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39. Richard Kuhn und Chrietoph Grundmann: Schmelz- 
punkts-RegelmHnigkeiten der Polyene . 

[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Instut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.1 
(Eingegangen am 16. Dezember 1935.) 

In den Absorptions- und FluorescenzSpektren der rein aliphatischen 
Polyene treten dieselben GesetzmaBigkeiten wie bei den w, w'-Diphenyl- 
polyenen zu Tagel). Es ware lohnend, in gleicher Weise weitere physikalische 
Eigenschaften, wie die Verbrennungswarmen, die magnetischen Susceptibili- 
tiiten u. a., innerhalb der einzelnen homologen Reihen zu verfolgen. DaB 
dabei die Auffindung verhdtnisrnafiig einfacher Beziehungen zu erwarten 
ist, zeigt neben den Spektren auch die KegelmaDigkeit der  Schmelz- 
punk te .  

Nach der Abbildung sind, ganz anders als bei den entsprechenden ge- 
sattigten Verbindungen - von denen naturgemaB nur diejenigen mit einer 
paaren Zahl von Kohlenstoffatomen verglichen werden diirfen, bei denen 
die bekannten Osallationen nicht auftreten - die Schmelzpunkte der Polyene 
in erster Naherung eine lineare Funktion der Anzahl n konjugierter Doppel- 
bindungen. In  erster Niiherung ist auch die Neigung der Kurven unabhangig 
davon, ob es sich um Aldehyde ,  Carbonsauren  oder deren Methyles te r  
handelt; deutlich steiler verlauft die Kurve der Alkohole. Zum Vergleich 
sindinder AbbildungnochdieSchmelzpunkte dero, w'-Diphenyl-T)olyenes) 
aufgetragen. Die annahernd lineare Abhangigkeit der Schmelzpurlkte von n 
hort oberhalb von 2000 auf. Da Deka te t r aensau re  und Dodekapentaen-  
s a  u re  bereits unter Zersetzung schmelzen, ist dies nicht verwunderlich. 

Abgesehen von den gesiittigten Anfangsgliedern der Reihen haben wir 
die Schmelzpunkte an sorgfaltig gereinigten Praparaten iiberpriift. Die Ge- 
nauigkeit diirfte durchschnittlich f0.5O betragen. Soweit unsere Beobach- 
tungen mit Angaben der Literatur iibereinstimmen, sind letztere in der 
Tabelle verzeichnet. Unbekannt war der Schmp. des Sorb ina ldehyds .  
grol3ere Korrekturen ergaben sich beim S or  b insau  re-me t h y les t  e r  und 
bei der schon unter Zersetzung schmelzenden Dekate t raensaure .  Eine 
Liicke bleibt auszufiillen beim Croty la lkohol ,  den wir nach bekannten 
Verfahren nicht mit Sicherheit frei vom isomeren Methyl-vinvl-carbinol  
,(Allyl-Verschiebung) erhalten konnten. 

Soweit cis-trans-isomere Formen bekannt sind, wurden nur die hoher 
schmelzenden Verbindungen beriicksichtigt. Die cis-Formen (Beispiel : 0 x a  1 - 
s a u r e ,  Maleinsaure,  cis-cis-Muconsaure) zeigen einen anderen Gang 
der Schmelzpunkte, auch die a -Fury l -polyen-a ldehyde  und a -Fury l -  
po lyen-carbonsauren  (W. Konig) ordnen sich nicht ein. 

Die niihere Betrachtung der Abbildung ergibt Abweichungen von der 
Linearitat, welche die moglichen Ungenauigkeiten der Bestimmungen weit 

1) K. W. H a w s e r ,  R. Kuhn u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Chem. (B) eS, 354 

a) R. Kuhn u. A. Winterstein,  IIelv. chim. Acta 11, 57 [1928], Fig. 1. 
119351. 
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iiberschreiten. Eine Gesetzmaigkeit der Abweichungen ist jedoch vorerst 
nicht erkennbar. Man wird zu priifen haben, ob einzelne Verbindungen in 
polymorphen Modifikationen krystallisieren, und ob innerhalb einer homologen 

Fig. 1 

Reihe Anderungen des Krystall-Typus auftreten wie bei den Diphenyl- 
polyenen, von denen die niedrigen (n = 2,3,4) monoklin und die hoheren 
(n = 5,6,7) rhombisch krystalli~ieren~). 

*) J. H e n g s t e n b e r g  u. R. Kuhn, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 76, 301 
[1930]. 
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An me r k u n g e n z u r T a b  e 11 e. 

‘) S o r b i n a l d e h y d  aurde nach R. K u h n  u. 11. Hoffer ,  B. 64, 1977 j19311. 
dargestellt und gereinigt. Die bei 64-65O/14 mm siedende Fraktion erstarrte 
in Kohlensaureschnee-Aceton-Yischung und schmolz d a m  bei -250 unscharf. Aus 
der etwa zur Hiilfte aufgeschmolzenen Masse wurde der fliissige Anteil mit einer gekiihlten 
Einstand-Nutsche abgesaugt. Durch iiftere Wiederholung dieses Verfahrens erhielt 
man schlieDlich eine zwischen -17.50 bis -16.5O schmelzende Fraktion. Beim Abkiihlea 
r ’tarrte der so gereinigte Sorbinaldehyd in schneeweikn, langen Nadeln. Schon nach 

a r z e r  Beriihruag mit Luft bei 15-20° lag der Schmelzpunkt, wohl infolge Autoxydation. 
erheblich tiefer. 

Cro ty la lkohol  wurde aus reinstem Crotonaldehyd durch Reduktion nach 
H. Meerwein,  A. 444, 221 [1925], mit Magnesiumchlorathylat und absol. Alkohol 
und nach W. P o n n d o r f ,  Ztschr. angew. Chem. 89, 138 [1926]. dargestellt. Nach beiden 
Yethoden waren die Ausbeuten unbefriedigend (10-20 yo d. Th.), die Hauptmenge 
verharzte oder ging in hohersiedende Produkte iiber. Der rohe Crotylalkohol wurde 
mit der Jantzen-Kolonne fraktioniert. Dabei ging bei langsamer Destillation 
(10 ccm/Stde.) ein betrachtlicher Teil bei 98-99O iiber. der sich als Methyl -v inyl -  
c a r b i n o l  envies. N’urde der gereinigte Crotylalkohol einer nochmaligen Destillation 
an der J a n  t s e n -  Kolonne unterworfen, so lieDen sich weitere Mengen des Isomeren 
erhalten. Es hat den Anschein, da13 unter den Destillations-Redinggen sich durch 
Allyl-Verschiebung ein Gleichgewicht zwischen Crotylalkohol und Methyl-allyl-carbinol 
einstellt. Unsere reinsten Praparate siedeten bei 119-1200/750 mm und erstarrten 
bei etwa -700 amorph. 

B, Crotonsaure-methyles te r  wurde in iiblicber Weise aus reiner Crotonsaure 
und Methanol mit Salzsaure dargestellt und mit der J a n t z e n -  Kolonne fraktioniert. 
Die bei 120.2O/755 mm siedeade Fraktion aurde veraendet. 

7)  Bei der Darstellung ron S o r b i n s a u r e - m e t h y l e s t e r  nach 0. Doebner .  
B. 84, 2221 jl(9021, aurden Praparate erhalten. die sich durch fraktioniertes Ausfrieren 
nur a d  einen Schmp. von 8 0  bringen lieBen. Stellt man die Verbindung aus reinster 
Sorbinsaure (Schmp. 134.5O) und Diazo-methan, letsteres im UnterschuD. um die An- 
lagerung an die Doppelbindungen zu vermeiden. dar, so erhalt man weilk h’adeln, die 
nach Umkrystallisieren aus Petroliither bei - Z O O ,  schlieolich bei 15O konstant schmelzen. 

8 )  R. K u h n  u. M. Hoffer ,  R .  68, 2164 [1930], gaben fur die Same den Schmp. 
210-21 1 0  an. Durch mehrfaches Auskochen mit Methanol und Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Essigester konnte der Schmelzpunkt (unt. Zers.) noch um 160 erhiiht werden. 

16* 




