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bei o° nicht. Erst nach langem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd erschienen
mikroskopisch sichtbare, farblose Nadeln, die den Sirup véllig durchsetzten.
d-Threose ist auBerordentlich hygroskopisch und ihr Schmelzpunkt deswegen
nicht charakteristisch (126—132° unkorr.).

Durch Idsen in kaltem absol. Alkohol und tropfenweises Versetzen
mit Petrolither gelingt es, d-Threose umzufillen. FEin Produkt, das 3-mal
auf diese Weise gereinigt war, zeigte in Wasser Mutarotation.

7 Min. nach der Aufldsung ist [a]§ = (2.45° X 10):(0.7657 X 1.1) = +20.09°, nach
1'/, Stdn. ist das Gleichgewicht: [&]¥ = (4 1.65°X 10):(0.7657 X 1.1) = +19.59°.

Ein durch Ozon-Spaltung des freien d-Xylals bereitetes Priparat zeigt 6 Min. nach
der Auflésung [¢]% = + 30.52°, nach 13/, Stdn. ist Gleichgewicht erreicht: [2]} = +19.82°.

d-Threose ist schwer 16slich in absol. Alkohol, unléslich in Ather und
Petrolither, spielend 18slich in Wasser. Ihr Geschmack ist angenehm siil3.

d-Threose-osazon: Eine Probe der d-Threose wurde mit einem
TberschuB an Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung versetzt. Nach
4-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur hatte sich ein reichlicher krystalliner
Niederschlag gebildet, der aus Benzol umkrystallisiert werden konnte. Schmp.
164—165° (unkorr.).
0.0867 g Sbst.: 15.4 ccm N (23° 719 mm).
C,eH;50:N, (208). Ber. N 18.79. Gef. N 18.95.

38. Richard Kuhn und Max Hoffer: Zur erweiterten Thieleschen

Regel (Uber konjugierte Doppelbindungen, XXII. Mitteil.).
|Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg.]

(Eingegangen am 24. Dezember 1931.)

Die Beobachtungen J. Thieles, wonach ein System von konjugierten
Kohlenstoff-Doppelbindungen bei der Reduktion mit Amalgam 2 Wasserstoff-
atome in 1.4-Stellung addiert, sind durch Untersuchungen an den Diphenyl-
polyenen wesentlich erweitert worden. Es wurde gezeigt, dal beim Diphenyl-
hexatrien 1.6-Addition, beim Tetraen 1.8-Addition und beim Pentaen I1.10-
Addition stattfindetl). Da die Diphenyl-polyene symmetrisch gebaut sind
und der Ubergang in die Dibenzylverbindungen mit einer Bevorzugung der
den Phenylresten benachbarten Methingruppen hitte zusammenhingen
konnen, erschien es uns wichtig die Geltungsgrenzen der Thieleschen
Regel an unsymmetrischen Verbindungen, die eine gréBere Zahl
konjugierter Doppelbindungen und keine aromatischen Substituenten ent-
halten, zu priifen.

Fiir eine solche Priifung kamen vor allem in Betracht die Octatrien-
siure und Decatetraensiure, iiber deren Synthese wir berichtet haben ).
Das Ergebnis ist, daB auch diese Siuren bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam 2 Wasserstoffatome vorzugsweise an die Enden des konjugierten
Systems anlagern. Die Octatriensiure (I) geht unter 1.6-Addition iiber in
eine Octadien-(3.5)-sdure- (1) (II), deren Konstitution durch oxydativen
Abbau zu Propionsiure und durch die Analyse des Absorptions-

1) R. Kuhn n. A. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 123 [1927/28].
?) R. Kubn u. M. Hoffer, B. 63, 2164 [1930].
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spektrums bewiesen wurde. Der optische Konstitutionsbeweis, fiir den wir
den HHrn. K. W. Hausser und A. Smakula herzlichen Dank aussprechen,
griindet sich auf die Lage des Absorptionsmaximums, die mit der fiir 2 kon-
jugierte Doppelbindungen erwarteten Lage iibereinstimmt, und auf die Unab-
hingigkeit der Absorptionskurve vom Lgsungsmittel beim Ubergang von
Hexan zu Alkohol. Diese Unabhingigkeit tritt bei ungesittigten Carbon-
sduren auf, wenn die Konjugation der Carboxylgruppe mit den Doppel-
bindungen unterbrochen ist. Kime unserer Dihydro-siure die Konstitution III
zu, so wire, wie bei Crotonsiure, Sorbinsiure u. a., eine betrichtliche Anderung

I. CH,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.COOH

II. CH,.CH,.CH:CH.CH:CH.CH,.COOH
III. CH,.CH,.CH:CH.CH,.CH:CH.COOH

IV. CH,.CH,.CH,.CH:CH.CH:CH.COOH

V. CH,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.COOH
VI. CH,.CH,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH,.COOH

der Absorptionskurven beim Ubergang von Hexan zu Alkohol zu erwarten.
Die Moglichkeit, auf Grund der Absorptionsspektren zwischen den Formeln II
und III zu entscheiden, ist bemerkenswert, wenn man bedenkt, daB beide
Verbindungen beim oxydativen Abbau Propionsiure, Oxalsiure und
Malonsiure, also dieselben Spaltstiicke, liefern wiirden, und da8 auch auf
Grund der Molrefraktion eine sichere Entscheidung kaum mdglich ist, da in
jedem Falle konjugierte Doppelbindungen vorliegen (in II >C:C.C:C<,
in III >C:C.C:0).

Unter der Einwirkung von kochender Lauge lagert sich die 6lige Dien-
siure (II) in eine sehr schén krystallisierende isomere Siure um, die als
Octadien-(2.4)-sdure- (1) (IV) anzusprechen ist, da sie sich im Absorp-
tionsspektrum vollkommen der Sorbinsiure anschlieft und beim oxydativen
Abbau Buttersdure liefert. Das Neuartige an dieser Fittigschen Um-
lagerung?) ist, daB sich gleichzeitig zwei Doppelbindungen in Konjugation
zur Carboxylgruppe begeben.

Aus der Decatetraen-(2.4.6.8)-sdure-(x) (V) haben wir durch
Reduktion mit Natrium-amalgam eine schén krystallisierende Dihydro-
siure erhalten, die beim Abbau mit Kaliumpermanganat sehr viel Propion-
saure liefert. Aus dem Absorptionsspektrum ist auf das Vorliegen von
3 konjugierten Doppelbindungen zu schlieBen, die offenbar nicht mit der
Carboxylgruppe konjugiert sind, da die Absorptionskurven in Hexan und in
Alkohol praktisch iibereinstimmen. Daraus folgt fiir die erhaltene Dihydro-
siure die Konstitution einer Decatrien-(3.5.7).sdure-(1) (VI), die durch
1.8-Addition entstanden ist.

Nach den Untersuchungen von J. T. Evans und E. H. Farmer%), von
A. A. Goldberg und R. P. Lindstead®) und insbesondere von H. Burton
und Ch. K. Ingold®) ist es nicht wahrscheinlich, daB die von uns unter-
suchten Siduren ausschlieBlich unter 1.6- und 1.8-Addition reagieren. In diesen

3) R. Fittig, B. 24, 82 [1891], 26, 40 [1893], 27, 2676 [1894]; A. 288, 47, 279 [1894].
4) Journ. chem. Soc. London 1928, 1644.
%) Journ. chem. Soc. London 1928, 2343.
) Journ. chem. Soc. London 1929, 2022.
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Untersuchungen ist nédmlich gezeigt worden, daB die Reduktion der
Sorbinsdure mit Amalgam nicht nur, wie frithere Forscher angenommen
hatten, unter 1.4-Addition verlauft, sondern daB3 daneben in betrichtlicher
Menge 1.2-Addition unter Bildung von Hexen-(4)-sdure-(1) stattfindet. Dies
ist bei unsymmetrischen Polyen-carbonsiduren der untersuchten Art allgemein
zu erwarten. Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, da3 bei unseren Ver-
suchen aus der Octatriensiure auch eine Octadien-(4.6)-sdure-(1) und aus
der Decatetraensidure eine Decatrien-(4.6.8)-sdure-(1) entstebt, aber nicht
in iiberwiegender Menge, da diese Siuren beim oxydativen Abbau Essig-
sdure liefern miiBten, die uns neben der Propionsdure nicht hitte entgehen
koénnen, wenn sie in groBeren Mengen aufgetreten wire?). Es sind bei Trien-
und Tetraensiuren noch weitere Wege der Amalgam-Hydrierung formel-
miBig moglich und teilweise auch theoretisch #zu .erwarten, die bei Fort-
fithrung der Untersuchung zu beriicksichtigen séin werden. Ebenso bleibt die
Frage, ob die erhaltenen Dihydro-sduren nur trans- oder auch cie-Bindungen
enthalten, vorliufig offen.

Die Ausbeuten an analysenreinen Dihydro-siduren, die wir erhalten haben,
betragen 50—659%, d. Th. Der Rest findet sich in Form héhermolekularer,
vorzugsweise dimerer Reaktionsprodukte wieder. Unter diesen wurde etwas
niher untersucht das Nebenprodukt der Reduktion von Sorbinsiure
mit Natrium-amalgam, dessen Zusammensetzung der Formel C,,H,,0,
(2CgH O, 4+ 2H) entspricht. Diese ,Dihydro-disorbinsidure’, ein zihes
‘0, ist offenbar nicht einheitlich, aber aliphatisch gebaut, da nach der kata-
lytischen Hydrierung der Siure und ihres Methylesters 2 Doppelbindungen
vorliegen. Die ,,Dihydro-disorbinsiure’* verdankt ihre Entstehung vermut-
lich einer pinakon-artigen Kondensation von 2 Sorbinsiure-Molekeln, die erst
ein Wasserstoff-Atom aufgenommen haben. Ihre Zusammensetzung diirfte
den verschiedenen Formulierungen entsprechen, die H. Burton und Ch, K.
Ingold®) fiir ein aus 3-Methyl-sorbinsiure in krystallisierter Form erhaltenes
analoges Produkt erortert haben.

Beschreibung der Versuche.
Octadien-(3.5)-sdure-(1).

25 g Octatrien-(2.4.6)-sdure-(1) werden in 100 ccm Wasser auf-
geschlammt und mit 3—4-proz. Natrium-amalgam (etwa 509, UberschuB)
reduziert. Das Amalgam wird in kleinen Anteilen unter Kiihlung mit
Leitungswasser zugesetzt und die Lauge von Zeit zu Zeit durch verd. Schwefel-
siure abgestumpft. Die Operation ist nach 2 —3 Stdn. beendet. Zur Isolierung
der Dihydro-siure wird angesiuert, ausgeithert, die getrocknete Ather-
Losung verdampft und im Vakuum destilliert. Unter 11 mm gehen bei
134—135° 16 g Octadiensiure iiber (65%, d. Th.). Die Octadien-(3.5)-
sdure-{x} ist =in farbloses, nahezu geruchloses Ol von scharfem Geschmack.
Sie erstarrt in einer Kiltemischung und schmilzt dann bei etwa +-2° An der

7) Ohne Reinigung iiber das Bleisale enthielt das propionsaure Silber aus der
Dihydro-triensdure etwa 1%/, Ag zuviel, cntsprechend einem Gehalt von ctwa 209,
Silberacetat. 8) Journ. chem. Soc. London 1929, 2022, u. zw. 8. 2037.



(1032)] Kuhn, Hoffer: Zur erweiterten Thieleschen Regel (XXII.). 173
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Luft verwandelt sie sich bald in einen zdhen Sirup, der sich in Alkalien mit
intensiv gelber Farbe 16st.

3.724 mg Sbst.: 9.315 mg CO,, 2.81 mg H,O. — 2.851 mg Sbst.: 7.16 mg CO,, 2.135 mg
H,0.

CoH 0, (x40.1). Ber. C 68.52, H 8.64. Gef. C 68.22, 68.49, H 8.44, 8.38.

dy'% = 0.9703, nf"® = 1.4852. — Mol.-Refr. ber. fiir C;H,,0, '3 39.75, gef. 41.41. —
Exaltation = 1.66.

Uber das Chlorid, das durch Umsetzung mit Thionylchlorid bereitet
wurde, 148t sich unschwer das Amid der Octadiensiure gewinnen, das aus
Wasser in silberglinzenden Blittchen krystallisiert und bei 124° (korr.)
schmilzt.

3.626 mg Sbst.: 0.310 ccm N (19°, 759 mm).

CgHsON (139.1). Ber. N 10.07. Gef. N 9.98.

Bei vorsichtiger Oxydation der Octadiensiure in soda-alkalischer
Losung mit der fiir 8 O-Atome berechneten Menge verd. Kaliumpermanganat
erhilt man gegen 709%, d. Th. Propionsédure, die iiber das Bleisalz gereinigt
und als Silbersalz gewogen wurde.

5.767 mg Silbersalz: 3.420 mg Ag.

CsHO,Ag (180.9). Ber. Ag 50.63. Gef. Ag 50.48.

Octadien-(2.4)-sdure-{1).

Die fliissige Octadien-(3.5)-sdure wird mit 10 Tln. 15-proz. Natron-
lauge 2—3 Tage unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten siuert man
die tiefbraune Losung an. Dabei scheidet sich ein braunes Ol aus, das bei
mehrstiindigem Stehen in der Kilte zu einem Krystallbrei erstarrt, der auf
Ton abgepre3t werden kann. Vorteilhafter ist es, das Ol in Ather aufzunehmen,
zu trocknen und im Vakuum zu destillieren. Der Vorlauf (134—138°, 11 mm)
besteht zur Hauptsache aus unverindertem Ausgangsmaterial. Bei lingerem
Kiihlen auf o® krystallisiert daraus eine kleine Menge der umgelagerten Dien-
sdure. Der Lauf von 138 —145° (11 mm) erstarrt nahezu vollstindig und be-
steht zur Hauptsache aus Octadien-(z.4)-sdure (Ausbeute: 209%,). Diese
Siure krystallisiert aus Petroldther und aus verd. Methanol in farblosen, stark
glinzenden, flachen Prismen und schmilzt bei 74 (korr.). Sie ist in den meisten
organischen Losungsmitteln 16slich, in Wasser nahezu unléslich.

4.259 mg Sbst.: 10.64 mg CO,, 3.23 mg H,0. — 4.393 mg Sbst.: 11.03 mg CO,,
3.315 mg H,O.

CH,,0, (r40.1). Ber.C 68.52. H 8.64. Gef. C 68.14, 68.46, H 8.49, 8.44.

Bei der Oxydation mit verd. Kaliumpermanganat-Losung erhielten wir
reichlich Buttersidure, die als Silbersalz zur Analyse gelangte.

5.798 mg Shst.: 3.222 mg Ag. — 5.468 mg Sbst.: 3.026 mg Ag.

C,H,0,Ag (194.9). Ber. Ag 55.36. Gef. Ag 55.58, 55.36.

Decatrien-(3.5.7)-sdure-(1).

2.4 gDecatetraensiure werden in der angegebenen Weise mit Natrium-
amalgam reduziert, wobei man mit Riicksicht auf die geringe Loslichkeit
des Natriumsalzes zweckmiBig in groBerer Verdiinnung arbeitet. Beim An-
sduern fallt die Dihydro-siure krystallisiert aus. Zur Reinigung wird mehr-
mals aus Benzin (Sdp.70—80% umkrystallisiert, woraus man die Substanz
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in schinen, farblosen Prismen erhilt, die bei g4° erweichen und bei g6° (Berl,
korr.) klar schmelzen. Die Ausbeute an reiner Triensiure betrigt 1.2 g
(50% d. Th.).

3.976 mg Sbst.: 10.565 mg CO,, 2.94 mg H,O. — 3.917 mg Sbst.: 10.36 mg CO,,
2.90 mg H,O0.

C1oH 405 (166.1). Ber. C 72.25, H 8.49. Gef. C 72.44, 72.14, H 8.47, 8.48.

Die bei vorsichtiger Oxydation mit verd. Kaliumpermanganat-I8sung
reichlich auftretende Propionsdure wurde in das Silbersalz iibergefiihrt.

5.236 mg Sbst.: 3.112 mg Ag. — 4.372 mg Sbst.: 2.600 mg Ag.

CyH;0,Ag (180.9). Ber. Ag 59.63. Gef. Ag 59.44, 59.50.

,Dihydro-disorbinsdure".

358 Sorbinsdure wurden, wie bei der Octatriensiure angegeben, mit
einem UberschuB von etwa 50% Natrium-amalgam reduziert. Wir er-
hielten 19 g Dihydro-sorbinsdure (Gemisch von Hexen-(3)-sdure-(1}
und Hexen-(4)-sdure) und 8—10 g eines zihen Sirups, der nicht ganz un-
zersetzt bei 220—230° (11 mm) destillierte. Durch Aufnehmen in verd. Soda-
16sung und Ausithern wurde von etwas Neutralprodukt getrennt und die
beim Ansduern ausfallende Glige Siure erneut destilliert (209—211°, 2.5 mm;
Ausbeute 5 g). Das Priparat stellt einen sehr zihen, gelblichen Sirup dar,
der bei stark>m Abkiihlen glasig erstarrt. In Wasser ist er unléslich, von
Sodalésung wird er unter Aufschdumen leicht aufgenommen. Silber-, Blei-
und Kupfersalze wurden als amorphe Niederschlige erhalten. Der Brechungs-
index betrug bei Priparaten verschiedener Darstellung iibereinstimmend
n2 = I1.490. ’

4.103 mg Sbst.: 9.535 mg CO,, 2.915 mg H,0. — 4.x13 mg Sbst.: 9.50 mg CO,,
2.86 mg H,0.

CoH 0, (226.1). Ber. C 63.59, H 8.01. Gef. C 63.38, 63.59, H 7.95, 7.78.

Als Aquivalentgewicht wurden Werte von 120—130 gefunden, wihrend
sich fiir eine 2-basische Siure 113.07 berechnet. Brom in Eisessig wird nicht
entfirbt, doch wurden bei katalytischen Hydrierungen in verd. Alkali und
in Alkohol mit PtO, 1.65—1.83 Mole Wasserstoff (ber. fiir C,,H,;0,) auf-
genommen. Bei der Oxydation, die unter verschiedenen Bedingungen mit
Kaliumpermanganat, Chromsiure und anderen Mitteln ausgefithrt wurde,
erhielten wir als wasserdampi-fliichtigen Anteil lediglich Essigsiure (etwa
50% d. Th.), daneben undefinierte Sirupe und kleine Mengen Oxalsiure.

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische
Losung erhielten wir einen Ester, von dem 2/, konstant bei 169—170®
(11 mm) iibergingen, der Rest bis 190°. Der Ester vom Sdp. 16g—170° stellt
ein farbloses, schwach siillich riechendes, bewegliches O dar.

2.504 mg Sbst.: 6.085 mg CO,, 1.90 mg H,0. — 2.889 mg Sbst.: 7.01 mg CO,, 2.20 mg
H,0.

’ C, .0, (254.2). Ber. C 66.20, H 8.72. Gef. C 66.22, 66.18, H 8.49, 8.52.

n}} = 1.4645, dj° = 1.0138. Ber. fiir C;;H,,0,|2 M.-R. = 69.22. Gef. M.-R, ==
69.18.

Nach dem Ergebnis der katalytischen Hydrierung enthilt der Ester
2 Doppelbindungen. o0.798 g Sbst. mit 30 mg PtO, in Alkohol verbrauchten
134.6 ccm (0%, 760 mm), statt ber. 140.9 ccm Wasserstoff. Aus dem Ester
wird durch Verseifen mit 10-proz. alkoholischer oder wiBriger Kalilauge die
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sirupbse Sdure zuriickerhalten, die aber weniger einheitlich siedet als vorher.
Die hohersiedenden Anteile zeigen Ansitze zur Krystallisation. Die Analyse
weist auf partiellen Abbau hin.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die uns durch Uber-
lassung von Apparaten unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle auf-
richtigen Dank.

39. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fu‘zikawa :
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, IX. Mitteil.: Uber Diffracta~
sdure, eine Monomethyldther-barbatinsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.}
(Eingegangen am 28. Dezember 1931.)

Hesse?!) hatte in einer Flechte Usnea aus Ostafrika, angeblich Usnea
longissima Ach., eine Sidure von der Zusammensetzung C, H,,O, entdeckt,
die er Dirhizoninsiure nannte. Die Sdure schmolz bei 18¢° also nur
um einige Grade héher als Barbatinsiure (Schmp. 186%)%), von der sie
sich aber durch einen Mehrgzhalt von einem Methyl, ferner durch die Leicht-
loslichkeit des Kaliumsalzes und die Schwerldslichkeit des Natriumsalzes
unterscheidet.

Hesse fafite diese Siure auf als durch Kondensation von zwei Mol.
Rhizoninsiure entstanden, da er aus ihr beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
sdure Jodmethyl und 3-Orcin, beim anhaltenden Kochen mit Barytwasser
f-Orcin-monomethylitherund Kohlensiure erhielt. Abgesehen davon,
daB die Existenz eines Orthodepsids in der Natur zweifelhaft ist, reicht
Hesses Beweisfithrung noch nicht dazu aus, da man seine Siure als Dirhi-
zoninsiure ansprechen miiBte, im besonderen da er fiir seinen sog. 3-Orcin-
monomethylither weder Analysenzahlen noch Schmelzpunkt angegeben hat.

Vor mehreren Jahren hatte nun der eine von uns?®) aus einer japanischen
Flechte Usnea diffracta, Wain.4) eine Sdure isoliert, die er damals fiir Bar-
batinsiure hielt. Bei der erneuten Untersuchung derselben. Flechte hat es
sich jedoch gezeigt, da8 es sich um eine von der Barbatinsiure verschiedene
Siure handelt. Sie schmilzt bei 189—190°, firbt sich mnit. Eisenchlorid blau,
gibt aber mit Chlorkalk keine Farbenreaktion. Das Kaliumsalz ist leicht
16slich in Wasser, das Natriumsalz dagegen darin ziemlich schwer 16slich.
Gegen kochendes Barytwasser ist die Siure auffallend bestindig, wihrend
Barbatinsiure, wie Hesse hervorhebt, dadurch leicht gespalten wird. Die
Siure enthilt zwei Methoxylgruppen und wird beim Kochen mit Alkalilauge
glatt in Monomethyldther-rhizoninsiure®), f-Orcin und Kohlen-

1) Journ. prakt. Chem. [2] 73, 120 [1906].

) Nach Pfau: Schmp. 191° (Bloc Maqucnne); vergl. Helv. chim. Acta 11, 871.

3) Journ. pharmac. Soc. Japan 1926, No. 533.

4) Mir scheint diese Flechte sehr nahe verwandt oder sogar identisch zu sein mit
Usnea plicata v. annulata Miill. Arg. Y. Asahina.

5) Uber die Benennung der Rhizoninsigure und Iso-rhizoninsiure vergl. Pfau,
Helv. chim. Acta 11, 864.





