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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. 



nnd die auch fiir mich d ie  eiste Veraniassung war zur Rereitung von 
etwa s e c h  z i g  V e r b  i n  d un  g e n  d i e s e r  K a t e  g o r  i e. 

Alle Anhydride sind verh8ltnissmassig srhr bestandig gegen 
Wasser und SodalGsung. Durch Alkalilaugen werden sie langsam in 
die n o r m a l e n ,  f a r b l o s e n  o d e r  h e l l f a r b i g e n  S a l z e  der  Di- 
c a r b o n s a u r  e n  verwandelt. Dieser Uebergang erfolgt aber nicht 
direct, sondern unter Bilduug ron sehr unbestandigen, theils d u n k e l -  
f a r b i g e n  Z w i s c h e n p r o d u c t e n ,  d e r e n  N u a n c e n  - G e l b ,  Griin,  
C a r m o i s i n ,  B l a u  b i s  V i o l e t  - nach den bisherigen Beobachtun- 
gen eberifalls in einem grwissen Z u s a n i m e n h a n g e  z u r  C o n s t i -  
t u t i o n  zii stehen scheinen, und deren B e s t a n d i g k e i t  abhi ingig  
i s t  v o n  d e r  d i s s o c i i r e n d e n  W i r k u n g  d e s  L o s u n g s m i t t e l s .  

In I'iperidin losen sich die Anhydride mit recht betrachtlicher 
Wamecntwickelung; man erhalt Salzr, am deren wassriger Losung 
leicht die Dicarbonsauren abgeschiedrn werden kijnnen. In concen- 
trirter Schwefelsaur e losen sich die Anhydride mit hochst charakte- 
ristischer Farbe ; die arylirtcn werden theilweise sulfurirt. 

Von grosser Redeutung ersclieint mir ihr Verhalten bei der Ein- 
wirkung toil L i c h t  und  M'Prme. Sie werden uxiter dem Einflusse 
dieser beiden Energieformen in  der mannigfachstcu Weise verandert, 
thei ls  d a u e r n d ,  theils v o r i i b e r g e h e n d .  Im ersten Falle handelt 
es sich also u m  eilie rein c h e m i s c b e  Reaction, im zweiten Falle 
wahrscheinlich urn eine Zustandsanderung p h y  s i k a l i s c  h e r  Art. Wel- 
cher von beiden FBllen eintritt oder, besser gesagt, welcher von beiden 
iiberwiegt, hangt ziir Haoptsache von zwei Factoreu ab. Einerseits von der 
D a u e r  d e r  H e i i c h t u n g  o d e r  d e r  D a u e r  d e r  T e r n p e r a t u r e r -  
h o h u n g ;  andererseits von dem Z u s t a n d e  d e s  A n h y d r i d e s ,  ob es 
in  fester Form ode1 in Losung untersucht wird. Um diese theilweise 
h6chst iiberrascbendcu UmwauJlungen zu rrlautern, wahle ich ails 
dern grossen, im Laufe der Jab1 e ge:mimelten Thatsachenmateriale 
vorlaiifig einiqe typische Faille aus. 

E r s t e n s :  V o r g a n g e ,  h e r v o r g e r u f e n  c lurch  d i e  E i n w i r -  
k u n g  d e s  L i e h  tee. Das n-Anisyl-d-pheny1butadii.ndicarbonsaurean- 
hydrid 

Ch Hg. CH:  C .CO,, 
-0 9 (C Hi) 0. CS HI .  CH :&.CO' 

ist irii diffusen Tagesliclite h e l l u r a n g a .  Es wird nach kurzer Be- 
3trdliluiig t iefbr::  u n ,  urn I ~ I  diffuseu Lichte allmahlich wieder zur 
urapriingiichen Farbe zu verblassen ' i .  Da. mail diese optische Er- 

' i  Fui d1ebt.n Vrmuch dirnte ein Pr'paiat, wclihes fiber ein Jahr im 
&,.rmke gi.atand;.n hJtte. Das ii-iscil dargesteilte Inl i !  drid verhalt sich anders. 

em ( esellsch&t. Jahrg X X X \  -1. 142 



2238 

scheinung wiederholt beobachten kann, Iiaben wir hier ein Beispiel 
fur P h o t o t r o p i e  vor uns, d. 11. fiir jene Eigenschaft der Farbande- 
rung,  die neuerdings von W. M a r c k w a l d ' )  an dem Chlorid des  
Chinochinolins und an dem p'-Tetrach1or.a-ketonaphtalin, von B i l  t z  a) 
an verschiedenen Osazonen der Benzilreilie und Ton Pa  b s t 3, am Di- 
benzylaminbenzil beobachtet warden ist. 

Ausser dieser photoiropen Zustandsanderung oollzieht sich an dem 
orangefarbigen Rutadiensaureanhydrid noch ein anderer Vorgang. Man: 
beobachtet namlich bei ofterer Wiederholung dieses Farbenwechsels, 
dnss nach der Belichtung d i e  X u a n c e n d i f f e r e n z  z w i s c h e n  
O r a n g e  u n d  B r a u n  immer kleiner wird, dass ferner das Orange 
bei mehrtagiger Insolation immer mehr verblasst, und dass schliesslich 
die allmghlich entstandene l i c h t g e l b e  Farbe bei verschiedenrr Inten- 
sitat der Beleuchtung nicht mehr variirt. Es ist ein neues Anhydrid 
entstanden, welches dem ersten isomer ist. Wir  haben also die hochst 
beachtenswerthe Thatsaehe zu constatiren, dass nehen der e r s t  e n  
p h o t o t r o p e n  U m f o r m u n g  e i n e  z w e i t e  P h o t o r e a c t i o n  rein 
c h e m  i s c h  e n C h a r  a k t  er s n e b e n  h e r l 5  uf t .  

Ganz lhnlich verhalten hich viele audere ButadiEnsaureanhydride. 
Diese Doppelwirkung des Lichtes erschwert begreiflicherweise die 
Untersiichung dieser VorgHnge, hesonders diejenigen iiber die Photo- 
tropie, weniger die der chemischen Umlagerungen. Bei diesen Letztererm 
handelt es sich doch in erster Linie um die Gewinnnng d r r  neuen 
Anhydride. Man erreicht diesen Zweck dadurch, dass man die vor- 
iibergehenden phototropen Aendernngen vernachliissigt und die Licht- 
reaction bis zu einem dauernden Endziistand fiihrt. entweder durch 
lange Insolation der feinst gepulverten f e  s t e n  Anhydride oder besser 
durch Bestrahlung i h r e r  L i i s u n g e n  rnit oder ohne Gegrnwart von Con- 
tactsubstanzen. 

Gerade von dieser letzteren Methode habe ich den ausgedehntesten 
Gebrauch gemacht. Ich habe auf dieee Weise ein Dutzend der farbi- 
gen, syntheiisch gewonnenen Anhydride belichtet, habe die in jedem 
Fal le  entstehenden lsorneren genau untersucht unc! b i n  d n b e i  Z D  

R e s u l t a t e n  g e l a n g t ,  w e l c h c  rnit d e n  j e t z t  g i i l t i g e n  T h e o r i e n ,  
i i b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  u n d  C o n f i g u r a t i o n  o r g n r i i s c h e r  V e r -  
b i n d u n g e n  n i c h t  i n  Eiml i lnng  z u  L r i a g e n  bind.  

Z w e i  t e n s  : Vib r gii n g e , b e d i n  g t d u r  ell 'L' e m p e r a t  u r e r  h 6 h u n g  
Einige der Anhydride werdeu bei k u r z e n i  Erwarmen auf r n a s s i g e  
Temperatur dunkler, nehmen aber beirn Abliiihien wieder die urspriing- 

I )  Zeitschr. fur phjsikal. Chem. 30, 140 (18991. 
') Zeitschr. f i r  I)hysiknl. CLienJ. 20, 527 [lS99j. 
3) Dissertation, Lripzig 1'302, 1;. 
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liche Farbe an .  W6hle11 wir wiedrr e!n Heispiel. Das c i t r o n e n -  
q t- 1 b e Diphen~lbutadi&ndicarboi~s~ureanliydrid, 

Ct, H a .  CH: C.  CO,. 
CsHs. C R  :C. CO' 0 ,  

f i r l t  pich bis zu 'L'rmperaturen von 140--130" allmlihlich o r a n g e ,  
wird a h  brim Erkalten wieder rein citronengelb, ein Vorgang, der 
lebbaft an die eheli besprochenen phototropen Erscheinungen erinnert. 
Ich miichte daher rorschlagen, diese durch die Wiirme hervorge- 
rufenen \oriibergehenden F a r  b iind e r  un g e n  mit dem Namen 
> T h  r r  rn o c  h ro  m iecc zu bezeiclinen 1). 

Gerade bei dieserii Anhydride kann man diesen Farbwechsel 
inimer wiedw beobachten, wenn das Erliitzen auf kurze Zeit beschrankt 
wird, und wenn man die angegebene Temperatur nicht wesentlich fiber- 
steigt. Erhitzt man dagrgen hiiher his Zuni Schmelzpunkte und 
dariiber, so wird die Farbe immer dunkler, die Masse beginnt zu sub- 
liniiren. nits Sublimat besteht aber n u r  theilweise xiis dem gelbeii 
Anhydride. i h m  ist eiii nnderes, farbloses, hBher ecbmelzendes Isomeres 
beigemrngt. V i r  h a b e n  also hier bei kurzeni niassigem Erwarmen 
zur 1laupts:tcht~ eine v o r i i h e r g p h e n d e  Urnwandlung, bei hiiherern 
Erwdrnieri eirie d n u e r n d e  Veriinderung, d. 11, eine c h e m i s c h e  Re- 
action, die m r  Rildting eines neuen Stoffea fuhrt. 

Aehnliche r h e  in  i s c h e  Vurgange finden statt, wenn man die Lii- 
sungen einiger anderer A n b j  dride in Fliissigkeiten von geniigend 
hohem Siedepunkte kocht. Auch hierbei erfolgt Farbwechsel und 
Umlagerung zu isomeren Anhydridw, genau so wie bei der Wirkung 
des Lirhtes nuf geliistr Anhydride. So z. B. wird das o r a n g e f a r -  
b i ge ( I .  S-Dipiperonylbutndi&ndic~r~)~r i~~iure~uhydr id ,  

in &lender Kayl~t:tlin!b~u!~g airer,it in riii s c h : t r l a c i i r o t h e s ,  spater 
in ein h e i l g r l  b e g  IsomerPC umgelagert. 

Man mird mir ohne weiterrs zugehrn, dxsr; die eben erwahnten 
EI w h r i n u ~ g c ~ ~ r ,  v o r ~ ~ e h m l i c h  die Pa ra1 Ir I e z mis c h  e n  L ie  h t -  n u  d 
W a r n i e - W i r  kung, d ip  Farbenvarintiorren im Verein mit chemischen 
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Reactionen u. 8. w. riel Iriteressantes bieten. Ich babe sie daher such 
zum Gegenstande umfassender Studien gemacht und werde nun auf 
diese allgeinein gehaltene Scbilderung die detaillirte Beschreibung der 
Versuche uod deren Resultate folgeii lassen. 

338. Hans Stobbe und Phokion Naodm: Die Dibenzal- 
bernsteinehre. (111, Abhandlung uber ButadiPnverbindungen.) 

(htittheilung aus dcm Chemivchen Laboratoriuol der Universitiif Leipzig.] 
(Eingegaogeo am 30. Mai 1904.) 

Mit dieeer Abhandlung beginnen wir die specielle Beschreibung 
aller derjenigen Butadiendicarbonstiureii, die synthetisch nach den so- 
eben geacbilderten Verfahren bereitet worden sind. Die Dibenza l -  
b e r n  s t e in  s ii u r  e (re, 6- D i p  h en  y 1 - b u t  a d i h  - d icar b o nstiur e) , 

Cs HJ . CH: C. COOH 
c6 H ~ . C H  :C.COOH 

ist bereits friiher von S t o b b e  und Kli ippel l )  kurz erwiihnt. Da 
sie unter diesen Dicarbonsiiuren die erste war, die wir kennen lernten, 
ist sie besonders eingehend untersucht worden. 

Sie kann nacb zwei Verfabren dargestellt werden, entweder durch 
Einwirkuog t r o c k n e n  a l k o  ho l f r e i en  Natriumiitbylates aaf eine 
stark gekiihlte, iitherische Liisung von Benzaldehyd (2 Mol.) und Bern- 
ateinslureester (1 Mol.) oder atis Iqnimolaren Mengen Benzaldehyd 
und y-Phenylitaconsiinreester in a 1 k o ho lis ch e r  A e t h y la tliis un g. 
Das eratz Verfabren ist wegen der leichten Zugiingliohkeit des Aus- 
gangsmateriales bei weitem vorznziehen. trotzdem es weniger gute 
Ausbeuten liefert als das zweite. Man erhiilt dabei nicht nur die er- 
wartete Dicarbonsiiure, sondern eine Anzahl anderer Prodncte, die 
wir, so gut ee deren Menge und derrn Beschaffenheit zuliessen, niiher 
charakterisirt haben. 

Unter diesen Nebenproducten Bind in erster Linie zu nennen der 
Benzplalkohol und die BenzoCsaure, deren Auftreten auf eine Wecheel- 
wirkung zwischen dem Aethylat und deui Beuzaldebyd zuriickzufiihren 
ist 2). Ferner entstehen ein saures Harz. Pheoclitaconslure. euweilen 
auch Phenylaticonslure, eine Siiure CI;  €116 03, deren Aetliylester und 
einigt. andere iutlifferente Substanzen. 




