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Im nachstehenden sind cinige Analysen-Angaben angefiihrt, die die Brauchbarkeit
der Mathodc veranschaulichen sollen. Es wurden mit Absicht Substanzen mit sehr
tiefen Siedepunkten gewihlt, die auch bei duBerst geringen Mengen sehr gute Werte
liefern. Als Ldsungsmittel wurde ,,Camphen’ mit der molekularen Schmelzpunkts-
Erniedrigung E = 31.08 verwendet:

Chloroform . 1.279 mgin 14.982 mg Ldsgs.-Mittel: A = 22.3%; gef. M 119.0, ber. M 119.4.
Atbylacetat o0.660 ,, ,, I1.585 ,, . A=198 , ., 894, , , B88.I.
Benzol ... 0.668 ,, ,, T4.269 ., " A =185 , , ~86, ,. ,. 78.o0.
Schwefel-

kohlenstoff ©.807 ,. ,, 14.549 .. . A =220 , ., 783, , ., 76.1
Toluol .... 0.975,, ,, 13.818 ,, " A =237 ,. ., 925 , , 92I.
Pyridin .... 0.607 ,, ,, 13.482 ,, . A =171 , ,, 818, ,, , 79.I
Xylol ..... 0969 ,, ,, 12.824 ,, " A = 22.5% ,. ,, 104.4, ,, ,, I06.I.

Besonders in serienmiBig durchgefithrten Analysen sind bei geringem
Zeitaufwand die Ergebnisse sehr zufriedenstellend. So konnten mit Mikro-
mengen Messungen des Durchschnitts-Molekulargewichtes bei Erddlen, und
zwar auch bei tiefsiedenden Fraktionen, mit groBer Genauigkeit durchgefiihrt
werden.

171. W.Borsche und R. Manteuffel: Uber Oxalo-sorbinsdure-
disthylester.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 14. April 1932.) '

Crotonsdure-dthylester kann nach Lapworth!) mit Oxalester
durch Natriumithylat zu Oxalo-crotonsdure-didthylester, H;C,0,C
.CO.CH,.CH : CH.CO,C,H, (I), kondensiert werden. AusUberlegungen tiber
die Verteilung der Affinitit in ungesittigten Verbindungen, die der eine
von uns vor einer Reihe von Jahren verdffentlicht hat?), war abzuleiten,
daB sich auch die Ester der Sorbinsidure dieser Reaktion zuginglich
erweisen wiirden. Das ist in der Tat der Fall. Sorbinsidure-dthylester
und Athyloxalat lassen sich, namentlich wenn man an Stelle des Natrium-
ithylats nach dem Vorgang von W. Wislicenus Kaliuméithylat als
Kondensationsmittel benutzt, so glatt zu Oxalo-sorbinsdure-didthyl-
ester (Keto-1x1-hexadien-3.5-dicarbonsdure-1.6-didthylester),
H(C,0,C.CO.CH,.CH: CH.CH: CH.CO,C,H; (II), vereinigen, dafl wir uns
ohne groBe Miihe das Material fiir die eingehende Untersuchung dieses inter-
essanten Stoffes beschaffen konnten. Uber ihre Ergebnisse, sowie iiber das
Verhalten anderer Verbindungen vom Typus R.CH:CH.CH:CH.CH,.R’
bei der Kondensation mit Siure-estern gedenken wir in einiger Zeit zusammen-
fassend zu berichten. Heute mochten wir nur noch erwihnen, daB es uns
bisher nicht moglich war, Oxalo-sosbinsdure-ester katalytisch mit befriedi-
gender Ausbeutezu a-Keto-korksaure-ester, H,C,0,C.CO.[CH,];.CO,C,H;,
zu reduzieren. Denn als wir die mit kolloidalem Pd versetzte Athanol-Lésung
des Esters mit Wasserstoff sittigten, erhielten wir, neben einem Gemisch
von Keto- und Oxy-korksiure-ester, erhebliche Mengen eines fast 100 hoher
siedenden Produktes, das vermutlich durch pinakon-artigen Zusammen-

n C. 1900, I 173. ?) A. 378, 145 [1910].
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schlu} zweier Ester-Molekiile bei der Reduktion entstanden war3). Ahnliches
beobachteten wir bei der katalytischen Hydrierung des Oxalo-crotonsiure-
didthylesters. Wir haben diese Beobachtungen aber zunichst nicht weiter
verfolgt, weil die leicht zuginglichen Acylderivate der enolisierten Ester
unter denselben Bedingungen schnell und ohne Nebenreaktionen zu a-Acyl-
oxy-korksdure-estern bzw. «a-Acyloxy-adipinsiure-estern reduziert
werden, die wir ebenfalls nach verschiedenen Richtungen untersuchen.

Beschreibung der Versuche.
I. Versuche mit Oxalo-sorbinsiure-diithylester (II).

"Darstellung und FEigenschaften: 13g Kalium werden unter
85 ccm Ather mit 58 ccm Alkohol umgesetzt. Zu der eisgekiihiten Losung
gibt man unter Umschiitteln 24.3 g Oxalsiure-didthylester 4 10 cem
Ather und 15 Min. darauf 23.3g Sorbinsiure-ithylester 4 10 ccm
Ather. Das Gemisch firbt sich sofort tiefrot. Man iiberldBt es gut verschlossen
24 Stdn. sich selbst. Es ist danach zu einem Brei gelber Krystilichen von
Oxalo-sorbinsiure-didthylester-Kalium erstarrt. Sie werden ab-
gesaugt, moglichst schnell mit kaltem Ather ausgewaschen und auf Ton
im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 27—28 g. Zur Gewinnung des freien
- Esters lost man sie in Wasser und versetzt die hellrote Losung mit der er-
forderlichen Menge von 2-n. Essigsiure. Dabei entsteht eine milchige Triibung,
die sich bald zu gelblichen Nidelchen verfestigt. Sie 16sen sich leicht in den
meisten organischen Lésungsmitteln. Aus wenig Alkohol bekommt man
sie in derben Nadeln wieder, aus Essigester oder Ligroin in dicken Tafeln.
Beide Formen schmelzen bei 100°

161.1 mg Sbst.: 355.1 mg CO,, go.3 mg I1,0.
CiaH1405. Ber. C 59.97, H 6.71. Gef. C 60.11, H 6.27.

Das Dinitro-2.4-phenyl-hydrazon des Esters krystallisiert aus heillem
Alkohol bei langsamer Abkiihlung in langen Nadeln, bei schneller Abscheidung in glitzern-
den Blittchen von orangegelber Farbe und dem Schmp. 1229

" 25.52 mg Sbst.: 47.96 mg CO,, 10.06 mg H,0. — 209.6 mg Sbst.: 23.4 ccm N (229,
771 mm).
C,eH30OsN,. Ber. C 51.41, H 4.80, N 13.33. Gef. C 51.25, H 4.41, N i3.12.

Katalytische Hydrierung des Oxalo-sorbinsiure-diidthyl-
esters: 10 g des Esters wurden in 200 ccm Alkohol geldst, mit einer Auf-
schwemmung von o.05 g Pd-Kolloid versetzt und bis zum Aufhéren der
Absorption mit Wasserstoff von Atm.-Druck geschiittelt. Innerhalb ro Stdn.
wurden z.091 davon (fiir 2H, ber. 1.8551) aufgenommen. Danach wurde
der Alkohol weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit Ather verdiinnt,
getrocknet und nach dem Entithern bei 12 mm destilliert. Teil I (4 g) ging
bei 168 —170° iiber, Teil II (2.2 g) bei 240—270°. Der Rest blieb als kohliger
Riickstand im Kolben.

I wurde rektifiziert und analysiert. 122.4 mg Sbst.: 262.2 mg CO,, 98.8 mg H,0. —
105.1 mg Sbst.: 224.4 mg CO,, 86.1 mg H,0.

C,eH,4p0;. Ber. C 58.98, H 8.26. -
C,4H;30s. Ber. C 58.50, H 9.01. Gef. C 58.42, 58.24, H 9.08, 9.17.

?) Siehe dazu Borsche, B. 43, 49 [1912], Bildung eines Stoffes CyHy,0, bei der
katalytischen Hydrierung von Dibenzal-aceton, C,;H,;,O; ferner R. Kuhn u. Hoffer,
B. 65, 170 [1932), Bildung von ,,Dihydro-disorbinsdure’, C,,H,,0,, bei der Reduktion
von Sorbinsdure, C4H O, mit Natrium-amalgam. .
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Es lag also augenscheinlich ein Gemisch von Keto- und Oxy-korksdure-
didthylester vor. Ubereinstimmend damit gewannen wir aus 0.5 g nur o.22 g (ber.
0.87¢) a-Keto-korksidure-didthylester-Dinitro-2.4-phenyl-hydrazon, welches
aus Alkohol in gelben Blittchen vom Schmp. 82° krystallisierte.

23.86 mg Sbst.: 44.50 mg CO,, 11.30 mg H,0. — 96.20 mg Sbst.: 11.5 ccm X (r9°,
746 mm).

C,eH 3 OgN,. Ber. C 50.92, II 5.70, N 13.21. Gef. C 50.87, H 5.30, N 13.40.

Il (nach nochmaliger Destillation 1.8 g vom 8$dp.,, 258—262%) gab mit Dinitro-
phenyl-hydrazin kein krystallisiertes Derivat und wurde durch alkohol. Kalilauge zur
einer oligen Sdure verseift, die wir noch nicht niher untersucht haben.

Benzoyloxy-1-hexatrien-1.3.5-dicarbonsiure-1.6-didthylester:
2.8 g rohen Oxalo-sorbinsiure-ester-Kaliums wurden in 30 ccm Ather
mit 1.4 g Benzoylchlorid Y, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Beim
Entithern des Filtrats vom KCl hinterblieb ein gelbliches Ol (3.05 g), das
schnell erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athanol bildete
es gelbliche Nadeln vom Schmp. 77—78°.

31.8 mg Sbst.: 77.6 mg CO,, 16.8 mg H,O.

C,sH,004. Ber. C 66.25, H 5.86. Gef. C 66.55, H 5.91.

Acetoxy-1-hexatrien-1.3.5-dicarbonsiure-1.6-didthylester:
2.8 g der Kaliumverbindung wurden wie eben mit 1.1 g Acetanhvdrid
umgesetzt. Dabei verwandelte sich das gelbe Ausgangsmaterial allmghlich in
weifles Kaliumacetat. Das Filtrat davon wurde eingedampft und der Riick-
stand 2-mal aus Petrolither (Sdp. 60%) umkrystallisiert. Er lieferte so 1.85 g
langer, biegsamer, gelblicher Nadeln vom Schmp. 50—51°.

36.3 mg Sbst.: 79.0 mg CO,, 20.2 mg H,O.

CyH 304, Ber. C 59.55. H 6.43. Gef. C 59.36, H 6.23.
a-Acetoxy-korksiure-didithvlester: 6.6 g des Vorigen wurden in
50 ccm Athanol 4 0.05 g Pd-Kolloid mit Wasserstoff gesittigt, der namentlich
im Anfang stiirmisch absorbiert wurde. Die Gesamt-aufnahme war etwas
groBer als berechnet (etwa 1.6 1). Das Reduktionsprodukt, ein farbloses Ol,
destillierte ohne Vorlauf unter 14 mm von 176—1829, bei der Rektifikation
von 180--182¢°.
33.8 mg Shst.: 72.6 mg CO,, 24.2 mg H,0.
C,;H,04. Ber. C 58.30, H 8.39. Gef. C 58.58, H 8.o1.

II. Katalytische Hydrierung des Oxalo-crotonsiure-didthyl-
esters (I).

8.56 g des Oxalo-crotonsiure-didthylesters wurden in 50 cem Alkohol
aufgeschwemmt und unter den vorhin angegebenen Bedingungen hydriert. Die
Wasserstoff-Aufnahme war anfangs sehr lebhaft, um dann ohne scharfen
Knick allmihlich abzuklingen. Im ganzen wurden etwa 1200 ccm absorbiert
(fir 1 H_ ber. 8go ccm). Bei der Destillation im Vakuum (18 mm) gingen
5.1 g bei 156—158° iiber, etwa 1.5 g bei 220—240° der Rest blieb verkohlt
im Kolben. Fraktion I lieferte mit Semicarbazid das schon von Gault be-
schriebene Semicarbazon des «-Keto-adipinsiure-didthylesters?)
(aus 50-proz. Alkohol farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 1189; Ausbeute
0.3 g aus I g des Roh-esters), mit Phenyl-hydrazin das ebenfalls schon von
Gault dargestellte x-Keto-adipinsiure-didthylester-Phenyl-hydra-
zon (aus Alkohol gelbe Nidelchen vom Schmp. 779, das wir nach Kalb,
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Schweizer und Schimpf®) in den Didthylester der Indol-2-carbon-
sdure-3-propionsdure (aus Alkohol weie Krystalle vom Schmp. go?;
Ausbeute aus 2.5 g Roh-ester 0.95 g) und in die bei 194—195° schmelzende
Sdure selbst verwandelten.

Fraktion II reagierte nicht mit Semicarbazid und Dinitrophenyl-hydrazin und gab
bei der Verseifung eine 6lige Sdure, deren nihere Untersuchung noch aussteht.

a-Benzoyloxy-muconsiure-didthylester: Aus 2.52 g der Kalium-
verbindung des Oxalo-crotonsiure-didthylesters in 30 ccm Ather
und 1.4 g Benzoylchlorid durch 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade
Roh-ausbeute etwa 3 g, nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol farb-
lose Prismen vom Schmp. 71—72°.

35.5 mg Sbst.: 83.6 mg CO,; 18.6 mg H,O.

C,;H,404. Ber. C 64.12, H 5.70. Gef. C 64.23, H 5.67.
a-Acetoxy-muconsiure-didthylester: Aus ro g der Kaliumver-
bindung und 4 g Acetanhydrid unter denselben Bedingungen wie vorher.
Fast farbloses Ol vom Sdp.,, 188—18¢°, Roh-ausbeute etwa 9 g.
34.8 mg Sbst.: 71.4 mg CO,, 19.8 mg H,0.
Cy3H1404. Ber. C 56.22, H 6.30. Gef. C 55.96, H 6.36.

Bei der katalytischen Hydrierung von 10.24 g des acetylierten
Esters wurden etwa 1900 ccm Wasserstoff (fiir 2 H, ber. 1780 ccm) absorbiert
und 9g a-Acetoxy-adipinsiure-didthylester als farbloses Ol vom
Sdp.,3155—160° erhalten. Staudinger und Ruzicka, die den Stoff
aus o-Brom-adipinsiure gewannen, geben seinen Sdp.,; zu 161—165° an®).

172. Robert Schwarz und Hermann Giese: Uber die Kon-
stitution der blauen Uberchroms#ure.

[Aus d. Anorgan. Abtlg. d. Chem. Instituts d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 16. April 1932.)

Die blaue Uberchromsiure, welche bei der bekannten Nachweis-Reaktion
auf Chrom aus Chromat und Hydroperoxyd in saurer Ldsung entsteht, be-
sitzt nach Wiede!) die Formel HCrO,. Entsprechend der Konstitutions-
formel (I) soll in ihr das Chrom siebenwertig in Form einer einbasischen
Peroxysiure vorliegen?). Die Siebenwertigkeit des Chroms mufl Bedenken
erregen, denn auf Grund des Atombaues ist bei einem Element der sechsten
Gruppe die Valenzzahl 7 sehr unwahrscheinlich, und auBlerdem entstehen
in allen anderen, bisher bekannten Fillen bei der Umsetzung von Hydro-
peroxyd mit Salzen der Metallsiuren peroxydische Verbindungen mit —O—0-
Gruppe, ohne daf eine Erh6hung der Wertigkeit des Zentralatoms eintritt
(Pertitanate, Perzirkonate, Pervanadinate, Permolybdate usw.).

Am naheliegendsten wire somit die Annahme, dafl das Hydroperoxyd
mit Chromsiure unter Bildung einer peroxydischen Verbindung ohne Er-

5) B. 59, 1858 [1926]. % Helv. chim. Acta 7, 448 {1924].

1) O. F. Wiede, B. 81, 516 [1808]. Betreffs dlterer Anschanungen iiber ihre Zusam-
mensetzung vergl. die bei Wiede, B. 30, 2178 [1897], gegebene historische Ubersicht
iiber die Ergebnisse fritherer Autoren (Barreswil, Moissan, Fairley, Berthelot),
die alle voneinander stark abweichen.

?) K. A. Hofmann, B. 37, 1663 [1904]; E. H. Riesenfeld, B. 41, 3946 [1908].





