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Shmmlissung werden wiederum auf 100 ccm aufgefiillt und fi i r  die Meseungen vemendet 
(= 2.2.10-5moZ. Liisung). 

b) Aldehydlosung: 16.29 mg 5-Furyl-pentadienal (Mo1.-Uew. 148.1) werden in 
1 ccm Dimethylformamid geltist und unter Zuaatz von 200 mg Dibenzylsulfid mit Me- 
thanol auf 60 ccm aufgefiillt (- 2.2.104 md. Liisung). 

5 ccm Reagenslosung a) und 5 ccm Aldehydlissung b) werden mit 1 ccm methanol. 
Saldure (1 Vo1.-TI. konz. Salzsciure + 1 Vo1.-TI. Methanol) vereiniit und gegen eine 
gleichartige Liisung, jedoch ohne AHS, gemeasen. Man ermittelt zunhhst beim Abaorp- 
tionsmaximum die Bildungsgeschwindigkeit und miBt  im Zeitmum konstanter Extink- 
tion dae Spektrum BUS. 

66. Ferdinand Bohlmann und Heinz- Jiirgen MannhaFdtt Poly- 
aeetylen~erbiidnngen, WII. Mittell.') : Zur Konstitution dea Dehydro- 

matricariaesters 8US Rrternisia vulgaris 
[An3 dem Organisch-Cherniachen Institut der Technischen Hochschule Bmunschweig] 

(Eingegangen am 10. Januar 1955) 

Auf Grund der W-Spektmn synthetiach dargestellter Polyin- 
ester wird fiir den von K. Stavhol t  und N. A. Stirensen') 811s 
Artem& vulgar& isolierten Eater die Konstitution einea cis-Deca- 
triin- (4.6.8) -en- (2)-&ure-methylestera (II) wahrscheinlich gem echt. 

Aus den Wuneln von ArtentisicG tn&a9+, dem gewohnlichen BeifuB, haben 
K. Stavhol t  und N. A. Sorensens) neben anderen Polyacetylenverbindungen 
einen &hydro-matricariaester vom Schmp. 1130 isoliert. Aus den Wurzeln 
von Matrimria inodoras) wurde dagegen ein offensichtlich isomerer Ester 
vom Schmp. 105O gewonnen, der mit dem synthetisch erhaltenen tram-Deca- 
triin-(4.6.8)-en-( 2)-siLure-methylester 8 4 )  (I) identisch war. 

H,C-[CI C],*CH:CH-CO,CH, H,C-CH:CH.[Ci C]a*C02CH, 
I (trane) I1 (&) 111 (trans) IV ( C M )  

-CH : CH. [C t C],*CH : CH- V 

Fiir die Konstitution des Esters vom Schmp. 113O kamen demnach die 
Strukturen 11, I11 und IV in Betracht. Ester vom Typ I11 waren bisher 
noch nicht bekannt, so daS man fiber die W-Spektren nur Vermutungen 
aussprechen konnte. Auf Grund eines Vergleidhs der Spektren von I mit einem 
Kohlenwaaserstoff vom Typ V kamen N. A. Sorensen dnd Mitarbb.s) zu dem 
SchluB, daS derartige Ester vom Typ III im kurzwelligen Teil des W eine 
langwelligere Hauptabsorption besitzen sollten als die Ester vom Typ I. De 
dies beim Ester vom Schmp. 113O nicht zutrifFt, kam demnach vor sllem die 
Konstitution I1 in Betracht. 

Es schien wiinschenswert, dieae Rage durch Synthese entsprechender 
Ester weier zu kliiren. Zuniichst wurde der Ester 111 dargestellt . Als Methode 
' 

361 [1966]. 
l) VII. Mitteil.: F. Bohlmenn, H.-J. Mannhardt u. H . 4 .  Viehe, Chem. Ber. 88. 

a) N. A. Slirensen u. Miterbb., Aotechem.eoand. 8,26 [l964]. 
') N. A. Stirensen u. Mihrbb., Acta chem. sand. 6,602 [1952]. 

*) Acta chem. acand. 4,1667 [1950]. 
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kam hier praktisch nur die gemkhte oxydative Dimerisierung von Propenyl- 
diacetylen (VI) mit Propiol&ureeater (VII) in Betracht. 

Wie M. C. Whiting6) fand, ist es zweckmplOig, Dimerisierungen mit PropiolsBure- 
ester bei Temperaturen unter loo durchzufiihren, da sonst Nebenreaktionen auftreten6). 

H,C*CH:CH.Ci C-CiCH + HCi C-C02CH3 --+ RO&-[Ci CI2.CO,R 
VI VII IX 

.1 
H,C.CH: CH * [C i C],*CH: CH*CH, + 111 

VIII 

Neben dem Kohlenwasserstoff VIII und Diacetylen-dicarbomiiursiiureester 
(IX) konnte nach chromatographischer Trennung der Ester I11 erhdten wer- 
den, der nach Umkristallisieren &us Petrolather bei -200 in Form von gelb- 
lichen Nadeln vom Schmp. 610 anfiel. Schon auf Grund dea niedrigen Schmelz- 
punktes schied die Struktur I11 f~ den fraglichen Ester von Stavhol t  und 
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Abbild. 1. UV-Spektren in Petmkther von tru~-Decstriin-(4.8.8)-en- (2)-eirnre-methyl- 
esters) (I) (-.---), des synthetischen Esters 111 (-) und des &hydro-matrimriaeaters 

aus Artem& vulgarwe) (---) J, Privatmitteilung. 
6 )  P. Christensen u. N. A. Sorensen, Acta chem. scand. 6,893 [19621. 



Sorensen*) aus. Auch zeigte das UV-Spektrum von 111 im kurzwelligen Teil 
eine andere Struktur als die der beiden isomeren natiirlich vorkommenden 
Ester (vergl. Abbild. 1). Uberraschenderweise liegt die Hauptbande nicht \vie 
beim Typ V langwelliger, sondern kunwelliger. 

Obwohl also der spektroskopische Vergleich nicht die richtige Voraussage 
fiir UV-Spektren vom Typ 111 erbracht hat, durfte wohl aus den nunmehr 
vorliegenden Spektren der SchluD zu ziehen sein, daO fur den fraglichen Ester 
nur die Struktur I1 in Betracht kommt. Der Kurventyp ist der gleiche wie 
bei I, nur ist die Extinktion, wie oft hei cis-Verbindungen, erniedrigt. Auch 
die geringfiigige Verschiebung der langwelligen Maxima wurde schon beim 
c~s-Lachnophyllum~ter gegeniiber der synthetiwh erhaltenen trans-Ver- 
bindung beobachtet'). Urn das anomale Verhalten der UV-Spektren von I 
und I11 weiter zu klaren, wurde noch eine dem Lachnophyllumester (XII) ent- 
sprechende Verbindung mit umgekehrter Straktur ah Modell dargeatellt (XI) : 

H$.CH:CH-CiCH + HCi C*CO,CH, --+ H,C.CH:CH-[CiC],.CO,CH, + IX 
X VII XI 

H,C-CH : CH . I(: i C],.CH : CH * CH, H&-CH,-CH,- [C i C],*CH : CH *CO,CH, 
XIV XI1 

Die Spektren des bei 31° schmelzenden,Esters XI und des Lachnophyllum- 
esters (XII) (Abbild. 2) zeigen die gleichen Unterschiede wie die von I und 111. 

Abbild. 2. TJV-Spektren in Hexan von t~une-Lachnophyllum~teater') ( X I )  (-) und von 
trans-Octadiin-(2.4)-en-(6)-sliure-methylester (XI) (---.-) - . . ~  

') N. A. Soreneen u. Mitarbb., Acta chem. ecend. 4,SM) [1950]. 
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Abbild. 4. IR-Maxima der Ester 111, XI und XIII in Chloroform 
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0 )  Privatmitteilung von Prof. Dr. N. A. Sorensen, Trondheim, Norwegen. 
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konjugierter hifachbindungen nach liingeren Wellen verschoben wird und 
stark aufspaltet. Diesea trim fiir Kohlenwaaserstoffe der Polyin-Reihe nicht 
zu; offenbar tritt dies erst bei der Konjugation rnit einer Carbonylgruppe in 
Erscheinung. br raschend ist ferner die stark unterschiedliche Struktur der 
IR-Spektren von 111 und XI. Ee wurde daher noch zum Vergleich der Ester 
XI11 dargestellt : 

H ~ C H : C H G C N ~  2% H~C~CH:CH-C~C~CO,H % ~C.CH:CH.C~C.CO,CH, 
XIII 

Dm IR-Spektrum dea bei 100 schmelzenden Esters XI11 ist gegenuber dem 
von XI wider etwm einfacher, so daB der aodanke naheliegt, die Symmetrie- 
verhaltnisse fiir die Unterschiede verantwortlich zu machen. Wiihrend III 
relativ symmetrisch gebaut ist, kann man bei XI keine Symmetrieachse durch 
eihe 'C=C-Bindung legen. 

Hrn. Prof. Dr. N. A. Sorensen, Trondheim, Norwegen, danke ich fiir die Diskussion 
der Probleme. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochte ich fiir die Unter- 
stiitzung der Arbeit ergebenst danken. 

Beschreibmg der Versnohe 
Die W-Spektren d e n  im Beckman-Spektrophotometer und die IR-Spektren im 

Leitz-IR-Spektrographen gemessen. Die Analpen wurden von Hm. Dr. A. Schoeller, 
Kronach, ausgefiihrt. 

trans-Decatriin-(2.4.6)-en-(8)-skure-methylester (111): 2 g Heptadiin-(l.3)- 
en- (6) l) d e n  mit 3 g Propiolsiiure-methyleater in 80 ccm Methanol gelost und 
rnit 8 g  Kupfer(1)-chlorid, 24g Ammoniumchlorid und 0.5ccm Salzsiium in 80ccm 
Waaser versetzt. D ~ M  wurde unter Kiihlung auf 00 4 Stdn. ein schwacher Strom von 
Sauerstoff durchgeleitet. AnschlieBend wurde ausgeiithert, neutral gewaschen und ge- 
trocknet. Der Eindampfriickstand wurde an Aluminiumoxyd (Akt.-Stufe 11, Woelm, 
saner) chromatographiert. Mit Petrolkther wurde zunhhst der Kohlenwasserstoff VIII 
eluiert und dann schon der E a t  e r I I I. Dieaer konnte nach Behandeln der Petroliither- 
lhung mit Aktivkohle bei -2OO in Form von gelblichen Kristallen erhalten werden. 
Schmp. 61O. h m a  = 235, 243.6, 266, 273, 290, 308, 328, 362my (c - 66700, 73800, 
66500,6480,7360, 10860, 12300,7860) (in Petrolkther Sdp. 30-400). 

C,JI,,O, (172.2) Ber. C78.72 H4.68 Gef. C75.75 H4.87 
Mit Benzolzusatz wurde der Diacetylen-dicarbon&ureester eluiert. X m u  = 238,261.6, 

286.5, 284 my. Die Verbindung ist sehr instabil und wurde nicht ale solohe isoliert. 
trans-Octadiin- (2.4)-en- (8)-siiure-methylester (XI): 3 g PropiolsBure-me- 

thylester wurden mit 1.5 g trans-Penten- (2)-in- (4) in der oben beschriebenen Webe 
oxydativ dimerisiert. Nach der Aufarbeitung wurde wiederum duroh Chromatogrephie 
gereinigt; dabei konnten der Kohlenwasseretoff XIV und der Ester XI nicht getrennt 
werden. Das Gemisch wurde daher mit 1 g Kaliumhydmxyd in 26 ocm Wasser und 36 ccm 
Methanol 10 Min. geschiittelt. Nach Abtrennen der Neutralteile wurde angesiiuert, die freie 
Sciure mit Ather bliert und ohne weitere Reiiigung mit einem kleinen fmerschuB an 
Diammethan unter Eiskiihlung verestert. Nach 6 Min. wurde der OberschuS mit Eesig- 
&um zerstiirt, dannwurde neutralgewaschen undeingedampft. DerEster X I  wurde im 
Kugelrohr bei 0.01 Torr und einer Badtemp. von 6 3 - 6 8 0  destilliert. Der im Eisschrank 
kristallisierende Ester lieferte, mehrmals bei - 6 0 0  aus Petrohther umkristallisiert, weib 
Nacleln, Schmp. 32.5O. Am- - 217, 253, 273, 288.6, 308mp (E-39100, 8180, 9300, 
10720, 7900) (in Ather). 

C,,H,O, (148.2) Ber. C72.96 H6.44 Gef. C72.93 H6.64 
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t~ana-Hexin- (2) -en-  (4)-sBure: EineLiisungvon 6.0 g tran&Penten-(2)-in-(4) 
in 100 ccm absol. Ather lieB man unter Riihren zu einer Suspension von 3.9 g Natrium- 
amid in 200 ccm Ather tropfen. Anschliehnd wurde 4 Stdn. unter RuckauB gekocht 
und auf etwa 250 g Kohlensciureeis gegossen. Nach Stehenlaesen uber Nacht wurde mit 
Ammoniumchloridlosung zersetzt, die Atherachicht mit Natriumhydrogencarbonatlos~ 
gewaschen und die vereinigten wilLigen Ltisungen mit PhosphorSaure angesiiuert, wobei 
bereits die Hauptmenge der Saum ausfiel. Der Rest wurde mit Ather isoliert. Ausb. 
nach Umkriatallisieren aus Benzol 5.6 g (51% d.Th.); Schmp. 134O. Xmax - (232), 
243 mp (E = 12000, 12600) (in Ather). 

C,H,O, (110.1) Ber. C65.44 H5.49 Gef. (265.79 H5.80 
trars-Hexin-(2)-en-(4)-s&ure-methylester (XIII): Die S u r e  wurde in Ather 

gelost und mit einem kleinen OberschuB an Diazomethan wie oben verestert. Der er- 
haltene Ester wurde i.Vak. destilliert, Sdp.,, 78-85O (Kugelrohr, Badtemp.), Schmp. loo. 
hmax - 251 mp (in Methanol). 

67. Georg Jayme und Werner Demmig: Uber eine Synthese von 
kristallisierbarem D -6)locuron 

[Aus dem Institut fur Cellulosechemie der Technkchen Hochschule D+mmrctadt] 
(Eingegangen am 10. Januar 1955) 

Es wird eine Syntheae von u-Glucuron, auegehend von Cellulose, 
uber Cellobiose-oktaacetat, Heptaacetyl-phenyl-a-cellobiosid, Phe- 
nyl-a-cellobimid beschrieben. Die Verseifung von Hephcetyl-phe- 
nyl-a-cellobiosid konnte mit guter Ausbeute vereinfacht werden. Daa 
Phenyl-a-cellobiosid wurde mit N,O, bei OD oxydiert, daa Cellobiurono- 
sid mit Schwafelsiiure hydrolysiert und aus dem Hydro lp t  Glucu- 
ronsiture in Form von kristallisiertem D-Glucuron abgeschieden. 

Die Verwendung von Distickstofitroxyd zur Oxydation von Polysaccha- 
riden zu Polyuronsiiuren wurde 1941 von E. C. Yackel und W. 0. Kenyonl) 
eingefiihrt und 1942 von K. Maurer und G. Drefahl,) zur Oxydation von 
Zuckern angewandt. Eine Spaltung des Molekiils trat hierbei nicht ein, wenn 
die reduzierende Gruppe durch Glykosidierung geachutzt war. Verf. oxydier- 
ten u-Methyl-D-glucosid mit einer Lasung von NO, in Chloroform und erzielten 
eine Ausbeute an Ba-D-Glucuronat von 67 % der Theorie. Die freie, kristalli- 
sierte Glucuromiiure wurde von den Autoren nicht dargeatellt. 

Zwei weitere Verfahren wurden 1950 von E. A. Petermans) auegearbeitet. Im ersten 
Verfahren wurde Methylglumid mit einer Mischung von NO,-Gas und Saueratoff und 
im zweiten Verfahren Athylglumid mit einer Lasung von NO, in Chloroform 8 Tage 
lang bei 20° oxydiert. Die erhaltenen Glucuronoside wurden bei 9 0 0  mit l-proz. Schwefel- 
&ure hydrolysiert. 

In einer weiteren Patentechrift berichten D. H. Couch und E. A. Clevelandd) uber 
die Herstellung von D-Glucuron durch 9stdg. Oxydation von Methylglumid rnit fliissi- 
gem Stickstoffdioxyd bei 20°. Die Hydrolyae erfolgte hier durch 16sMg.Kochen rnit 
verd. Schwefelsiiure. Die Auebeute an D-Glucuron betrug 17% d. Theorie. 

l) J. Amer. chem. Soc. 64,121 “421. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 76,1489 “423. 
8 ,  a) Amer. Pat. 2520255 [1950]; b)Amer. Pat. 2520256 [1960]; C. A. 45,1161 L19511. 
*) Amer. Pat. 2592249 [1952]; C.A.47,m [1953]. 


