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Im nachstehenden sind cinige Analysen-Angaben angefiihrt. die die Brauchbarkeit 
der Method? veranschaulichen sollen. Es wurden mit Ahsicht Substanzen mit sehr 
tiefen Siedepunkten gewahlt, die auch bei lullerst geringen Mengen sehr gute M'erte 
liefern. Als Losungsmittel wurde ,,Camp hen" !nit der molekularen Schmelzpunkts- 
Erniedrigung E = 31.08 verwendet: 

Chloroform. 1 .z79mgin 14.982 mg Loses.-Mittcl: A = 22.3'; gef. M 119.0, ber. M 119.4. 
Atbylacetat 0.660 ,, ,, 11.5Sj ,. A = 1 9 . 8 ~ ;  ,. ,. 89.4. ,. ,. 88.1. 
Benzol . . . 0.668 ,, ,. 14.269 ., A = 1 8 . 5 ~ ;  ,. ,, 78.6, ,. ,. 78.0. 
Schwefel- 
kohlenstoff 0.807 ,, ,, 14..iq? A = 22.0'; ,. ., 78.3, ,, ,, 76.1.  

Toluol . . . . 0.975 ,, ,, 13.818 ,, A = 23.7'; ,. ,, 92.5,  ,, ,, 92.1. 
Pyridin . . . . 0.607 ,, ,, 13.482 ,. A = 1 7 . 1 ~ ;  ,. ,, 81.8, ,, ,, 79.1. 
Xylol . . . . . 0.969 ,, ,, 12.824 I .  A = 22.5'; ,. ,, 104.4, ,, ,, 106.1. 

Besonders in serienmaaig durchgefiihrten Analysen sind bei geringem 
Zeitaufwand die Ergebnisse sehr zufriedenstellend. So konnten mit Mikro- 
mengen Messungen des Durchschnitts-Molekulargewichtes bei Erdolen, und 
zwax auch bei tiefsiedenden Fraktionen, mit grol3er Genauigkejt durchgefiihrt 
werden. 

171. W. B o r s c h e  und R. Manteuf fe l :  Ober Oxalo-sorbinslure- 
dillthylester. 

[h is  d .  Chem. Institut d.  Universitiit Frankfurt a.  M.] 
(Eingegangen am 14. April 1932.) 

Cr o t on s a ur  e - a t  h y le s t e r kann nach Lap  w or t h 1) mit 0 x ales t e r 
durch Natriumathylat zu 0 xalo - c r o t on s aur  e - di a t h y le s t er , H,C202C 
. CO . CH, . C H  : C H  . C02C,H, (I), kondensiert werden. AusUberlegungen uber 
die Verteilung der Affinitat in ungesattigten Verbindungen, die der eine 
von ms vor einer Reihe von Jahren veroffentlicht hata), war abzuleiten, 
daB sich auch die Es te r  der  Sorbinsaure dieser Reaktion zuganglich 
erweisen wurden. Das ist in der Tat der Fall. Sorbinsaure-athylester 
und Athyloxalat  lassen sich, namentlich wenn man an Stelle des Natrium- 
athylats nach dem Vorgang von W. Wislicenus Kal iumathylat  als 
Kondensationsmittel benutzt, so glatt zu Oxalo-so r bi nsaur e -di a t h yl- 
es ter  [Keto - I - hexadien - 3.5 - dicarbonsaure - 1.6 - diathylester) ,  
H,C202C. CO . CH, . C H  : CH. C H  : CH.  CO,C,H, (II), vereinigen, da13 wir uns 
ohne grol3e Miihe das Material fur die eingehende Untersuchung dieses inter- 
essanten Stoffes beschaffen konnten. Uber ihre Ergebnisse, sowie uber das 
Verhalten anderer Verbindungen vom Typus R . CH : CH.  C H  : CH.  CH, . R' 
bei der Kondensation mit Saure-estern gedenken wir in einiger Zeit zusammen- 
fassend zu berichten. Hcute mochten wir nur noch erwiihen, daB es uns 
bisher nicht moglich war, Oxalo-soibinsaure-ester katalytisch mit befriedi- 
genderAusbeutezu sr-Keto-korksaure-ester, H,C202C .CO. [CH,],.C02C,H5, 
zu reduzieren. Denn als wir die mit kolloidalem Pd versetzte Athanol-hung 
des Esters n i t  Wasserstoff sattigten, erhielten wir, neben einem Gemisch 
von Keto- und Oxy-korksiiure-ester, erhebliche Mengen eines fast IOOO hoher 
siedenden Produktes, das vermutlich durch pinakon-artigen Zusammen- 

l! C .  1900, I1 173. *) -1. 37;. 145 [ I ~ I O ] .  



schld  zweier Ester-Molekiile bei der Reduktion entstanden war 3).  hnliches 
beobachteten wir bei der katalytischen Hydrierung des Oxalo-crotonsawe- 
diathylesters. Wir haben diese Beobachtungen aber zunachst nicht weiter 
verfolgt, weil die leicht zuganglichen Acylderivate der enolisierten Ester 
unter denselben Bedingungen schnell und ohne Nebenreaktionen zu a-Acyl- 
oxy-  ko r ks aur e - es t ern bzw. u - Ac y l o  xy- adi pi ns aur  e -es t ern reduziert 
werden, die wir ebenfalls nach verschiedenen Richtungen untersuchen. 

Berehreibun~ dcr Vcrruchc. 
I. Versuche rnit Oxalo-sorbinsaure-diathylester (11). 

Darstel lung und Eigenschaften: 13 g Kalium werden unte; 
85 ccm Ather mit 58 ccm Alkohol umgesetzt. Zu der eisgekiihlten Lijsung 
gibt man unter Umschiitteln 24.3 g Oxalsaure-disthylester + 10 ccm 
Ather und 15 Min. darauf 23.3 g Sorbinsaure-athylester + 10 ccm 
Ather. Das Gemisch farbt sich sofort tiefrot. Man iiberlafit es gut verschlossen 
24Stdn. sich selbst. Es ist danach zu einem Brei gelber Krystidlchen von 
0 x alo - sorbi n s Bur e - di a t  h y lest  e r - Kali u m 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 
Es te rs  lost man sie in Wasser und versetzt die hellrote Losung mit der er- 
forderlichen Menge von 2-n. Essigsaure. Dabei entsteht eine milchige Triibung, 
die sich bald zu gelblichen Nadelchen verfestigt. Sie losen sich leicht in den 
meisten organischen Losungsmitteln. Aus wenig Alkohol bekommt man 
sie in derben Nadeln wieder, aus Essigester oder Ligroin in dicken Tafeh. 
Beide Formen schmelzen bei IOOO. 

C,aHlaO,. Ber C 59.97. H 6.71. Gef. C 60.11, H 6.27. 
161.1 mg Sbst.: 355.1 mg CO,. 90.3 mg II,O. 

Das D in i  t ro - 2.4- p hen y l -  h y d  r a zon de s Esters  krystallisiert aus heikm 
-4lkohol bei langsamer Abkiihlung in langen Nadeln, bei schneller Abscheidung in glitzern- 
den Blattchen von orangegelber Farbe und dem Schmp. I Z Z O .  

25.52 mp Sbst.: 47.96 mg CO,, 10.06 mg H,O. - 209.6 mg Sbst.: 23.4 ccm N (220, 

77' mm). 
C,,H,,08N,. Ber. C 51.41, H 4.80, N 13.33. Gef. C 51.25, H 4.41. N i3.12. 

Ratalyt ische Hydrierung des Oxalo-sorbinsaure-diathyl- 
esters:  10 g des Ekters wurden in zoo ccrn Alkohol gelost, mit einer Auf- 
schwemmung von 0.05 g Pd-Kolloid versetzt und bis zum Aufhoren der 
Absorption mit Wasserstoff von Ah.-Druck geschiittelt. Innerhalb 10 Stdn. 
wurden 2.091 davon (fiir 2H2 ber. 1.8551) aufgenommen. Danach wurde 
der Alkohol weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit k h e r  verdiinnt, 
getrocknet und nach dem Entathern bei 12 mm destilliert. Teil I (4 g) ging 
bei 168-1700 iiber, Teil I1 (2.2 g) bei 240-2700. Der Rest blieb als kohliger 
Riickstand im Kolben. 

I wurde rektifiiert und analysiert. 122.4 mg Sbst.: 262.2 mg CO,, 98.8 mg H20. - 
105.1 mg Sbst.: 224.4 mg CO,, 86.1 mg H,O. 

CI9H,,O,. Ber. C 58.98, H 8.26. 
CI,H,,O,. Ber. C 58.50, H 9.01. Gef. C 58.42, 58.24, H 9.08, 9.17. 

*) Siehe dazu Borsche,  B. 46. 49 [1912], Bildung eines Stoffes C,4H,,0, bei der 
katalytischen Hydrierung von Dibenzal-aceton, C1,H,,O: ferner R. Kuhn u. Hoffer,  
B. 66, 170 [rgjz]. Bildung von ,,Dihydro-disorbinsaure". CltHlB04, bei der Rediiktion 
von Sorbinsaure, CIH80,, mit Natrium-amalgam. 
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Es lag also augenscheinlich ein Gemisch von K e t o -  und Ory-korksaure-  
d iathylester  vor. ubereinstimmend damit geivannen wir aus 0.5 g nur 0 . 2 2  g (ber. 
0 . 8 7 ~ )  a - K e t o - k o r k s a n r e - d i a t h y l e s t e r - D i n i t r o - z . ~ - p h e n y l - h y d r a z o ~ ,  welches 
am Alkohol iu gelben Blattchen vom Schmp. 820 krystallisierte. 

23.86 mg Sbst.: 44.50 mg CO,. 11.30 mg H,O. -- 96.20 mg Sbst.: 1 I . j  ccm S (190, 

C,,H,,O,N,. Ber. C 50.92, II 5.70, N 13.21. 
716 mm). 

Gef. C 50.87, H j.30, h- 13.46. 
11 (nach nochmaliper nestillation 1.8 g vom sdp.,, 2jS-2620) gab mit Dinitro- 

phenyl-hydrazin kein krystallisiertes Derivat und wurde durch alkohol. Kalilauge zir 
einer iiligen Saure vcrseift. die wir noch nicht naher untersucht haben. 

Benzoyloxy-  I -hexatrien-1.3.~-dicarbonsaure-1.6-diathylester: 
2.8 g rohen Oxalo-sorbinsaure-ester-Kaliums wurden in 30 ccm Ather 
rnit 1.4 g Benzoylchlor id  l/j Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim 
Entathern des Filtrats vom KC1 hinterblieb ein gelbliches 01 (3.05 g), das 
schnell erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athanol hildete 
es gelbliche Nadeln vom Schmp. 77-78). 

C,&I,,O,. Ber. C 66.25, H 5.86. Gef. C 66.55. H g.91. 
31.8 mg Sbst.: 77.6 mg CO,. 16.8 mg H20.  

Ace toxy-  I - h e x a t r i e n  - 1.3.5 - d ica rbonsaure -  1.6 -d i a thy le s t e r :  
2.8 g der K3 l iumverb indung  wurden wie eben mit 1.1 g Ace tanhydr id  
umgesetzt. Dabei venvandelte sich das gelbe Ausgangsmaterial allmiihlich in 
weil3es Kaliumacetat. Das Filtrat davon wurde eingedampft und der Ruck- 
stand z-ma1 aus Petrolather (Sdp. 60°) umkq-stallisiert. Er lieferte so 1.85 g 
langer, biegsamer, gelblicher Nadeln vom Schmp. 50-51'. 

.sh.3 mg Sbst.: 79.0 mg CO,, 20.2 mg H,O. 

a-Acetoxy-korksaure-diathylester: 6.6 g des Vorigen wurden in 
50 ccm Athanol + 0.05 g Pd-Kolloid mit Wasserstoff gesattigt, der namentlich 
im Anfang stiirmisch absorbiert wurde. Die Gesamt-aufnahme war etwas 
grol3er als berechnet (etwa 1.6 1). Das Reduktionsprodukt, ein farbloses 01, 
destillierte ohne Vorlauf unter 14 mm von 176-1820, bei der Rektifikation 
von 180--182". 

C1,Hl,O,. Ber. C j9.5 j. H 6.43. Gef. C 59.36, H 6.23. 

33.8 mg Sbst.: 71.6 mg CO,, 24.2 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 58.30, H 8.39. Gef. C j8 . j8 .  H 8.01. 

11. K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  d e s  Oxalo-crotonsaure-diathyl- 
es t e r s  (I). 

8.56 g des Oxalo-crotonsaure-diathylesters wurden in 50 ccm Alkohol 
aufgeschwemmt und unter den vorhin angegebenen Bedingungen hydriert. Die 
Wasserstoff-.4ufnahme war anfangs schr lebhaft, um dann ohne scharfen 
Knick allmahlich abzuklingen. Im ganzen wurden etwa 1200 ccm absorbiert 
(fur I H_ ber. 890 ccm). Bei der nestillation im Vakuum (IS mm) gingen 
5.1 g bei 156-1580 iiber, ctwa 1.5 g bei 220-240°, der Rest blieb verkohlt 
im Kolben. Fraktion I lieferte mit Semicarbazid das schon von G a u l t  be- 
schrkbene S e mi c a r b  a zon d e s 01 - K e  t o - ad i  pi  n s a  ur  e - d i a t h y le s t e r s4) 
(aus 50-proz. Alkohol farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 118~; Ausbeute 
0.3 g aus I g des Roh-esters), mit Phenyl-hydrazin das ebenfalls schon von 
G a u  I t  dargestellte 3: - K e t o - a d i pi n s a u r e - d i a t  h y 1 e s t e r  -P h e  n y 1 -hydra  - 
zon (aus Alkohol gelhe Nadelchen vom Schmp. 77O), das wir nach Kalb ,  

4) C .  1918, I 1987. 
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Schweizer und Schimpf,) in den Diathylester  de r  I n d d - z - c a r b o n -  
saure-3-propionsaure (aus Alkohol weiI3e Krystalle vom Schmp. goo; 
Ausbeute a m  2.5 g Roh-ester 0.95 g) und in die bei 194-1950 schmelzende 
Saure selbst verwapdelten. 

Fraktion I1 reagierte nicht mit Semicarbazid nnd Dinitrophenyl-hydrazin und gab 
bei der Verseifung eine olige S a u r e ,  deren nahere Untersuchung noch aussteht. 

a-Benzoyloxy-muconsaure-diathylester: Xus 2. j Z  g der Kalium- 
verbindung des  Oxalo-crotonsaure-diathylesters in 30 ccm Ather 
and 1.4 g Benzoylchlorid durch I-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade 
Roh-ausbeute etwa 3 g, nach a-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol farb- 
lose Prismen vorn Schmp. 71-72O. 

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

a-Acetoxy-muconsaure-diathylester: Aus 10 g der Kaliumver- 
bindung und 4 g Acetanhydrid unter denselben Bedingungen wie vorher. 
Fast farbloses 01 vom Sdp.,, 188-1890, Roh-ausbeute etwa g g. 

CIpHIeOII. Ber. C 56.22, H 6.30. Gef. C 55.96, H 6.36. 

C,,H,,,O,. Ber. C 64.12. H 5.70. Gef. C 64.23, H 5.67. 

34.8 mg Sbst.: 71.4 mg CO,. 19.8 mg H,O. 

Bei der katalyt ischen Hydrierung von 10.24 g des acetylierten 
Esters wurden etwa 1900 ccm Wasserstoff (fur zH, ber. 1780 ccrn) absorbiert 
und 9 g a-Acetoxy-adipinsaure-diathylester als farbloses 01 vom 
Sdp.,;155-1600 erhalten. S t a u d i n g e r  und R u z i c k a ,  die den Stoff 
aus a-Brom-adipinsaure gewannen, geben seinen Sdp.,, zu 161-1Gj0 an 9. 

172. Robert Schwarz und Hermann Giese: Ober die Ron- 
stitution der blauen Oberchromslure. 

[Aus d. Anorgan. Abtlg. d .  Chem. Instituts d.  Univcrsitat Frankfurt a. 31.1 
(Eingepngen am 16. April 1932.) 

Die blaue Uberchromsaure, welche bei der bekannten Nachweis-Reaktion 
auf Chrom aus Chromat und Hydruperoxyd in saurer Losung entsteht, be- 
sitzt nach Wi ede') die Formel HCrO,. Entsprechend der Konstitutions- 
formel (I) SOU in ihr das Chrom siebenwertig in Form einer einbasischen 
Peroxysaure vorliegen2). Die Siebenwertigkeit des Chroms mu13 Bedenken 
erregen, denn auf Grund des Atombaues ist bei einem Element der sechsten 
Gruppe die Valenzzahl7 sehr unwahrscheinlich, und aderdem entstehen 
in allen anderen, bisher bekannten Fallen bei der Umsetzung von Hydro- 
peroxyd mit Salzen der Metallsauren peroxydische Verbindungen mit -0 -0- 
Gruppe, ohne daB eine Erhohung der Wertigkeit des Zentralatoms eintritt 
(Pertitanate, Perzirkonate, Pervanadinate, Permolybdate usw.). 

Am naheliegendsten ware somit die Annahme, da13 das Hydroperosyl 
mit Chromsaure unter nildung einer peroxydischen Verbindung ohne Er- 

6, B. 69, 18j8 [1926]. 
I) 0. F. Wiede,  B. 31, 516 [18g8]. Betreffs alterer -4nschauungen iiber ihre Zusam- 

mensetzung vergl. die bei Wiede ,  B. 30, 2178 [1897], gegebcne historische tfbersicht 
uber die Ergebnisse friiherer Autoren (Barreswi l ,  M o i s s n n ,  F a i r l e y ,  Bcr the lo t ) .  
die alle voneinander stark abweichen. 

*) K. A. H o f m a n n ,  B. 37, 1663 [1go4]; E. H. Riesenfe ld ,  B. 41, 3946 [IgoS!. 

a) Helv. chim. Acta 7, 448 j r g q j .  




