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hingigkeit von 7« und ¢ besonders fiir Fraktion V), fiir Cellulose-Derivate
{und wohl auch fiir andere Hochpolymere) folgende beiden Moglichkeiten:

1) Die fiir die Viscositit malgebenden Kolloidteilchen sind gegen der-
artige Verdiinnungsunterschiede, bei denen die Teilchen in der Losung schein-
bar unabhiingig werden, stabil (Teilchengréfe konzentrationsunabhiingig, kein
irreversibler Micellzerfall, der sich viscosimetrisch dullert).

2) Die Teilchengrifle ist gegen derartige Konzentrationsverinderungen
reversibel veridnderlich, d. h. es stellen sich bei Verdiinnungs- und Konzen-
trierungsversuchen reversible Gleichgewichte ein.

205. Christoph Grundmann: Synthese von Vinylenhomologen der
Glutaconsiure.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.’
(Fingegangen am 17. April 1937.)
In zwei kiirzlich erschienenen Arbeiten haben R. Kuhn und Ch. Grund-
mannl)?), ausgehend von den Oxalo-polyencarbonsidure-estern (I),
die Reihe der Polyendicarbonsduren (II) synthetisch erschlossen.

I. R.0,C.CO.CH,.[CH:CH],.CO,.R, II. HO,C.[CH:CH],_,.COH.

Bei gelinder alkalischer Verseifung liefern auch die hisheren Glieder der
Reihe T glatt die entsprechenden freien Oxalo-polyen-carbonsduren:

IIIa. HO,C.CO.CH,.[CH:CH].CO,H bzw.
IIb. HO,C.C(OH):CH.[CH:CH],.CO,H.

Die physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, sehr hoher Schmelzpunkt
und abnorm geringe Loslichkeit, sprechen sehr zugunsten der ein durch-
konjugiertes System von Doppelbindungen besitzenden Enol-Form (IIIDb).

Trotzdem lassen sich diese Verbindungen, wie a-Ketosduren allgemein,
mit Wasserstoffperoxyd in saurer oder schwach alkalischer Losung in
guter Ausbeute zu den um 1 C-Atom 4drmeren ungesittigten Dicarbonséuren:

IV. HO,C.CH,.[CH.CH],.COH

n-+1

oxydieren.

Aus Oxalo-crotonsdure (III, n = 1) erhdlt man bei Verwendung der
theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoffperoxyd in 75-proz. Ausbeute
Glutaconsdure:

V. HO,C.CH,.CH:CH.CO,H,

die auf diesem Wege bequem aus billigem Ausgangsmaterial zuganglich ist.

Die Oxalo-sorbinsdure (III, n = 2) liefert bei der Oxydation mit
1 Mol. Wasserstoffperoxyd in 70-proz. Ausbeute eine Sdure vom Schmp.
170—171%, der man auf Grund ihrer Entstehungsweise die Formel VI zu-
erkennen mufl. FEine Sdure, fiir die diese oder die isomere Formel VII in

VI. HO,C.CH,.CH: CH.CH:CH.CO,H  VIL HO,C.CH: CH.CH,.CH :CH.CO,H

1) B. 69, 1757 [1936. 2 B. 69, 1979 [1936].
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Betracht kommt, ist die von R. Willstdtter3) als Abbauprodukt der Tropa-
Alkaloide erhaltene Piperylen-dicarbonsdure vom Schmp. 169°. R. Will-
stiatter hat eine Entscheidung zwischen den Formeln VI und VII nicht
treffen konnen; er hat sich aber auf Grund der. Ergebnisse der Amalgam-
Reduktion fiir die Formel VI ausgesprochen. Die Synthese einer Piperylen-
dicarbonsiure vom Schmp. 169 durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus
w, o’ -Dibrom-pimelinsdure?) lieB die Frage der Konstitution auch offen;
zunichst muBte eine Sdure der Formel VII erwartet werden, doch konnte
bei den energischen Reaktionsbedingungen die Méglichkeit einer nachtrig-
lichen Umlagerung zu VI nicht ausgeschlossen werden.

Durch direkten Vergleich und Mischschmelzpunkt konnte ich zeigen,
dafl sowohl die Willstdttersche als auch die synthetisch dargestellte
Piperylen-dicarbonsdure mit der von mir erhaltenen Siure identisch sind.
Der Piperylen-dicarbonsiure kommt somit im Sinne der Formel VI die
Struktur einer Pentadien-(1.3)-dicarbonsiure-(1.5) zu.

Oxydiert man die Oxalo-sorbinsiure mit einem Uberschull von Wasser-
stoffperoxyd in alkalischer Idsung, so geht die Oxydation um ein C-Atom
weiter, und man erhilt, allerdings nur in sehr bescheidener Ausbeute,
trans, trans-Mucounsiure:

VIII. HO,C.CH:CH.CH:CH.CO,H.

Dieses Ergebnis ist besonders bemerkenswert, wenn man bedenkt, dafl hier im
Tindeffekt Sorbinsdure CH,.CH:CH.CH:CH.CO,H auf dem Umweg iiber den Oxalo-
sorbinestér, an der endstdndigen Methylgruppe, oxydiert worden ist. Diese so in
vitro erzielte ¢»-Oxydation stehit in interessanter Parallele zu Ergebnissen der Oxydation
ungesittigter Carbonsduren im Tierkorper®), bei der unter gewissen Bedingungen
Dicarbonsduren in hoher Ausbeute entstehen.

Die Darstellung der nichst héheren Vinylen-Homologen der Piperylen-
dicarbonsiure hat zunichst eine leichtere Zuginglichkeit der hsheren Oxalo-
pelyencarbonsidure-ester zur Voraussetzung. Es ist mir gelungen, die Aus-
beute bei der Oxalester-Kondensation ganz erheblich zu verbessern. Man
erhilt schon mit Kaliuméathylat gute Ergebnisse, wenn man unter pein-
lichem AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Pyridin als
Losungsmittel arbeitet. Pyridin besitzt eine so spezifisch reaktionsférdernde
Wirkung, dall eine Beteiligung an der Reaktion wahrscheinlich ist. Mog-
licherweise werden die von W. Borsche und R. Manteuffel$) als Zwischen-
stufe der Reaktion angenommenen Kalium-enolate der Polyen-carbon-
sdure-ester

OR

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

durch Pyridin irgendwie stabilisiert. Die Anlagerung des Oxalesters, die
namentlich bei den héher ungesittigten Siureestern, wie experimentell ge-
funden wurde, eine gewisse Zeit benstigt, konnte nun glatter erfolgen.

%) B. 28, 3271 [1895]; B. 31, 1535 [1898].

4 A. Hassell u. Ch. K. Ingold, Journ. chem. Soc. London 1926, 1465.

®) R. Kuhn u. XK. Livadas, Ztschr. physiol. Chem. 220, 235 [1933]; R. Kuhn,
F. Kéhler u. L. Kohler, ebenda 242, 171 [1936]; R. Kuhn, Angew. Chem. 49,
928 [1936]. % A. 505, 177 [1933].
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In diesem Zusammenhang ist auf die von R. Kuhn und Mitarbeitern?)
untersuchte Dehydrierung von «, w'-Dihydro-polyendicarhonsidure-
estern

X. RO,C.CH,.[CH:CH],.CH,.CO,R
hinzuweisen. Hierbei bilden sich unter Einwirkung von Alkali-metall, -alko-
holat oder -hydroxyd intermedidr tieffarbige, sehr luftempfindliche Ver-
bindungen, die als Dienolate

RO\ /OR
XL C:CH.[CH:CH],.CH:C
NaO/ ONa

formuliert werden. Bemerkenswert ist, dafl auch in diesem Falle sowolhl
Bildung als auch weitere Urmsetzung dieser Verbindungen in Pyridin besonders
glatt verlaufen.

Aus dem Oxalo-octatriensiure-ester entsteht bei vorsichtiger Verseifung
die chromgelbe Keto-dicarbonsdure (I1I, n == 3) in guter Ausbeute. Die Oxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd fithrt diese Sdure dann in die Heptatrien-
{1.3.5)-dicarbonsiure-(1.7)

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

In analoger Weise erhilt man aus Oxalo-decatetraensiure-ester die orange-
gelbe Oxalo-decatetraensdure (II1, n = 4), die durch Hydroperoxyd zur
hellgelben Nonatetraen-(1.3.5.7)-dicarbonsdure-(1.9)

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

In ihren Eigenschaften dhneln die Glieder dieser Reihe, insbesondere
was Loslichkeit und Farbe anbetrifft, stark den Polyen-monocarbonsiuren?®)

XIV. CH,.[CH:CH}\.COH

mit der gleichen Zahl von Doppelbindungen. Besonders kommt das im
Ultraviolett-Absorptionsspektrum zum Ausdruck, das sich véllig mit
dem der entsprechenden Monocarbonsiduren (XIV)?) deckt; die Unter-
brechung der Konjugation durch nur eine CH,-Gruppe geniigt vollig, um
den EinfluB der zweiten Carboxylgruppe auszuschalten.

Auch in den Homologen der Glutaconsiure ist die CH,-Gruppe stark
aktiviert. Die Ester bilden leicht tieffarbige Alkalisalze, die die verschiedensten
synthetischen Moglichkeiten eréffnen, derenStudium aber auch in theoretischer
Hinsicht, insbesondere im Hinblick anf das Mesomerie-Problem, lohnend er-
scheint.

Beschreibung der Versuche.

Glutaconsaure: 4.5 g Oxalo-crotonsaurel®) werden fein gepulvert
und mit 30 cem 3-proz. Wasserstoffperoxyvd aufgeschlimmt. Bei ge-

7 R.Kuhn u P.J. Drumm, B. 65, 1458 [1932]; R. Kuhn, P.J. Drumm,
M. Hoffer u. E. F. Moller, B. 65, 1758 [1932].

8) R. Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 2164 {1930].

%) K. W. Haunsser, R. Kuhn, A. Smakula u. M. Hoffer, Ztschr. physik. Chem.
(B) 29, 371 {19351, 0y nach W. Borsche, a. a. ., analog Oxalo-sorbinsiure dargestellt.
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lindem Erwirmen auf dern Wasserbade tritt unter Aufschiumen Reaktion
ein, wobei die Sidure in Iosung geht. Nach 10 Min. wird kurz auf 60° erhitzt
und dann im Vak. zur Trockne eingedampft. Der weille Riickstand liefert
nach dem Umkrystallisieren aus Hssigester-Petrolather 2.7 g Glutaconsiaure
vom Schmp. 136° (k. Th.).

Piperylen-dicarhonsdure: 3.2 ¢ Oxalo-sorbinsdure®) werden, fein
gepulvert, mit 33 cem 0.5-n. Natronlauge aufgeschldmmt und 12 cem 5-proz.
Wasserstoffperoxvd zugegeben. Unter lebhaftem Schiitteln wird im
Wasserbade auf etwa 409 etwdrmt, bis fast alle Substanz gelost ist und die
Iliissigkeit nur noch hellgelb gefarbt erschielnt. Nach kurzem FErhitzen auf
60° wird von Spuren ungeléster Substanz abfiltriert und mit 10 cecm 2-n, H,50,
angesduvert. Im Eisschrank krystallisieren 1.54 g schwach gelblich gefdrbte
Piperylen-dicarbonsdure aus. Aus der Mutterlauge lassen sich durch
Ausdthern noch weitere 0.35 g gewinnen, so dafl die Ausbeute insgesamt
709, d. Th. erreicht.

Zur Reinigung wird aus lLeilem Wasser unter Zusatz von etwas Tier-
kohle umkrystallisiert. Weile glinzende Nadeln vom Schmp. 170--171° k. Th.
4.250 mg Shst.: 8.420 mg CO,, 2.605 mg H,0.
C.HO, (156.1).  Ber. C 33.81, IT 517, Gef. C 54.03, H 5.28.

Pipervlendicatbonsdure-dimethvlester: 10.3 g Pipervlen-di-
carbonsidure werden, in 10 cem Methanol suspendiert, mit einer aus 20 g
Nitroso-methvl-harnstoff bereiteten dtherischen Ldsung von Diazomethan
umgesetzt. Nach Verdampfen des Lésungsmittels wird der Ester im Vak.
destilliert. Bei 120—122%2 mim geht ein dickes farbloses Ol von schwach
hvazinthenartigem Geruch {iber, das beim Abkiihlen krystallin erstarrt.
Man prelit auf Ton ab und krystallisiert aus wenig Petrolither um. Derbe
Prismen vom Schip. 30—400,

4.065 mg Sbst.: 8.805 mg CO,, 2.435 mg H,0.

CH,,0, (184.1). Ber. C 5867, H 6.57. Gef. C 59.07, H 6.70.

Mit Natriummethviat-Losung oder methylalkoholischer Na-
tronlauge farbt sich der Ester sofort orangerot; durch vorsichtigen Zusatz
von Ather 148t sich das Natriumsalz als orangegelbes, krystallines Pulver
ausfillen.

Muconsdure: 0.5 gOxalo-sorbinsédure wurden in 20 ccm 2-n. Natron-
lauge gelost und 2 ccm Perhydrol zugegeben. Unter Erwdrmung und Gas-
entwicklung entfirbte sich die orangegelbe Losung langsam; die Reaktion
wurde schlieBlich durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade beendet. Man
sinerte an und dtherte im Extraktionsapparat aus. Nach dem Verdampfen
hinterlie der Ather-Auszug einen mit Olen durchtrinkten, weillen, kry-
stallinen Riickstand. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, erwies sich
dieser nach Analyse und Mischschmelzpunkt (204° k. Th.) als trans, irans-
Muconsaure.

Kondensation von Oxalester mit Octatriensdure-ester und mit
Decatetraensidure-ester: Sdmtliche Reaktionsgefille miissen sorgfiltig
durch mehrstiindiges Trocknen bei 110° von den letzten Spuren Feuchtigkeit
befreit worden sein. Aus 4.0 g Kalium-Pulver wird unter 40 cem Ather
{iber Natrium getrocknet) durch tropfenweise Zugabe von 14 g absolut
wasserfreiem Alkohol in einer Atmosphire von reinem Stickstoff eine
Kaliuméathylat-Losung bereitet. Zur volligen Entwisserung des kauflichen

Berichte d. ). Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX. 74
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,,absoluten Alkohols wird dieser am besten iiber Aluminiumithyvlat de-
stilliert. Wenn alles Kalium geldst ist, gibt man, stets im Stickstoffstrom,
7.5 g frisch destillierten Oxalsdure-didthylester (die Handelsware ent-
hilt haufig etwas Wasser) tropfenweise zu und 10 Min. spiater die Losung
von 1, Mol Octatriensdure-methylester oder Decatetraensdure-
methylester in 100 ccm reinstem, absolut trocknem Pyridin. Im ersten
Fall farbt sich die Lsung blutrot, im zweiten Fall blaustichig-kirschrot.

Die ungesittigten Ester werden vorteilkaft aus den reinen Sduren durch
Umsetzung mit der berechneten Menge einer atherischen Diazomethan-
Iosung dargestellt. Der Zusatz einiger Tropfen absol. Alkohols beschleunigt
die Veresterung sehr. Man verdampft dann den Ather im Vak. und ver-
wendet die FEster sofort, da sie wenig haltbar sind und rasch der Polymerisation
und Autoxydation unterliegen. Unbeschadet der Anwendung der bequemer
darstellbaren Methylester erhilt man bei der Aufarbeitung stets die Oxalo-
polyencarbonsiure-didthylester; offenbar findet unter dem TinfluB des
Kaliuméthylats villige Umesterung statt.

Nach 36 Stdn. ist die Kondensation beendet; lingeres Stehenlassen
schadigt die Ausbeuten. Man gibt 1/ Ather zu und zersetzt mit 17 2-n. Schwefel-
saure. Die atherische Schicht wird zur volligen Entfernung des Pyridins
mehrmals gut mit verd. Schwefelsdure und dann mit Wasser gewaschen.
Die i#therische Losung wird durch eine mit Calciumcarbonat, puriss.
Merck, gefiillte Sdule (22 cm Hohe, 7 cm Durchmesser) filtriert und mit
Ather gewaschen, wobei Verunreinigungen in Form einer schmalen schmutzig-
braunen Zone im obersten Teil der Siule hidngenbleiben. Das im Vak. ein-
gedampfte Filtrat hinterldfit den fast reinen Oxalo-polyencarhonsiure-ester.
Aus Benzol-Benzin 1:1 unkrystallisiert, erhdlt man die Verbindungen véllig
rein. Zur Verarbeitung auf Octatetraen-dicarbonsdure-(1.8) (II, n = 3) und
Decapentaen-dicarbonsdure- (1.10) (II, n =4) auf dem beschriebenen Weg!)?2)
ist dies nicht notig. Man erhilt so diese Dicarbonsduren in 15 bzw. 40-mal
besserer Ausbeute als angegeben.

Oxalo-octatriensidure: 3.1 g Oxalo-octatriensdure-didthyl-
ester werden, in 50 ccm Methanol gelost, mit 100 cem 2-n. Natronlauge unter
Stickstoff 24 Stdn. stehengelassen. Man fillt dann mit 100 ccm Eisessig
die Oxalosiure aus. Das Rohprodukt wird abzentrifugicrt und griindlich
mit Wasser gewaschen. Aush. 1.98 g (= 819, d. Th.).

Zur Analyse wird wiederholt aus einer Mischung von Pyridin-Fisessig
(1:1) durch vorsichtigen Zusatz von 10-proz. Salzsiure umgefdllt und die
Substanz im Hochvakuum bei 60° mehrere Stunden getrocknet.

4.136 mg Sbst.: 8.630 mg CO,, 1.84 mg H,O.

CoH,05 (210.1). Ber. C 57.11, T 4.80. Gef. C 56.99, ¥I 4.98,

Die Oxalo-octatriensdure ist ein chromgelbes mikrokrystallinisches
Pulver, das bei 230—240° stark sintert, ohne bis 360° zu schmelzen. Sie ist
in allen nicht basischen Losungsmitteln vollig unloslich. Mit konz. Schwefel-
siure gibt die Siure eine orangerote Firbung, die sich im Verlaufe einiger
Stunden in ein bestdndiges Dunkelblau verwandelt.

Heptatrien-(1.3.5)-dicarbonsaure-(1.7) (XII): 05 g Oxalo-
octatriensdure werden in 5 cem 1-n. Natronlauge und 20 cem Wasser
gelost. Dazu gibt man 2.8 cem 3-proz. Wasserstoffperoxyd und erwirmt
einige Min. auf 30—-40° zum Schlul} kurz auf 60°. Die nun hellgelb gewordene
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Losung sdvert man mit 10 cem 2-n. H,SO, an, wobei 0.2 g des Oxydations-
produktes in orangegelben krystallinen Flocken ausfallen. Aus der Mutter-
lauge lassen sich durch erschépfende Ather-Extraktion noch weitere 50 mg
gewinnen, so dafl die Gesamtausbeute 559, d. Th. erreicht.

Man reinigt die Dicarbonsiure durch ofteres Umkrystallisieren aus
siedendem Wasser, wobei schlieBlich kaum gelbstichige rhombische Plittchen
erhalten werden, die bei 199° (k. Th.) schimelzen. Die Heptatrien-dicarbon-
sdure ist auch in heilem Wasser schwer 13slich, ziemlich gut 18slich in
Alkohol und Eisessig.

4.100 mg Sbst.: 8.935 mg CO,, 2.050 mg H,0. — 1.236 mg Sbst. 4+ 8.9 mg PtO, in
2 cem Eisessig hydriert; Endwert nach 10 Min.

CoH,,0, (182.1). Ber. C 59.31, H 5.53, [ 3.00.
Gef. ,, 5943, ,, 5.59, | 3.03.

Oxalo-decatetraensiure: 0.66 g reiner Oxalo-decatetraensiure-
didthylester werden unter Stickstoff in 20 ccm Methanol suspendiert
und 20 ccm 10-proz. methanolische Kalilauge zugegeben. Die tiefrote Lisung
bleibt bei 20-—25° iiber Nacht stehen und wird dann mit 1-n. Schwefelsiure
vorsichtig angesduert. Die sehr feinpulvrig ausfallende Dicarbonsiure zentri-
fugiert man ab und wischt mehrere Male mit Wasser und Methanol. Ausb.
0.35g (659% d.’Th.). Zur Reinigung wird 2-mal aus Pyridin-Eisessig mit
10-proz. Salzsdure umgefillt und anschlieBend im Hochvakuum bei 110°
3 Stdn. getrocknet.

4.060 mg Shst.: 9.080 mg CO,, 1.97 mg H,0.

CpoH,05 (236.1). Ber. C 60.99, H 5.12. Gef. C 60.99, H 5.43.

Die Oxalo-decatetraensdure stellt ein orangefarbiges mikro-
krystallines Pulver dar, v6llig unléslich in allen nicht basischen Lésungsmitteln,
das bei 250° zusammen sintert, ohne bis 3600 vollig zu schmelzen.

In konz. Schwefelsiure 19st sich die Substanz zunichst weinrot,
die Farbe geht iiber olivbraun im Verlaufe einiger Stunden in ein sehr be-
staridiges Dunkelgriin iber.

Nonatetraen-(1.3.5.7)-dicarbonsdure-(1.9) (XIII): 236 mg fein-
gepulverte Oxalo-decatetraensdure werden in 20 ccm 0.1-n. Natronlauge
suspendiert und nach Zugabe von 10.5 ccm 0.3-proz. Hydroperoxyd bei
Zimmertemperatur geschiittelt, bis alles in Lisung gegangen ist. Die tiefrote
Yarbe der Losung blafit dabei nach orangegelb ab. Zum Schlufl wird kurz
auf 60° erwirmt und mit einigen ccm Eisessig angesduert. Das Oxydations-
produkt fillt als lehmgelbes, krystallinesPulver aus. Ausb.85 mg (409, d. Th.).

Zur Analyse wird die Nonatetraen-dicarbonsidure 3-mal aus
siedendem 20-proz. Eisessig umgelost. In der Hitze krystallisieren sternformig
angeordnete diinne Stdbchen, in der Kélte diinne Bldttchen aus. Die Farbe
der reinen Siure ist hellgelb; sie ist in Wasser fast unlsslich, maBig 16slich
in Alkohol und FKisessig. Bei schnellem  Frhitzen wird der Schmelzpunkt
bei 215° (k. Th., Zers.) gefunden, erwdrmt man langsamer, so sintert die Ver-
bindung allmihlich zusammen, ohne bis 360° zu schmelzen.

3.938 mg Sbst.: 9.125 mg CO,, 2.06 mg H,0. — 1.153 mg Sbst. - 5.6 mg PtO, in
2.0 ccm Eisessig hydriert; Endwert nach 10 Min.

CyHp,0, (208.1). Ber. C 63.43, H 5.81, [T 4.00.
Gef. ,, 63.19, ,, 5.85, | 3.95.
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