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liangigkeit \-on und c besonders fur Fraktion V), fur Cellulose-Derivate 
(und x~ohl auch fur andere Hochpolymere) folgende beiden Moglichkeiten : 

1) Die fur die Tiscositat maagebenden Kolloidteilchen sind gegen der- 
artige Verdunnungsunterschiede, bei denen die Teilchen in der Lo5ung schein- 
bar unabhangig werden, stabil (TeilchengroBe konzentrationsunabhangig, kein 
irreversibler Micellzerfall, der sich viscosimetrisch aul3ert) 

2) Die TeilchengroBe ist gegen derartige Konzentrationsveranderungen 
reversibel veranderlich, d. h. es stellen sich bei Verdunnungs- und Konzen- 
trieriingsversuchen reversible Gleichgen ichte ein. 

205. Christoph Grundmann: Synthese von Vinylenhomologen der 
Glutaconsaure. 

~Aus  d. Kaiser-~~illieliii-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.j 
(Eingegangen am 17.  April 1937.) 

In  zwei kurzlich erscliienenen Arbeiten haben R. K u h n  und Ch. Grund-  
m a n  nl) 2) , ausgehend von den 0 x a1 o -p o l y e n c a r b on s au r e - es te r  n (I) 
die Reihe der Pol .yendicarbonsauren (11) synthetisch erschlossen. 

I. R. 0,C. CO . CH,. [CH : CHI,. CO, . R,  11. H0,C. [CH : CHI,+, . C0,H. 

Bei gelinder alkalischer Verseifung liefern auch die hoheren Glieder der 
Reihe I glatt die entsprechenden freien Oxalo-  p ol yen-  c a r  b o ns  5 ti r en : 

I11 a. H0,C. CO . CH,. [CH : CHI. CO,,H bzw. 
IIIb. HO,C.C(OH):CH. [CH:CH],.CO,H. 

Die physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, sehr hoher Schmelzpunkt 
trnd abnorni geringe I,iislichkeit, sprechen sehr zugunsten der ein durch- 
konjugiertes System von Doppelbindungen besitzenden Enol-Form (111 b). 

Trotzdem lassen sich diese Verbindungen, wie a-Ketosauren allgemein, 
rnit Wassers tof fperoxyd in saurer oder schwach alkalischer Lijsung in 
guter Ausbeute zu den uni 1 C-Atom armeren ungesattigten Dicarbonsamen : 

IY. H0,C. CH,. [CH . CHI,. CO,H 
oxydieren. 

Bus Oxalo-cro tonsaure  (111, n = 1) erhalt man bei Verwendung der 
theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoffperoxyd in 75-proz. ,\usbeUte 
Glu t  a c o ns  a u  re  : 

\-. H0,C. CH, . CH : CH . CO,H, 
die auf diesem Wege bequem aus billigem Ausgangsmaterial zuganglich ist. 

Die Oxalo-sorb insaure  (111, n == 2) liefert bei der Oxydation mit 
1 Mol. Wasserstoffperosyd in 70-proz. Ausbeute eine Saure vom Schmp. 
170-171°, der man auf Grund ihrer Entstehungsweise die Formel VI zu- 
erkennen muB. Eine Saure, fur die diese oder die isomere Formel 1711 in 
VI. HO,C.CH,.CH: CH.CH : CH.CO,H VII. HO,C.CH: CH.CH,.CH :CH.CO,H 

l )  I3 69, 1757 ~1936' z, R 69. 1979 L1936; 
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Betracht kommt, ist die von R. Wi l l s t a t t e r3 )  als Abbauprodukt der Tropa- 
ALkaloide erhaltene P ipe ry len -d ica rbonsaure  vom Schmp. 1690. R. Wil l -  
s t a t t e r  hat eine Entscheidung zwischen den Formeln VI und VII nicht 
treffen konnen; er hat sich aber auf Grund der Ergebnisse der Amalgam- 
Reduktion fur die Formel VI ausgesprochen. Die Synthese einer Piperylen- 
dicarbonsaure voni Schmp. 169O durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus 
cc, a’-Dibrom-pimelinsaure4) lieB die Frage der Konstitution auch offen; 
zunachst niul3te eine Saure der Formel VII erwartet werden, doch konnte 
bei den energischen Reaktionsbedingungen die Moglichkeit einer nachtrag- 
lichen Umlagerung zu VI nicht ausgescldossen werden. 

Durch direkten Vergleich und Mischschmelzpunkt konnte ich zeigen, 
daB sowohl die Wil l s ta t te rsche  als auch die synthetisch dargestellte 
Piperylen-dicarbonsaure mit der von mir erhaltenen Saure identisch sind. 
Der Piperylen-dicarbonsaure komnit somit im Sinne der Formel VI die 
Struktur einer Pentad ien- (1 .3) -  dicarbonsaure-(1.5) zu. 

Oxydiert man die Oxalo-sorbinsaure mit einem Uberscliu8 von Wasser- 
stoffperoxyd in alkalischer I,Bsung, so geht die Oxydation um ein C-Atom 
weiter, und man erhalt, allerdings nur in sehr bescheidener Ausbeute, 
trans, trans-Mu c o ns a u r  e : 

VIII. H0,C. CH : CH . CH : CH . C0,H. 
Dieses Ergebnis ist besoxiders hemerkenswert, wen11 mail bedenkt, daW hier in1 

13ndeffekt S o r b i n s a u r e  CH,.CH: CH.CH:CH.CO,H auf dem Umweg iiber den Oxalo- 
sorbinester, an der e n d s t a n d i g e n  M e t h y l g r u p p e ,  oxydiert worden ist. Diese so in 
vitro erzielte o-Oxydation steht in interessanter Parallele zu Ergebnissen der Oxydation 
ungesattigter Carbonsauren im Tierkorper 5), bei der unter gewissen Bedingungen 
IXearbonsHuren in hoher Ausbeute entstehen. 

Die Darstellung der nachst hoheren Vinylen-Homologen der Piperylen- 
dicarbonsaure hat zunachst eine leichtere Zuganglichkeit der hoheren Oxalo- 
pclyencarbonsaure-ester ziir Voraussetzung. Es ist mir gelungen, die Aus- 
beute hei der Oxalester-Kondensation ganz erheblich zu verbessern. Man 
erhalt schon init K a l i u m a t h y l a t  gute Ergebnisse, wenn man unter pein- 
lichem AusschluR von Feuch t igke i t  und Sauerstoff  in P y r i d i n  als 
Losungsmittel asbeitet. Pyridin besitzt eine so spezifisch reaktionsfordernde 
Wirkung, daB eine Beteiligung an der Reaktion wahrscheinlich ist. Mog- 
licherweise werden die von W. Borsche  und R. Manteuffel‘j) als Zwischen- 
stufe der Reaktion angenominenen Ka l  i 11 m - enol  a t e der  P ol yen-  ca r  b on - 
sau re -e s t e r  

OR 
/ 

IX. CH,:CH.[CH:CH],.CH:C 

‘OK 

durch Pyridin irgendwie stabilisiert . Die Anlagerung des Oxalesters, die 
namentlich bei den hoher ungesattigten Saureestern, wie experimentell ge- 
funden wurde, eine gewisse Zeit benotigt, konnte nun glatter erfolgen. 

s, 13. 28, 3271 [1895]; B. 31, 1535 [1898]. 
4) A. Hasse l l  u. Ch. K. I n g o l d ,  Journ. chem. SOC. 1,ondou 1926, 1465. 
5 )  K. K u h n  u. K. L i v a d a s ,  Ztschr. physiol. Chem. 220, 235 [1933]; R. K u h n ,  

P, K o h l e r  u. L. K o h l e r ,  ebenda 242, 171 [1936]; R. K u h n ,  Angew. Chem. 49, 
928 [1936]. 6, A. 505, 177 [1933]. 
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In diesem Zusanirnenhang ist auf die von K.  K u h n  und Mitarbeitern7) 
untersuchte Dehydrierung von w , (3 ‘ - I3 ih  y d r o -p  olv en  d i  c a r  h ons a u r  e- 
es t e rn  

X. RO,C.CH,.ICH:CH’In.CHp.COzK 
hinzuweisen. Hierbei hilden sich unter Einwirkung von Alkali-nietall, - a h -  
holat oder -1iydroxy-d interniediar tieffarbige, sehr luftenipfindliche Ver- 
hindungen, die als I3 i e n o 1 a t  e 

KO OR 

C : CH. [CH: CH],.CH: C 
\ / 

XI. 

NaO / \ONa 

iorinuliert werden. Remerkenswert ist, daL3 auch in diesem k‘alle sowolil 
Bildung als auch weitere Irnisetzung dieser Verbindungen in Pyridin besonders 
glatt verlauf en. 

Sus  dem Oxalo-octatriensaure-ester entsteht bei vorsichtiger Verseifung 
die cliromgelbe Keto-dicarhonsaure (111, n == 3) in guter Ausbeute. Die Oxy- 
.dation tnit Wasserstoffperox~-d fiihrt diese Same d a m  in die Hep t a t r ien-  
(1 .3.5) - d i ca r  b on s 2 u r e - (1 .7) 

XII. HO,C. CH,. CH : CH. CH : C H .  CH: CH. CO,H 
iiber. 

In analoger Weise erhalt inan aus Oxalo-decatetraensaure-ester die orange- 
gelbe Oxalo-deca te t raensaure  (111, ii = I ) ,  die durch Hydroperoxyd zur 
hellgelben Non a t e  t r a en-  (1.3.5.7) - d i car  b onsiiu r e- (1 .9) 

XIII. HO$. CH, . CH : CH. CH : CH . CH: CH. CH: CH. CO,H 
abgebaut wird. 

In  ihren TSigenschaften alineln die Glieder dieser Reihe, insbesondere 
was I,Gslichkeit nnd Farbe anbetrifft, stark den Polyen-Inonocarbonsauren*) 

init der gleichen Zalil von Doppelbindungen. Resonders komnit das in1 
U1 t r av i  01 e t  t - Ah s o rp  t io  n s sp e k t  r u in zuni Ausdruck, das sich vollig nlit 
dein der entsprechenden Monocarbonsauren (XIV) g, deckt ; die Unter- 
brechung der Konjugation durch nur eine CH,-Gruppe geniigt viillig, urn 
den EinfluU der zweiten Carboxylgruppe auszuschalten. 

Xucli in den Homologen der Glutaconsaure ist die CH,-Gruppe stark 
aktiviert. Die Ester bilden leicht tieffarbige Alkalisalze, die die verschiedensten 
synthetischen MMBglichkeiten eriiffnen, deren Studiuni aber auch in theoretischer 
Hinsicht, insbesondere im Hinhlick auf das Mesomerie-I’rohleni, lohnend er- 
scheint. 

Beschreibung der Versuche. 
G1 u t a c o ii s 2 u r e  : 4.5 g 0 x a 1 o - c r o t o n s a 11 r e lo) werden fein gepulvert 

und mit 30 ccm 3-proz. T a s s e r s t o f f p e r o x y d  aufgeschlanirnt. Rei ge- 
’) K. Kuhn  11. 1’. J .  I ) ruuim,  13. 6, 1158 [1932]; R. Kuhi i ,  P. J .  Urun i in ,  

8 )  R. K u h n  11. 31. H o f f e r ,  H .  63, 2164 ;193Oj. 

XIV. CH, . [CH : CHI,, . COZH 

SI, Hoffer  u. E. F. Miiller, 13. 65, 7758 Ll932j. 

K. U’. H a u s s e r ,  R. K u h n ,  A. S m a k u l a  u. 31. €€offer ,  Ztschr. physik. Chem. 
lo) tinch TI’.  13 orsche .  : I .  :*. O., analog Oxalo-sorbinsiinre dargestellt. !I<) 29, 371. [19351. 



lindein t.:rv-ariiien auf tleiii Wasserbade tritt miter Xufscliainmen Reaktioii 
ein, wobei die Saure iii T,iisung geht. Xach 10 Xiin. nird kurz auf 60" erhitzt 
untl dann iiii T-ak. zur Trockne eingedampft. I)er weiBe Riickstand liefert 
nach den1 Ciiikrvstallisiereii aus r~ssigcster-Petrc?lRther 2.7 g G l u t n c o n s a u r c  
 om Schnip. 130n (k.  'L'li.). 

P i p e r  y 1 en  - d i  c a r 1)  o ii s a LI r e : 3.2 g 0 s :I I o - s (1 r b i n s a ii re") \\.erden, fein 
gepulvert, iiiit 3.5 cciii 0.5-n. Xatroiilange aufgexlilaninit und 12 ccni 5-proz. 

s s e r s t o f f p e r o x ~ - d  zcgegebcn. T'nter lebhaftem Schutteln wircl in1 
\\*asserhade auf etwa 400 eiwarnit, his f :de Suhstanz geliist ist und die 
IWssjgkeit iiur iiocli hellgelh gefarbt ers Int. Kach kurzein Erhitzen auf 

( J O O  wird w)n Spwren ungeliister Substam a triert und tiiit 1 0  ccni 2-76. H,SO, 
angesauert. I111 Eissclirank krystallisieren 1.54 g schnach gelhlich gefarbte 
~ ' i i )er?- le i i -dicarhoIlsanre aus. Aus der Mutterlaiige lassen sich diirch 
-4usathern nocli \yeitere 0.35 g geninnen, so daG die Aus1)eiite insgesariit 
70°{, d. 7'11. errejcht. 

%ur Keiniguiig wird 311s lieil3eiii Irasser unter Ziisatz von etwas Tier- 
koble umkr-ystallisiert. Keifie gliinzende Nadein ~ o i n  Pchmp. 170----17l0 k. '1'11. 

4.250 nix Shst : H.120 mg CO,. 2.005 in:: H?O. 
C,H,O, (1.31.l). I;?:. C 53.X1. IT .5.17. ( k f .  C 54.03, 14 5 . 2 5 .  

Pipe r  ~ - 1  end  i c a t 1) on s a u I- e- d i 111 e t 11 y 1 e s t e I- : 10.3 g Pipe r  y 1 e n  - (7 i - 
carhonsi iur  e werden, in  1 0  ccin Metllano1 suspendiert, niit einer aus 20 g 
Sitroso-nietliyl-liarnstoff hereiteten iitherisclien 1,iisung \-on L1ia.z on1 e t  h a  11 
unigesetzt. Nach Verdaiiipfen de,i 1,iisungsniittels Lvird tier Ester ini \:ak. 
destilliert. I3ei 120 -1 2 P ! 2  iiini +it ein dickes farbloses 01 von sclin-acli 
I-i!-nzintlienartigeiii Geruch iiber, das beini Ahkiihlen kr?-stallin erstarrt. 
Alan preBt auf Ton ah und krystallisiert ails xvenig I'etrolather uni. I k r h r  
Prismen voni Schiiip. 39-40", 

4.065 nig Sl~st. : 8.80.5 111g C 0 2 ,  2 435 nig H80. 
CgH1204 (134.1). l k r .  C 58.67, H 0.57. ( k f .  C 59.07, If 6.70. 

&lit S a t  r i uni ni e t  h yl a t  -L ii s 11 n g oder in e t h J-1 a lk  oh 0 1  i s  c h e r  K a - 
t r o nlau  ge  farht sich dei- Ester sofort orangerot ; durch vorsichtigen Zusatz 
-\-on Athei- laBt sicli das Natriunisalz als orangegelhes, krJ-stallines Pulver 
ausf allen. 

Muconsanre :  0.5 g Osalo-sorl , i i isaure  tviirden in 20 ccm 2-n. Natroii- 
huge geliist und 2 ccni Pe r  11 y d r o 1 zugegeben. linter Ei-warmung und Gas- 
entwicklung entfiirbte sicii die orangegelhe 1,iisung langsani; die Keaktiori 
\\-urtle schlieL3lich durch kurzes Erliitzeri aiif deni Wasserbade beeatlet. Mail 
sauerte an und atherte iin Estraktionsapparat aus. Na ch dein X'erdanipfeii 
hinterlie8 cier :ktlier-Ausztig einen init Olen durchtrankten, weifien, ki-J-= 
stallinen Riickstand. Bus verdiiiinteiii .likohol iuiikrystallisiert, erwies sic11 
tlieser nach Analyse u n c l  ?vlisciiscliinelzpiuikt (294O k .  Th.) als truns,  i r ' m s  - 

31 11 c on s a 11 re.  
Kondensn t ion  v o n  O s a l e s t e r  niit C)c t a t r i ensau re -e s t e r  ui id  iui t  

Deca te t r aensau re -e s t e r :  SBiiitliciie ReaktionsgefYBe miissen sorgfaltig 
durcli inelirstiindiges Trocknen hei l.lOo von den letzten Spuren E'euchtigkeit 
beireit worden sein. Aus 4.0 g Knliuiii-Pulver wird unter 40 ccm Xtlier 
(iiber Natriuni getrocknet) (lurch tropfenweise Zugahe von 14 g a b d u t  
wasserfreiem Alkohol  in einer Atinosphare von r in S t i c k s t o f f  cine 
Knl iu  ilia t h y l a t  -1,iisung bereitet. %in viilligen xiit erurig des kii.uflicllrn 

Iierichte d. 11. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. i 4  
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,,absoluten" Alkohols wird dieser am besteii iiber Aluniiniuniathylat de- 
stilliert. Wenn alles Kaliurn geliist ist, gibt man, stets im Stickstoffstroin, 
7.5 g frisch destillierten 0 x n l s a i u r e - d i ~ " t h y l e s t e r  (die Handelsware ent- 
halt haufig etwas Wasser) tropfenweise zii und 10 Min. spater die Losung 
von liz0 Mol 0 c t a t  r i e n  s a u  r e- in e t  !i y 1 e s t e r  oder D e c a t  et  r a e n s  a u r  e - 
m e t h y l e s t e r  in 100 ccni reiristein, absolui trockneni P y r i d i n .  In1 ersten 
Fall farbt sich die Liisung blutrot, im zwciten Fall blaustichig-kirschrot. 

Die ungesattigten Ester werden vortcilhaft aus den reinen Sauren durcli 
Vmsetzung mit der berechneten Menge einer atllerischen D i a z o m e t h a n -  
1,osung dargestellt. I k r  Zusatz einiger Tropfen absol. Alkohols beschleunigt 
die Veresterung sehr. Man verdampft dann den k h e r  im Vak. und ver- 
wendet die Ester sofort, da sie wenig haltbar sind und rasch der Polymerisation 
und Autoxydation untei-liegen. TJnbeschadet der Anwendung der bequenier 
darstellbaren Methylester erhalt nian bei der Aufarlieitung stets die Oxalo- 
polyencarbonsaure-diatliylester; offenbar fiiid-et unter dem Einflull des 
Kaiiunrithylats vijllige Umesterung statt. 

Nach 36 Stdn. ist die Rondensation beendet ; 12-ngeres Stehenlassen 
schadigt die Ausbeuten. Man gibt 1 1 ?ither zu und zersetzt niit I I 2-n. Schwefel- 
saure. Die atherische Schicht wird zur volligeii Entfernung des Pyridins 
mehrnials gut niit verd. Scliwefelsaure und dann niit Wasser gewaschen. 
Die atherische Losung wird durch eine init Calci t l l r icarbonat ,  puriss. 
Merck ,  gefiillte Saule (22 cni Hiihe, 7 cm Durchmesser) filtriert und mit 
-Xther gewaschen, wobei Verunreinigungen in Form einer schinalen schmutzig- 
braunen Zone iin obersten Teil der Saule hangenbleiben. Das im Vak. ein- 
gedanipfte Filtrat hinterlaWt den fast reitien Oxalo-polvcncarbonsaure-ester. 
Aus Benzol-Benzin 1 : I. unkrystallisiert, erhalt nian die Verbindungen viillig 
rein. Zur Verarbeitung auf Octatetraen-diearbonsame- (1 . X )  (11, n = 3) und 
Decapentaen-dicarbonsaure- (1.10) (11, n = 4) auf dem beechriebenen Wegl) z, 
ist dies nicht n6tig. Man erhalt so diese Dicarbonsauren in 15 bzw. 40-ma1 
besserer Ausbeute als angegeben. 

Ox a1 o - o c t a t r i e 11 s 5 ti I- e - di  a t 11 y 1 - 
e s t e r  werden, in 50 ccin Methanol gel&, init 100 ccni 2-n. Natrorilauge unter 
Stickstoff 24 Stdn. stehengelassen. Man fd l t  dann init 100 ccm Ehessig 
die Oxalosiiure aus. Das Rohprodukt w i d  abseiitrifngiert mid griindlich 
mit Wasser gewaschen. Aush. 3.98 g (~= 81(:& d. Th.). 

Zur A4nalyse wird wiederholt ails einer Mischung v011 Pyridin-Eisessig 
(I : I) durch vorsichtigen Zusatz von 10-proz. Salzs>iui-e umgef8llt und die 
Substanz im Hochvakuurn 1x3 600 niehrere Stunden getrocknet. 

4.136 mg W s t .  : 8.630 mg CO,, I .84 riig €I,( i. 
C,,H,,,O, (210.1). Tkr. C 5711, 1-1 4.XO. ( k f .  C .Xi.OO, I1 4.(18. 

Die Oxalo-octatr ier isaiur  e ist eiri cliroingelbes iirikrokl-ystallinisches 
I'ulver, das bei 230-240" stark siiitert, ohne bis 360" zii schuielzen. Sie ist 
in allen nicht basisclicn I,ijsungsmitteln viillig unliislich. Mit konz. Schwef el-  
s a u r e  gibt die Siiure cine orangerote Farbung, die sich iiri 1-erlaufe einiger 
Stunden in ein bestandiges D u n k e l b l a u  verwandelt. 

0.5 g 0 x a 1 o - 
o c t a t r i e n s a u r e  Tnrerden in 5 ccni 1-n. Xatroniauge und 20 ccm Wasser 
geliist. Dam gibt man 2.8 ccin 3-proz. W a s s e r s t o f f p e r o x y d  und erwarrnt 
einige Min. auf 30---40°, zuin SchlulS kurz auf 60O. Die nun liellgelb gewordene 

0 x a1 o - o c t a t r i e n s  a u r  e : 3.1 g 

He p t a t  r i e n - (1 .3.5) - d i  c a r h on  s 2.11 r e  - ( I  .7) (XII) : 
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1,iisung sauert man init 10 ccxn 2-71, H,SO, an, wobei 0.2 g des Oxydations- 
produktes in orangegelben krj-stallinen Flocken ausfallen. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich durch erschopfende Ather-Extraktion noch weitere 50 mg 
gewinnen, so daC die Gesamtausbeute 55% d. Th. erreicht. 

Man reinigt die Dicarbonsaure durch Gfteres Umkrystallisieren aus 
siedendem Wasser, wobei schlieBlich kaum gelbstichige rhoinbische Plattchen 
erhalten werden, die hei 1990 (k. Th.) schmelzen. Die Hep ta t r i en -d ica rbon-  
sau re  ist auch in heiflem Wasser schwer liislich, ziemlich gut lijslich in 
-4lkohol und Risessig. 

4.100 mg Sbst.: 8.935 mg CO,, 2.050 mg H,O. - 1.236 mg Sbst. + 8.9 mg PtO, in 
2 ccm Eisessig hydriert; Endwert nach 10 Kin. 

CgH,,O, (182.1). Her. C 59.31, H 5.53, 3.00. 
Gef. ,, 59.43, ,, 5.59, 3.03. 

Ox a1 0- d e c a t e t r a en s a u r  e : 0.66 g reiner Oxal  o - dec a t e t r aensau r  e- 
d i a thy le s t e r  werden unter Stickstoff in 20 ccm Methanol suspendiert 
und 20 ccm 10-proz. methanolische Kalilauge zugegeben. Die tiefrote Losung 
bleibt bei 20-25O uber Nacht stehen und wird dann mit 1-n. Schwefelsaure 
vorsichtig angesauert. Die sehr feinpulvrig ausfallende Dicarbonsaure zentri- 
fugiert man ab und wascht mehrere Male mit Wasser und Methanol. Ausb. 
0.35 g (6504 d. Th.). Zur Reinigung wird 2-ma1 aus Pyridin-Eisessig mit 
1 0-proz. Salzsaure unigefallt und anschlieflend irn Hochvakuum bei 110O 
3 Stdn. getrocknet. 

4.060 mg Sbst. : 9.080 mg CO,, 1.97 mg H,O. 
C,,Hl,06 (236.1). Ber. C 60.99, H 5.12. Gef. C 60.99, H 5.43. 

Die  Oxalo-  dec a t e t  r a ensau  r e stellt ein orangefarbiges nlikro- 
krystallines Pulver dar, vollig unloslich in allen nicht basischen Losungsmitteln, 
das bei 250O zusammen sintert, ohne bis 3600 vollig zu schmelzen. 

In konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz zunachst weinrot, 
die Farbe geht iiber olivbraun im Verlaufe einiger Stunden in ein sehr be- 
standiges Dunk  elg r ii n iiber. 

Nonatetraen-(1.3.5.i)-dicarbonsaure-(1.9) (XIII): 236 mg fein- 
gepulverte Oxa lo -deca te t r aensau re  werden in 20 ccm 0.1-n. Natronlauge 
suspendiert und nach Zugabe von 10.5 ccm 0.3-proz. Hydrope roxyd  bei 
Zimnierteinperatur geschuttelt, bis alles in Losung gegangen ist. Die tiefrote 
Farbe der Losung blaflt dabei nach orangegelb ab. Zum SchluB wird kurz 
auf 60° erwiirrnt und mit einigen ccm Eisessig angesauert. Das Oxydations- 
produkt fallt als lehmgelbes, LrystallinesPulver aus. Ausb. 85 mg (40 yo d. Th.). 

Zur Analyse wird die Nonate t raen-d icarbonsaure  3-ma1 aus 
siedendem 20-proz. Eisessig uingelijst. In der Hitze krystallisieren sternformig 
angeordnete diinne Stabchen, in der Kalte dunne Blattchen aus. Die Farbe 
der reinen Saure ist hellgelb; sie ist in Wasser fast unloslich, niaflig loslich 
in Alkohol und Eisessig. Bei schnellem7 Erhitzen wird der Schmelzpunkt 
hei 215O (k. Th., Zers.) gefunden, erwarmt man langsamer, so sintert die Ver- 
bindung allmahlich zusainnien, ohne bis 360O zu schmelzen. 

3.938 mg Sbst.: 9.125 mg CO,, 2.06 mg H,O. - 1.153 mg Sbst. + 5.6 mg PtO, in 
2.0 ccm Eisessig hydriert; Endwert nach 10 Nin. 

C,IH,,O, (208.1). Ber. C 63.43, H 5.81, I= 4.00. 
Gef. ,, 63.19, ,, 5.85, I= 3.95. 


