht die Abzisse den Kupfer- 
Konzentrationen der an Kupfer gesattigten Kupfer-athylendiamin-Losungen 
(Ausgangs-Konzentration), die Ordinate der Kupfer-Aufnahme bei iiber- 
schiissigem Kupferhydroxyd als Bodenkorper nach Auflosung von 10 mg Mol 
C,H,005/~00 ccm Liisung. Als Cellulosematerial wurde Zellstoff in Form 
von a -F ib re  und Kupfer-Seide verwendet; beide Praparate fiihrten zu 
praktisch iibereinstimmenden Ergebnissen. Unterhalb einer Konzentration 

19) Nach -4. W. v. H o f m a n n ,  B. 16, 984 [ISSZ]. schmilzt reines Caprin-amid bei 
9 S 0 ,  nach E h e s t a d t ,  Dissertation [Freiburg i. Br.; 15861, bei roSo. 

'\ Ztschr. physikal. Chem., Abt. A, 1930, itn Druck. 
?) I<. Hess.  Ztschr. physikal. Chein., Abt. A, 1980, im Druck. 




