
fugat auf der Nutsche mit ro-proz. Essigsaure und yenig Methanol gewaschen. 
DuTch Umkrystallisieren aus Essigester erhalt man daraus e k e  weitere reine 
Fraktion von Dihydro-methylbixin. Gesamtausbeute 65 -70%. 

Zur Gew’nnung des Dibydro-methy!bixis aus P-Methyl-bixin wjrd in 
genau gleicher Weise verfahren, nur wird zum Losen des P-Methyl-bixins 
etwas mehr Pyridin angewandt. Schmp. urid Misch-Schmp. mit Dihydro- 
methylbixin aus Methyl-bixin 180-182~ (korr., Berl). Schwerpunkte der 
Absorptionshanden (Gittermel3-Spektroskop I, o we-Schumm) in Schwefel- 
kohlenstoff: 452 und 426 mp. 

129. R i c h a r d  Kuhn und M a x  Hoffer  : 
Synthese von cis-tram-isomeren methylierten Polyen-carbonsffuren ; 
Syntheee und Konfiguration der Dehydro - geraniumsliure (Ober 

konjugierte Doppelbindungen, XXIV. Mitteil.) . 
[Aus. d .  Kaiher-Wilhclm-lnstitut fur Mcdizin. Forschung, Heidelberg, 

Institut fiir Chemie.] 
(Eingegangen am 16. Marz 1932.) 

Verbindungen mit mehr als zwei konjugierten Doppelbindungen sind 
bisher synthetisch immer nur in einer der zahlreich denkbaren cis-trans-iso- 
meren Formen erhalten worden. Nach dem Ergebnis der Rontgen-Analyse 
sind sowohl bei den hoheren Diphenyl-polyenen8) wie den bekannten Sauren 
CH,. [CH: CHI,. COOH3) (n > I) alle Doppelbindungen tram-sthdig. In 
der Natur finden sich aber auch bei drei und mehr konjugierten Doppel- 
bindungen cis-tram-Isomere, wofiir die Elaio-stearinsiiurena) und die Bixine’) 
als Beispiel angefiihrt seien. Wir haben daher die Synthese derartiger Ver- 
bindungen in Angriff genommen. Es hat sich ergeben, daB die Einfiihrung 
von seitenstiindigen Methylgruppen die Darstellung einer Reihe von Polyen- 
carbonsauren in geometrisch-isomeren Formen gestattet. 

Die Anregung zu unseren Versuchen entsprang auch der Entdeckung 
der natiirlich vorkommenden D e h y dr  0- geraniums a u r e 5), deren Synthese 
wir auf folgendem Wege angestrebt haben : 

H3C\C: CH. CHO + H,C . CO . CH, N*H+ H3c1C : CH . CH : CH. CO . CH, 
Br. CH,. COOCH, + H3C’ H3C’ 

--t 

~n H , C \ ~  : ca. CH : CH . c (OH). CH, . COOCH, H,C’ 
CH, H3c\C : CH . CH: CH. C : C H  . COOH H,C’ 

CH, 

1) XXIII. Mitteil. : voranstehend. 
*) J .  Hengstenberg u. R. Kuhn, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 76, 301 [rg30]. 
8) J. Hengstenberg, unveroffentlicht. 
4) J. van Loon u. A. Steger, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60, 936 [1g31). 
6) R. S. Cahn. A. R. Penfold u. J .  I,. Simonsen, Journ. chem. Soc.London 1981, 

3134. 
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Dabei erhielten wir eine Saure vom Schmp. q7O, die mit der bei 186O 
schmelzenden natiirlichen Dehydro-geraniumsaure nicht identisch war. Da 
beide Sauren untereinander und mit der Octatriensaure CH, . CH : CH. CH: C H  
. CH: CH. COOH im Absorptionsspektrum sehr nahe ubereinstimmen 6), kamen 
Unterschiede in der Lage der Doppelbindungen, wie sie etwa die Formeln: 

2: >C. CH, . CH: CH. C: CH. COOH oder c,C: CH.CH: CH. C. CH,. COOH H,C\ 

CH3 CH, 
I 3 I1 

zum Ausdruck bringen, nicht in Betracht. Es lag nahe, die Verschiedenhei t  
d e r  na tu r l i chen  u n d  syn the t i s chen  Verbindung in einer geometr i -  
s chen  Isomer ie  zu suchen. 

In der Literatur fanden wir zwei Andeutungen zur Erklarung unseres 
Befundes. Aus Athyliden-aceton haben H. B u r t o n  und Ch. K. Ingold’) 
nach der auch von uns benutzten Reformatskischen Synthese als Haupt- 
produkt eine fj-Methyl-sorbinsaure vom Schmp. n o o  erhalten. Daneben 
wurde aber noch in kleiner Menge eine niedriger schmelzende, isomere Saure 
beobachtet, deren Einheitlichkeit die Verfasser selbst in Zweifel zogen und 
deren Konstitution unbekannt blieb. Aus Acetophenon hat H. Rupee)  nach 
Reform a t  s k i  eine f3-Methyl-zimtsaure vom Schmp. 99O dargestellt, wahrend 
andere Sj-nthesen9) auch zu einer P-Methyl-zimtsaure vom Schmp. 1290 
fiihrten. i 

Die systematische fjbertragung der Synthese von Reformatsk i  auf 
einfach und zweifach ungesiittigte Methyl -ke tone  der Formeln R.CH:CH 
. CO . CH, und R . CH : C H  . CH : CH . CO . CH, hat ergeben, da13 diese mit Zi n k 
und Brom-ess iges te r ,  wenn R = Methyl  ist, Oxy-es te r  der Formeln 
CH, . CH : CH. C (CH,) (OH) . CH, . COOCH, und CH,. [CH: CHI,. C (CH,) (OH) 
,CH,.COOCH, liefern, da13 aber in der aromatischen Reihe (R = Phenyl )  
unmittelbar unge s a t  t i  g t e  E s t e r  , C,H, . CH : CH . C (CH,) : CH . COOCH, und 
C6H, . [CH : CHI,. C (CH,) : CH . COOCH,, entstehen. 

Der Oxy-es te r  a u s  Athyl iden-ace ton  gibt nach Wasser -Abspal -  
t u n g  und  Verseifung in Cbereinstimmung mit H. B u r t o n  und Ch. K. 
Ingoldein Gemischvon 2 i s o m e r e n s a u r e n ,  in demdiebei 1zoOschme1- 
zende  P-Methyl-sorbinsaure uberwiegt. LaBt man dagegen den Oxy- 
ester direkt mit konz. Barytwasser in der Siedehitze reagieren, so erhalt man 
in allerdings schlechter Ausbeute eine fliissige SaurelO), die durch warme 
Natronlauge in kiirzester Zeit vollstandig in eine n i  e d ri gs  c hme  lzen de 
P-Meth y 1-sorbinsaure (Schmp. 98 -990) umgewandelt wird. Diese Same 
hatten, in unreiner Form, offenbar die englischen Forscher in ihrem bei74-760 
schmelzenden Praparat schon in Handen. Den Schmp. 74-760 beobachteten 
wir an einem kunstlichen Gemisch etwa gleicher Teile der reinen Kompo- 

8,  Der am hiesigen Institut yon K .  IV. Hausser u. A. Smakula ausgefiihrte Ver- 
glcich des Ahsorptionsspektrums der n atiirlichen Dehydro-geraniumsaure mit demjenigen 
der Octatnensaure ist in dcr angefiihrten Cntersuchung von J. I,. Simonsen und Mit- 
arbeitern bereits erwahnt. 

’) Journ. chem. SOC. London 1929, 2022. 
O) M. Tiffeneau,  Compt. rend. Acad. Sciences 138, 986 [1go4:; Ann. Chim. Phys. 

A. 869. 322 [rgogj. 

[S] 10, 172 [Igo7j. lo) Vielleicht Methylen-saure. 
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nenten, das sich durch fraktionierte Krystallisation aus verd. Alkohol nicht 
zerlegen lie13. 

A d  Grund der Darstellung und unter Beriicksichtigung der physikalischen 
Eigenschaften (S. 654) ist es sehr wahrscheinlich, dal3 sich die beiden P-Methyl- 
sorbinsauren durch geometrische Isomerie an der dem Carboxyl benachbarten 
noppelbindung im Sinne der Formeln I und I1 unterscheiden: 

CH, . CH : CH H CH3.CH:CH COOH 
;c = c; ;c = c< 

I. H3C COOH 11. H3C H 

H3C . [CH : CHI H H,C . [CH : CH], COOH 
;c = c; >c = c< 

111. H3C COOH IV. H,C H 

C,H, . CH : CH H C,H, . CH : CH COOH 
>c = c< >c = c; 

V. H,C COOH VI. H3C H 

c,H5. [CH : CH], H C,H, . [CH : CHI COOH 
>c = c< >c = c< 

VII. H,C COOH VIII. H,C H 

H H3C H 
COOH >C=C< ,H >C=C< ,H 

H3C 

IX. H,C ,c=c, / X. H;C /c=c\ 0 
H ,c=c, H /c=c, 

H3C COOH H3C H 

AusCrotyliden-aceton erhielten wireinenoxy-ester, demsichdurch 
Xaliumbisulfat oder durch Phosphorpentoxyd Wasser entziehen lie& Der 
dreifach ungesat t igte  Es te r  gab bei der Verseifung ein Gemisch von 
2 isomeren P-Methyl-octatriensauren, aus dem die der Menge nach 
iiberwiegende, hoher schmelzende Form leicht rein erhaltlich war (Schmp. 
160-161~). Bei der direkten Umsetzung des Oxy-esters mit  Barythydrat 
wurde ein ahnliches Gemisch erhalten. Das Mengen-Verhiiltnis der lsomeren 
lie13 sich aber nicht genau bestimmen, da das Baryt-Verfahren nur kleine 
Ausbeuten lieferte, doch scheint die niedrig schmelzende Saure, die nicht 
einheitlich erhalten wurde, zu iiberwiegen. Nach Darstellung und physikali- 
schen Eigenschaften ist auch hier die Isomerie mit greater Wahrscheinlich- 
keit geometrisch durch die Formeln 111 und IV zu erklaren. 

Der zweifach ungesattigte Ester, den man aus B en z a 1 - a c e t on unmittel- 
barerhalt, gibt bei der Verseifung fast nureineeinheitlichep-Styryl-croton- 
siiure vom Schmp. 1240. Das hoher schmelzende Isomere (Schmp. 160~) 
lUt sich daraus durch Umlagerung mit Jod im Somenlicht gewinnen. Auf 
Grund dieser Umlagerung wird man unter Beriicksichtigung der angewandten 
Synthese und der physikalischen Eigenschaften den isomeren p-Styryl- 
crotonstiuren die Pormeln V und VI zuordnen. 

Aus Cinn am al-  ace t o n sind die entsprechenden Vi n y len - H o mo lo g en 
ebenfalls in 2 Formen erhalten worden. Sie entstehen bei der Verseifung 
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d es p -S t y r  y 1- acr  y lsau re- me t h y les t er s nebeneinander. In dem iiber 
die Bariumsalze fraktionierbaren Gemisch iiberwiegt weitaus die, vielleicht 
noch nicht ganz einheitlich erhaltcne, niedriger schmelzende Saure (167-169~). 
Die hoher schmelzende Saure (202-2033 ist durch Krystallisation aus Alkohol 
leicht rein erhaltlich. Die vor allem in Betracht zu ziehenden Konstitutions- 
formeln sind VII und VIII. 

Auf Grund dieser Erfahrungen haben wir die Synthese der Dehydro- 
geraniurnsaure erneut in Angriff genommen. Es m a t e ,  um die hoher 
schmelzende natiirliche Saure zu erhalten, die unmittelbare Verseifung des 
Oxy-esters mit Barythydrat vermieden und dem Oxy-ester zunachst nur 
Wasser entzogen werden. Dies  iiberlegung hat zum Erfolg gefiihrt. Wir er- 
hielten die hoher schmelzende Form der  Dehydro-geraniumsaure, 
die in  allen Eigenschaften mit  dem Naturprodukt  genau uberein- 
st immt. Damit ist die Formel Ill) von R. S. Cahn, A. R. Penfold untl 
J. I,. Simonsen durchSynthese bes ta t ig t  und dariiber hinaus ein wichtiger 
Anhaltspunkt fiir die raumliche Konfiguration der natiirlichen Dehydro- 
geraniumsaure gewonnen. 

Neben den 5 Paaren cis-trans-isomerer Sluren, die synthetisiert wurden, 
fiigen wir in der folgenden Tabelle noch die bekannten niederen Homologen 
mit nur I Doppelbindung an, namlich Angelica- und Tiglinsaure, sowie die 
beiden P-Methyl-zimtsauren, urn die Reg e 1 m lil3 i g kei t d e r S c hme 1 z - 
punk t s - D i f f eren zen hervortreten zu lassen. 

Schmp. Schmp. A 
.......................... + 200 a-Meth yl-crot onshren 4 50 65O 

........................... I200 +2rO p-Meth yl-sorbinsamen 990 
p-Methyl-octatriensauren (108~) 16r0 +430 
p, ~-Dimethyl-octat~ensHurcii 1370 1 8 6 ~  + 49O 
P-Methyl-zimtsluren.. 990 I 290 + 300 
@-Styryl-crotonsiiuren ........................... I 24O 160° + 36O 

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

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

....................... p-S tyrylacryl-cro tonsaurrn 167O 203O + 36' 
Die niedriger schmelzenden Sauren sind in allen Fallen auch 

leichter loslich. In den Absorptionsspektren stimmen die isomeren 
Sauren, was die Lage der Banden betrifft, fast vollkommen iiberein. Die 
H6he der Banden ist aber bei den niedriger schmelzenden Siiuren geringer. 
Der Unterschied nimmt mit steigender Zahl der Doppelbindungen ab, ist 
aber bei den Dehydro-geraniumsauren noch merklich. Da auch bei Fumar- 
und Maleinsaure-estern, Mesacoxi- und CitraconsSiure, bei den Zimtsauren, 
Stilbenen, Cinnamenyl-acrylsauren u. a. die cis-Formen niedrigere Absorptions- 
banden aufweisen als die trans-Formen, ist es sehr wahrscheinlich, daJ3 die 
von uns erhaltenen niedrigschmelzenden Sauren als cis-, die hoher schmelzenden 
als trans-Verbindungen zu formulieren sind. Hiermit stimmt auch die Richtung 
der katalytischen Umlagerung mit Jod, soweit sie sich ausfiihren lie& iiberein. 
Wenn alle bekannten Eigenschaften zur selben Verteilung der Raumformeln 
Wen, so lat sich doch no& kein unanfechtbarer Konfigurations-Beweis 
daraus ableiten. Wir benutzten daher die Prlfixe ,,niedriger schmelzend" 
und ,,hoher schmelzend" an Stelle von cis- und trans-. 

11) a. a. 0.. S. 3136 
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Der referierenden Literatur sei es uberlassen, die kiirzere Bezeichnung I und I1 

Kiedriger schmelzend: I1 oder b (vermutlich 
Hoher schmelzend: I oder a (vermutlich truns)l0). 
Die im experimenfellen Teil hinter den Geafer Namen angefiihrte Zuordnung der 

Raumformeln (1-X) enthalt die angefiihrte Unsicherheit . 
Die vorliegenden Beobachtungen fiihren dazu der ,,natiirlichen" Dehydro- 

geraniumsaure vom Schmp. 186O die Konfiguration IX zuzuschreiben, die den 
fiir Citral a und fur G e r a n  i o 1 angenommenen Raumformeln entspricht. Die 
.,kiinstliche" Dehydro-geraniumsaure vorn Schmp. 137O (X) gehort dann 
sterisch in die Reihe des Nerols  und leitet sich vom Citral b ab. Dazu sei be- 
merkt, daB eine genauere Untersuchung, namentlich der phyqikalischen Eigen- 
schaften, der Citrale im Hinblick auf die iibliche Verteilung der cis-tram- 
Formeln13) wiinschmswert erscheint. 

oder in Anlehnung an die Komenklatur der Citrale a und b zu wahlen. 

Berchrelbung der Verruche. 
Allgemeine Vorschrift: 0.5 Mole K e t o n ,  0.5 Mole Brom-essig- 

saure-methylester und 0.5 Gramm-Atome Zink (raspatum) werden in 
150 ccm trocknem Renzol unter Riickfld zum beginnenden Sieden erhitzt. 
Soweit es notig ist, reguliert man die Reaktion durch Eintauchen des Kolbens. 
in kaltes Wasser. Dann wird bei den aliphatischen Retonen noch 15 Nn. ,  
bei den aromatischen 2-3 Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird mit Eis und der erforderlichen Menge verd. Schwefelsaure zer- 
setzt, die Benzol-Schicht iiber Natriumsulfat getrocknet, das Benzol im Va- 
kuum verdampft und der Riickstand im Vakuum oder Hochvakuum destil- 
liert. 

P-Methyl-sorbinsaure. 
Aus 42 g *&thyliden-aceton, 76 g Brom-essigsaure-methylester 

und 33 g Zin k erhalt man 43 g 3 - Oxy- 3- met h y I-h e x e ~ ( 4 ) -  slur e -m e t hyl- 
es ter  (55 94 d. Th.) alsfarbloses 01 vomSdp.,, = 82-850, Sdp.,, = 193-1950 
(unkorr.). Im Gegensatz zum entsprechenden Athylester spaltet der Methyl- 
ester bei der Destillation unter Atmospharendruck kein Wasser ab; offenbar 
wird die erforderliche Temperatur nicht erreicht. Die Wasser-Abspaltung 
gelingt mit Kaliumbisulfat oder mit Phosphorpentoxyd in Benzol: 16g 
Methylester werden in 25 ccm Benzol gelost und 15 g Phosphorpentoxyd 
zugegeben, wobei sofort betrachtliche Erwarmung eintritt. Man erhitzt noch 
I Stde. auf dem Wasserbade, verdampft das Benzol und destilliert im Vakuum. 
Bei 80-84O (12 mm) gehen 7-8 g P-Methyl-sorbinsaure-methylester 
(50-57 94 d. Th.) iiber. Der Rest lie13 sich nicht ohne Zersetzung destillieren. 

3.455 mg Sbst.: 8.69 mg CO,, 2.76 mg H,O. - 3.790 mg Sbst.: 9.54 mg CO,, 3.01 mg 
H,O. 

CBHllO, (140.1). Ber. C 68.52, H 8.64. Gef. C 68.60, 68.65, H 8.94, 8.89. 
4 8  = 0.967; ng = 1.501o;-M.-R. ber. 39.86, Ref. 42.68; Exaltat.: 2.82. 

Hoher schmelzende 3-Methyl-hexadien-(z.4)-saure-(1) (I): 5 g 
P-Methyl-sorbinsawe-ester werden mit 40 ccm ro-proz. alkohol. Kali-  

la) Immer bezogen auf die dem Carboxyl benachbarte Doppelbindung. cis und 
trans beziehen sich dabei aUf die relative Stellung von Carboxylgruppe und ungesitti@m 
Rest. 13) V. Meyer-P. Jacobson;Lehrbuch 039811; Chem. I, I,  S. romf. [rgzz]- 
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lauge 45 Min. am Wasserbade erwannt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
wird angesauert, wobei 4.0-4.1 g Saure (93-96y0 d. Th.) ausfallen. Schmp. 
unscharf 87-98O. Erst nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verd. 
Methanol oder aus Petrolather erhalt man die h o he r sc h melzen de  p- Me t h yl- 
sorbinsaure vom konstanten Schmp. 119-12o0 in glanzenden, flachen 
Prismen (ner l ,  korr.). 

3.738 mg Sbst.: 9.115 mg CO,, 2.630 mg H,O. 
C,IE,,O, (126.1). Ber. C 66.61, H 7.99. Gcf. C 66.51, H 7.87. 

Es gelang nicht, aus den Mutterlaugen die niedrig schmelzendc Saure in reinem 

Ni ed r i g e r s c h m e lz e n d e 3 -Met h y 1 -hex a di en - (z 4) - s a u r e - (I) (11) : 
16 g 3-Oxy-3-methyl-hexen-(4)-saure-methylester werden mit 60 ccm 
Wasser und 40 g kryst. Bary thydra t  2 Stdn. unter RiickfluS gekocht. Der 
Ester ist schon nach wenigen Minuten gelost. Nach dem Erkalten wird mit 
Wasser verdiinnt, angesauert und wiederholt ausgeathert. Der Ather hinter- 
laat ein 01, das auch bei Kiihlung mit Eis-Kochsalz nicht erstarrt. Das 01 
wird in 20 ccm 10-proz. wal3riger Natronlauge aufgenommen und 15 Min. 
zum gelinden Sieden erhitzt. Beim Ansauern erhalt man die gewiinschte 
Saure, die alsbald erstarrt. Sie schmilzt nach dem Krystallisieren aus verd. 
Methanol oder aus Petrolather konstant bei 98 -990. 

Zustand zu isolieren. 

3.883 mg Sbst.: 9.48 mg CO,.  2.68j mg H,O. 

Die Ausbeute (I g) lieJ3 sich trotz mannigfacher Abiinderung der Versei- 
fungs-Bedingungen kaum erhohen. Als Hauptreaktion findet Spal tung des 
Osy-esters  in Athyliden-aceton und Essigsaure statt. Die niedrig 
schmelzende (3-Methyl-sorbinsaure ist leichter liislich als die hoher schmelzende 
und kann aus Wasser utnkrystallisiert werden. Der bdisch-Schmp. der Iso- 
meren zeigt starke Depression (Schmp. 70-75O). 

CiH,,O,. Ber. C 6661, H 7.99. Gef. C 66.58, H 7.74. 

@-Methyl-octatriensauren. 
Aus 55 g Crotyliden-acptonerhiilt man 27 grohen3-Oxy-3-methyl- 

octadien-(4.6)-saure-methylester (30% d. Th.) vom Sdp., 90-1050. 
Der Oxy-ester stellt ein nahezu farbloses 01 dar, das an der Luft leicht der 
Autoxydation unterliegt und sich dabei in einen z&en, gelblichen Sirup ver- 
wandelt. Zur Wasser-Abspaltung empfehlen wir wiederum Phosphor- 
pentoxyd: 22 g Oxy-ester,  30 ccm B e n d  und 15 g Phosphorpentoxyd 
wurden =IIr Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt. Wir erhielten 10 g P-Methyl- 
octatriensaure-methylester (50% d. Th.) vom Sdp.,, 117-1250 als 
gelbliches 01 von schwachem Geruch, das sich leicht autoxydiert und poly- 
merisiert. Bei oo schied sich ein Teil des Esters in Krystallen ab, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 33O schmolzen. Auch der krystalli- 
sierte Ester verwandelt sich an der Luft in kurzer &it in eine z&e, gummi- 
artige Masse. Dies macht sich auch bei der folgrnden Analyse bemerkbar, 
die nicht sofort nach der Darstellung ausgefiihrt werden konnte, obwohl das 
Praparat im Vakuum eingeschmolzen aufbewahrt wurde. 

4.050 ma Sbst.: 10.70 mg CO,, 3.00 mg H,O. 
C,&,,O, (1c6.1). Ber. C 72.25. I1 8.49. Gef. C 71.95, H 8.28. 
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Hoher schmelzende 3-Methyl-octatrien-(z.4.6)-saure- (I) (111) : 
Aus 8 g rohem P-Methyl-octatriensaure-methylester erhalt man durch 
Verseifen rnit 50 ccrn 10-proz. alkohol. Kalilauge (45 Min., Wasserbad) 5 g 
hellgelbe Triensiiure (68% d. Th.). Aus 20-30 Tln. siedendem Benzin (Sdp. 
70-Soo) und anschlieI3end aus verd. Methanol krystallisieren 3 g reine S l u r e  
vom Schmp. 160-1610 (korr.) in cm-langen, diinnen, glanzenden Prismen. 

4.052 mr: Sbst.: 10.575 mg Cot, 2.875 mg II,O. - 4.058 mg Sbst.: 10.575 mg C02,  
2.875 mg H,O. 

C,Hl,O, (152.1). Ber. C 71.00, H 7.95. Gef. C 71.14, 71.04. H 7.93. 7.92. 

Die Substanz ist in Wasser und Petroliither schwer, in Alkohol, Benzol 
und anderen Losungsmitteln gut loslich. Auch die besten Priiparate waren 
sch wach gelbsti chig . 

Niedriger schmelzende 3-Me thyl-oct atrien-(z.4.6)-siiure-(r) (IV): 
Wenn die Benzin-Mutterlaugen des hoher schmelzenden Isomeren auf etwa 
10 ccm eingeengt werden, scheidet sich ein Gemisch in warzenformigen Aggre- 
gaten aus. Eine Anreicherung gelingt durch wiederholtes Auskochen rnit 
vie1 Wasser, woraus man farblose, verfilzte Nadelchen erhalt, die nach Kry- 
stallisation aus nicht allzuviel Benzin bei 970 zu sintern beginnen und un- 
scharf bei 105-1100 xhmelzen (1.0-1.2 g). Es gelang weder durch wieder- 
holte Krystallisationen aus verd. Alkohol oder aus Benzin, noch durch fraktio- 
nierte Krystallisation des Bariumsalzes aus Wasser einen scharfen, konstanten 
Schmp. zu erzielen. 

3.805 mg Sbst.: 9.89 mk CO,. 2.68 mg H,O. 
C,H,,O, (152.1). Ber. C 71.00. H 7.95. Gef. C 70.89. H 7.88. 

Beim Versuch, die Saure rnit I O ~ ~  Jod (Benzol-Lijsung. Wassertad, Sonnenlicht) 
zu isomerisieren. trat Verharzung ein. Spuren von Jod lagerten auch nach Tagen nicht 
urn. - Durch direkte Verseifung des Ony-esters mit Barythydrat erhalt man (in 
schlrchter Ausbeute) ebenfalls ein Gemisch der cie-tranr-isomeren P-Methyl-octatrien- 
sluren. 

6 -Met h y 1 -he p t ad i en - (3.5) -on - (2). 

Man schuttelt 50 g g-Methyl-~rotonaldehydl~) ,  350 ccm Wasser, 
X O O  g Aceton und 50 ccm z-n. Natronlauge 12 Stdn. bei Zimmer-Temperatur. 
Das 01 wird nach dem Neutralisieren abgetrennt, die warige Schicht wieder- 
holt ausgeathert, der Ather-Ruckstand rnit Wasserdampf destilliert. Das 
Destjllat athert man nach Abtrennung des Oles abermals griindlich aus. Die 
atherischen Liisungen werden mit der Hauptmenge des Oles vereinigt, iibei 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Zwischen 800 und 90° (11 mm) 
gehen 32 g (43 yo d. Th.) Methyl-heptadienon uber. Das nahezu fsrblose 01 
erinnert im Geruch etwas an Kiimmel. Die reine Substanz siedet bei 86-87O 
(15 mm). 

3.854 mg Sbst.: 10.86 mg CO,, 3.39 mg H,O. - 3.257 mg Sbst.: 9.20 mg CO,. 

CBHl,O (124.1). Ber. C 77.36, I1 9.75. Gef. C 76.80. 77.04, H 9.84, 9.96. 
2.90 mg H,O. 

die = 0.897; n: = 1.5292; M.-R. ber. 38.22. gef. 42.38; Exaltat.: 4.16. 

An der Luft geht das doppelt ungesattigte Keton d t e r  Gelbfarbung 
bald in einen zlhen Sirup uber. 

14) F. G .  Fischer,  L. Erte l  u. K.  LZiwenberg, B. 64, 30 [I930/31;. 
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Das Oxim krystallisierte erst nach Destillation im Vakuum. Es lie13 sich dann 
leicht aus verd. Alkohol in seidigen Nadeln erhalten, die in B e n d  leicht, in Benzin schwer 
lijslich sind und bei 108-1ogo (korr., Berl) schmelzen. 

4.98 mg Sbst.: 0.429 ccm N (761 mm, zoo). - 5.420 mg Sbst.: 0.463 ccm N (760 mm. 
190). 

C1,HIBON (139.1). Ber. X 10.07. Gef. N 10.05, 9.99. 

Dehydro-geraniumsauren. 
21 g Methyl-heptadienon, 25 g Brom-essigsaure-methylester 

und 11 g Zink-Spane liefern 8.5 g rohen Oxy-ester vom Sdp. I O O - I I O ~  

Ni e d r i g e r s c h m e 1 z e n d e 3.7 - D i met h y 1 - o c t a t  r i en - (2.4.6) - s 5 u r e- ( I 1 
(X): z g Oxy-ester werden mit 5 g krystall. Bary t  und zoccm Wasser 
z Stdn. gekocht. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert und sauert an. Das 
ausfallende Produkt ist in warmem Benzin zum Unterschiede von der natiir- 
lichen Dehydro-geraniumsaure leicht liislich und krystallisiert daraus in fast 
farblosen, kleinen Prismen, die auch nach wiederholtem Umkrystallisieren 
konstant bei 137O (korr., Berl) schmelzen (0.2 g). 

4.329 mg Sbst.: 11.50 mg CO,, 3.22 mg H,O. 
Cl&Il,O, (166.1). Ber. C 72.24. I1 8.49. Gef. C 72.45, H 8.32. 

Dieselbe Saure wurde einmal erhalten, als bei der Reformatskischen Synthcse 
I'!, Stdn. liinger als sonst gekochtl') nnd der bei 3 mm destillicrte EsterlB) direkt rnit 
alkohol. Kalilauge verseift wurde. In dicsem Fa11 war ein kleiner Tcil der gewonnenen 
Siiure in Benzin schwer loslich. 

Hoher schmelzende ~.~-Dimethyl-octatrien-(z.~.6)-saure-(1) 
(Natiirliche Dehydro-geraniumsaure) (IX): 8.5 g Oxy-ester wurden 
in 20 ccm Benzol mit 7 g Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbade 3/,Stdn. 
erhitzt. Nach Destillation im Vakuum (127-135°, 12 mm) wurde der sehr 
unbestbdige D e h y d r o - g e r an i u m s au  r e - met h y 1 ester (4. I g) mit 30 ccni 
10-proz. alkohol. Kalilauge verseift.  Die getrocknete robe Saure (2.7 g) 
digerierten wir auf dem Wasserbade mit 50 ccm 33enzin. Nach I-maliger 
Krystallisation des Riickstandes aus mal3ig verd. Alkohol oder aus Essigester 
erhielten wir fast farblose, cm-lange, glanzende Prismen vom konstmten 
Schmp. 185-186O (korr., Rerl). 

(3 mn1). 

3.566 mg Sbst.: 9.45 mg CO,, 2.685 mg H,O. 
Cl,HI,O, (16G.1). Ber. C 72.24, €I 8.49. Gef. C 72.26, H 8.41. 

Die Mischprobe mit natiirlicher Dehydro-geraniumsaure, die wir der 
groI3en Freundlichkeit von Hrn. J. L,. Simonsen verdanken, ergab keine 
Depression. Auch nach Krystatlform, Loslichkeit und Absoxptionsspektrum 
sind beide Verbindungen identisch. 

g-Styryl-crotonsauren. 
Nach dem angegebenen Verfahren werden aus 72g Benzal-aceton 

unmittelbar 30 g p -Sty r y 1 - c r o t on sau r e - met h y le  s t e r gewonnen, der bei 

Is) Dabei entstand ein dicker, hellbrauner Brei. 
16) Vermutlich ungesattigter Ester, nicht Oxy-ester. 
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170-1720 (12 mm) siedet. Der Vorlauf (10-15 g) besteht in der Hauptsache 
aus unveriindertem Benzal-aceton . 

4.058 mg Sbst.: 11.42 mg CO,, 2.55 mg HsO. - 3.380 mg Sbst.: 11.19 mg CO,. 
2.455 mg H*O. 

ClJH1,O, (202.1). Ber. C 77.18, H 6.98. Gef. C 76.75, 76.68, H 7.03, 6.90. 
di7 = 1.065; nif = 1.6258; M.-R. her. 59.35, gef. 67.22; Exaltat.: 7.87. 

Ni e d r i g e r s c h m elz en d e 3 -Met h y 1 - 5 - p h en y 1 -pent a di en - (2.4) - 
saure-(I)  (VI): Der F-Styryl-crotonsaure-methylester wird mit 
5 Tln. 10-proz. alkohA. Kalilauge am Wasserbade verseift.  Das in Blattchen 
auskrystallisierende Kaliumsalz bringt man durch Zusatz von Wasser in 
Losung. Nach Beendigung der Verseifung verdiinnt man mit mehr Wasser, 
kocht mit Tierkohle auf und sauert an. Man erhiilt die neue S l u r e  aus 
Benzin in feinen, farblosen Prismen vom Schmp. 123.5-124.5~ (Berl). Aus- 
beute 94% d. Th. 

3.964 mg Sbst.: 11.15 mg CO,, 2.345 mg H,O. 

Die Substanz ist schwer loslich in Wasser und Petrolather, gut loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In konz. 
Schwefelsaure lost sie sich mit gelber Farbe, tingierend. 

Ho he r sc  hmelzende 3 -Met h y 1 - 5 - p hen y 1-p en t a di en- (~.4)-saur e 
-(I) (V): 5 g P-Styryl-crotonsaure vom Schmp. 1240 werden in 50 ccm 
Benzol uater Zusatz von 0.5 g Jod 4 Stdn. im direkten Sonnenlicht gelinde 
erwarmt, so da13 alles in I,&ung hleibt. Beim Erkalten fallt die hoch- 
schmelzende S a m e  aus, die aus wenig Benzol, wenn notig unter Zusatz 
von etwas Petrolather, umkrystallisiert wirA Die Ausbeute (60-70%) lafit 
sich durch Verarbeiten dzr Mutterlaugen noch etwas erhohen. Farblose 
Prismen vom Schmp. 1600 (Berl). 

C,2Hl,02 (188.1). Ber. C 76.55, H 6.43. Gef. C 76.71, H 6.60. 

4.015 mg Sbst.: 11.27 mg CO,, 2.335 m g  H,O. 
C12111,0, (188.1). Ber. C 76.55, H 6.43. Gef. C 76.55, II 6.51. 

Ein Gemisch gleicher Teile der ci~-lmns-isomeren Sauren schmilzt sehr ' 

unscharf bei 123-135~. 

P-Styrylacryl-crotonsauren. 
C i n n a ni y 1 i d e n - ace t o n reagiert mit B r o m - e s s i ge s t e r und 2 ink 

nur trage. Nach 3-stdg. Kochen in Benzol-Lijsung sind aus 86 g Cinnamal- 
aceton 14 g (12% d. Th.) roher P-Styrylacryl-crotonsaure-methyl- 
ester  erhaltlich, der als a e s ,  gelbes 01 zwischen 1600 und 1800 (0.3 mm) 
iibergeht. Der Vorlauf (20 g von 136-160O, 0.3 mm) besteht aus unver- 
verandertem Cinnamal-aceton. Der dreifach ungesattigte Es te r  wild mit 
10 Tln. 5-proz. alkohol. Kalilauge verseift  und Jiefert ein Gemisch von 
vie1 tiefschmelzender und wenig hochschmelzender P-Styrylacryl-crotonsaure 
(7 2 g nach Krystallisation aus Benzol), das unscharf bei 167-1720 (Berl) 
schmilzt. 

Hoher schmelzende 3-Methyl - 7 - phenyl  - heptatrien(z.4.6)- 
s a u r e - ( ~ )  (VII). Man krystallisiert das Gemisch der Isomeren ofters aus 
25 Tln. 96-proz. Athylalkohol um. Die grokn, hellgelben, rautenformigen 
Tafeln schmelzen konstant bei 202-2030 (Berl)17). Sie sind ziemlich loslich 

17) Das Auftreten einer doppelbrechenden S c h c l z e  wurde nicht beobachtet. 
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in Ather und Essigester, schwerer liislich in kaltem Alkohol, Benzol und 
Chloroform, unloslich in Wasser und Petrolather. 

4.034 mg Sbst.: r1.64 mg CO, ,  2.37 mg H,O. 
Ber. C 78.47, H 6.59. Gef. C 78.69, H 6.57. 

In konz. Schwefelsaure liist sich die Substanz mit orangeroter Farbe. 
Xi ed ri ge r s c h me1 z e n d e 3 -Met h y 1- 7 - p h en y 1 -he p t a t ri en-(2.4.5)- 

saure- (I) (VIII) : Das Gemisch der isomeren Sauren wird in 70 Tln. siedendem 
Benzol gelost, die in der Kalte ausfallende Hanptmenge abgetrennt und 
das Filtrat eingeengt. Man erhdt die leichter losliche P-Styrylacryl-croton - 
saure in hellgelben Warzen vom Schmp. 167-169O (Rerl, kon.). 

Besser ist es, die Bariumsalze mit siedendem Wasser fraktimiert zu 
digerieren. Das leichter losliche Bariumsalz liefert eine Saure, die aus verd, 
Alkohol in hellgelben, verfilzten ru’adeln krystallisiert und ebenfalls bei 167 
bis 1690 schmilzt. 

Cl,€Il,Og (ZI.+.I). 

4.232 mg Sbst.: 12.17 mg CO,, 2.45 mg H,O. 

Ein Gemisch etwa gleicher Mengen von cis- und tram-Saure schmilzt 
unscharf bei 172-1770. Beim Versuch zur Isomerisierung mit Jod im Sonnen- 
licht, unter den beim niederen Vinylen-Homologen bewahrten Bedingungen, 
trat Verharzung ein. 

Der Deu t s ch en For s chung s - Ge mei n s ch a f t sprechen wir fur uber- 
lassene Apparate aufrichtigen Dank aus. 

C,,H,,O, (214.1). Iler. C 78.47, H 6.59. Gef. C 78.50. H 6.48. 

130. W o 1 f g a n g L e i t h e : Die Konfiguration der Ephedrin-Basen, 
[hus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wen.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1932.) 
Dit beiden Hauptalkaloide der aus verschiedencn Ephedra-Arteri ge- 

wonnenen Drogen, (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin, sind 
stereoisomerc Verbindungen, deren Konstitution durch die bekannten 
Synthesen von S p a t h  und Gohringl) im Sinne der Formel I endgiiltig 
gesichert ist. Fo-rner wurden in chinesischer Ma-Huang-Droge noch (-)- N-Me - 
thyl-ephedrin,  (+)-Nor-pseudoephedrin und (-)-Nor-ephedrin 
aufgefunden (Smith,  Nagai, Kanao). 0. Wolfesz) hat diese Basen, mit 
Ausnahme des (+ )-Nor-pseudoephedrins, auch in ewopaischer Ephedra 
nachgewiesen. SchlieSlich haben Gulland und Virdena) (-)-Ephedrin aus 
der Eibe, Taxus baccata, isoliert. Das Vorkcmmen derartiger Basen ist 
aber nicht nur auf die Gymnospermen beschrankt. Wolfes4) konnte das 
Cat hin aus dem Kath-Strauch. Catha edulis (Celastraceae), mit (+)-Nor- 
pseudoephedrin identifizieren. Das Studium der K c n fig 11 ra t ion dieser 
Verbindungen ist demnach nicht nur wegen ihrer hervorragenden Bedeutung 

I) Monatsh. Chem. 41, 319 [I~ZO!. 
7 Journ. chem. SOC. London 1931, 2148. 

,) Arch. Pharmaz. 268. 327 [1g30!. 
4, Arch. Pharmaz. 268, 81 [1930]. 




