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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.
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und die auch fiir mich die erste Veranlassung war zur Bereitung von
etwa sechzig Verbindungen dieser Kategorie.

Alle Anhydride sind verhdltnissméissig sehr bestindig gegen
Wasger und Sodaldsung. Durch Alkalilaugen werden sie langsam in
die normalen, farblosen oder hellfarbigen Salze der Di-
carbonsduren verwandelt. Dieser Uebergang erfolgt aber nicht
direct, sondern unter Bildung von sehr unbestindigen, theils dunkel-
farbigen Zwischenproducten, deren Nuancen — Gelb, Griin,
Carmoisin, Blau bis Violet — nach den bisherigen Beobachtun-
gen ebenfalls in einem gewissen Zusammenhange zur Counsti-
tution zu stehen scheinen, und deren Bestindigkeit abhidngig
ist von der dissociirenden Wirkung des LGsungsmittels.

In Piperidin 13sen sich die Anhydride mit recht betrichtlicher
Wirmeentwickelung; man erhilt Salze, aus deren wissriger Ldsung
leicht die Dicarbonsiuren abgeschieden werden koénnen. In concen-
trirter Schwefelsiiure 18sen sich die Anhydride mit hochst charakte-
vistischer Farbe; die arylirten werden theilweise sulfurirt.

Von grosser Bedeatung erscheint mir ihr Verhalten bei der Ein-
wirkung von Licht und Wirme. Sie werden unter dem Einflusse
dieser beiden Energieformen in der mannigfachsten Weise verindert,
theils dauernd, theils voribergehend. Im ersten Falle handelt
es sich also um eine rein chemische Reaction, im zweiten Falle
wahrscheinlich um eine Zustandséinderung physikalischer Art. Wel-
cher von beiden Fillen eintritt oder, besser gesagt, welcher von beiden
iiberwiegt, hiingt zur Hauptsache von zwei Factoren ab. Einerseits von der
Dauver der Belichtung oder der Dauer der Temperaturer-
h6hung; andererseits von dem Zustande des Anhydrides, ob es
in fester Form oder in Losung untersucht wird. Um diese theilweise
hdehst iiberraschenden Umwandlungen zu erliutern, wihble ich aus
dem grossen, im Laufe der Jahre gesammelten Thatsachenmateriale
vorldufig einige typische Fille aus.

Erstens: Vorgédnge, hervorgerufen durch die Einwir-
kung des Lichtes. Das a-Anisyl-d-phenylbatadiéndicarbonsiiurean-
hydrid.

CsH;.CH:C.CO__
(CH;)0.CeH,.CH:C.CO™
ist im diffusen Tageslichte hellorange. Es wird nach kurzer Be-
strablung tietbrazun, um im diffusen Lichte allmihlich wieder zur

urspriinglichen Farbe zu verblassen!). Da man diese optische Er-

1 Fir diesen Versuch diente ein Priparat, welches dber ein Jahr im
Seciranke gestanden hatte. Das frisch dargestellte Anbvdrid verhils sich anders.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXVl 142
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scheinung wiederholt beobachten kann, haben wir hier ein Beispiel
fir Phototropie vor ums, d. h. fiir jene Eigenschaft der Farbinde-
rung, die neuerdings von W. Marckwald!) an dem Chlorid des
Chinochinolins und an dem p-Tetrachlor-a-ketonaphtalin, von Biltz?)
an verschiedenen Osazonen der Benzilreihe und von Pabst?®) am Di-
benzylaminbenzil beobachtet worden ist.

Ausser dieser phototropen Zustandsinderung vollzieht sich an dem
orangefarbigen Butadiénséiureanhydrid noch ein anderer Vorgang. Man
beobachtet nidmlich bei Ofterer Wiederholung dieses Farbenwechsels,
dass mnach der Belichtung die Nuancendifferenz zwischen
Orange und Braun immer kleiner wird, dass ferner das Orange
bei mehrtégiger Insolation immer mehr verblasst, und dass schliesslich
die allmihlich entstandene lichtgelbe Farbe bei verschiedener Inten-
sitit der Beleuchtung nicht mehr variirt. Es ist ein neues Anhydrid
entstanden, welches dem ersten isomer ist. Wir haben also die hochst
beachtenswerthe Thatsache zu constatiren, dass neben der ersten
phototropen Umformuung eine zweite Photoreaction rein
chemischen Charakters nebenherliuft.

Ganz dhnlich verhalten sich viele andere Butadiénsiureanhydride.
Diese Doppelwirkung des Lichtes erschwert begreiflicherweise die
Untersuchung dieser Vorginge, besonders digjenigen iiber die Photo-
tropie, weniger die der chemischen Umlagerungen. Bei diesen Letzteren
handelt es sich doch in erster Linie um die Gewinnung der neuen
Anhydride. Man erreicht diesen Zweck dadurch, dass man die vor-
iibergehenden phototropen Aenderungen vernachlissigt und die Licht-
reaction bis zu einem dauvernden KEndzustand fiihrt, entweder durch
lange Insolation der feinst gepulverten festen Anhbydride oder besser
durch Bestrahlung ihrer Lésungen mit oder chne Gegenwart von Con-
tactsubstanzen.

Gerade von dieser letzieren Methode habe ich den ausgedehntesten
Gebrauch gemacht. Ich habe auf diese Weise ein Dutzend der farbi-
gen, syothetisch gewonnenen Anhydride belichtet, habe die in jedem
Falle entstehenden lsomeren genau untersncht und bin dabei zu
Resultaten gelangt, welche mitden jetzt giltigen Theorien.
iiber die Constitution und Configuration organischer Ver-
bindungen nicht in Einklang zu bringen sind.

Zweitens: Vorginge,bedingtdurch Temperaturerhéhung
Einige der Anhydride werden bei kurzem Erwirmen auf missige
Temperatur dunkler, nehmen aber beim Abkiihlen wieder die urspriing-

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 30, 140 {18991
3 Zeitschr. fir physikal. Chem. 80, 527 [1899].
%) Dissertation, Leipzig 1902, 15.
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liche Farbe an. Wihlen wir wieder ein Beispiel. Das citronen-
gelbe Diphenylbutadiéndicarbonsiureanbydrid,

CsH;.CH:C.CO__
CsH;.CH:C.CO™

¥

firbt gich bis zu Temperaturen von 140—150" allmihlich orange,
wird aber beim Erkalten wieder rein citronengelb, ein Vorgang, der
lebhaft an die eben besprochenen phototropen Erscheinungen erinnert.
Ich mochte daher vorschlagen, diese durch die Wirme hervorge-
rofenen  voriibergehenden Farbiinderungen mit dem Namen
»Thermochromie« zu bezeichnen?).

Gerade bei diesem Anhydride kann man diesen Farbwechsel
immer wieder beobachten, wenn das Erhitzen auf kurze Zeit beschrinkt
wird, und wenn man die angegebene Temperatur nicht wesentlich ber-
steigt.  Erbitzt man dagegen hdher bis zum Schwelzpunkte und
dariiber, so wird die IFarbe immer dunkler, die Masse beginnt zu sub-
limiren. Das Sublimat besteht aber nur theilweise aus dem gelben
Anhydride, ihm ist ein apderes, farbloses, hdher schmelzendes Isomeres
beigemengt. Wir haben also hier bei kurzem missigem Erwirmen
zur Hauptsache eine voriibergehende Umwandlung, bei héherem
Erwirmen eine dauernde Verinderung, d. h, eine chemische Re-
action, die zur Bildupg eines neuen Stoffes fiihrt.

Aehnliche chemische Vorgéinge finden statt, wenn man die Lé-
sungen einiger anderer Anbydride in Flissigkeiten von geniigend
hohem Siedepunkte kocht. Auch hierbei erfolgt Farbwechsel und
Umiagerung zu isomeren Anhydriden, genau so wie bei der Wirkung
des Lichtes anf geléste Anhydride. So z. B. wird das orangefar-
bige «,d-Dipiperonylbutadiéndicarbonsiiureanhydrid,

CHy<9>Cs Hy.CH: C.CO
O ! o
§ ?

CH, =<0 B,.CH:0.C0”
in siedender Napltalinlosung zuerst in ein scharlachrothes, spiter
in ein hellgelbes Isomeres umgelagert.

Man wird mir ohne weiteres zugeben, dass die eben erwihnten
Erscheinungen, vornehmlich die Parallele zwischen Licht- und
Wirme-Wirkuug, die Farbenvariationen jm Verein mit chemischen

5 Das Wort »sThermotropies wiirde von zu allgemeiner Bedeutung sein
und meines Erachtens nichit pricise genug dicse spacielle mit Farbinderung
verbundene Umwindlung kennzeichnen,

142*
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Reactionen u. 8. w. viel Interessantes bieten. Ich habe sie daher auch
zum Gegenstande umfassender Studien gemacht und werde nun auf
diese allgemein gebaltene Schilderung die detaillirte Beschreibung der
Versuche und deren Resultate folgen lassen.

838. Hans Stobbe und Phokion Naoum: Die Dibenzal-
bernsteinsédure. (III, Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.)

{Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Leipzig.]
(Eingegangen am 30. Mai 1904.)

Mit dieser Abbandlung beginnen wir die specielle Beschreibung
aller derjenigen Butadiéndicarbonsiuren, die synthetisch nach den so-
eben geachilderten Verfahren bereitet worden sind. Die Dibenzal-
bernsteinsiure (¢, d-Diphenyl-butadidn-dicarbonséure),

CsHs.CH:C.COOH
CGH(,.CH:C.COOH

ist bereits friher von Stobbe und Kldppell) kurz erwihnt. Da
sie unter diesen Dicarbonssiuren die erste war, die wir kennen lernten,
ist sie besonders eingehend untersucht worden.

Sie kann nach zwei Verfahren dargestellt werden, entweder durch
Einwirkung trockpmen alkoholfreien Natriumithylates aof eine
stark gekiihlte, dtherische Lsung von Benzaldebyd (2 Mol.) und Bern-
steinsiiureester (1 Mol.) oder aus #quimolaren Mengen Benzaldehyd
uand y-Phenylitaconsdureester in alkoholischer Aethylatlésung,.
Das erste Verfahren ist wegen der leichten Zugiinglichkeit des Aus-
gangsmateriales bei weitem vorzuziehen, trotzdem es weniger gute
Ausbeaten liefert als das zweite. Man erhiilt dabei nicht nur die er-
wartete Dicarbonsiure, sondern eine Anzahl anderer Producte, die
wir, 8o gut es deren Menge und deren Beschaffenbeit zuliessen, niiher
charakterisirt haben.

Unter diesen Nebenproducten sind in erster Linie zu nennen der
Benzylalkohol und die Benzodsdure, deren Auftreten auf eine Wechsel-
wirkung zwischen dem Aethylat und dem Benzaldehyd zurickzufiihren
ist?), TFerner entstehen ein saures Harz. Pheuylitaconsiure. zuweilen
auch Phenylaticonsfiure, eine S#iure C;H;s0;, deren Aethvlester und
einige andere indifferente Substanzen,

) Diese Berichte 27, 2405 [1894).
%) Vurgl, L. Claisen, diese Berichte 23, %74 "1890]





