wit Bestimmtheit, dass auch die Reaction von Grignard eigentlich aus
zwei Reactionen besteht: 1. der Bildung von Magnesiumhalogenalkylen
und 2. der Umwandelung dieser Verbindungen in ibre Aethercomplexe.

. Die erhaltenen Resultate beweisen, dass wir bier Verbindungen
vor uns haben, welche erstens genau definirt sind, zweitens, wenn
sie nuch aus Bestandtheilen, die einzeln und fiir sich existenzfihig
sind, bestehen, nichtsdestoweniger sich darch feste Bindungen, die
von energetischer Seite den Bindungen typischer, chemischer Sub-
stanzen vollkommen gleich sind, auszeichnen. In dieser Hinsicht kénnen
diese Ergebnisse als Begriindung jener structurellen Vorstellungen an-
gesehen werden, welche durch die, wenn auch beildufig hingeworfene,
80 doch dusserst fruchtbare und tiefe Bemerkang A. von Baeyer’s
liber die Coustitution der Grignard’schen Aethercomplexe hervor-
gerufen worden sind.

Zum Schluss halte ich es fiir meine angenehme Pflicht, hier meine
tiefste Dankbarkeit Hrn, A. N. Schtschukareff fiir sein ungewdéhnlich
bereitwilliges Mitwirken bei meinen Arbeiten und thitige Mithiilfe bei
den tbermochemischen Messungen auszusprechen. Diese Messungen
sind im Laboratorium des Prof. W. F. Luginin ausgefiihrt worden,
und ihre Genaunigkeit habe ich den vollkommenen Apparaten dieses
prachtvollen Laboratoriums in hohem Maasse zu verdanken.

Moskau, Chem. Universitiats-Laboratorium. 21. April 1905.

63l. Hans Stobbe: Die Farbe der »Fulgensiuren¢« und

»Fulgide«. (7. Abhandlung iliber Butadiénverbindungen.)

{Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 28. October 1%05.)

Vor Jahresfrist habe ich in dieser Zeitschrift!) berichtet dber
eine Gruppe zweifach ungesittigter Siuren, die sich ableiten von einer
bisber nicht bekannten Butadién-g,y-dicarbonsiure,

CH,:C. LOOH

CH;: C.COOH’
durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffresten an Stelle der Methylen-
wasserstoffatome. Wir kennen di-, tri- und tetra-substituirte Séuren:

R.gg:g.gogﬂ’ R>C:C.CO0H  R>0:c.000H
R.CH:C.COOH |
R.CH:C.COOH R >c:C.cooH

H Dmae Berichte 37, 2232, 2936, 2240, 2465, 2656, 2662 [1904).



3674

{R= Alky! oder Aryl) und ferner — unter Beriicksichtigung der Natur
der Substituenten — sowohl rein aliphatische, als auch Mono-, Di-,
Tri- und Tetra-Arylbutadiéndicarbonsiuren.

Von besonderer Wichtigkeit ist ibre Eigenschaft, nur bestimmte
Strahlen des weissen Lichtes zu absorbiren. Einige sind gelb bis
orange, andere aber auch farblos. Sie bilden leicht Anhydride,
die viel tiefere Farben (gelb, orange, roth bis violett) anfweisen
und durch einen selten starken Glanz ihrer wohlgeformten Krystalle
ausgezeichnet sind.

Dieser beiden hervorstechenden Eigenschaften wegen habe ich fiir
diese Verbindungen einen besonderen Namen gewihlt. Abgeleitet
von falgere (glinzen, leuchten), nenne ich die Anbydride »Fulgide«
und die dazu gehérigen Siuren »Fulgensduren«?)

Der Vorzug und die Berechtigung dieser neuen Nomenclatur sind
leicht einzusehen. Erstens umgeht man die sehr umstiindlichen ratio-
nellen Namen Butadién-g,y-dicarbonsiuren u. 8. w. Und zweitens
schaflt man fiir diese Verbindungen, die sich nicht nur durch die Farbe,
sondern auch durch andere bereits skizzirte Eigenschaften?) auszeich-
neu, anch rein #usserlich eine Sonderstellung unter den iibrigen zwei-
fach ungesiittigten Substanzen,

Wie immer bei organischen Verbindungen, steht auch in unserem
Falle die Farbe der Fulgensduren und Fulgide in naher Beziehung
zu ihrer Constitution. Einige Beispiele werden diesen Zusammenhang
am besten erldutern:

I. CHs . . C¢Bs—
CHa/C'!C’COOH CH,~ >C:C.COOH
CHI=>0:C.COOH Shi>C:C.CO0H

a,4,0,0 -Tetramethylfulgensiure, «, b‘-Tnmethy I- 0 -phenylfulgensiure.
Saure: farblos. Saure: farblos.
Fulgid: farblos. Fulgid: schwefelgelb.
H- S ie>c:c.coon IV GsHls~c:c.coon
|
Sfy>C:C.C00H Cﬁﬂﬂs C:C.COOH
«, a-Dimethyl-d, s-diphenylfulgensiure. «,d-Diphenylfulgensiure.
Siure: farblos, Sédure: farblos.
Fulgid: citronengelh. Fulgid: citronengelb.
CH,:C.COOH
1} Der Stammkorper der ganzen Reihe CH::é.COOH beisst also Ful-
ensiure, dessen Avhydrid, C''C U050, Fulgid. Die Bezeich
nsiure, dessen , - , .
g phydri CHy:C.CO ulgi ie Bezeichrung

der Substitutionsproducte erfolgt in iblicher Weise durch blosse Voranstel-
lung der Alkyl- und Aryl-Namen. Vergl. die oben folgenden Beispiele.
2) Diese Berichte 37, 2237 [1904).



V. CeHs-_ . VI. CeHs~ . (.,
CGH;,/C'C'COOH CeHs >C:C.CO0H
CeHs~_-, CeHs~— (5,

H/C.C.COOH CsHb/C'C'COOH
2,3, 8-Triphenylfulgensaure. «,a,d,5-Tetraphenylfulgensaure.
Saure: gelb. Siure: oraunge.
Fulgid: orangeroth. Fulgid: blutroth.

In diese Tabelle wurden absichtlich wur sechs der einfachst con-
stituirten Fulgensiuren aufgenommen, also lediglich diejenigen. welche
am « und d-Kohlenstoffatom ausser Wasserstoff die einfachsten ali-
phatischen und aromatischen Radicale, das Methyl und das Pbenyl,
enthalten.

Wir erkennen, dass die rein aliphatische, ferner die Mouoaryl- und
die Diaryl-Fulgensiure, farblos sind, und dass erst bei den Sduren V und
VI die Farbe auftritt. Forscht man nach ihrem Ursprung, so wird
man hierfiir nach einer wobl noch allgemein acceptirten Auffagsung
die vorhandenen ungesiittigten Atomgruppen als Chromophore in Be-
tracht zu ziehen haben: zuniichst also die beiden conjugirten Aethy-
lenradicale und dann auch die Carboxyle.

Unsere Beispiele lehren, dass beide Gruppen allein nicht die Farbe
hervorrufen kdnnen, dass vielmehr das Auftreten der Farbe ausserdem
noch bedingt ist durch die Natur und durch die Anzahl der an «- und
3-Stelle befindlichen Radicale. Sind diese gleichfalls ungesiittigt (Phe-
nyle) und sind mehr als zwei vorhanden, so wird die Fulgensidure gelb.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei den Fulgiden. Unter
ihnen ist nur das erste Glied obiger Reihe, das rein aliphatische Te-
tramethylfulgid,

(CH;):C:C.CO__

(CHy),C:C.CO™
farblos; alle iibrigen sind von meist sehr intensiver Farbe. Hieraus folgt,
dass bei diesen ringférmigen Verbindungen ausser den beiden Aethy-
lenradicalen nur ein einziges Phenyl zur Erzeugung der Farbe geniigt,
eine Thatsache, welche ohne Zweifel durch den unterschiedlichen mo-
lekularen Bau der Fulgensduren und der Fulgide zu erkldren sein wird.

Sehr bedeutsam erscheint mir ferner der Umstand, dass durch
Hiufung der Phenyle eine 8o enorme Farbinderung eintritt. Wih-
rend das Monophenyl- und das Diphenyl-Fulgid noch gelb sind, vertieft
sich die Nuance bhei weiterem Eintritt von Phenylgruppen bis zum
ducklen Roth.

Die Analogie mit den Thiele’schen Fulvenen!) und mit desselben
Forachers chinoiden Kohlenwasserstoffen?) tritt klar za Tage. Sie

1) Diese Berichte 33, 666 [1900]. ?) Diese Berichte 37, 1463 [1904).

CoO,
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eingrhender zu erirtern und ganz allgemein die hier geschilderten
Erscheinungen mit Beriicksichtigung anderer farbiger Verbindungen
theoretisch zu begriinden, wird die Aufgabe einer demnpichst erschei-
nenden ausfiihrlichen Arbeit sein.

Nur eins méchte ich zum Schluss noch erwihnen. Dass nicht
etwa nur die Aryle oder der Fulgidrest die einzigen Chromophore
sind, erbellt durch einen Vergleich der farbigen Verbindungen mit
ibren Reductionsproducten. Die gelbe Triphenylfulgensiure liefert
die farblose Triphenylbutandicarbonsiure, das rothe Triphenyl-
fulgid das weisse Tetrahydro-triphenylfulgid®).

(CeHy): C:C.COOH (Cs Hy)s CH.CH.CUOH
CsH,.CH:C.COOH + *™ = (C,H,.CH;.CH.COOH

Auch alle anderen, auf gleiche Weise hergesteliten Butandicarbon-
siuren und — worauf besonders hingewiesen sei — alle ihre Anhydride
sind farblos, Man kdonnte sie Leukofulgensiuren und Leuko-
fulgide nennen.

I. «,xd,0-Tetramethyl-fulgensiure,
(CHs)sC:C.COOH
(CH;): C:C.COOH -

(Nach Versuchen von Alfred Lenzner.)

Die Tetramethylfulgensiure entsteht in sehr geringer Menge bei
der Synthese der Teraconsiure (Dimethylitaconséure) aus Aceton und
‘Bernsteinsiiureester. Man arbeitet nach der von mir angegebenen
Methode?) und trennt die aus den Rohsduren erhaltenen schwer 16s-
lichen Baryumsalze von den leichter loslichen. Die Ersteren liefern
bei der Zersetzung hauptsiichlich Teraconsiure neben wenig Tetra-
methylfulgensdure. Die Trennung beider gelingt durch fractionirte
Krystallisation aus Wasser, vorausgesetzt, dass geniigend Material,
etwa 200—300 g, vorhanden ist. Die Fulgensidure ist die schwerer
16stiche; sie scheidet sich daher zuerst aus, zum Theil in Form ihres
Anhydrides.

Auch R. Stollé3) hat dieselbe Sdure bei den von ihm ausgefiihrten

Teraconsiduresynthesen beobachtet. Er verestert die nach meinem
‘Verfahiren bereiteten Rohsduren, destillirt die erhaltenen QOele im Vau-

1 Diese Berichte 37, 2668 (1904]
2) Diese Berichte 26, 2314 (1893); 36, 197 [1903].
) Journ. fir prakt. Chem. (2] 67, 197 (1903].



cuum und trennt auf diese Weise den Teraconsiureester von eimem
als Nebenproduct auftretenden Lactonséureester

(CH;)3C . CH.COOC; H;s
o | .
CO.C:C(CHy)

Letzterer wird beim Kochen mit alkoholischem Kali in das Salz
der Tetramethylfulgensiure verwandelt. Aber auch in diesem Falle
scheint die Ausbeute nur gering gewesen zu sein.

Viel sicherer und viel erfoigreicher ist der nun folgende Weg,
auf dem man den Acetonrest nicht in einer Operation, sondern stufen-
weise in die Bernsteinsiure einfiihrt. Man stellt zuerst den reinen
Teraconsiureester her und condensitt den fertig gebildeten Ester in
zweiter Stufe nochmals mit Aceton. Dieser Vorgang verlduft unter
geeigneten Versuchsbedingungen ziemlich glatt, da das einzige Methylen
dieses Esters wegen der benachbarten Doppelbindung?) viel reactions-
fihiger ist, als die beiden gleichen Gruppen des Bernsteinsiureesters.

Ausfihrung der Synthese: Man giebt unter Eiskochsalzkiihlung 25 g
Teraconsdureester und 10 g Aceton zu 16.5 g staubférmigem Natriomiithylat,
welches in absolutem Aether suspendirt ist. Im Verlauf von einigea Tagen
hat sich ein gelblicher Salzbrei gebildet. kr wird mit Wasser versetzt und
die erhaltene wassrig-alkalische Losung von der &therischen Flissigkeit abge-
sondert und von den reichlich vorhandenen indifferenten Stoffen durch Aus-
ithern befreit. Auf Zusatz von Schwefelsiure fallt eine weisse Masse zu Boden,
die durch Umkrystallisiren aus Wasser unter eventuellem Zusatz von Knochen-
kohle in die Tetramethylfulgensiure und in die Teraconsiure zerlegt wurde.
Die Ausbeute an Ersterer betrug 40 pCt.?).

Die Aetherextracte der alkalischen Salzldsung enthalten Reductions- und
Condensations-Producte des Acetons. Nur ein einziges Mal wurden beim lang-
samen Verdunsten des Lésungsmittels farblose, bei 759 schmelzende Blattchen
crhalten; sle sind wahrscheinlich identisch mit dem oben erwihnten Lacton-
saureester Stollé’s.

Die Fulgensiure ist farblos und schmilzt bei 230° unter Zer-
setzung.

0.1570 g Sbhst.: 1.3470 g COy, 0.1032 g H2 0. — 0.1654 g Sbst.: 0.3665 g
CO., 0.1068 g H3O.

1y Diese Berichte 3%, 2235 [1904).

%y Zwei Versuche, Teraconsiureester und Aceton in alkoholischer
Losung mit Natriumithylat bei verschiedenen Temperaturen zn condensiren,
lieferten keine befriedigenden Resultate.

«) Bei Zimmertemperatur: Bildung von Teraconsiure und Spuren von
Tetramethylfulgensaure.

b) Bei Siedehitze des Reactionsgemisches: Fast ausschliesslich Bern-
stein~iiure erhalten, die durch Spaltung des Teraconsiiurcesters entstanden ist.



3678

CmHuO;. Ber. C 60.61, H 7.07.
Gef. » 60.28, 60.46, » 7.30, 7.18.

Sie ist in Benzol, Chloroform und Aether schwer laslich, leichter
in Alkohol und heissem Wasser.

Das

Tetramethyl-fulgid
entsteht beim Aufldsen der entsprechenden Siure in der fiinffachen
Menge kalten Acetylchlorids. Es hinterbleibt beim Eindunsten dieser
Liisung tber Natronkalk in Form farbloser Nadeln, die aus Petrol-
dther (unter 50° siedend) umkrystallisirt werden. Farblose Schuppen,
Schmp. 59.5°.
0.1543 g Sbst.: 0.3768 g CO-, 0.0932 g H,y0.
CmHmOa. Ber. C 66.66, H G.GT.
Gef, » 66.62, » 6.74.

Das Fulgid ist sehr bestindig gegen Wasser. Es lost sich darin
bei lingerem Kochen auf und scheidet sich beim Erkalten unveréndert
ab; in der Mutterlauge ist die Fulgensiure. Aus diesem Grunde ver-
wandelt sich auch die Siure bei Behandlung mit siedendem Wasser
umgekehrt in das Fulgid.

1. «,¢,6-Trimethyl-8-phenyl-fulgensdure (Schmp. 208—2107),
CeHy—_ s,
CHS/C.(ID.COOH .
(CH;). C:C.COOH

(Nach Versuchen von Robert Rose und Ferdinand Gademann.)

Darstellung: Aus Aceton und y-Methyl-y-phenylitaconsidureester?)
(Sdp. 314—316Y). Hierbei entsteht zur Hauptsache die bei 208—210°
schmelzende Trimethylphenylfulgensiure; daneben aber auch eine
zweite Siure (Schmp. 221—223%), die schon friher von mir unter
dem Namen »2-Isopropylen-y-phenyl-y-methylitaconséiure « erwihnt ist?).
Sie ist stereoisomer mit der Ersten. Hr. Gademann ist zur Zeit
mit reiner speciellen Untersuchung beider Isomeren beschiftigt. Ich
erwihne daher vorliufig nur deren Gewinnung, ibre Trennung und
das Anhydrid der Ersten.

Das Reactionsgemisch aus 8 g Kster, 2.1 g Aceton, 1.3 g Natrium und
20 g Alkohol scheidet bei fortgesetzter Kiihlung auf — 170 im Laufe einiger
Tage ein gelbliches Natriumsalz aus. Man vermehrt dessen Menge durch
darauf folgendes Aufkochen, lisst wieder erkalten, lost alles in viel Wasser,

) Gewinnung des Esters aus Jodéithyl und dem Silbersalz der Saure,
Ann. d. Chem. 308, 118 [1899].
?) Diese Berichte 30, 97 [1847].
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athert die entstandene homogene, alkalische Flissigkeit bis zur Erschopfung
aus und versetzt mit Schwefelsiure. Die niederfallende .syrupdse Siuremasse
wird abgesondert und mit Barytwasser verseift. Hierbei bilden sich verschie-
den ldsliche Salze. Die reichlicher vorhandenen schwerer loslichen liefern
bei der Zersetzung die Trimetbylphenylfulgensiure, welche aus ihrer concen-
trirten, wissrigen Losung in kleinen, farblosen Nadeln, aus verdinnterer Lb-
sung in wohlausgebildeten, kurzen, sechsseitigen Krystallen ausfillt. Schmp.
208—-210°,
0.1226 g Sbst.: 0.3110 g CO4, 0.0690 g H,0.
Cl;', H1504. Ber. C 6923, H 616
Gef. » 69,18, » 6.25.
Sie ist in Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton leicht, in Benzol und
Ligroin schwerer, in kaltem Wasser nur sehr wenig loslich.
Die Mutterlaugen ihres Baryumsalzes wurden eingeengt und die riick-
stindigen, leichter loslichen Salze auf die andere isomere Fulgensiure (Schmp.
221—2230: verarbeitet.

w,0,0-Trimethyl-0-phenyl-fulgid.

Bildung beim Erwirmen der Sinre (Schmp. 208—210%) mit der
dreifachen Menge Acetylehlorid. Sobald alles geldst ist, wird die
Flissigkeit im Exsiccator iiber Natronkalk eingedunstet, das riickstin-
dige Fulgid in Aether aufgenommen und zur Entfernung unverdnderter
Sdure mit verdiinnter Sodalésung gewaschen.

Das Fulgid wird aus Petrolither umkrystallisirt. Citronen-
gelbe Nadeln. Schmp. 132—133° Ist sebr bestindig gegen Wasser.

0.1600 g Sbst.: 0.4350 g COa, 0.0840 g H,0.

Ci5Hi403. Ber. C 74.38, H 5.78.
Gef. » 74.15, » 5.83.

Leicht léslich in Alkohol, Aether und Aceton, schwerer in hoch-

siedendem Petroliither.

III. @, «-Dimethyl-8,8-diphenyl-fulgenséure,
(CsH;). C.C.COOH
(CH;);C.C.COOH .
(Nach Versuchen von Alfred Lenzner.)

Fir die Synthese dieser Sidure standen uns zwei Wege offen,
entweder Condensation des Diphenylitaconsidureesters mit Aceton
oder umgekehrt, Condensation des Dimethylitaconsdureesters mit Benzo-
phenon. Wir wihlten den Letateren und erhielten als erstes Reactions-
product eine Estersiure, der eine der beiden Formeln

(CsH;)2C:C.COOC; H; oder (CsHs). C:C.COOH
(CHj3); C:C.COOH (CH3):C:C.COOC; Hy

zuzuertheilen ist.



Ausfithrung der Synthese: 13 g Natriumiathylat werden unter Eiskochsalz-
kihlung mit einer &therischen Losung von 17 g Benzophenon und 20 g Teru-
consdureester iiberschichtet. Das sich rothbraun firbende Gemisch bleibt
zwei Tage bei tiefer und ecinige Tage bei Zimmer-Temperatur stehen, Man
versetzt, ohne zu filtriren, mit Wasser und hebt die #therische Schicht ab.
Die wiissrige Losung wird angesiuert und die zu Boden fallende, syrupise,
spater erstarrende Estersiure (22 g) abwechselnd aus Benzol und hochsieden-
dem Petrolather umkrystallisirt. Farblose Prismen, bei 137.50 ohne Zersetzung
schmelzend, léslich in Alkohol, Aether und Chloroform.

0.1602 g Sbst.: 0.4442 g COs, 0.0915 g H2O.

Ca2Ho 04, Ber. C 75.42, H 6.29.
Gef. » 75.59, »2°6.37.

Die Esterssiure wird mit Barythydrat verseift. Man erhilt dabel
ein schwer losliches Baryumsalz, welches bei der Zersetzung die
zweibasische Fulgensidure liefert, Sie wird aus Wasser, dem
man zweckmissig 10 pCt. Alkohol zufiigt, umkrystallisirt. Sie ist
farblos, beginot bei 188° zu erweichen und schmilzt bei 2019 unter
Zersetzung und Gelbfirbung.

0.1308 g Shst.: 0.3586 g COs, 0.0677 g H3O.
quH]aO;. Ber. C 74.53, H 5.59.
Gef. » 14.77, » 5.73.
Die Siure ist leicht Idslich in 90-procentigem Alkohol, schwer in
Wasser, Aether und Chloroform.

a,¢-Dimethyl-8,6-diphenyl-fulgid.

Darstellung durch Liésen der Siure in der finffachen Gewichtsmenge
kalten Acetylchlorids. Scheidet sich beim Verdunsten der Reactions-
tissigkeit r'n sechsseitigen, citronengelben Tafeln ab. Schamp. 171.5°
(aus Schwefelkohlenstoft). Farbnuance ganz dhnlich derjenigen des
«, a-Diphenylfulgids (siehe unter 1V),

0.1490 g Sbst.: 0.4314 g COs, 0.0696 g H,0.

CgonOg. Ber. C 7895, H 5.26.
Gef. » 78.96, » 5.19.

Das Fulgid ist leicht 16slich in Benzol und Chloroform, schwerer

in Aether und Schwefelkohlenstoff.

1V. «,8-Diphenyl-fulgenséiure und Diphenyl-fulgid,
CeH; .CH:C.COOH
CsH;.CH:C.COOH.
Vergl. Dibenzalbernsteinsidure und ihr Anhydrid. Diese Berichte
27, 2405 [1894]; 87, 2240, 2465, 2665 [1904].



V. «,8,86-Triphenyl-fulgenséure und Triphenyl-fulgid,
(CGH5)QC:Q.COOH
CsH;.CH:C.COOH.

Vergl. Triphenylbutadiéndicarbonséure und ihr Anhydrid oder
u-Benzyliden-y-diphenylitaconsdure. Diese Berichte 80, 95 [1897];
87, 2657, 2668 [1994)].

VI. a,«,0,0-Tetraphenyl-fulgensiure,
(CeH;); C:C.COOH
(C¢H;), C:C.COOH.

(Nach Ver uchen von Alfred Lenzner.)

Darstellung: Aus Benzophenon und Diphenylitaconsiureester.

Erstes Verfahren: Eine atherische Losung #quimolarer Mengen beider
Ingredientien wird auf staubformiges, unter Aether suspendirtes Natrium-
athylat (2 Mol.) gegeben. Zuerst Eiskochsalzkiihlung, spiter Zimmertempe-
ratur. Abscheidung eines Salzes erfolgt nicht beim blossen Stehenlassen, son-
dern erst beim Erhitzen des Reactionsgemisches.

Zweites Verfahren: Zu demselben Salze gelangt man auch auf andere
Weise. Man bereitet Natriumithylat tach der von mir angegebenen Methode!),
dammpit den daritber befindlichen Aether zum gréssten Theile ab und giesst
auf den noch warmen Riickstand unter fortgesetztem Umschiitteln die auf etwa
810 erhitzte Schmelze von Benzophenon urd Diphenylitaconsiureester. Beim
Erkalten erstarrt alles zu einem festen Salzbrei.

Aunf Zusatz von Wasser zu dem obigen, oder von Wasser und Aether
zum zweiten Reactionsproducte bilden sich zwei Flussigkeitsschichten. Die
obere #therische c¢nthilt neben wenig Benzophenon hauptsiachlich das Benz-
hydrol?, (Schmp. 67, welches ja bei allen analogen Reactionen auftritt, Die
wissrige Schicht enthilt das Salz einer Estersiiure, welches erst durch Kochen
mit Gberschiissigem Alkali das Sulz der Dicarbonsiiure liefert. Die daraus
abgeschiedene flockize Tetraphenyl-fulgensiaure wird zur Entfernung
gleichfalls vorhandener Diphenylitaconsiure mit viel Wasser ausgekocht, Sie
verwandelt sich dabei in e¢ine rothe, siegellackartige Masse, welche zur
Hauptsache schon das Anhydrid der Fulgensiure enthilt.

Um sie vollstindig in dus

Tetraphenyvl-fulgid
iberzufiihren, lbergiesst man sie mit kaltem Acetylchlorid. Man er-
hilt eine tiefdunkle Ldisupg, aus der das Fulgid in blutrothen Kry-
stallen des triklinen Systems ausfillt. Es schmilzt bei 219",
0.1450 g Sbhat.: 0.4482 g CO;, 0.0640 g HoO. — 0.1583 g Sbst.: 0.4902 ¢
CO-). 0.0710 g H-0.

1, Anp. d. Chem. 308, 89 [1899].
=, Vergl. Anp. d. Chem. 308, 90 [184%9..
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C3nguO3. Ber. C 84.”, H 4.67.
Gef. » 84.30, 84.46, » 4.90, 4.99.

Ausser dieser dunkelrothen, triklinen Modification des Fulgides
kann man schon bei der Abscheidung aus Acetylchlorid, viel mehr
noch beim Umkrystallisiren aus Eisessig, eine zweite hellrothe Mo-
dification isoliren, weleche rhombische Krystalle bildet. Ich behalte
mir vor, weiteres iber diese merkwiirdige Erscheinung erst dann
zu berichten, wenn eine ganz specielle Untersuchung dieses Isomerie-
falles, mit der zur Zeit Hr. Hermann Kretzschmar beschiftigt ist,
abgeschlossen ssin wird.

632, Hans Stobbe und Karl Leuner: Farblose Alkylfulgide.
(8. Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.)
{(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipaig.]
(Eingegangen am 28. October 1905.)

Nachdem in der voraufgehenden Abhandlung gezeigt worden ist,
dass die Tetramethylfulgenstiure und ibr Fulgid

(CHa)aCCCO\

(CH3)QC:C.C()/
farblos sind, war es angezeigt, auch andere alipbatische Glieder dieser
Korperklasse auf ihre Farbe zu untersuchen.

Zu diesem Zweck mussten neue, bisher nicht bekannte Butadién-
dicarbonsiuren dargestellt werden. Die hierfiir verwendbaren Metho-
den waren folgende:

1. Condensation zweier Mole eines aliphatischen Aldehydes, z. B.
Isobutyraldebyd mit einem Mol Bernsteinsidureester; Bildung einer
dialkylirten Fulgensiure
CH;.COOR (CHs); CH.CH:C.COOH

»
CH..COOR (CH;)sCH.CH: C.COOH
a,d-Di-isopropylfulgensiure.

2(CHs); CH.CHO —+

2. Condensation eines Moles Isobutyraldehyd mit einem Mol
eines y-dialkylirten Itaconsiureesters, z. B. des Teraconsdureesters;
Bildung einer trialkylirten Fulgensiure
(CH;), C:C.COOR

CH,.COOR
(CHs)QC:Q.COOH

(CH;s), CH.CH:C.COOH
a-Isopropyl-4,d-dimethylfulgensiure.

(CH3):CH.CHO +



