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ober die Synthese htiherer Polyene') 
V o n  P r o f . D r .  R I C H A R D  K U H N ,  

K a i s e r  W i l h e l n z - I n s l i f u t  f i i r  m e d i z i n i s c h e  F o r s c h u n g ,  C h e m i s c h e  A b t e i l u n g ,  H e i d e l b e r g  

E i m j q .  24. Juli 1937 

uf der Versammlung der Siidwestdeutschen Chemiedo- Schmp. 2670 hat 1927 A .  Winterstein') erhalten durch Kon- A zenten in Miinchen 1927 habe ich iiber dievon A .  Winter- densation von 5 -P hen  y l -pent  ad iena l  niit Ber ns t e in  - 
stein ausgefiihrte Synthese einer homologen Reihe farbiger s au re  in Gegenwart von Bleioxy d,  wobei Eisessig-Essig- 
Kohlenwasserstoffe berichtet. Diese Reihe der Diphenyl- saureanhydrid als &sungsmittel diente : 
polyenel) beginnt mit dem Stilben (1). 
Die Strukturformeln der einzelnen Glieder / \-CH = CH CH = CH-CHO + H,C--CH, + OHC - CH . CH CH = CH-/ \ SOU Ihnen Tabelle 1 in die Erinnerung \-/ I I  \ --/ 
zuriickrufen. 

Eswar schon seit langem unser Bestre- 

Allein, es hat sich herausgestellt, daI3 das 
seinerzeit aufgefundene Bleioxydver-  
f ah ren  bei etwa8 konjugiertenDoppelbindungenzuversagen 
beginnt. Wir muaten erkennen, da8 es nur dann moglich sein 
werde, erheblich weiter zu kommen, wenn es gelingt, einen 
grundsatzlich neuen synthetischen Weg ausfindig zu machen. 

ben, diese Reihe noch weiter auszubauen. 
(-_)-CH= 

Tabelle 1. o, o' -Diphenyl -  polyene. 

' -' . C H  : C H . C H  : C H  . C H  : C H . C H  : C H  . /- \ 
\.-/ \-/ 

fi t  Zimtaldehyd an Stelle von Phenylpentadienal 
wurde unter denselben Bedingungen das gelbe 1.8 - 1) i- 
p heny  1- o k t a t e t  r aen  (4) erhalten, mit 7-Phenyl-hepta- 
trienal H,Ce--CH =CH<H= C H - C H  =CH-CHO das 

kupferrote 1,16 - Dipheny l -  hexadeka-  
o k t a e n  (8). Allgemein liefert dieses Ver- 

(1) fahren, wenn Bernsteinsaure als ,,Mittel- 
stuck' angewandt wird, Kohlenwasserstoffe 

(2) mit einer p a a r e n  Zahl von konjugierten 
Doppelbindungen. Die Synthese der Iliphenyl- 

(3) polyene mit unpaa re r  Doppelbindungszahl 
(5, n = 5 und 7, n = 7) gelang durch Ersatz 

. 'xi- (4) der Bernsteinsaure gegen Dihydromucon-  
. sau re  HOOC-CH,-CH CH-CHz- COOH. , 

/ \ . CH : CH.CH : CH . CH : CH.CH: CH.CH : CH. ( 5 )  

(6) 

(7) 

Fa war zu erwarten, daI3 man mit d& 
D i h y d r  o -Verbindung der Hexa  t r ien-  1,6 - 
di  c a r  b on s au r e , HOOC-CH,-CH= CH- 
CH=CH-CH,COOH (9), nach dern Blei- 
oxydverfahren wieder zu paarigen Kohlen- 
wasserstoffen gelangen werde. Solche Di- '-' (8) carbonsiiuren waren aber noch unbekannt. \ .-/ /- ) . C H  : C H . C H  : C H  . C H  : C H  . CH : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H  . 
Erst die im vergangewn Jahre durchgefiihrte 

Einen solchen hat jetzt, nach 10 Jahren, K .  Walknfels ent- Synthese (Absclinitt 11) hat es ermoglicht, diesen Versuch 
deckt. So ist es uns heute moglich, die Polymethinketten anzustellen. Ch. &undmnn2) fand, da8 die von ihm 
zwischen den beiden Benzolkernen noch ganz bedeutend zu erhaltene Butadien-1,4-diessigsaure W e i  der Kon- 
verlangern. densation mit Zimtaldehyd und Bleioxyd in der Tat 1,12- D i- 

Bevor ich dies im einzelnen schildere, will ich auf neue phenyl -dodekahexaen  liefert: 

\ 
\-./ \-/ 

/.---\  >, ,r :  

\.. .. / / --\ . C H  : C H . C H  : C H  . C H  : C H  . CII  : C H  . C H  : C H . C H  : C H  . 
\. / 

/ \ CH : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H . C H  : C H  (_> 
\- / 

\ _- 

Bildungsweisen und Darstellungsmetho- - 
den fur mittlere Diphenylpolyene ein- < , < H = C H - C H O  + H,C-CH=CH-CH= CH-CH, + OHC--CH =CH--/ \ . /  \ 

I 
I COOH 

I 
.1 HOOC gehen, die im L a d e  des letzten JahreC 

gefunden worden shd ,  und,auf die Syn- 
these wdterer Reihen von Polyenen, bei 
denen die Kettendez konjugiertenDoppe1- 
bindungen nicht durch Phenyle, sondern durch andersartige Eine weitere Darstellungsmoglichkeit desselben Kohlen- 
Reste (c& mdCH,C& und.CH0, CH, und COOH, COOH wasserstoffs eroffnete sich, als -es zu Beginn dieses Jahres 
und COOH) h e n  AbschluB finden. K .  WaUenfeW) gelang, durch Kondensation von Zimt- 

aldehyd mit Crotonaldehyd in Gegenwart von Piperidin- 

-- 

/- \--cH = CH-CH = CHXH = CH-CH = CH-CH = CH - CH = CH- -/ \ \- - ' 

acetat das orangefarbige 11 -P  he  n y 1 - u n d e k a p  e n t a e n a1 

CH=CH<HO und das tiefrote 15-phenyl -pentadeka-  

1. HtC6 - (m = a)n - C a b  (n = 1,2,3,4,5,6,7,8). 

Die Verschiedenen Moglichkeiten der Synthese seien 
erortert am miel des 1,12-Diphenyl-dodeka-hexa- 

H,C,-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH- 

ens (n = 6). Dieaen orangeroten Kohlenwasserstoff (6) vom 

*) V- fa der Fachgruppe fiir o r g d c h e  Chemie auf der 
1) R .  Kuhn u. A .  Winterskin, Helv. chim. Acta 11, 87 [19=48]. 
*) R. Kuhn u. Ch. Qmndmann, Rer. dtsch. chem. Ges. 69, 

*) R. Kuhn u. K .  WaZZenfela, ebenda 70, 1331 [1937]. 
50.HtUIptVenrarrJ.ng:de~VDChin Frankfurt (Main) am10. Juli 1937. 
Erg- drvcb fI6mreise anf d o n  ver6ffentlichte Arbeiten. 

1757 [19361. 
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hep taena l  H&-CH.-=eH- CH=CH---CH=7CH-CH= Auffallend ist es, daW bei der auf diese Weise durch- 
CH-CH==CH-CH =CH-CH=CH--CHO zu gewinnen. gefuhrten S y n t hese der  T e  t r ad'e k a  he  p t ae  n-1,1.4 - di  - 
AUS dem 5fach ungesattigten Aldehyd (10) erhielt er durch carbonsaure  (17) die Reduktion des Acetyloxaloesters 
Einwirkung von B e nz y lma gnesiumc hlor  i d in normaler ROOC-C(OCOCH3) =CH-(CH=CH),-COOR mit Alumi- 
Grignard-Reaktion den nicht isolierten Alkohol (11) , der niumamalgam an Stelle der erwarteten Acetyldihydro- 
unter Abspaltung von Wasser und Ausbildung des durch- verbindung ROOC-CH(OCOCH,) - (CH = CH)O-CHz- 
konjugierten Systems in 1,12 -1) i p h en y I - dode k a hex a e n COOR sofort den II) i h y d r  odes cr o ce t ine s t e r ROOC- 
iiberging : CH,- (CH = CH),-CH2-COOK lieferte (Ersatz von 

-OCOCH, gegen H!). Nach 
einem mit P. J .  11rumm6) am \.. ../ 

i Crocetin und Bixin aufgefun- 
/ \  , --,- CH --cTI CH--CH C H  CII- -CH=CH --CH=CH--CII- CII,--- /- \ (11) denen Verfahren gelingt es 

jedoch, Pol  y endiessig e s t e r  

(6) CH,--COOR durch Luftsauer- 
stoff in Gegenwart von etwas 

(--- )-CH = CH CII = CH -CH - CH . CH - CH- . CH -= C H  - CH = CFI- 

'-- CH = CH-CH -- CH- - CH -= CH -CHr CH-CII = CII--.CHO + ClMg-CH, < > (10) 
I \ /  

ROOC CH2 (CH=CH),- 1. 
I t i  H 4 

\.-.. \ ../ 

Die auf den drei  verschiedenen Wegen erhaltenen, 
Gfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe (6) haben sich durch 
den Schmp. (Miscliprobe) und durch die Lage ihrer sehr 
scharfen Absorptionsbanden als identisch enviesen. 

fI.  HOOC - (CH = CH),,---COOH (n = 1,2,3,4,5,. ,7). 
Das hochste, synthetisch bekannte Glied dieser Reihe 

von Dicarbonsauren war noch vor 1 Jahre die Muconsaure 
(n = 2). Ch. hndmann*)  konnte seither, ausgehend von 
den Monocarbonsiiuren H,C-(CH=CH)n-,-COOH (Ab- 
schnitt V) die folgenden symmetrischen Polyendicarbon- 
sauren his zum ziegelroten Descrocet in  (n = 7) dar- 
stellen : 

Tabelle 2 .  Pol y e n  -0, o '-dic ax b on s aur en. 
HOOC.CH : CII .COO13 
HOOC.CII:  CH .CH : CH.COOH 
HOOC.CII:CH.CII:CH.CH:CH.COOH 
1IOOC.CH : CH .CH : CH . C H  : C H  . CH : CH.COOH 
HOOC.CH : CH.CH : C H . C H  : C H  .CIT : CH.CII  : CH .COOH 

Alkali katalytisch zu den Polyendicarbo&aureestern ROOC 
-(CH=CH),,-COOR, aus denen sie durch Amalgam- 
hydrierung erhalten werden, zu dehydr ie ren .  Auf diese 
altere Xrfahrung haben wir zuruckgegriffen bei der Synthese 
der Tetradekaheptaen-l,14-dicarbonsaure (1 7), die nicht 
mehr ganz nach dem angegebenen Schema (18 + 21) 
verlief. 

Theoretisch ware es moglich, aus den1 15-Phenyl-penta- 
dekaheptaenal H,C,,-(CH=CH),-CHO und dem Dihydro- 
descrocetin HOOC-C!H,-(CH=CH),-CH~--COOH ein 
Diphenylpolyen mit 44 Methingruppen H6C6-(CH =CH) 22- 
C,H, aufzubauen. In Wirklichkeit hort aber, wie schon 
erwahnt, das Bleioxydverfahren bereits sehr vie1 fruher auf, 
brauchbare Ergebnisse zu liefern. 

Der soeben geschilderte Weg fiihrt von den 
Monocarbonsa~ren H~C-(CH =CH) ,,-COOH zu (12) 
Dicarbonsauren mit n + 1 Doppelbindungen. 

(I3) F .  Kohkr und Frau L.  KOhler haben ein Ver- 
(14) fahren gefunden,das die Umwandlung der  ge- 
(15) n a n n t e n  Monocarbonsauren in  Dicarbon-  
(16) sau ren  mi t  derSe2ben Zahl  von Doppel-  

JIOOC.CH : CH .CEI : C H . C H  :CH.CH : CII.CT1: C H . p  : C H .  CJI : CH . COOH (17) indung en HooC-(CH=CH)n--CooH- ge- 
stattets). Hierbei wird,ohne Angriff der khylen-  

1. 
IIOOC.CH,. CH : C H . C H  : CH.CIT : CH . CH : CJI . CH ; CH . CH ;CII.CH, 

Der erste Schritt des Verfahrens besteht in der am Bei- 
spiel des Crotonsaureesters bereits von A .  Lapworth und am 
Sorbinsaureester von W .  Borsche durchgefiihrten Konden- 
sation der Ester H,C-(CH=CH),-,-COOR rnit Oxal-  
es ter .  Als Kondensationsmittel dient Kaliumalkoholat. 
Merkwiirdigerweise gelingt die Reaktion bei den hoheren 
Gliedern nur in Gegenwart von Pyr id in .  

Die erhaltenen Oxaloes te r  (18) werden mit Essig- 
saureanhydrid acetyliert und die Ace t y lv  er b in  dung  en  
(19) der Hydrierung mit Aluminiuinamalgam unter- 
worfen. Dabei werden der erweiterten Thieleschen Reael 

' COOH bindungen, Methyl zu Carboxql oxydiert. Ein 
Oxydationsmittel, das diese ungewohnliche 

Spezifitat besitzt, fanden wir im Kaninchen.  Man darf 
allerdings nicht die freien Sauren, deren Salze oder Ester ver- 
fiittern, da diese praktisch voUig verbrannt werden, sondern 
man mu13 die Amide, Methylamide, Anilide usw. wahlen. 

Aus demHarn von Kaninchen, die Ok ta t r i ensau re -  
amid  (22) erhalten hatten, kristallisierte in einer Aus- 
beute von 42% d. Th. die Hexatriendicarbonamidsaure (23) 
aus, die durch waDrige Kalilauge zur Hexatr ien-1,h-di-  
carbonsaure  (14) verseift wurde. 

H,C-CH = CH-CH= CH-CH = CH-CONII, (22) 
entsprechend 2 H-Atome an die Enden des konjugiercen HOOC-CH-CH--- C H = C H - C H = C H  - CONH, (23) 

Systems der Doppelbindungen addiert (20). Der letzte HOOC-CH=CH-CH=CH-CH=CH --COOH (11) 
Schritt ist die Abspal tung  von  Ess igsaure  (CH,COO und 
H aus o,o'-Stellung !) durch waBrige oder alkoholische Lauge. Das Deka te t r aensau reamid  (24) lieferte die Okta- 
Mit methylalkoholischer Lauge erhalt man die Polyen- tetraendicarbonamidsaure (25, 20% d. Th), die beim Ver- 
dicarbonsaure als IXmethylester, mit athylalkoholischer in seifen die gelbe O k t a t e t r a e n -  1 ,8-dicarbonsaure (15) 
1:orin des Diathylesters. I+ findet also Umesterung statt: gab. 

ROOC-CO-CH,-(CH = CH)Li-l-COOK (18) H,C-CH=CH-CH=CH--CH=CH-CH=CH--CONH, (21) 

ROOC 

KOOC 

.1 HOOC--CH= CH-CH= CH--CH=CH-CH =CH- -CONH, (2.5) 

HOOC- -CH=CH-CH=CH-CII=CH -CH::CH-COOH (1 5) C=CFI-(CH=CH),, -,--COOK (1  9) 

OCOCH, 
j .  Die an den Fettsauren von P .  Verkade und von 

R. Flaschenfrdiger aufgefundene o-Oxydation verlauft soiiiit 
bei den Amiden der Polyencarbonsiiuren auffallend gut. Die 

(?'') CII--(CIT - CII) ,I -, CFIL - cc )( )I< 

oCOCH, I ,R'OIC + x.IoIr 
V 

&) R.  Kuhn U .  P. J .  h m m ,  Ber. dtsch. chem Ges. 6.i, 145s 

&) R.  Kuhn, F .  K&!m U. L. Kdider, HoppeSeyler 's  Z. physiol. 
[1932]. 

Ciiem. 247, 197 [1937]. 

K'OOC-(CEI=CH),,-- COOK' (21 ) 

') R.' K d n  11. Ch. G'rzindmnnn, ner. dtxl i .  cl ien~. Gcs. (i9, 1757, 
I'h(J Cl036], TO, 1318 [1037]. 

Angewandte C h r m i r  
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hisherige Rekordausbeute bei solchen Versuchen erhielten 
wir beim Verfiittern von Methyl  f ur  yl acr  y l saureamid  
(26). Aus dem Harn isolierten wir das Amid der ent- 
sprechenden IXcarbonsaure (27) in einer Ausbeute von 
8 3 O 1 ,  d. Th. 

H C  CII 
0 

II,C---c c CII--CTI CY (26) 
\ o/ \NH, 

HOOC- c d CTI -CH - c j  (27) 
\ t r /  \NIX, 

H C  CH 
0 

Die mit Hilfe der Kaninchen erhaltenen aliphatischen 
Polyendicarbonsauren 14 und 15 haben sich durch den 
Mischschmelzpunkt ihrer Dimethylester als identisch rnit 
den iiber die Oxaloester von Ch. Grundmnn gewonnenen 
Dicarbonsauren erwiesen. 

111. HOOG-CH2-(CH=CH),,-COOH (n  = 1,2,3,4). 
Es ist noch nicht entschieden, ob die in Abschnitt I1 an- 

gefiihrten 0 x a l  op  ol y e  nc  a r b on s a u r e e s t e r (18) bzw. die 
daraus durch Verseifung erhaltlichen freien Sauren Ketone 
HOOC-CO-CH,-(CH=CH),-COOH ode1 h o l e  HOOC 
--C(OH)=CH-(CH=CH).-COOH darstellen’). Jeden- 

Die Synthese hoherer (;lieder gelang vor kurzem 
Ch. Grundmanng) durch Cmsetzung der Aldehyde H,C- 
(CH=CH),,-CHO rnit Athylmagnesiumbromid. Aus den 
dabei in normaler Gignard-Reaktion zunachst erhaltenen 
sekundaren Alkoholen wird durch p-Toluolsulf osaure  
(1% in Ather) Wasser abgespalten. Ausgehend vom Okta -  
t r i ena l  (32) erhielten wir so das 1 ,8-Dimethyl -okta-  
t e t r a e n  (34): 
II,C -CH--CH- CHyCH-CH=CH- CHO +HrMg.CH,.CH, (32) 
H,C-CH- CII CH-CH- CH-CH CHOH- CH,--CH, (33) 

H,C CII-CH CH-CII C H = C H  -CH=CH<H, (34) 

Dieser vierfach ungesattigte Kohlenwasserstoff subli- 
miert im Hochvakuum ohne Zersetzung in schneeweiBen, 
glanzenden Blattchen vom Schmp. 125O. IdSauerstoffstrom 
entflammt er schon unterhalb seines Schmelzpunktes 
explosionsartig. Mit Antimontrichlorid in Chloroform gibt 
er eine himbeerrote Losung. Auch die besten, im Hoch- 
vakuum eingeschmolzenen Praparate gingen nach mehreren 
Wochen ohne Verfarbung in kautschukahnliche Polymerisate 
uber, die aderlich noch die KristallfoTm des monomeren 
Kohlenwasserstoffs besaoen. Bei Zutritt von Luft tritt bald 
intensiver Geruch nach Acetaldehyd auf (Autoxydation) . 
Rei der Oxydation rnit Chromsaure werden 2 Mol Essig- 
saure erhalten. 

1 C-Atom armeien Verbindungen oxydieren. Ch. Grund- 
manna) erhielt so die folgenden Vinylenhomologen der 
Glutaconsaure, die bis n = 3 farblos sind, wahrend n = 4 
als erstes gelhe Farhe besitzt: 

HOOC CH,--CH=CH- COOII (28) 

IIOOC-CII,-CH=CII-CII=CII - O H  (29) 
HOOC--CH,-CH=-C€- - C H = C H - C H T C H ~ O O H  (30) 

IIOOC CEI, C H y C H  C H = C H  CH-CH C H = C H  C d O H  (31) 

Die Absorptionsspektren entsprechen genau denjenigen 
der Monocarbonsauren H,C-(CH =CH),-COOH niit glei- 
&em n. Glutaconsaure (n = 1) ist auf dem angegebenen 
Wege bequem darzustellen, ebenso die Dicarbonsaure rnit 
n = 2, die rnit der von R. Willskitter durch Abbau des 
Cocains erhaltenen I’iperylendicarbonsaure identifiziert 
wurde. 

In  geringem AusmaDe findet bei der Oxydation init 
Wasserstoffsuperoxyd auch Abspaltung von 2 C-Atomen 
statt, so da13 man z. B. aus Oxalosorbinsaure auch etwas 
Muconsaure (trans, trans-) erhalt. So ist es moglich, auf dem 
Umwege der Kondensation mit Oxalester und anschlieDender 
Einwirkung von H,O, das Ergebnis der Tierversuche von 
Herrn und Frau Kohler in vitro nachzuahmen : die Oxydation 
von Methyl zu Carboxyl unter Schonung aller vorhandenen 
Doppelbindungen. 

Iv. H&-((CH=CH),,--CH3 (n =- 1,2,3,4,.,6). 

Die Kenntnis dieser aliphatisclien Kohlenwasserstoffe 
liorte beim 1 ,6-Dimethylhexat r ien  (n = 3) auf, das aus- 
gehend vom Crotonaldehyd uber das Dipropenylglykol 
H,C-CH =CH - CHOH -- CHOH - CH =CH - CH, schon 
seit langem bekannt ist. E .  Urion hat gezeigt, daB dabei ein 
Gemisch cis-trans-isonierer ’I‘riene erhalten wird, aus dem er 
die hoher schmelzende Form in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 52,5O gewinnen konnte. 

7, Die Alkalisalze und Acetylderivate leiten sich von den 

Ch. Oiundmrrttn, nar. dtsch. rllenl. Ges. 70, 1148 [19371. 
Hnolformen ab. 

Vom Dodekapen taena l  (35) gelangten wir zum 
1,12-Dimethyl-dodekahexaen (37), das unter mm 
in citronengelben Nadeln sublimiert, die bei 2050 schmelzen. 

Dieses  Hexaen  i s t  der  e r s t e  syn the t i s ch  e r -  
ha l t ene ,  re in  a l ipha t i sche  Kohlenwassers toff ,  der  
farbig is t .  Mit Antimontrichlorid in Chloroform gibt er eine 
indigblaue Losung, die im Spektroskop 2 Banden (598 mp 
und-545 mp) zeia. 

Abb. 1. 
H3C-(CH =CH) a-CH3 - in Chloroforni 
H,C-(CHT~CH),-CH, - - - - - - in Hexan 

Abscisse: Wellenlangen in mp, Ordinate: x = log I 

(c in Mol/l. d in cm). 

2.30 10 
c * d  

Die ceuen Kohlenwasserstoffe zeichnen sich durch 
grok Schiirfe ihrer Absorp t ionsbanden  aus (Abb. 1). 

@) R. Kuhn u. Ch. (;hunrlmnn, unveroffentlicht. 

A n ge to a n d t E c h e i n  ie 
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I i u h n :  (,?;'her die Syiithese hoherer Polyene 

Diese sind schon bei Zimmertemperatur so scharf wie die- 
jenigen der Polyenaldehyde erst bei der Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs (-1960). Nach den von K .  W .  Hauseer 
snd uns ausgefiihrten spektroskopischen Untersuchungenlo) 
ist dies gut verstandlich, da die Aufspa l tung  in die Teil- 
banden durch die Kernschwingungen (Raman-Frequenzen) 
der Polyene bestimmt wird. Bei den Polyenaldehyden iiber- 
lagern sich die Kernschwingungsfrequenzen der Polymethin- 
kette mit den davon verschiedenen der Carbonylgruppen, 
wodurch die Banden sehr an Scharfe verlieren (venvaschen 
werden). Bei den Dimethylpolyenen sind dagegen die Ramun- 
Frequenzen fur alle vorhandenen Doppelbindungen sehr 
ahnlich und daher die Absorptionsbanden sehr scharf. 

Hierfiir gibt es noch eine Reihe weiterer schoner Bei- 
spiele. Das bereits mit M .  Hofferlll gewonnene Azin des 

mit sich selbst nur sehr langsam, so dafl ganz iiberwiegend 
nur noch die Methylengruppe der %falonsaure in Reaktion 
tritt. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den ,,niederen" und 
,,hoheren" Polyenaldehyden besteht darin, da13 die ersteren 
mit Malonsaure und Pyridin sofort die M o m  c a r b on - 
s au ren  liefern: Sorbinaldehyd + Oktatriensaure (46), Okta- 
trienal + Dekatetraensaure (47), wahrend man aus den 
hoheren Aldehyden unter gleichen Bedingungen (auch bei 
Zusatz von Piperidin) die entsprechenden Di c a r b on - 
s a u r  en erhalt : Dekatetraenal + Dekatetraenalmalonsaure, 
Dodekapentaenal --f Dodekapentaenalmalonsaure, Hexa- 
dekaheptaenal + Hexadekaheptaenalmalonsaure. Letztere 
niiissen zur Uberfiihrung in die folgenden Polyencarbon- 
sauren noch decarboxyliert werden, was besser als durch 

Sich vom 1,12-Dimethyl-dodeka- H,C-CCII-CH - CH=CH---CH=CH - COOH (4f.j) 

Methinfluppen durch H,C--CH-CII -CH-CH -CH=CH-CH-CH~-CH-=CH-COOH (48) 

Farbe zum verwechseln hnlich. IIJC--- C H  =.CH- --CII 1 CH-CH CH--CH = CH-CH= CH--CH- CH-COOH (49) 

hexaen nur durch den Ersatz von 

atome. Beide Praparate sind in der 

Aber das Azin zeigt in seinem Ab- 
sorptionsspektrum nur cine breite 
Bande, weil die Raman-Frequenzen 
der ---CH=N-Bindungen sich den 
davon verschiedenen der A H  = CH-Bindungen iiberlagern. 

H,C-CH=CH. .CH=CH ..CH =CII .CII=CH-COOH (47) 

COOH 

'COOH 
H,C-CH - CH-CH --CH-CH - CH---CH CII<H--CH-CH. CH-CH --CH-- C H  C/ 

(50) 

trockene thermische Zersetzung durch Kochen mit Eisessig- 
Essigsaureanhydrid gelingt. Die Dekatetraensaure (47) war 

V. H&-(CH=CH),-CHO (n = 1,2,3,4,5,.,7) die erste ungesattigte farbige Fettsaure, die 1930 mit 
M .  Hoffer11) erhalten wurde. 

Ch. G r ~ n d m a n n ~ ~ )  hat die aus vie1 Pyridin in violetten 
Nadelchen kristallisierende Hexade  kaheptaena lmalon-  
sau re  (50) der katalytischen Hydrierung unterworfen. In  
Eisessigsuspension mit Platinoxyd wurden genau 8 Mol H, 
aufgenommen. Die anschlieaende Destillation im Hoch- 
vakuum lieferte ein farbloses, sofort erstarrendes 01. Aus 
Alkohol schied sich diese Substanz in weiBen, fettig glanzen- 
den Kristallen ab, die bei 68,5--69O schmolzen. Der hf ixh-  
schmelzpunkt mit S t e a r i n s a u r e (51) vom Schmelzpunkt 

6748O (puriss., E. I Merck) ergab 

und H&- (CH = CH).-COOH (n =: 1,2,3,4,5,6,. 3). 
, Zunachst durch Einwirkung von Piperidin") auf Ge- 

mische von Acetaldehyd und Crotonaldehyd, spater durch 
Kondensation von reinem Crotonaldehyd mit P iper  id in-  
ace t atle) sind die folgenden aliphatischen Polyenaldehyde 
bis zum orangegelben Dodekapen taena l  (n r= 5) dar- 
gestellt worden. Neuerdings konnte Grundmunn4) Bedingun- 
gen ausfindig machen, unter denen dieser Aldehyd (42) in 
unerwartet guter Ausbeute unmittelbar aus Crotonaldehyd 
(38) erhaltlich ist : 

(38) keine Depression''). . HdC- --CI-I-CJI-- CIIO 

112 '2  --CH-CH --CH-Cf€-CH;) (39) H,C.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, 
H3C-CH=CII--CH=CH--CH=CH -CHO (40) CH,. CH,.CH1.CH,.CH,.CHa.CHI.CI€, 
H,C- CH-CII-CH-CH--CH =CH--CH-CH-;CHO (41) .CH,.COOH (51) 

HJC- C H -  C I I L  C H - C H  C H = C H - - C H = C H < H = C H - X H O  (42) Die vorliegende vollstiindige 
H,C--CH= CH--..CH-CH--CH=CH CH=CH-CH=CH- CH=CII-CH=CH XHO (43) Synthese der Stearinsiiure ist im 

Hinblick auf den biologischen 
Mit den Worten ,,unerwartet gut" meine ich: vorlaufig Aufbau  von F e t t s a u r e n  i n  der  N a t u r  von Interesse, 

10% d. Th. Dabei bildet sich in bedeutender Menge auch da sie auf eine schon bei gewohnlicher Temperatur durch- 
das noch unbekannte Hexadekahep taena l  (43, das in fiihrbare, katalytische Kondensation von 8 Molekeln Acet- 
roten Nadelchen vom Schmp. 2180 (Zers.) kristallisiertls). aldehyd in gerader Kette zuriickgeht. 

Nach dem Vorbilde der Sorbinsauresynthese von Dieses Prinzip des Aufbaues entspricht demjenigen, das 
0. Doebner reagieren auch die Vinylenhomologen des die physiologische Chemie fur das wahrscheinrichste hd t ,  
Crotonaldehyds mit Malonsaure in Pyridin unter Bildung ohne niihere Aussagen iiber die in der Natur tatsacichlich 
der um 1 I reicheren Carbonsauren. Bei den Aldehyden durchlaufenen Zwischenstufen zu machen. An Stelle des 
mit 5 und 7 Doppelbindungen ist es sehr wesentlicll, iiberdies Acetaldehyds konnen auch Derivate bzw. Vorstufen des- 
noch Piper  i d in  zuzusetzen. Bei den niederen Aldehyden selben wie die Brenztraubensaure ( J .  S d y - M c L e a n )  die 
verschlechtert der Zusatz von Piperidin die Ausbeuten Aldolkondensation eingehen. Die Hydriemng wird im Stoff- 
erheblich, weil es dort die Kondensation der Aldehyde mit wechsel aller Voraussicht nach schon in friiheren Stufen 
sich selbst zu sehr katalysiert. Die hoheren Polyenaldehyde einsetzen als bei unserer Synthese, da die durch ihre Farbe 
kondensieren dagegen bei Anwesenheit von Piperidinsalzen auffallenden durchdehydrierten Fettsauren bisher weder bei 

Pflanzen noch bei Tieren beobachtet worden sind. 
' 0 )  K .  W .  Hauaeer, R .  Kuhn, A .  SmakPda u. Mitarbeiter, Z. Die von E.  FiScher geiidkrte Vorstellung, da13 die 

18 c - A ~ ~ ~ ~  der Stearinewe aus 3 d  6 c - A ~ ~ ~ ~ ~  einer 
l') H. Kuhn u. M .  Hoffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2164 

Hexose stammen und d d  die 16 C-Atome der Palmitinsaure 
physik. Chem. AM. 

r i  w n i  

B. 363. 371. 378, 384. 391, 417 [19351. 

L - - - - - A '  

I*) R .  Kuhn, W .  Badstdner u. Ch. Qrundmunn, ebenda 69, 

Is) R .  Kuhn u. Ch. Qrundmunn, unveroffentliclit. 
98 [1936]. 14)  R. Kuhn. Ch. (fsundmonn U. H .  Trkhmunn, Hoppe- 

Syler's 2. physiol.'Chem. m. Iv [1937]. 
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K u h n :  u b e r  d i e  S y n i h e v e  h i iherer  I ' o l y e n e  

durch reduzierende Kondensation von 1 Hexose + 2 Pen- 
tosen zustande kommen, kann nicht mehr als wahrscheinlich 
gelten. Der mit dem Abbau zum Acetaldehyd beginnende 
Weg, den E.  Fischer fiii. unwahrscheinlich hielt, tritt durch 
die vorliegenden Versuche ganz in den Vordergrund. Auf 
diesem 7Jmwege hat die Synthese der Stearinsaure der 
Erwartung E. Fischers recht gegeben, die dieser am 2. August 
1894 in seiner Festrede zum Stiftungstage der Militararzt- 
lichen Bildungsanstalten in Berlin ausgesprochen hat, als er 
auf die biologisch so tedeutungsvolle Umwandlung von 
Kohlenhydraten in Fettr einging : ,,Ich zweifle nicht daran, 
da13 man solche Verwandlungen in nicht allzu ferner Zeit 
kiinstlich wird ausfiihrea lernen." 

Mit der Synthese dcr Stearinsaure hat der Aufbau der 
unverzweigten aliphatischen Polyene ein natiirliches Ziel 
erreicht. Methodisch betrachtet bedeutet diese Synthese 
einen gewissen AbschluO der von A .  Lieben und seiner 
Wiener Schule so erfolgreich angebahnten Untersuchungen 
uber Aldolkondensationen. 

Ich mochte noch erwahnen, daO Ch. Gundmann aus 
dem Hexadekaheptaenal (43) durch katalytische Hydrierung 
glatt Cetylalkohol  (52) erhalten hat vom Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt 48,5O, der sich in bekannter Weise 
zu Pa lmi t in sau re  oxydieren la&. 

I13C .CH,.CH,.CH,. CH, .CH,. CH, .CH,.CH, 
. CH,.CH,. CHZ CHZ 'CIE,. CH, .CH,OH (52) 

VI. Synthesen 
mit Thio- und Seleno-polyen-aldehydenl6). 

H6CB (CH M)II C6H~undH6Cs- (CH C H ) 1 6  c6H6- 

Die Polyenaldehyde sind, wie wir gefunden haben, einer 
Umsetzung zuganglich, die erstmals am Beispiel des Acet- 
aldehyds von H .  Weidenbwch 1848 im Laboratorium 
J .  Liebigs entdeckt worden ist : durch Schwefelwasserstoff 
lafit sich das 0-Atom gegen ein S-Atom austauschen. In  
entsprechender Weise ist durch Einwirkung von Selen- 
wasserstoff auch die Darstellung von Selenoaldehyden mog- 
lich. Die aus 11-Phenyl-undekapentaenal(53) erhalte- 
nen Thio- und Selenoverbindungen sind in 54 und 55 mono- 
molekular forrnuliert . Each den Untersuchungen von 
E.  Baumann und E.  Fromm wissen wir jedoch, daB die ein- 
fachsten Thioaldehyde, z. B. der Thiobenzaldehyd, in der 
Regel polymer erhalten werden und daI3 man zwischen einer 
hoher molekularen amorphen Form und 2 kristauisierten 
trimeren Formen (a- und P-) zu unterscheiden hat, die zu- 
einander im Verhaltnis der cis-trans-Isomcrie stehen. Solches 
mag auch fur die entsprechenden Polyenderivate zutreffen. 

H5Ce C H  C H  C H  C H  C H - C H  C H - C H  CH-CH-CHO (53) 
H,S, H,Se 

.1 
H5C, C H  C H  C H  C H - C H  CH-CH C H  C H  C H  C H S  (54) 

b Z W .  

HBC, C H  C H  C H  C H  C H  CH--CH- C H  C H - C H  CHSe (55) 

4 
HSC, C H  C H  CH-CH C H  C H - C H  C H  CII  C H  C H  

H,C, C H  C H  CH- CH- C H  C H  C H  C H  C H  C H  - C H  1 , , I  , 
ii (56) 

Metallcarbonate u. a. (Bildung vop Metallsulfid) geeignet 
sind. Vom 11-Phenyl-undekapentaenal ausgehtnd erhielt so 
K .  Wallenfels das 1 ,22-Diphenyl-dokosaundekaen 
(56). Dieser Kohlenwasserstoff zeigt violettschwarze Farbe 
rnit hoheni Metallglanz. Sein Schmelzpunkt liegt bei 3180. 
Er besitzt folgende Absorptionsbanden : 

521 483 458 420 m p  in Anisol 
530 493 462  mp in Nitrobenzol 

Die nach dem neuen Verfahren erhaltlichen I'olyene 
miissen alle, wie ersichtlich, 1. symmetrisch sein, 2. eine 
ungerade Zahl von Doppelbindungen besitzen. Beide Gigen- 
fchaften erscheinen von Bedeutung im Hinblick auf die 
Syntheje natiirlicher Polyenfarbstoffe der Carotingruppe, 
in der gerade die wichtigjten Vertreter durch symmetr i -  
schen Bau  und die meisten durch eine unpaa re  Zahl  
kon j u g i e r t er aus- 
gezeichnet sind. 

C .  J .  0. R. Morris") kbnnte vor kurzem synthetisch 
den P-Jonyl idenacetaldehyd gewinnen. Durch Konden- 
sation mit P-Methyl-crotonaldehyd erhielt er das P - Cyclo- 
c i t r y 1 id  e n - d e h y d r o ci t r a1 (57), das bei der Reduktion rnit 
Aluminiumisopropylat zu einem Alkohol fiihrte, der noch 
nicht rein vorliegt, aber spektroskopisch, chromatographisch, 
in der Wachstumswirkung an A-frei ernahrten Ratten und 
der gleichzeitig stattfindenden Heilung von Xerophthalmie 
mit dem in Leberolen vorkommenden. Vitamin A (58) 
ii bereinstimmt . 

D opp el b i n du  n gen (7,9,11,13) 

H3C\ C/CH3 

H,C \ C  /C\CH3 CH3 CH3 

H3C\C /CH3 

IIzC/  k - C H - C I I  -C=CH-CI-I-CH-C-CH - C H O  (57) 
I I 

. H, 

H,C/ \c-CH-CH-C=CH--CH=CH c - CH-CII,OH 
I I 

I 

H2C\C /'\CH, . CH, ( 5 8 )  

11, 

Durch Ubertragung des Thio- bzw. Selenoaldehyd- 
verf ahrens auf das P-Cyclocitryliden-dehydrocitral(57) konnte 
man zu einem Kohlenwasserstoff CaoH,, gelangen, der 
identisch sein sollte rnit einem, den wir vor 6 Jahren durch 
chromatographische E'raktionierung des Farbst0ffe.j der 
Karotten gewonnen und dem wir den Namen p-Carot in  
gegeben haben") . 

Die letzten Versuche von K .  Wallenfelsl") betreffen die 
Anwendung des Verfahrens auf das 15-Phenyl-penta-  
dekahep taena l  (59). Von diesem gelangte er iiber den 
Thioaldehyd (GO) zum 1,30 - D i p  he  n y 1 - t r  i a k o n t  a p  e n t  a - 
dekaen  (61). 

HbC,.CH : C H .  C H I  C H .  C H  1 C H .  C H  : C H .  C H :  C H  . C H  : C H  . C H  1 C H .  CH 
HsC,.CH : C H . C H  C H . C H  : C H . C H  : C H  . C H  C H  . C H  : C H  . C H  : C H . C H  
H,C,. C H :  C H  . C H I  C H * C H  : C H  . C H  : C H  . C H  : CEF.CII C H . C H  C H . C H  

HsC,.CH : C H . C H  : C H . C H  C H  . C I I  C H  . C H  : C H  . C H  C H . C H  : CH.CI-1 
/I 

Nach H .  Klinger 1aOt sich aus Thiobenzaldehyd Dieser Kohlenwassers toff  mi t  30 Methingrup-  
pen in l inearer  yerkni ipfung ist das  hijchste bisher  
e rha l t ene  Polyen. Im festen Zustande ist seine 
griinschwarz, in Liisung violettrot. Die angegebene Konsti- 
tution folgt- aus der Lage der Absorptionsbanden, die sich 

Schwefel abspalten. Das dabei formell auftretende Doppel-  
rad ika l  Benzyliden dimerisiert sich zu Stilben. Dieselbe 
Reaktion laat sich mit Thio- und Selenopolyenaldehyden 
ausfiihren, wofiir verschiedene Reduk t ionsmi t t e l  saurer, 
neutraler und basischer Natur (Bildung von Schwefel- 
wasserstoff), Piperidin und ahnliche Amine s o d e  Metalle, 16) R. Kuhn u. C .  J .  0. R. Morris, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 

17) R. Kuhn u. E .  Lcdefer, Naturwiss. 19, 306 [1931]. 
' 853 [1937]. 

15) R. Kzihn u. K .  Walbnfels, unveroffentlicht. 
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Abb. 2. Abscise: %ah1 der konjugierten Doppelbindungen (n). 
Ordinate : Frequenz der langwelligsten Absorptionsbandcn in 

Sitrobenzol (v .  s-l). 
n = 5, 
n = 6, 
n = 7, 
n = 11, A = 530, 493, 462 m y  
n = 15, A = 570, 532 m p  

A = 434my 
A = 458my 
A = 474mp 

denjenigen der niederen Homologen in der rnit K .  W .  
Hawserlo) ermittelten gesetzmaoigen Weise anreiht (Abb. 2). 

Uie Reindarstellung des Pentadekaens ist noch nicht 
gelungen. Die Moglichkeit der Suhlrmation im Hochvakuuiii 
hort in der Keihe der Diphenylpolyene schon bei sehr viel 
niedrigeren Gliedern auf, und die Loslichkeit nimmt niit 
steigender Zahl der konjugierten Doppelbindungen ade r s t  
stark ah. Es kommt hinzu, darj bei den hoheren Diphenyl- 
polyenen in hoher siedenden Losungsmitteln die limpfind- 
lichkeit gegen Sauerstoff schon recht merklich wird und dall 
auch unter reinem Stickstoff in sehr hoch siedenden Losungs- 
mitteln bereits Veranderungen eintreten. Vom Diphenyl- 
polyen mit n :: 11 kann man durch intensives Auskochen 
mit Anisol in. einem nach dem Soxhlet-Prinzip arbeitenden 
Apparat im Laufe von 2 Tagen und 2 Nachten no.& 1,0 bis 
1,5 mg umkristallisieren. Beim Diphenylpolyen rnit n := 15 
gehen im Laufe von 1 Woche nur noch Gammas in Liisung, 

Diese Erfahrungen lassen es fraglich erscheinen, oh es -- 
nach weiteren 1 0 Jahren - mir oder einem anderen vergonnt 
sein wird, vor Ihnen einen Vortrag iiber die Synthese und 
R eindarstellung noch hoherer Diphenylpolyene zu halten. 
Die Natur hat offenbar auch hier wieder dafiir gesorgt, daW 
die Baume nicht in den Himmel wachsen. [A. 83.1 

Die Berechnung von Gleichgewichten in der Gasphase aus thermischen Daten 
V o n  Prof .  D r . - I n g .  0. F U C H S  u n d  K .  R I N N  

M i t t e i l u n g  aus  &em C h e m i s c h - t e c h n .  u. e lek trochem.  I n s t i t u t  de.r T .  H .  D n r m s t a d t  

Eingep. I d .  Juni  1937 

'e thermodynamischen Grundlagen der Gleichgewichts- D berechnung bediirfen heute kaum mehr der Erorterung. 
Doch blieb die praktische Anwendung lange Zeit auf 
vergleichsweise wenige bekannte Beispiele heschrankt, da 
ein offenkundiger Mange1 an geniigend sicheren thermischen 
Daten vorlag. Durch die Fortschritte der Calorimetrie 
sowohl wie durch die Moglichkeit, thermische naten mit 
teilweise viel groaerer Sicherheit aus spektroskopischen 
Messungen durch Rechnen abzuleiten, -statt sie direkt zu 
messen, .hat die Zahl sicherer Daten sehr zugenommen. 
Auch hat sich eine etwas andere Berechnungsweise als 
zweckmarjig erwiesen, die bei der Niherungsrechnung nicht 
mehr von der Gleichung in der Gestalt Gebrauch macht, 
die ihr Nernst gegeben hat. Die Moglichkeit, Gleichgewichte 
im voraus zu berechnen, bedeutet natiirlich einen wesent- 
lichen Fortschritt und kann miihevolle Versuchsarbeit 
ersparen oder rechtzeitig in die richtigen Bahnen lenken. 

Wir haben uns hier die Aufgabe gestellt, die neuen 
Daten und Berechnungsweisen zur Vorausberechnung von 
Gleichgewichten in der Gasphase nutzbar zu machen und 
dabei so weit wie moglich auch in das Gebiet der Kohlenstoff- 
verbindungen vorzudringen. Ein sehr erfolgreicher Versuch 
dieser Art liegt bereits in dem Buche von Parks und Huffman 
,,Free energies of some organic compounds" (New York 
1932) vor, das uns vielfach als Ausgangspunkt gedient hat. 
Wahrend wir rnit der Arbeit beschiiftigt waren, erschienen 
verwandte Arbeiten von C. Schwanl) und P. DroPbach2), 
die sich indessen mehr auf die Berechnung von Gleich- 
gewichten bei huttenmannischen Prozessen beziehen. 

Leider sind wir bei den thermodynamischen A b  kiir- 
zungen,  selbst sogar schon bei der Benennung gewisser 
GroSen, noch weit von einem einheitlichen System entfernt. 
Auf die wichtigsten Festsetzungen sei hier zunachst ein- 
gegangen. 

Thermodynamische Funktionen der entstehenden Stoffe und 
die Warmemengen, die ehem System zugefiihrt werden, erhalten 
das positive, Funktionen der verschwindenden Stoffe sowie ab- 

gegehene Energiemengen das negativc Vorzeichen. Entsprechend 
stehen in dem Ausdruck fur die Gleichgewichtskonstante die Kon- 
zentrationen der entstehendcn Stoffe im Zihler und die Konzen- 
trationen der verschwindenden Stoffe im Nenner. Damit steht die 
Vorzeichengebung in tibcreinstimmung mit den neueren, haupt- 
sachlich amerikanischen Arhciten. 

,Schwierig ist die Auswahl der Zeichen fur thermodynamische 
GroLlen. Wir benutzen hier mit gewissen Vereinfachungen die 
I3uchstaben, die W .  Schottky, H, Ulich und G. Wagner in k e r n  
Lehrbuch ,,Thermodynamik" -(Berlin 1929)') verwenden. ware 
sehr wichtig, mindestens in der deutschen Literatur noch eine 
weiter gehende Ubereinstimmung zu erzielen. 

1% sind nur wcnige GroOen, die in unseren Uberlegungen und 
Kechnungen eine Rolle spielen. die W h e t o n u n g  S, die Reaktions- 
arbeit 9, die Entropie G von chemischen Keaktionen, dazu dann 
haufig noch die spezifische Warme C, und die Entropie S der 
Binzelstoffe. Soweit keine besondere Temperaturangabe bzw. der 
Zusatz To erfolgt, sollen diese Daten immer fur Standardbedinpngen 
gelten. 

Den IIegriff der Standardbedinpngen haben LezLiv und Randall') 
eingefiihrt. Er entspricht einem praktischen Bediirfnis. Als Standard- 
temperatur wurde von ihnen To = 298,lO K (25O C), als Standard- 
druck Piir Gasc po = 1 a t  gewahlt. Die Gase werden zunachst als 
ideal vorausgesctzt. 

Der Z-usammenhang von Gleichgewichtskonstante und 
Reaktionsarbeit eines chemischen Vorganges ist durch die 
Gleichung 

R(T) = -. 

gegeben. Die Keaktionsarbeit R mull aus vorhandenen 
thermischen Daten bestimmt werden. Die Differential- 
gleichung des zweiten Hauptsatzes 

ergibt nach der Integration 

(3) 

gestattet also, die Reaktionsarbeit zu berechnen. 
Zur zahlenniaBigen Auswertung braucht man 'B als 

Temperaturfunktion. Nach dem ersten Hauptsatz ist die 

1) Arch. Eisenhuttenwes. 9, 389 [1936]. 
') Metall n. Erz 88, 173,515 [1936]. 
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*) S. a. H. Ulich: ,,Chemische Thermodynamik". Dresden 1930. 
S. ,,Thermodynamik",. ubers. von 0. Redlich. Wien 1927. 
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