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336. Hans Stobbe: Butadiéndicarbonséuren.
[Mittheilnng aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.}
(Eingegangen am 16. Mai 1904.)

Schon seit sieben Jahren beschiftige ich mich mit einer eingeheﬁ-
den Untersuchung aller derjenigen Butadisndicarbonsfiuren, deren Con-
stitution durch folgende drei allgemeine Formeln:

R.CH:C.COOH_

N>0:C. COOH §>0:C.COOH
R.CI1:C.COOH’

R.CH: C COOH g>C:é.COOH
veranschaulicht wird. (R = Alkyl oder Aryl)

Die Eintheilong in diese drei Gruppen berubt also lediglich auf
der Anpzahl der Radicale, die mit dem «- und 6-Kohlenstoffatom des
Butadiéns («)CH2:CH.CH:CH2(3) verbunden sind.

Die Siuren der ersten Kategorie, die disubstituirten, entstehen
bei der Einwirkung von Aldebyden auf die Ester der Bernsteinsiure
oder der j monosubstituirten ltaconsiiuren, z. B. die a,d-Diphenyl-
butadién-g, y-dicarbonsdure nach folgendem Schema:

CsH;. CHO 4 CH,.COOC: H, >

CsH;.CHO CH,.COOGCs H; v}CsHa CH: C COOH
I CH,.CHO + CeH;.CH:C.COO CaH; _) CeH,.CH: C COOH

CH,.COOC:H \l

7-Phenylitaconsa uroester

Sie ist seiner Zeit von K16ppel und mir!) dargestellt und zuerst als
Dibenzalbernsteinsiure bezeichnet worden.

Die Verbindungen der zweiten Iategorie, die trisubstituirten
Butadiéndicarbonsiuren erhilt man ebenfalls auf zweierleli Weise.
Erstens durch Einwirkung von Ketonen auf die KEster einer mono-
substituirten Itaconsiiure, zweitens durch Condensation von Aldehyden
mit disubstituirten Itaconsidureestern, die ihrerseits leicht nach der von
mir aufgefundenen Methode?) aus gewissen Ketonen und Bernstein-
siureester bereitet werden konnen; z. B. die «-Phenyl-8,5-dimethyl-
butadiéndicarbousiiure aus Aceton und Phenylitaconsiureester oder aus
Benpzaldehyd und Dimethylitaconséiureester.

_, GoHs.CH:C.COOC: Hs

—»
CH,.CO0C H ? oL >0=C.CO0H

- (CH.’!)?CH .C.OOOC?H{; C H. CH'C COOH.
IV. CsHs;.CHO + - _ s ;. :C.
o CH,. COOCH,

D) Dxebe Berichte 27, 2406 [1894).
2) Diese Berichte 26, 2312 [15893]: Ann. d. Chem. 282, 280 [1894]; 308,
67 (189v]

. (CH,):.CO +
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Schliesslich die Verbindungen der dritten Kategorie, die tetra-
substituirten. Sie werden bei der Einwirkung von Ketonen auf y-
disubstituirte Itaconsiureester gewonnen, z. B. die ¢,e,8-Trimethyl -
phenyl-butadiéndicarbonsiure aus Aceton und Methylphenylitaconsiure-
ester oder umgekehrt aus Acetophenon und Dimethylitaconsé’ureester:

CsH
CHi- ¢ §9>C:0.CO0C:H
V. >CO + CH, - Hy CH

CHs CH,.COOC:H; thedY c COOH
CH

v Gl oo+ CH,> C:C-CO0CH; | She>C: C.COOH
CH;.COOC,H;,

Man erkennt also, dass diese doppelt ungesittigten Verbindungen !}
in grésster Mannigfaltigkeit dureh abwechselnde Verwendung der ver-
schiedensten Aldehyde, Ketone und Ester zu erhalten siud.

Ich verfiige zur Zeit iiber vierzig solcher Séduren, die ich im
Verein mit meinen Schiillern nach den verschiedensten Richtungen
untersucht habe. Meinen urspriinglichen Plan, die Ergebopisse dieser
Studien schon vor lingerer Zeit im Zusammenhange zn verdffentlichen,
konnte ich leider nicht ausfihren, da ich in Folge des Dahinscheidens
meines hochverebrten Lehrers, Johannes Wislicenus, fiir ein gan-
zes Jabr mit anderen Arbeiten iberhiuft gewesen bin. Und auch
jetzt zwingen mich verschiedene Griinde, die bisher erlangten Resul-
tate zunfichst im allgemeinen zu skizziren, sie daunn allméhlich in
mehreren Einzelabhandlungen zu beschreiben, um mir und meinen
Schitlern die ungestdrte Welterbearbeitung des sehr umfangreichen
Gebietes noch fiir lingere Zeit zu sichern.

Bei dem directen oder indirecten Aufbau der Butadigudicarbon-
sduren habe ich eine Anzahl neuer Erfahrungeo gesammelt, die ich
zuvorderst mit schon frither bekannten Thatsachen zusammenstelle,
und die in anschaulicher Weise das verschiedene Verhalten der Al-
dehyde und Ketone gegeniiber den Verbindungen vom Bernsteinsiure--
und Itaconsdure-Typus darthun,

A. Aldebyde und Bernsteinsiiure resp. deren Ester.

Unter den Bedingungen der Perkin-Fittig’schen Synthese in
saurer Losang erfolgt die Condensation so, dass meistens nur ein

Y Reactionen, bei welchen nicht direct die doppelt ungesittigten Saurer
entstehen, sovdern an ihrer Stelle, durch aldolartige Verkettung der Com--
ponenten, Oxydicarbonsiiuren, Lactonsduren oder gar Dilactone

R.CH:C.COOH . R.CH:C.CO0.0 . R.CH~CH.CO.0
HOOC.CH.CH(OH).R" HOOC.CH---CHR’ 0.CO0.CH - - CH.R:

sind nur selten beobachtet worden.
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Molekiil') des Aldebydes mit einem Methylen der Bernsteinsiure
reagirt. Man erhdlt Paraconsiuren, welche nach einer ebenfalls
von Fittig aufgefundenen Methode in monosubstituirte Itaconsiuren
umgewandelt werden kdnnen, z. B.:

Cetl;.CH - - CH.COOH . Cs H; .CH:C.COOH
0.CO.CH: CH:.COOH

Lisst man dagegen die Aldehyde auf den Ester der Bernstein-
séiure bei Gegenwart von Natriuméthylat, also nach dem Claisen-
schen Verfahren, einwirken, so erhilt man «,d-disubstituirte Butadién-
dicarbonsiuren oder auch y-monosubstituirte Itaconséiuren je nach der
Natur des Aldehydes und je nach den Versuchsbedingungen. Hier
reagiren also unter gewissen Umstinden zwei Molekiile des Aldehydes
direct mit den beiden Methylenen eines Bernsteinssiuremolekiiles
(Gleichung 1).

B. Ketone und Bernsteinsédure resp. deren Ester.

Ganz anders die Ketone. Sie koémnen nach Fittig in saurer
Ldsung nicht mit der Bernsteinsiure vereinigt werden. Erst bei Ver-
wendung von Natriowithylat gelingt es, auch diese Verbindungen mit
dem Siureester zu condensiren; meist jedoch pur derart, dass ein
Molekiil des Ketones mit einem Methylen des Esters in Reaction
tritt. Dass zwei Molekiile eines Ketones sich mit einem Molekiil des
Esters direct unter Bildung einer tetrasubstituirten Butadiéndicarbon-
siiure vereinigen, habe ich nur in vereinzelten Fillen beobachten
kénnen 2).

Wir haben hier also eine Bestitigung fiir die schon hiufig beob-
achtete Thatsache, dass die Aldehyde weit reactionsfibiger sind als
die Ketone, und ferner einen Beweis dafiir, dass beide Gruppen von
Verbindungen sich mit der Bernsteinsdare leichter in alkalischer als
in saurer Losung condensiren lassen.

C. Aldehyde und Ketone mit Itaconsdureestern.

Aehnliche graduelle Verschiedenheiten zwischen Aldehyden und
Ketonen findet man in ihrem Verhalten zu den Itaconsdureestern.
Seien diese Kster mono- oder di-substitairt, immer erfolgt die Con-

) Ueber zwei Ausnahmen dieser Regel vergl. Ann. d. Chem. 331, 153
[1904).

%) Solche Ausnahmen zeigen sich besonders bei Verwendung cyclischer
Ketone, die ja in Bezug auf ihre Reactionsfihigkeit den Aldehyden niher
stehen als den acyclischen Ketonen. Ich werde an geecigneter Stelle hieraunf
zuriickkommen.
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densation der Aldehyde schnell und glatt mit vorziiglicher Ausbeute,
weit glatter als mit Bernsteiosiureester (Gleichung II und IV). We-
niger gut und mit zaweilen recht geringem Erfolge vollziehen sich die
Reactionen mit den Ketonen, wie sie durch die Gleichungen III, V
und VI angedeutet sind.

Dass es iiberhaupt gelingt, tetrasubstituirte Butadiéndicarbonsiuren
darzustellen, und dass ferner die Aldehyde so besonders gut mit den
Itaconsiureestern reagiren, hat seinen Grund in der Constitution dieser
ungeséttigten Dicarbonsiureester:

R

r>0:C.COOR
CH,;.COOR
Ihrem Methylen sind zwei Doppelbindungen C:O und C:C benach-
bart. Jede von ihnen — sowohl das Carbonyl als auch das
Aethylenradical — iibt schon allein fiir sich einen Einfluss auf die

Methylenwasserstoffatome uus. lhre beiderseitige Wirkung conecentrirt
sich also auf dasselbe Radical. Daher die grosse Reactions- und
leichte Condensations-Fihigkeit dieser Ester imm Gegensatz zu denen
der Bernsteinsiure.

Die Itaconsiureester sind in dieser Beziehung direct vergleichbar
mit den Estern und Salzen der Glutaconsiure'), HOOC.CH:CH.CHj;
.COOH, und der Isophenylerotonsiure?), C¢H;.CH:CH.CH,.COOH.

Allgemeine Eigenschaften der Butadiéndicarbonsduren.
Sie sind schwer loslich in Wasger und in den meisten anderen ge-
briuchlichen Lisungsmitteln. Sie zeigen geringe Aciditit, sodass sie sich
aus Losungen ihrer Salze durch geeigrete Fliiesigkeiten extrahiren lassen,
Sie sind theils farblos, theils hellorange bis hellgelb; ebenso ihre
Salze und KEster. Ihr Schmelzpnnkt liegt in der Regel iber 20u°
Sie zeraetzen sich meist stirmisch bei dieser Temperatur uuter Bil-
dung ihrer Anhydride. Durch Kaliumpermanganat werden sie ver-
schieden schnell oxydirt zu Oxalsidure und zu denjenigen Aldehyden
und Ketonen, die zu ihrer directen oder indirecten Syuthese gefihrt
haben, z. B. die Triphenylbutadiéndicarbonsiure zu Oxalsiure, Benz-
aldehyd und Benzophenon:
C:H,
CeH,~C:C-COOH 56 4 4,0 = 9 C,H,0,+ CsH;.CHO+(Cs Hy ), CO.
Cs H;.CH:C.COOH

1y Ferdinand tenrich, diese Berichte 31,2103, [1898]; Wiener Monats-
hefte 20, 539 [1899]; diese Berichte 353, 1663 [1902).
2y J. Thiele, Aun. d. Chem. 303, 217 [1898]: 306, 114 [1899].
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Gegen siedende Alkalilaugen sind sie sehr bestéiuciig. Eine hydro-
lvtische Spaltung im Sinne der folgenden Gleichungen habe ich nar
in ganz untergeordnetem Muaasse beobachten konuen:

(R):C:C.COOH (R)C:C.COOH .
: s - -+ R.CHO
R.CH:C.CO OH CH..COOH
CH.. OH
oder ———» - co -1 (R2)2 CO.

R.CH:C.COOH

Bei der Reduction mit Natriumamalgam entstehen unter Addition
von vier Wasserstoffatomen die entsprechenden Butandicarbonsiuren.

Ueber ibr weiteres Verhalten, speciell dber ihre Farbe, soll an
spiterer Stelle bei der Beschreibung der einzelnen Verbindungen be-
richtet werden.

337. Hans Stobbe: Die farbigen Anhydride der Butadién-
g.7- dicarbonsduren; ihr Verhalten gegen Licht und Wérme.
(II. Abhandlung Uber Butadiénverbindungen.)

[Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Leipzig.]
(Eingegangen am 16, Mai 1904.)

Die in der voranstehenden Abhandiung erwibnten, synthetisch
gewonuenen Butadién-g,y-dicarbonsiuren kdnnen leicht durch Einwir-
kung von Acetylchlorid anhydrisirt werden, z. B.:

R.CH:C.COOH _ R.CH:('/.CO>O 0.
R.CH:C.COOH R.CH:C.CO

Die Reaction erfolgt meist sebr glatt schon bei gewdhnlicher
Temperatar'). Ausser auf diese Weise erfolgt die Anhydrisirung
beim Schmelzen der Siuren, zuweilen auch beim Kochen ihrer Lo-
sungen oder Suspensionen in Wasser.

Die Anhydride sind, soweit sie von arylsubstituirten Siuren
stanmen, gut krystallisirende, farbige Korper von zuweilen
sehr scharf ausgeprigtem Pleochroismus. Bisher wurden
rothe, orange, gelbe, gelbgriine, ja sogar congobraune mit
prichtigem Metall- oder Canthariden-Glanz dargestellt.

Ihre Farben stehen in naher Beziehung zu ihrer Constitation,
eine Thatsache, die ja fiir alle anderen farbigen Verbindungen zutrifft

5 Nur sclten cntstehen hierbei Verhindungen, bei denen der Acetylrest
an Stelle von Wasserstoff in den Butadiénkern eingetreten ist.





