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wobei die Farbe iiber violett nach braunrot umschlagt. Aus den alkalischen 
Lijsungen ist es nicht unzersetzt regenerierbar. 

4.033, 3.923 mg Sbst.: 10.68, 10.335 mg CO,, 1.50, 1.41 mg H,O. - 8.33 mg Sbst.: 
0.74 ccm CH,. 

CI2H,O, (200). Ber. C 72.00, H 4.00, akt. H 1.0. 
Gef. ,, 72.22. 71.99, ,, 4.16, 4.02, ,, ,, 0.8. 

Die Carbonsiiure (V) wurde aus den Bicarbonat-Extrakten mit Salzsiiure 
ausgefallt und zur Analyse mehrfach aus verd. Alkohol umkrystallisiert, wobei 
sie in glanzenden Nadelrosetten von schwefelgelber Farbe erhalten wtmde. 
Ausbeute: 2.8 g. Schmp. 194-195O (Berl, korr.). Die Verbindung la5t sich 
im Hochvakuum (0.0005 mm Hg) bei 140-1600 unzersetzt sublimieren. 

3.670, 4.213 mg Sbst.: 8.96, 10.28 m g  CO,, 1.25, 1.35 mg H,O. - 6.28, 6.304 mg 
Sb&: 0.57, 0.61 ccm CH,. 

C,,H,O, (216). Ber. C 66.67, H 3.70. 
Gef. ,, 66.58, 66.55, ,, 3.75, 3.59, akt. H0.88, 0.94. 

Die Aquivalent-Bestimmung laat infolge der Eigenfarbe der Saure keinen 
scharfen Endpunkt erkennen, infolgedessen war eine Aussage uber die Leichtig- 
keit der Offnung des Lactonringes nicht moglich. 

317. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: ober einen 
neuen Weg zum Aufbau von Polyenen; Synthese der Hexatrien- 

1.6- und Octatetraen-l.8-dicarbons&ure. 
(Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.) 

(Eingegangen am 22. Juni 1936.) 

Wiihrend die Diphenyl-polyene H,C,,-(CH =CH),--C,H, bereits vor 
9 Jahren bis zu n = 8 aufgebaut werden konnten'), hart die Kenntnis der 
entsprechendcn Dicarbomiiuren HOOC-(CH =CH) , , - O H  bei der Mucon- 
saure mit n = 2 a d .  Die Synthese hoherer Glider, namentlich solcher, die 
noch seitenstbdige Methylgruppen tragen, erscheint wichtig, da Verbindungen 
dieser Art ,beim stufenweisen Abbau des Lycopinsa) und des p-CarotinsS) 
erhalten sowie als natiirliche Polyenfarbstoffe (Bixin, Crocetin) bekannt ge- 
worden sind, und weil die w, a'-Dihydro-Verbindungen von pol yen-&carbon- 
sauren mit n > 2, entsprechend den mit Dihydro-muconsiiure ausgefiihrten 
Kondensationen l), die Synthese noch hoherer Polyenfarbstoffe in den Bereich 
der Moglichkeit riicken. 

Durch das folgende Verfahren wird die Reihe der  hoheren 
P ol yen -di car b ons aur  en HOOC-(CH =CH),-COOH, ausgehend von 
den mit M. Hoffer O) synthetisierten Polyen - carbonsauren 
H,C-(CH =CH),1-COOH erschlossen. Die ffbertragung des Verfahrens 
auf die mit M. Hoffer,) erhaltenen methylierten Polyen-carbonsiiuren fiihrt 

1) K. K u h n  u. A. Winters te in ,  Helv. chim. Acta 11, 87 [1927/1928] 
*) R .  K u h n  u. Ch. Grundmann,  B. 66, 1880 [1932]. 
a) R .  Kuhn u. H. Brockmann,  B. 67, 885 [1934]. 
,) R. K u h n  u. M.  Hoffer,  B. 68, 2164 [1930]. 
5, K. Kuhn u. M. Hoffer ,  B. 66, 651 [1932]. 
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zu methylierten Polyen-dicarbonsauren, bei denen die Zahl und Stellung der 
Methyle innerhalb weiter Grenzen variieren kann. 

Die einfachste Synthese, an der wir den Mechanismus erlautern wollen, 
ist die der Muconsaure (n = 2). Die entsprechende Monocarbondure mit 
n = 1 ist die Crotonsaure, die nian in Form ihres Esters mit Oxales te r  
durch Nat r iumalkohola ts )  oder besser durch K a l i ~ m a l k o h o l a t ~ )  zum 
0 xalo-  c r  o t o n s  aure-d ia  t h y les  t e r H,C, . 0,C. CO . CH,. CH: CH. CO, . C2H5 
(I) kondensieren und mit Essigsaure-anhydnd in die O-Acetyl-Verbindung 
H,C,. 0,C. C( . 0. CO . CH,) : CH . CH : CH . CO, . C,H, (11) verwandeln kann. 

Die Aufgabe, die wir zu lijsen hatten, war der Austausch der Acetyl- 
gruppe gegen 1 H-Atom. 

Dies gelingt, wie wir gefunden haben, mit durchwegs vorziiglichen Aus- 
beuten, wenn man 1) die O-Acetyl-Verbindung mit Aluminiumamalgam oder 
mit Zinkstaub in Pyridin-Eisessig oder dergl. zur 1.4-Dihydro-Verbin- 
d u n g  H,C,.O,C .CH( .O .CO .CH,) .CH:CH .CH,.CO,.C,H, (111) reduziert und 
2) die Acetyl-dihydro-Verbindung mit waBrigem Alkali behandelt, wobei sich 
unter Abspaltung von Essigsaure aus 1.4Stellung und Verseifung die gesuchte 
Dicarbonsaure HOOC-(CH =CH),-COOH (IV) bildet. Man erhdt so die 
Muconsaure  in der tram, trans-Form in einer Ausbeute von 76y0 d. Th. 

Geht man vom p, p' - D i me t h yl- ac r  yls au r e -es te r  (H,C),: C : CH . CO, 
.CH, (V) aus, so gelangt man in ganz entsprechender Weise iiber den Oxalo- 
e s t e r  H,C,. 0,C. CO . CH, . C(CH,) : CH . CO, . CH, (VI), dessen O -  Ace t yl- 
Ver bin d u n g  H5C2. 0,C. C( -0. CO. CH,) : CH . C(CH,) : CH .O,. CH, (VII) und 
das  Dihydro-Derivat H5C2. 0,C. CH(0.CO. CH,) . CH : C(CH,) . CH, . CO, . CH, 
(VIII) zur p-Me t hy l -  m uconsaure  HOOC . CH : CH . C(CH,) : CH. COOH(1X). 

Der Ox a1 o -s or  b i ns a u r e - es t e r  H,C, . 0,C. CO . CH, . CH : CH . CH : CH 
.CO,.C.J-I, (X), den 'IV. Borsche und R. Manteuffel') init Kaliumathylat 
aus Sorbinsaure-ester und Oxalester gut zuganglich gemacht und bereits 
in die O-Acetyl-Verbindung H,C,. 0,C. C( . 0 . CO . CH,) : CH. CH : CH. CH : CH 
.CO,.C,H, (XI) venvandelt haben, wird in dieser Form, wie wir fanden, durcli 
Aluminiumamalgam - der Thieleschen .Regel entsprechend - in eine 
1.6 - D i h y d r o - Verb i n d ung  H,C2 . 0,C . CH( . 0 . CO . CH,) . CH : CH . CH : CH 
. CH,. CO,.C,H, (XII) verwandelt, die bei der Verseifung mit waoriger Kali- 
lauge in einer Ausbeute von 83% d. Th. zur gesuchten Hexatrien-1.6- 
d i c a r b o n s a u r e  (XIII) fiihrt. 

(XIII)  HOOC. CH : CH. CH : CH . CH : CH . COOH. 
LUt  man auf die Acetyl-dihydro-Verbindung XI1 nicht waiBrige Lauge, 

sondern absol. methylalkoholisches Kaliumhydroxyd einwirken, so erhalt 
man durch Umesterung und Abspaltung von Essigsaure aus 1.6-Stellung 
unmittelbar den Hex a t  r i en  - 1.6 - di  ca r  b o n s au re  - d i me t h y les  t e r  H,C. 0,C 
. (CH : CH), . CO,. CH,. Kaliumhydroxyd in absol. khylalkohol liefert den 
D i a t h yles  t e r  H5C2. 0,C. (CH : CH), . CO, . C,H,. 

Der Erwartung gemaB ist die Hexa t r i en -  1 .6-dicarbonsaure schnee- 
weil3 und in allen indifferenten organischen Losungsmitteln noch schwerer 
loslich als Muconsaure. Nur in Pyridin und ahnlichen Rasen sowie in verd. 
Alkalien ist sie gut loslich. Die katalytische Hydrierung liefert unter Auf- 

8) A. Lapworth,  Journ. chem. Soc. London 79. 1276 j19001; B. Prager.  A.  888, 

') IV. Rorsclie u. R .  Manteuffel, B. 6 j ,  868 [1932]: A. 6Q5. 177 [1933]. 
375 [1905]. 
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nahme von 6 H-Atomen glatt Korksaure. Die soda-ahlische Lijsung ent- 
farbt Kaliumpermanganat augenblicklich. Brom (unverdiinnt) reagiert mit 
der &&erst schwer loslichen krystallisierten Saure n u  langsam, lagert sich 
aber an alle 3 Doppelbindungen an unter Bildung einer a, p, y, 6, E, c-Hexa- 
brom- kor ksaure. 

Durch Natriumamalgam wird unter 1.6-Addition eine Hexadien- 
(2.4)-dicarbonsaure gebildet (XIV), die sich durch Natronlauge in der 
Hitze unter Verschiebung beider Doppelbindungen zur Hexadien-( 3.5) -di- 
car b o nsaur e (XV) stabilisiert. 

(XIV) HOOC. CH,. CH : CH . CH : CH. CH,. COOH, Schmp. 1900. 
(XV) HOOC. CH,. CH,. CH : CH. CH : CH . COOH, Schmp. 2270. 

Die Konstitution der Dihydro-sliuen ist durch die Analyse der Ab- 
sorptions-spektren bewiesen. Dies gilt auch fiir die angegebenen Formeln 
der Acetyl-dihydro-ester, trotzdem die im Versuchsteil angegebenen Exalta- 
tionen der Molrefraktion hoch erscheinen. 

Die Konstitution der Dihydrdure  X I V  ergibt sich mit aller S a r f e  
auch daraus, da13 wir sie mit Zimtaldehyd unter ZGatz von Bleioxyd 
zu reinem 1.12 -Dip hen yl- dode ca he x ae n H,C,-(CH =CH),-C,H, (XVI) 
kondensieren konnten. 

Von methylie$en Hexatrien-dicarbonsiiuren beschreiben wir zunlchst 
die CMethyl-Verbindung (XVII), die sich vor der Stammsubstanz durch 
nennenswert groI3ere Loslichkeit auszeichnet . 

(XVII) HOOC. CH: CH. CH : C(CH,) . CH: CH. COOH. 
Die friiher') vergeblich versuchte Kondensation von Octat  rien-car- 

bonsiiure-ester') mit Oxalester gelingt mit Kaliumisopropylat  
(besser als mit khylat). Nimmt man den Methylester der Trien-saure, so 
erhiilt man Gemische von Methyl-, hhyl -  und Isopropyl-estern, die aber 
in  der letzten Stufe der Synthese (Verseifung) zu ein und derselben Octa- 
tetraen-1.8-dicarbonsaure (XVIII) fiihren. 

(XVIII) HOW. CH : CH . CH : CH. CH : CH . CH: CH . COOH. 
Dim Dicarbonsiiure ist bereits lebhaft chromgelb gefiirbt und durch- 

wegs noch schwerer loslich als die Trien-dicarbonsliure, so daB sie von Wasser 
Alkohol, Chloroform, Benzol u. a. selbst in der Siedehitze kaum nachweislich 
aufgenommen wird. Ihr Dimethylester ist atronengelb. Die wasserloslichen 
Alkalisalze sind rein wea. In konz. Schwefekiiure lost sich die Tetraen- 
dicarbonsiiure mit rein gelber Farbe. Durch Natxiumamalgam wird sie zur 
farblosen 0 c t a t r i e n -( 2.4.6) - d i c a r  b o n s a u r e -( 1.8) (XIX) reduziert. 

(XIX) HOOC. CH,. CH : CH. CH: CH.  CH : CH. CH,. COOH. 

Hm. H. Trischmann danken wir fur seine ausgezeichnete Unter- 
stiitzung. 

Basehreibmng der Versmche. 
1) Muconsiiure. 

23.6 g a-Acetoxy-mucons8ure-dilthylestere) (11, Sdp., 1500) 
wurden in 200 ccm Ather mit 10 g Aluminiumamalgamn) unter tropfen- 

W. Borsche u. R. Manteuffel, B. 66, 868 [1932]. 
*) Aktiviert nach F. I,. Hahn u. E. Thieler, B. 57, 671 [1924]. 
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weisem Zusatz von Wasser 3 Stdn. geschiittelt. Das abgesaugte Aluminium- 
hydroxyd wurde griindlich mit Methanol- Ather ausgewaschen. Nach dem 
Ahdestillieren des Losungsmittels unterwarfen wir den Ruckstand der Llestil- 
lation im Hochvakuum. Nach geringem Vorlauf gingen zwischen 1 4 4 O  und 
146O (2 mm) 19.9 g a - A c e t o x y - a, 6 - d i 11 y d r o - m u cons a u r e  - d i a t  h y 1 e s t e r 
(111) als farbloses 61 iiber. Bei Wiederliolung der Uestillation lag der Sdp. 
bei 1320 1.2 mm. ng :z 1.4607, d y  = 1.1066, MRber. = 62.1, MR,,f. = 64.0, 
Exalt. : I 1.9. 

3.598, 3.631 mg Sbst.: 7.35, 7.45 mg COI, 2.22, 2.25 mg H,O. 
CI,H,,O, (258.1). Ikr. C 55.79, H 7.03. 

Gef. ,, 55.71, 55.95. ,, 6.90, 6.93. 

Liiste man 2.9 g des Acetyl-dihydro-esters I11 in 10 ccni Methanol und 
fiigte 3 ccm 25-proz. methyla lkohol .  Kalilauge xu, so farbte sich das Ge- 
misch unter Erwarmung augenblicklich braunrot und erstarrte nach wenigen 
Sek. zu einem Brei weaer, seidiger Krystallnadeln, die sich als trans, trans- 
M u  cons  a u r  e-  d ime  t h yles  t e r  enviesen. Schnip. und Mischschmp. 1560. 
Ausbeute 0.98 g (52% d. Th.). 

Durch Verseifung rnit waI3r. Lauge in der Hitze gelangt man unmittel- 
bar zur freien Muconsaure (IV).. 1.77 g a-Acetoxy-a, 6-dihydro-muconsaure- 
diathylester wurden rnit 20 ccm 20-proz. waBr. Kalilauge und 20 ccm Methyl- 
alkohol 2Stdn. unter Riickflua gekocht. Beim Ansauem mit verd. Salz- 
siiure fielen 0.74 g (76% d.Th.) trans, trans-Muconsaure aus. Schmp. und 
Mischschmp. 298O (Berl ,  k. Th., unt. Zers. und Aufschaumen). 

2) p - Met 11 y 1 - m u co  nsa  u re. 
Zu einer aus 3.9 g Kal ium und 17.5 ccm absol. Alkohol  in trocknem 

Ather dargestellten Kaliumathylat-Liisung wurden unter Eiskiihlung 7.3 g 
Oxal sau re -d ia thy le s t e r  und dann 5.7 g $, 9 ' -Dimethyl -acry lsaure-  
me thy le s t e r  (V) zugetropft. Nach wenigen Min. begann ein griinstichig 
gelbes Kal iumsalz  auszufallen, das nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank 
abgesmgt und mit Ather gewaschen wurde. Ausbeute 10.8 g (86% d. Th.). 

10.0 g K a 1 i u m s a 1 z d e s 0 x a 1 o -y - m e t  h y 1 - mu c o n s a u r e-  m e t h y 1 - 
a t h y l - e s t e r s  (VI) wurden mit 30 ccm Ess igsau re -anhydr id  1 Stde. auf 
dem Dampfbade erhitzt, wobei starke Braunfarbung ebtrat .  Xach dern Er- 
kalten gaben wir 100ccm Ather zu und wuschen mehrmals mit Wasser. 
Die Atherschicht hinterlieB beim Verdampfen 6.6 g rohe Acetyl-Verbin-  
d u n g  (VII) als tief braun gefarbtes 01, das sofort rnit 10 g aktiviertem Alu- 
miniumamalgam in feuchtem Ather hydriert wurde. Nach 12 Stdn. wurde 
abgesaugt, wobei wir ein ganz farbloses Filtrat erhielten, da alle gefarbten 
Regleitstoffe am Aluminiumhydroxyd adsorbiert blieben. 

Das nach dem Yerdampfen zuriickbleibende 61 (VIII) wurde durch 
1-stdg. Erhitzen auf dem Dampfbade mit einem Gemisch von 20-proz. Kal i -  
l auge  und Methanol (1: l )  verseift. Wir destillierten den Alkohol ab und 
erhielten beim Ansauern rnit konz. Salzsaure 0.4 g trans, trans- p - M e t h y 1 - 
muconsaure  (IX). Die Mutterlaugen lieferten beim Ausiithem noch weitere 
1.1 g. Ausbeute 40% d. Th. Xach mehrmaligem I:mkrystallisieren aus 
kochendem Wasser unter Zusatz von etwas Carboraffin lagen schneeweifie, 
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sternformig angeordnete Nadelchen vom Schmp. 2325 (k. Th., Aufschaumen) 
vor. 

4.502, 4.475 mg Sbst.: 8.91, 8.83 mg CO,. 2.02, 2.06 m g  H,O. 
C,H,O, (156). Her. C 53.85, 11 5.17. 

Gef. ,, 53.82, 53.88, ,, 5.13, 5.02. 

3) H e x a t  r i e n - 1.6 - d i c a r b o n s a u r e. 
19.5 g a - A ce t o x y - hexa t r ie n - dic a r  b on s aur  e - d i a t  h y 1 ester (XI) 

(Schmp. 46O) wurden in 300 ccm Ather gelost und mit 20 g alctiviertem Alu- 
miniumamalgam reduziert. Nach 5 Stdn. wurde abgesaugt und die Faser- 
tonerde, die den Dihydro-Korper merklich adsorbiert, mit Methanol- Ather 
griindlich gewaschen. Die vereinigten Filtrate unterwarfen wir nach dem 
Abdestillieren des Lijsungsmittels der Destillation im Hochvakuum. Nach 
geringem Vorlauf gingen bei 158-1600 (1 mm) 12.9 g 1-Acetoxy-hexa- 
di en - (2.4) - di c a r b on sau r e- 1.6 - d i a t h y 1 ester (XII) als farb- und geruch- 
loses, zahes 01 uber. nz = 1.4780, @ = 1.0841, MRber. = 70.9, MRgef. = 74.2, 
Exalt. : + 3.3. 

3.850, 3.991 m g  Sbst.: 8.37, 8.66 mg CO,, 2.48, 2.555 mg H,O. 
C,,H,,O, (284.2). Ber. C 59.11, H 7.09. 

Gef. ,, 59.17, 59.18, ,, 7.20, 7.16. 
27 g Acetoxy-hexadien-ester XI1 wurden in 200 ccm Methanol ge- 

lost und 200 ccm 20-proz. Kalilauge zugegeben. Wir kochten 4 Stdn. unter 
RiickfluB und sauerten nach dem Erkalten mit konz. Salzsaure an, wobei 
die Hexatrien-1.6-dicarbonsaure (XIII) als fast we%, sehr feines 
Krystallpulver ausfiel, das abzentrifugiert und mit vie1 Wasser gewaschen 
wurde. Ausbeute 13.2 g (83% d. Th.). 

Mit Rucksicht auf die aderordentlich geringe I,tislichkeit in allen nicht 
salzbildenden I,osungsmitteln reinigten wir die an sich schon reine SPure zur 
Analyse no& uber den Dimethylester. Zu diesem Zweck wurden 0.21 g 
Saure mit 0.6 g Phosphorpentachlorid (2.2 Mol.) fein verrieben und auf 
dem Ilampfbade (Calciumchlorid-Rohr) emarmt, wobei unter lebhafter 
HC1-Entwicklung bald V&fliissigung eintrat . Hierauf entfernten wir das 
Phosphoroxychlorid im Vakuum bei 500. Das Saurechlorid hinterblieb 
in kaum gelblichen Nadeln, die, mit 20 tcm Methanol ubergossen, klar in 
Ltisung gingen. Nach wenigen Sek. begann der Dimethylester in weikn, 
derben Nadeln auszukrystallisieren. Ausbeute 0.223 g (91 yo d. Th.). Er 
wurde aus Methanol 2-ma1 umkrystallisiert, wobei er den konstanten Schmp. 
172O (k. Th.) erreichte. 

3.677, 3.684 m g  Sbst.: 8.24, 8.29 mg CO,, 2.06, 2.11 mg H,O. - 3.973 mg Sbst.: 
9.305 m g  AgJ. 

C,,H,,O, (l%.l). Ber. C 61.17, H 6.19, OCH, 31.63. 
Gef. ,, 61.23, 61.35, ,, 6.29, 6.41, ,, 31.37. 

3-stdg. Verseifung mit 2 n.-Natronlauge auf dem Dampfbade, wobei 
alles in I&sung ging, lieferte in berechneter Ausbeute die Hexatrietr-1.6- 
dicarbonsiiure als schneeweiBes Krystallpulver. Aus sehr Vie1 50-proz. sieden- 
dem Alkohol erhalt man die Substanz in haarfeinen, geschmgenen Nadeln. 

4.253, 4.206mg Sbst.: 8.87, 8.78 mg CO,, 1.88, 1.81 mg H,O. - 4.617, 4.850 mg 
Sbst. : 5.05,5.86 ccm n/,,-NaOH. - 2.007 mg Sbst. hydriert in 2 ccm n/,,-NaOH + 12 mg 
PtO,, nach 211% Stdn. Endwert. 
C,H,O, (168). Ber. C 57.12, H 4.80, Xquiv.-Gew. 84.0, 

Gef. ,, 56.88, 56.93, ,, 4.95, 4.82, 83.7. 82.7, 1' i::: 
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In der iiblichen Weise erhitzt, zeigt die Dicarbons5ure XI11 bis 3 W  
keinen S c h m el z pu n k t , sondern zersetzt sich unter Dunkelfarbung all- 
mahlich ab 2800. Geht man bei 2500 ein und steigert man die Temperatur 
um 100 je Min., so schmilzt sie bei 316-318O (k. Th.) unter Aufschaumen. 

Mit atheridem Diazomethan erhielten wir aus 0.1 g Saure 0.033 g 
Hexatrien-l.6-dicarbonsaure-dimethy1ester vom Schmp. 1720 (1-ma1 aus 
Methanol krystallisiert). Der Rest geht, vermutlich durch Anlagerung von 
Diazomethan an die Doppelbindungen, in olige Produkte iiber. 

Am bequemsten ist der Dime t h y 1 ester erhatlich, wenn man den 
Acetoxy-hexadien-diathylester ( X I )  mit absol. methanol. Kalilauge ver- 
setzt, wobei unter Braunfarbung und Erwarmung nach wenigen Augenblicken 
58% d. Th. an Dimethylester (Schmp. 172O) auskrystallisieren. Der Rest 
l a t  sich nach Verseifung mit wd3r. Lauge als freie Trien-dicarbonsiiure ge- 
winnen. Verwendet man absol. athylalkohol. Kalilauge, so liefert der 
Acetoxy-hexadien-ester unmittelbar den Hexa t r i en - 1.6 - d i car b o n s aure- 
d i a t h yl est er , der beim Verdiinnen mit kaltem Wasser in weiBen, glanzenden 
Blattchen ausfdlt. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol liegt der 
Schmp. bei 900 (k. Th.). 

4.148. 4.150 mg Sbst.: 9.75, 9.76 mg CO,, 2.71, 2.67 mg H,O. 
ClIHI,O4 (224.1). Ber. C 64.26, H 7.20. 

Gef. ,, 64.10, 64.14, ,, 7.40, 7.20. 

Bromierung: 0.12 g Dicarbonsiiure wurden mit 5 ccm Brom iiber- 
gossen und im diffusen Tageslicht in einem lose verschlossenen Kolbchen 
bis zum volligen Verdunsten des Broms stehen gelassen. Der gelblich weil3e 
Ruckstand wurde 2-ma1 aus verd. Alkohol umkrystallisiert, wobei wir zu 
Drusen vereinigte, schneeweiOe, breite Nadeln erhielten. Die a, ply, 6, E, c- 
Hexabrom-korksaure ist in Alkohol leicht, in Wasser fast gar nicht loslich. 
Beim Erhitzen zersetzt sie sich iiber Zoo0 allmahlich unter Dunkelfarbung. 

4.939, 5.120 mg Sbst.: 2.740, 2.80 mg CO,, 0.62, 0.62 mg H,O. - 5.464 mg Sbst.: 
9.395 mg AgBr. 

C,H,O,Br, (647.5). Ber. C 14.83, H 1.25, Br 74.05. 
Gef. ,, 15.13, 14.91, ,, 1.40. 1.36, ,, 73.17. 

Katalyt ische Hydrierung: 0.114g Hexatrien-dicarbonsaure 
wurden in 30 ccm n/,,-Natronlauge mit 0.08 g Platinoxyd und Wasserstoff 
geschiittelt. Nach 5 Stdn. waren 64.8 ccm H, (751 mm, 200) aufgenommen, 
entsprechend (korr.) 2.82 Mol. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators 
wurde auf 5 ccm eingeengt, mit konz. Salzsiiure angesiiuert, die auskrystalli- 
sierte Korks lure  abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Ausbeute 
0.10 g. Schmp. 141-1420. Der Mischschmp. mit Korksiiure Kahlbaum 
(140-141O) lag bei 141O (k. Th.). 

Synthese des 1.12-Diphenyl-dodecahexaens. 
1.7 g Hexadien-(2.4)-dicarbonsaure-(1.6) (XIV) wurden mit 5.3 g 

frisch destilliertem Zimtaldehyd (4 Mol.) und 3.1 g Acetanhydrid (3 Mol.) 
im olbade ad 1500 erhitzt unter Zugabe von 2.2 g (1 Mol.) fein gepulverter 
Bleiglatte. Da nicht alles in Lijsung ging, gaben wir noch 10 ccm Essig- 
saure-anhydrid zu, wobei voriibergehend eine tiefrote, klare Gosung entstand, 
aus der schon nach '1, Stde. orangefarbige Blattchen auszufallen begannen. 
Wir kochten noch 5 Stdn., verdiinnten nach dem Erkalten mit Eisessig und 
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saugten das Diphenyl-polyen (0.123 g = 4 %  d. Th.) ab. Schmp. 262% Die 
Mischprobe mit einem Praparat aus Bernsteinsaure und Phenyl-penta- 
dienal ergab keine Depression. Auch die Absorptionsbanden (445 und 
420 my in Benzol) stimmten genau uberein. Die Losung in konz. Schwefel- 
sziure war predisch-blau. 

Amalgam - Reduktion: 0.524 g Hexatrien- 1.6-dicarbonsaure 
(XIII) wurden in 40 ccm 0.5-n. Natronlauge gelost und unter Kiihlung mit 
40g 3-proz. Natriumamalgam reduziert. Nach wenigen Min. fiel beim 
Ansauern einer Probe nichts mehr aus. Man trennte vom Quecksilber ab 
und schiittelte nach dem Anduern 4-mal mit je 25ccm Ather aus. Beim 
Verdampfen hinterblieben 0.465 g Hex a di  e n - (2.4) - di c a r  b on s aur  e- (1.6) 
(XIV), die nach Krystallisation aus h e a m  Wasser derbe Prismen vom Schmp. 
1900 (k. Th.) darstellten. 

4.132 mg Sbst. : 8.56 mg CO,, 2.22 mg H,O. - 2.088 mg Sbst. hydriert in 2 ccm 
Eisessig mit 9.0 mg PtO,, nach 20 Min. Endwert. 

C,H,,O, (170.1). Ber. C 56.44, H 5.93, )= 2.00. 
Gef. ,, 56.50, ,, 6.01, I= 2.23. 

U m 1 a g e run g d e r D i h y d r 0- s 1 u r e : 0.18 g He x ad i en - (2.4) - d i carbon - 
saure-1.6 (XIV) wurden mit 10 can 20-proz. Kalilauge 30%. gelinde 
gekocht. Man sauerte nach dem Erkalten mit konz. SahAure eben an und 
krystallisierte die Hexadien-(3.5)-dicarbonsaure-(1.6) (XV) aus 10 ccm 
siedendem Wasser urn, worin sie bedeutend schwerer loslich ist als die Hexa- 
dien-(2.4)-dicarbon&ure. Sie krystallisiert in farblosen, schon ausgebildeten, 
glhenden Rhomben vom Schmp. 225-227O (k. Th.). Ausbeute 0.07 g 
(40% d. Th.). 

3.952, 4.002 mg Sbst.: 8.155, 8.270 mg'CO,, 2.07, 2.07 mg H,O. - 2.292 mg Sbst. 
hydriert in 2 ccm Eisessig mit 11.8 mg PtO,. nach 10 Mu. Endwert. 

C,H,,O, (170.1). Ber. C 56.44, H 5.93, . 
- - 2.00. 

Gef. ,, 56.28, 56.36, ,, 5.86, 5.79, ,- 2.04. 
- 

4) 4 - M e t h y 1 -hex a t  r i e n - 1.6 - di c a r b on s au re. 
7.2 g y-Methyl-sorbins5ure-athylester1O) und 7.5 g Oxalsaure- 

dis thylester  wurden mit der aus 4 g Kalium dargestellten Alkoholatmenge 
kondensiert. Das aus der dunkelroten Ltisung ausgeschiedene Kaliumsalz 
losten wir in kaltem Wasser und zersetzten unter Kiihlung mit 2-n. Schwefel- 
dure. Aus verd. Alkohol schied sich der Oxalo-y-methyl-sorbinsaure- 
diathylester  in hellgelben Nadelchen vom Schmp. 103.5O (k. Th.) ab. 
Ausbeute 7.5 g. 

4 032, 4.200 mg Sbst.: 9.055, 9.47 mg CO,, 2.57, 2.66 mg H,O. 
CIsH,,O, (254.1). Ber. C 61.39, H 7.14. 

1.8 g dieses Esters wurden mit 10 ixm Essigsaure-anhydrid 
Gef. ,, 61.25, 61.49, ,, 7.14, 7.07. 

Stde. 
im Wasserbade erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Anhydrids im Vakuum 
unterwarfen wir das hinterbleibende braunliche 61 unmittelbar der Reduktion 
mit 5 g Aluminiumamalgam in 100 ccm Ather. Nach 5 Stdn. wurde ab- 
gesaugt und die Fasertonerde griindlich mit Ather-Methanol ausgezogen. 
Das beim Verdampfen des Athers hinterbleibende 61 erhitzten wir mit 50 ccm 
2-n. Kalilauge 3 Stdn. zum Kochen. Beim Anguern der erkalteten Liisung 

10) I(. v. Auwers u. J .  Heyna,  A. 484, 162 [1923]. 
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rnit konz. Salzsaure fie1 die 4 - M e t h y 1 -hex  a t  r i e n - 1.6 - d i c a r b o n s a u r e 
(XVII) als fast weil3es Krystallpulver aus. Ausbeute 0.77 g (60% d. Th.). 
Zur Reinigung wurde mit 50-proz. Kssigsaure ausgekocht, das ungeloste in 
verd. Sodalosung aufgenommen, mit etwas Carboraffin gekocht und rnit 
verd. Salzsaure angesauert. Wir erhielten die Dicarbonsaure so als schnee- 
weiaes mikro-krystallines Pulver vom Schmp. 2960 (k. Th., Aufschaumen). 
In  organischen Losungsmitteln ist die Substanz sehr schwer loslich, aber 
immerhin noch leichter als die nicht methylierte Trien-dicarhonsaure. 

4.184, 4.206 mg Sbst.: 9.06, 9.11 mg CO,, 2.135, 2.10 mg H,O. 

Gef. ,, 59.10, 59.07, ,, 5.71, 5 59. 
C,H,,O, (182.1). Ber. C 59.31. H 5.53. 

5) 0 c t a t e t r a e n - 1.8 - d i ca  r b o n s a 11 re. 
Aus 1.3 g Kal ium wurde in der ublichen Weise unter Ather das Athylat 

bereitet und mit 2.4 g Oxalsaure-d ia thyles te r  umgesetzt. Man lie13 dsnn 
2.5 g frisch dargestellten Octatriensaure-methylesterll) ,  der mit 20 ccm 
absol. Ather verdiinnt war, langsam zutropfen, wobei die I$sung zunachst 
miafarbig braun wurde. Nach wenigen Min. begann die Farbe nach Dunkelrot 
umzuschlagen. Man beendete die Kondensation durch 48-stdg. Aufbewahren 
im Eisschrank und saugte dann den tief carminroten, harzigen Niederschlag 
ab, wusch ihn mit vie1 Ather und loste in 50 ccm eiskaltem Wasser. Das beim 
Ansauern mit 2-n. Scliwefelsaure ausgeschiedene rote 01 wurde in 100 ccm 
Ather aufgenommen, die obere Schicht 2-ma1 mit Wasser gewaschen und mit 
dem gleichen Volumen Benzol verdunnt. Man saugte durch 2 Saulen von 
Calc iumcarbonat  (puriss. Merck, 15-20 cm hoch, 4.5 cm Durchmesser) 
und entwickelte das Chromatogramm durch Nachwaschen rnit Benzo1:Ather 
= 1:1, wobei eine hellgelbe Zone rasch ins Filtrat lief, wahrend zahlreiche 
miafarbige Ringe in der Sade  hangen blieben. Das im Vakuum verdampfte 
Filtrat hinterliea einen orangegelben, groBtenteils krystallinen Ruckstand, 
der in 15 ccm 80-proz. Methanol heiB gelost wurde. Beim Erkalten im Eis- 
schrank krystallisierte der 0 x a lo  - o c t a t r i en  - c a r b on s a u r e - d i a t h y les t e r 
(durch Umesterung aus dem erwarteten Methyl-athyl-ester entstanden) in 
orangefarbigen, sternformig angeordneten Nadeln. Ausbeute 0.16 g (3.5 
d. Th.). Man krystallisierte aus 90-proz. Methanol und 2-ma1 aus Benzol- 
Benzin um und erhielt die Verbindung so in bernsteingelben, glanzenden 
Nadeln vom Schmp. 119-1200 (k. Th.). 

4.105, 4.127 mg Sbst.: 9.45, 9.98 mg CO,, 2.58, 2.61 mg H,O. 
C,,H,,O, (266.1). Ber. C 63.14, H 6.82. 

Cef. ,, 62.78, 62.65, ,, 7.03, 7.08. 

Vermutlich war die Umesterung nicht quantitativ eingetreten, so da13 
die Substanz noch etwas Methyl-athyl-ster enthielt. An der Luft begann nach 
einigen Tagen Autoxydation. 

Besser als mit Athylat gelang die Kondensation mit Kal iumisopropy-  
l a t  (Ausbeute 1.4 g Oxalo-octatrienester aus 5 g Octatriensiiure-methylester). 
Dabei wurde aber ein nur schwer krystallisierendes Gemisch von Methyl- 
athyl-isopropyl-estern erhalten. Fur die Weiterverarbeitung auf Octa- 
tetraen-1.8-dicarbondure ist dieser Umstand nicht storend. 

11) B. 68, 2164 [1930]. 



(193611 zum Aulbau von Polyenen. 1765 

1.4 g Oxalo-oct atrienester (Gemisch von Methyl-athyl-isopropyl- 
ester) wurden mit 20 ccm Essigsaure-anhydrid unter reinem Stickstoff 
bei loo0 (1 Stde.) acetyliert. Nachdem man das uberschiissige Anhydrid 
in gutem Vakuum entfernt hatte, loste man das zuriickbleibende rote 01 
in 100 ccm Ather und reduzierte mit 5 g Aluminiumamalgam, bis die 
Farbe der Liisung hellgelb geworden war (2 Stdn.). Man wusch das Al(OH), 
griindlich mit Ather und Methanol aus, verdampfte im Vakuum und loste 
das zuriickbleibende dicke, gelbe 61 in 20 ccm Methanol. Auf Zusatz von 
5 ccm 25-proz. methylalkohol. Kalilauge trat Dunkelfiirbung und 
leichte ErwPrmung ein. Nach wenigen Augenblicken begann der Dimethyl- 
ester der Octatetraen-1.8-dicarbonsaure in gelben Nadeln auszufallen. 
Man wusch auf der Nutsche mit viel Methanol, bis dieses farblos ablief und 
der Ester hellgelb erschien. Ausbeute 0.72 g und 0.04 g Dicarbonsiiure nach 
Verseifung aus der Mutterlauge (75 % d. Th.). Nach 2-maligem Krystallisieren 
aus Chloroform-Methanol lagen abgeschragte, citronengelbe Prismen vom 
Schmp. 2120 (k. Th.) vor. 

4.254 mg Sbst.: 10 145 mg CO,. 2.46 mg H,O. 
C,,H,,O, (222.1). Ber. C 64.84, H 6.35. 

Gef. ,, 65.04, ;, 6.47. 
0.113 g Dimethylester wurden mit 20 ccm 5-proz. Kalilauge 1 Stde. 

unter RuckfluB gekocht, wobei alles in Liisung ghg. Die fast farblose alkalische 
Liisung wurde noch heiL3 mit konz. SaMure  tropfenweise angesiiuert, wobei 
die Oc t a t e t r ae n- 1.8 - di ca r b on s aur  e (XVIII) als lebhdt chromgelbes 
krystallines Pulver in nahezu berechneter Ausbeute (0.092 g) ausfiel. Sie 
wurde der Reihe nach mit viel Wasser, Alkohol und Chloroform gewaschen, 
woM sie ganz unloslich ist. Unter den fur die Hexatrien-l.6-dicarbonsiiure 
angegebenen Bedingungen schmilzt die Tetraen-dicqrbonsiiure bei 3090 
(k. Th., Aufschaumen). 

4.456, 4.491 mg Sbst.: 10.07, 10.18 mg CO,. 2.05, 2.09 mg H,O. - 1.560 mg 
Sbst. hydriert in 2 ccm n/,,-Xatriumcarbonat mit 9.10 mg go,, nach 40 Min. Endwert. 

C,,H,,O, (194.1). Ber. C 61.82, H 5.19, - 4.00. 
Gef. ,, 61.64, 61.86, ,, 5.16, 5.22, 1' 4.08. 

0.10 g Octatetraen-1.8-dicarbonsaure wurden in 10 ccm 1-n. Natron- 
lauge gelost und unter Klihlung mit 20g 3-proz. Natriumamalgam re- 
duziert, bis beim Ansiiuern einer Probe eine rein we& S u r e  ausfiel, die in 
kochendem Wasser restlos loslich war. Aus der Gesamtmenge erhielten wir 
auf diese Weise 0.083 g (82% d. Th.) vom Schmp. 187O. der beim Umkrystalli- 
sieren aus 25 ccrn kochendem Wasser auf 195O (k. Th.) stieg. Die Octatrien- 
2.4.6-dicarbonsaure-(1.8) (XIX) krystallisiert in rein weiBen, gekreuzten 
breiten Nadeln. 

4.521, 4.392 mg Sbst.: 10.15, 987 mg CO,, 2.55, 2.46 mg H,O. - 1.680 mg 
Sbst. hydriert in 2 ccm Eisessig mit 10.2 mg PtO,, nach 20 Min. Endwert. 

CleHl,O, ( l%. l ) .  Ber. C 61.19, H 6.17, - 3.00. 
Gef .  ,, 61.37, 61.29, ,, 6.31, 6.27, \= 3.14. 
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