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336. Hans  S t o b b e :  B u t a d i h d i c a r b o n s a u r e n .  
[Mittlieilnng :LUS dern Chemischen Laboratoriuni der Ziniversitlt Leipzig.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1804.) 

Sclion seit sieben Jahreu beschaftige ich micb mit einer eingehen- 
den Untersuchurig aller derjenigrn Hotadi~~ndicarbons~ur  en, deren Con- 
stitution durch folgeude drei aligemeine Formeln : 

ri~ranscliaulicht wird. 
Die Eintheilong in diese drei Gruppen beruiit also lediglich auf 

der  Atizahl drr  Ratlieale, die niit dem (6- und 8-Kohlenstoffatom des 
Hutadians (u)CH:,: CH. CH : CH? (8) verbunden sind. 

Uie Sluren der erateu Kategorie, die d i s u b s t i t u i r t e n ,  entstehen 
bei der Einwirkuiig von Sidebyden auf die Ester der Bernsteinsaure 
oder der 7 inouosubatituirten Itacousiiiuren, z. B. die 01,d-Diphenyl- 
butadiBn-p',y-dicarbonsaure nach folgendem Schema: 

(R = Alkyl odw Aryl.) 

Cs Hs cclo CHa. COO CL fit, 
I. f .  + 

c6 Hj . CI-IO CH2. COO C? Hs / c , a , c H : q . c o o H  
11. CsHj.CHO + C6EIS*CH:F.COoC!2H5 -+'C~H~.CH:C.COOH' 

CH?. COO Cg Hj \ 
-( Plieuylitaconsiurccster 

Sie ist seiner Zeit ron K l B p p e l  und niir') dargestellt nnd zuerst ale 
Dibenzalbernsteinslure bezeichnet worden. 

Die Verbindungen der zweiten Kategorie, die t r i s u b s t i t u i r t e n  
ButadiBiidicarbonsauren erhalt man ebenfalls auf zweierlei Weise. 
Erstens durch Einvirkung von Ketonen auf die Ester eiuer mono- 
substituirten Itaconsaure, zweitens durch Condensation von Aldehyden 
mit disubstituirten Itaconsaureestern, die ihrerseits leicht nach der von 
mir aufgefundenen Methode 2) nus gewissen Ketonen und Berastein- 
saureester bereitet werden konnen: z. H. die u-Phenyl-8,8-dimethyl- 
butadiQndicarboIisaure aus Aceton und Phenylitaconsaureester oder aus 
Benzaldehgd und nimethSlitaconslureester. 

C~HS.CH:C.COOC~HS 
C H 2 .CO 0 Ca 13s -+ I CH3>C=C.COOH. cn3 

1V. CbH5.CHO + (CHs)*CH: C.COOC.LH~ -+ \ CeH;.CH:C.COOH 

111. ( C H Y ) ~ C O  + 

CHa COOC2Hj 

l j  Diebe Bericbte 27, 2406 [1894]. 
2) Diese Berichte 26, 2 S l P  [1St)3]: Ann. d. Chem. 282, 9S0  [1894]; 30S, 

~ 6 7  1189~1. 



Sehliesslich die Verbindungen der dritteri Kategorie, die t e t r a  - 
s u b s t i t a i r t e n .  Sie werden bei der Einwirkung von Ketonen auf y- 
disubstituirte Itaconsaureester gewonnen, z. B. die a, a, 8-Trimethyl- 6- 
phenyl- butadi~ndicarbonsaure aus Aceton nnd Methy1pbenylitaconsaur~- 
ester oder umgekehrt ans Acetophenon und DimetbylitaconeBureester: 

Man el kennt also, dass diese doppelt ungesattigten Verbinduugen '1 
in growter Mannigfaltigkeit durch nbwechselnde Verwendnng der vpr- 
schiedensten Aldehyde, Ketone und Ester zu erhalten siud. 

Ich verfiige zurZei t  fiber v i e r z i g  s o l c h e r  S a u r e n ,  die icli im 
Verein mit meinen Schiilern nach den verschiedensteu Richtungen 
untersucht habe. Meinen urspriinglichen Plan, die Ergebnisse dieser 
Studien schon vor langerer Eeit im Zusammenharige zu verBffentlicheu, 
konnte ich leider nicht ausfiihren, da ich i n  Folge des Dahinschcideus 
meines hochverebrten Lehrers, J o b  a n n e s  W i s l i c e n u s ,  fur  ein gan- 
zes Jdhr  mit anderen Arbeiten iiberhauft gewesen bin. CTnd aurh 
jetzt zwingen niich rerschiedene Griinde. die bisher erlangten Resul- 
tate zuuachst im allgenieinen zu skizziren, sie dann allmahlich in  
mehreren Einzelabhandlungen zu beschreiben, um rnir und meinen 
Schiilern die ungestiirte Weiterbearbeitung des sehr umfangreichen 
Getietes noch fiir langere Zeit zu sichern. 

Bei dem directen ode1 indirecten Aufbau der ButadiGudicarbon- 
siiuren habe ich eine Anzahl neuer Erfahrungen gesammelt, die ich 
zuv6rderst mit schon friiher bekannten Thatsachen zusammenstelle, 
und die id anschaulicher Weise das lerschiedene Verhalten der Al- 
dehj  de uird Ketoue gegeniiber den Verbindungen vom Bernsteinsaur e- 
und ItaconsEure-Typus darthun. 

A. A l d e h y d e  u n d  B e r n s t e i n s a u r e  r e s p .  d e r e n  E s t e r .  
Unter den Bedingungen der P e r k i n - F i t t i g ' s c h e n  Synthese in 

saurcr Liisung erfolgt die Condensation so, dass  meistens nur e i n  

I )  I?ractionen, he i  melclien nicht direct die doppelt ungessttigten SBurec 
entstehen, socdcrn an ihrer Stelle, durch aldolartige Verkettung der Com- 
ponenten, Oxydicarboosbren, Lactonsauren oder gar Dilactone 

R.  CH: C . CO O H  R.CH:C . C 0 .  0 R.CH - CH . CO . 0 
HOOC.CH.CH(OH).R ' HOOC.CII - CH.R: 0.CO.CH CH.B 

&d nur selten beobachtet worden. 



Molekiil') des Aldehydes mit e i n  e m  Methylen der Bernsteinsaure 
reagirt. Man erhalt Paraconsauren, welche nach einer ebenfalls 
von F i  t t i g  aufgefundenen Methode in rnonosubstituirte Itacoiisaiireu 
uingewandelt werden kijnnen, z. B. : 

Cs [ I S .  CH CH. COOH Cs Hs .CH:C. COOB + 
0 .  CO . CH2 CH2. COOH 

Llsst man dagegen die Aldehyde auf den Ester der Bernstein- 
sliure bei Gegenwart ron Natriumiithylat, also nach dem C l a i s e n -  
schen Verfahren, einwirken. so erhalt man a,  S-disiibstituirte Butsdien- 
dicarbonsiiuren oder auch y-monosubstituirte Itaconsauren je  nach der 
Natur des Aldehyde3 und je  nach den Versucbsbedingungen. Hier 
rragiren also unter gewissen Umstanden zwei Molekiile des Aldehydes 
direct mit den be ide i i  Methyleiien eines Bernsteinsauremolekiles 
(Gleichuug I) .  

B. K e t o n e  nnd  B e r n s t e i n s a u r e  r e s p .  d e r e n  E s t e r .  
Ganz snders die Ketone. Sie konnen nach F i t t i g  in saurer 

Liisung nicht rnit der Bernsteinsiiui e vereinigt werden Erst bei Ver- 
wendung von Natriumathylat gelingt es, aiich diese Verbindungen mit 
dem Saureester zu condensiren; meiat jedoch nur derart, dass e i n  
hlolekiil des Ketones mit e i n e m  Methylen des Esters i n  Reaction 
tritt. Dass zwei Molekijle eines Ketones sich mit einem Molekiil des 
Ester3 direct unter Bildiiug einer tetrasubstituirten Butadi&ndicarbon- 
kiure vereinigen, habe ich nrir in vereinzelteii Fallen beobachten 
kiinnen '). 

Wir haben bier also eine Bestatigung fur die schon haufig beob- 
achtete Thatsache, dass die Aldehyde weit reactiousfiihiger sind als 
die Ketone, uiid ferner einen Beweis dafiir, dass beide Grnppen von 
Verbindungen sich mit der Bernsteinsiiure leithter in alkalischer als 
iu saurer Losuug condensiren lassen. 

C. A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  rnit I t s c o n s a a r e e s t e r n .  
Aehnliche graduelle Verschirdenheiten zwischen Aldehyden und 

Ketonen findet man in ihrem Verhalten zu den Itaconsaureestern. 
Seien diese Ester mono- oder di-substituirt, immer erfolgt die Con- 

1) Ueber zwei Ausnahmen dieser Regel vergl. Ann. d. Chem. 331, 153 
[ 19041. 

3 Solche Ausnahmen xeigen sich besonders bei Verweudung cyclischer 
Ketone, die j a  in Bezug auf ihre Reactionsftihigkeit den Aldehyden naher 
stehen als den acyclischrn Ketonen. Ich werde nn geeigneter Stelle hierauf 
z uriickkommen. 



densation der Aldehyde schnell und glatt init vorzuglicher Ausbeute. 
weit glatter als Init Bernsteiosaureeater (G leichung 11 und IV). We- 
uiger gut und mit zuweilen recht geringem Erfolge vollzieheii sich dii. 
Reactionen niit den Ketonexi, wie sie durcli die Gleichungen 111, V 
und VI angedeutet sind. 

Dass es iiberhiiupt geliiigt, tetrasubstituirte ButadiGndicarbonsauren 
darzustellen, und dass ferner die Aldehyde so besonders gut mit den 
ltnconsaureeetern reagiren. hat seinen Grund In der Constitution dieser 
ungesiittigten Dicarbonsiiureester : 

$C : C . GOOR 
CHa. COOR 

k e r n  Methylen sind zwei Doppelbiijdungen C:O und C:C benach- 
bait. Jede von ihneu -- sowohl das Carbonyl als auch das 
Aethylenradical - iibt schoti allein fiir sich einen Einfluss auf die 
Methj lenwasserstoffatome aua. lhre  beiderseitige Wirkung concentrir t 
sich also aaf dasselbe Radical. Daher die grosse Reactions- und 
leichte Cundensations-Flhigkeit dieser Ester im Gegensatz zu denen 
der Berusteinsaure. 

Die Itaconsaureester sind in dieser Reziehung direct vergleichbar 
mit den Estern iiud Salzen der Glutaconsaure I ) ,  HOOC.CH:CH.CHa 
. COOH. rind der Isophenylcrotonsaure2), CaWs .CH:CM.CH.L .COOII. 

A 1 lg e m e i ti c E i g e n  s c h a f t  e n d e  r B u t a d ig  n d i c  a r b  o n  s a u r  e n. 
Sie sind schwer loslich in Wasser und in den meisten anderen ge- 
hrauchlichen Liisungsmitteln. Sie zeigen geringe Aciditat, sodass sie sich 
aus Liisungen ihrer Salze durch geeigEete Pluesigkeiten extrahireo lassen. 
S ie  sind theils farblos, theils hellorange bis hellgelb; ebenso ibre 
Salze und Ester. Ihr Gchmelzpunkt liegt in der Regel iiber 20*". 
Sie zeraetren sich mrist stiirmisch bei dieser Temperatur unter Bil- 
dung ihrrr Anhydride. Durch Kaliumperroanganat werden sie 1 er- 
schiedrn schnell oxydirt zii Oxalslure und zu denjenigen Aldehyden 
und Ketonen, die zu ihrer dirrcten oder indirecten Syrrthese gefiihrt 
haben. z. H. die Triphenylbtitadi~~ndicarbonsaure zu Oxalsaure, Bern- 
aldehyd und Benzoptienon : 

l)  F e r d i n a n d  l l o n r i c h .  dieseBerichte31,2103,[1898]:WienerMonats- 

2, J .  T h i e l o ,  inn. d. Chem. 3 0 ~ ,  217 [1598]: 306, 114 [189Y]. 
hcfte 20. 539 [1899]; diese Berichtc 35, 1663 [1902]. 
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Gegeii siedeude ii1k:~liiaugen sind sie selir bestindig. Eine hydro- 
lytische Spaltang im Sinne de r  folgenden Glrichungen habe ich nur  
In ganz untergeordnetern Vansse brobachtrr. konnen: 

fR)2 C : C. CO OH + R.CHO 
(R)2 C: C . CO OH 
R .  C'H:k. CO OH 

* 
CH?. CO OH 

CH? . CO OH 
oder %- + (Rdz CO. 

R . CH: C . CO OH 

Bei der Reduction niit Satriiirnnmalgam entstehen linter Addition 
vcm vier Wnsserstoffatomen die entsprechenden Butandicarbonsauren. 

Ueber ihr weitwes Verhalten. specie11 iibrr ihre Farbe, sol1 an 
>p.itprer Stelle bei de r  Reschreibnng clpr einzelnen Yrrbindungen be- 
rii-htet wrrden. 

337. Hans  S t o b b e :  Die farbigen Anhydride der ButadiEn- 
,S, 7 -  dicarbonsauren; ihr Verhalten gegen Licht und Warme. 

(11. Abhandlung iibcr ButadiEnverbindungen.) 

[Mittheilung a u s  dem Ckieini~ehrn Laboratorium de r  Univer4tiit Leipzig.] 

(Eingeganqen ani 16. Mai 1904.) 

Die in der voranstehenden A4bhandlung erwiihnten, s y n t h e t i s c b  
qewonnrnen Butadih-p',  y-dicarbonsiiuren kBnnen leicht durch Einwir- 
kung ron Acetylchlorid anhydrisirt werden, z. B.: 

R .  CH:C. COOH R .  CH: c'. CO . >o + H2O. - - 
R .  CH: c. COOH R .  CH: C. co 

Die Reaction erfolgt meist sehr glatt schon bei gewiihnlicher 
Temperatnr I). Ausser auf diese Weise erfolgt die Anhydrisirung 
beim Schmelzen der Sluren,  zuweilen auch beim Kocben ihrer  Lii- 
sungen oder Suspensionen in Wasser. 

Die Anhydride sind, soweit Ria yon arylsubstituirten Sauren 
prammen, g u t  k r y s t a l l i s i r e n d e ,  f a r b i g e  Korper ron zuweilen 
r r h r  s c h a r f  a u s g e p r i i g t e m  P l e o c h r o i s m a s .  Bisher wurden 
r o t h e ,  o r a n g e ,  g e l b e .  g e l b g r i i n e ,  ja sogar c o n g o b r a u n e  mit 
p r i i c h t i g e m  M e t a l l -  o d e r  C a n t h n r i d e n - C + l a n z  dargestellt. 

Itire F a r b e n  stehen in naher Heziehuiig zu ihrer Constitution, 
cine Thatsache, die j a  fiir alle andc ren farbigen Verbindungen zutrifft 

1) Nur 3c.lten cntstehcn hierbei Verhindungen, hei dencn der AcetylresC 
an Stclle >-on Kasstmtoff in den Butadicnkwn eiugetreten ist. 




