
mit Bestinirntbeit, dass auch die Reaction von G r i g n a r d  eigentlich am 
zwei Reactionen besteht : 1 .  der Bildung von Magnesiumhalogenalkylen 
und 2. der Urnwandelung dieser Verbindungen in ihre Aethercomplexe. 

. Die erhalteiien Resultate beweisen, dass wir hier Verbindungen 
vor uns haben, welche erstens genau definirt sind, zweitens, wenn 
sie nuch aua Restandtheilen, die einzeln und fijr sich existenzfabig 
4 n d ,  bestehen, nichtsdestoweniger sich durch feste Bindungen, die 
von energetiecher Seite den Bindungen typischer, chernischer Sub- 
stanzen vollkommen gleich sind, auszeichnen. In  dieser Hinsicht konnen 
diese Ergebnisse als Begriindung jener strncturellen Vorstellungen an- 
gesehen werden, welche durch die, wenn auch beilaufig hingeworfeoe, 
so doch ausserst fruchtbare und tiefe Bernerkung A.  v o n  B a e y e r ' s  
iiber die Constitution der G r i g n a r d 'schen Aethercomplexe bervor- 
gerufen worden Rind. 

%urn Schluss hake ich es fiir meine angenehme Pflicht, hier mrine 
tiefste Dankbarkeit Hrri. A. N. S c h t s c h u k a r e f f  f i r  sein ungewiihnlich 
bereitwilligea Mitwirken bei meinen Arbeiten und thiitigr Mithiilfe bei 
den therrnochemischen Messnngen auszusprechen. Diese Messungen 
sind irn Laboratorium des Prof. W. F. L u g i n i n  ausgefuhrt worden, 
uod ihre Genauigkeit habe ich den vollkommenen Apparaten dieses 
prachtvollen Laboratoriunis in hohem Maasse zu verdanken. 

\I o s k LL u , Cheni. Universitiits Laboratorium. 2 1. April 1905. 

631. Hans  Stobbe:  Die Fsrbe der BFulgensaurena und 
zFulgidea. (7. Abhandlung uber Butadienverbindungen.) 

[Mittheiluog aus dem chemischeu Laboratorium der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 28. October l>lO.5.) 

Tor Jahresfrist habe ich in dieser Zeitschrift') berichtet iiber 
eine Gruppe zweifach ungesattigter Sauren, die sich ableiten von einer 
bisher nicht bekannten Butadien-$. 7'-dicarbonsaure, 

CH2:C. COOH 
C H ~  : C. COOH ' 

durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffresten a n  Stelle der Methylen- 
waeserstoffatome. Wir kennen di-, tri- und tetra-substituirte Sauren : 

I) Dicse Berichte 37, 2232, 2236, 22.10, 2465, 26.56, ?662 [1904]. 
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(R=  Alkyl oder  Aryl) und ferner - unter Beriicksichtigung de r  K a t u r  
der  Substituenten - sowohl  rein aliphatische, a l s  auch Mono-, Di-, 
Tri-  und Tetra-Arylbutadihdicarbonshuren. 

Von besonderer Wichtigkeit ist  ihre  Eigenschaft, nur beat impte 
Strahlen des weissen Lichtes zii absorbiren. Einige sind g e l b  bie 
o r a n g e ,  andere abe r  auch farblos. Sie  bilden leicht A n h y d r i d e ,  
die vie1 t i e f e r e  F a r b e n  (gelb, orange, roth bis violett) aofweisen 
und durch eineu selten s tarken GIanz ibrer  wohlgeformten Kr$alle 
ausgezeichnet sind. 

Dieser beiden herrorstechenden Eigenschaften wegen habe ich fiir 
diese Verbindungen einen besonderen Namen gewhhlt. Abgeleitet 
von fnlgere (glanzen, leuchten), nenne ich die Anhydride D F u l g i d e c c  
und die dazu gehorigen Sauren ~ F o l g e n s a u r e n a  I).  

D e r  Vorzug uiid die Berechtigung dieser neuen Nonienclntur sirid 
leicht einzusehen. Erstens umgeht man die sehr umstiindlichen ratio- 
nellen Namen ButadiGn-$, 1,-dicarbonsauren u.  s. w.  Und zweitens 
schafft man fiir diese Verbindungen, die sich nicht n u r  durch die Farbe,  
sondern auch durch andere bereits skizzirte Eigenschaften 2, :tuszeich- 
nen, anch rein ausserlich eine Sonderstellung unter den ubrigen zwei- 
fach ungesattigten Substanzen. 

W i e  immer bei organischen Verbinduugen, steht auch in unserem 
Fa l l e  die F a r b e  der  F u l g e n s a u r e n  und F u l g i d e  in naher  Beeiehung 
ZII ihrer  Constitution. Einige Beispiele werden diesen Zusammeiihang 
a m  beaten erlautern: 

I' CHaLC:C.COOH CH3' I 
CH3' CH3'-C:C.COOH 

'I ' CEH5\C:C. COOH 

CH3yC:i.COOH CH3- 
CH3' 

a, -,a, S -Tetranieth~lfulgeneinre. ~ 1 :  u, S-Trimethyl- d -phenylfulgensiure. 
Siiure: farblos. SBure: farblos. 
Fulgid: farblos. Fulgid : schwefelgelh. 

n, n-Dimethyl-d, ~)-diphenylfulgens8ure. G ,  &Dip henylfulgensiure. 
Siure: farblos. Saure: farblos. 
Fulgid: citronengelh. Fulgid : citronengelh. 

CHn: C. COOH 
I )  Der Stammk6rper der ganzen Reihe heisst 2160 F u l -  

C H ~ :  C. COOH 
CH2: C. CO 
CHs: C . CO 

gen  siiu r e ,  dessen Anhydrid, . >0, F u l g i d .  Die Bezeichnung 

der Substitutionsproducte erfolgt in tblicher Weise durch blosse Voranatel- 
lung der Alkyl- und Aryl-Namen. Vergl. die oben folgenden Beispiele. 

2, Diese Berichte 37, 2237 [1901]. 
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‘I. C6Hsx;C:C.COOH 
C6H5 
C6H5\C : A. COOH 
CsH5’ 

’* CsHs\C : C .  COOH 
C~HS’ 1 
“%>C : C . COOH 

-~ 
(I, 8, S-Triphenylfulgensiure. CX, a, 6, ij-Tetraphenylhllgenslurc. 

Sgure: gelb. Siiure : orauge. 
Fulgid: orangeroth. Fulgid: blutroth. 

In dirse Tabelle wurden absichtlich gur  sechs der einfachat con- 
stituirten Folgensauren aufgenomrnen, also lediglich diejenigen. welche 
am a- und &Kohlenstoffatom ausser Wasserstoff die einfachsten ali- 
phatischen nnd aromntischeii Radicale, das Methyl und das Pbenyl, 
enthalten. 

Wir  erkennen, dass die rein aliphatische, feriier die Monoaryl- und 
die Diaryl.Fulgensaure, farblos aind, und dass erst bei den Siuren V und 
VI die Farbe auftritt. Forscht man nach ihrem Ureprung, so wird 
man hierfiir nach einer wobl noch allgemein acceptirten huffassung 
die rorhandenen ungesiittigten Atomgruppen als Chromophore in Be- 
tracht zu ziehen haben: zunachst also die beiden conjngirten Aethy- 
lenradicale und dann auch die Carboxyle. 

Unsere Beispiele lehren, dass beide Gruppen allein nicht die Farbe 
herrorriifen kCinnen, dass vielmehr dae Auftreten der Farbe aueserdem 
noch bedingt ist durch die Natur und durch die Anzahl der an u- imd 
8-Stelle befindlichen Radicale. Sind diese gleichfalls ungesattigt (Phe- 
nyle) und sind mehr als zwei vorhanden, so wird die Fulgensaure gelb. 

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

( C H S ) ~  C : C .  CO, 
(CH& C: C. CO/co’ 

farblos; alle iibrigen sind von meist sehr intensiver Farbe. Hieraus folgt, 
dass bei dieseii ringfiirrnigen Verbindungen ausser den beiden Arthy- 
lenradicalen nur ein einziges Phenyl zur Erzeugung der Farbe geniigt, 
eine Thatsache, welche ohne Zweifel durch den unterschiedlichen mo- 
lekularen Bau der Fulgensaurerl und der Fulgide zu erklaren aein wird. 

Sehr bedeutsam eracheint mir ferner der Urnstand, dass durch 
Haufung der Phenyle eine so enorme Farhanderung eintritt. Wah- 
rend das Monophenyl- und das Dipbenyl-Fulgid nocb gelb sind, vertirft 
sich die Nuance hei weiterem Eintritt von Phenylgruppen bis zum 
duoklen Roth. 

Die Arialogie mit den T hiele’schen Fulvenen’) und rnit desselben 
Forschers chinoiden Kohlenwasserstoffen2) tritt k lar  zu Tage. Sie 

I) Diese Berichte 33, 666 [lYOO]. *) Diese Berichtc 37, 1463 [1904]. 



~ingphender  zu eriirtern und ganz allgemein die hier geschilderten 
Erscheinungen mit Bertickeichtigung anderer farbiger Verbiudungeu 
tliiaorrtisch zu begriinden, wird die Aufgabe einer demniichst erechei- 
ne:iden ausfiihrlichen Arbeit sein. 

Nur eins miichte icli zum Schluss noch erwahnen. Dass nicht 
etwa niir die Aryle oder der Fulgidrest die einzigen Chromophore 
sind. erhrllt durch einen Vergleich der fat bigen Verbindungen mit 
ihreii Reductionsproducten. Die g e l b e  Triphenylfulgensiiure liefert 
die f a r b l o s e  Triphenylbutandicarbonsaure, das r o t h  e Triphenpl- 
hlpid das w e i s s e  Tetrabydro-triphenylfulgid I ) .  

(Cs Ha)* C:  C . COOH 
Cs H:, , C H  : C .  COOH 

(C, H,)? C H  . CH.  COOH 
+ 4 H =  Cs Hs. CHa . CH. COOH * 

Auch alle anderen. auf gleiche Weise hergeetellten Butandicarbon- 
aauren und - worauf besonders hiogewiesen aei - alle ihre Anhydride 
sind farblos. Mail k h n t e  sie L e u k o f u l g e n s l u r e n  und L e u k o -  
f u l g i d e  nenneri. 

I. ( L I n , 6 , 6 - T e t r a m e t h \ - l - f u l g e n s a u r e ,  
(CH3)aC :C. C O O H  
( c H ~ ) ~ c : C .  COOH . 

(Nach Versuchen von A l f r e d  L e n z n e r . )  

Die Tetramethylfulgeneaure entsteht in sehr geringer Menge bei 
der Synthese der Teracousaure (Dimethylitaconeaure) aua Aceton und 
Bernsteinsaoreester. Man arbeitet nach der von mir angegebenen 
Methodea) uud trennt die aus den Rohsauren erhaltenen schwer 16s- 
lichen Haryurnsslze von den leichter 16sliclien. Die Ersteren lief'ern 
bei der Zeraetzung hauptsiichlich Teraconsaure neben wenig Tetra- 
niethylfulgensaure. Die Trennung beider gelingt durch fract ionhe 
Krystallisation aus Wasser, vorausgesetzt, dass geniigend Material, 
etwa 200-300 g, vorhanderi ist. Die. Fulgensaure ist die schwerer 
liisliche; sie scheidet sich daher zuerst aus, Zuni Theil in Form ihres 
Anhydrides. 

Auch R. Stollta3) hat dieselbe Sliure bei den von ihni ausgefiihrten 
Ternconsauresynthesen beobachtet. E r  cerestert die nach nieineni 
L-erfuhren bereiteten Rohsauren, destillirt die erhaltenen Oele in] Va- 

1) Diese Berichte 37, 2668 [1904]. 
?) Diese Berichte 26, 2314 [1593]: 36, 197 [1903]. 
j) Journ. fhr  prakt. Chem. [2] 67, 197 [1903]. 



cuum und trenut 
a h  Nebenproduct 

auf  diese Weiso den Teraconsaureester FOU einem 
auftretenden Lactonsaureester 

(CH3)sC. CH.COOC:.Hs 
0’ I 

C0.C : C (CH3)r 
Letz te rer  wi rd  beim Kochen niit alkoholischein Ka l i  in das Snlz  

d e r  Tetramethylfulgensaure rerwandelt .  Aber  an& in diestni  Fa l l e  
scheint d i r  Ausbeute nur gering gewesen zu seiii. 

Vie1 sicherer und riel  erfolgreicher ist d e r  non folgende Weg,  
auf dem iiiaii den Acetonrest nicht in e i n e r  Operation, sonderri s t u f e n  - 
w e i s e  in die Rernsteinsaure einfiihrt. Mail stellt zuerst  den reinen 
Teraconsaureester her  und condensii t den fertig gebildeten Es te r  in 
zweiter Stufe nochnials mit Aceton. Dieser Vorgang re r lauf t  unter 
geeigueten Versuchsbedingungen ziemlich glatt ,  da d a s  einzige Methylen 
dieses Es t e r s  wegen d e r  benachbarten Doppelbindung I )  vie1 reactious- 
fahiger ist, als die beiden gleicheri Gruppen  des Bernstrinsaureesters.  

Ausfiihrung der Synthrse: Man giebt unter Eiskochsalzkiihlung 25 g 
TeraconsSureester iind 10 g Aceton zu 16.5 g staubformigem Natriumithylar, 
nelches i n  absolutem Aether suspendirt ist. Im Verlauf von einigcn Tagen 
hat sich ein gelblicher Salzbrei gebildet. Er wird mit Wasser rersetzt und 
die erhaltene wissrig-alkalische Losung van der &thcrischen Fliissigkeit abge- 
sondert und van den reichlich rorhandenen indifferenten Stoffen durch Aus- 
ithern befreit. Auf Zusatz van Schwefelssure fgllt eine weisse Muse  zu Boden, 
die durch Umkrystallisiren aus Wasser unter eventnellem Zusatz van Knochen- 
kohle in die Tetramethylfolgensiure und in die Teraconsiure zerlegt narde. 
Die Ausbeute an  Ersterer betrug 40 pCt.1). 

Die Aetlierextracte tler alkalischen Salzl6sung enthalten Reductions- und 
Condensations-Productc des Acetons. Nur ein einziges Ma1 wnrden beim lang- 
samen 1-erdunsten des LBsungsmittels farblose, bei 75* schmelzende Blittchen 
crhalten; sie sind wahrscheinlich identisch mit dem oben erwibnten Lacton- 
siurcmter St  ol 16‘s. 

Die  Fulgensiiure ist f a r b l o s  und echniilzt bei 230° unter Zer- 
setzung. 

0.130 g Sbst.: 0.3170 g COs, 0.1032 g H20. - 0.1654 g Sbst : 0.3G65 g 
CO?, O.1OGS g HrrO. 

I )  Dieac Berichte 37, 22Xi [1901]. 
>) Zmei Versuche, Teraconsaureester und Acetori in a l k o h o l i e c h e r  

Liisung mit Natriumathylat bei -ierschiedenen Temperaturen ZII condensiren, 
lieferten keine befriedigenden Resultate. 

;t) Bci Zimmertemperatur: Bildung ran Teracoiisiiure und Spureii Ton 

Tctramethyl fulgensiure. 
1)) Bei Siedehitze des Reactionsgemisches: Fast ausschliesslich Bern- 

stein-$are erhaltm, die dnrch Spaltung des Teraconsiureesters entstanden ist. 
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CloHlrO,. Ber. C 60.61, H 7.07. 
Gef. B 60.28, 60.46, n 7.30, 7.1s. 

Sie ist in Benzol, Chloroform und Aether schwer loslich, leichter 

DiiS 

in Alkohol und heissem Wasser.  

T e t r  ii 111 e t h y 1- f u l g  i d 
eIiTsteht beirn Auf loaen de r  entsprechenden S l u r e  in de r  fiinffachen 
M e q e  kalten Acetylchlorids. Es hinterbleibt beim Eindunsten dieser 
Liisung iiber Natroxikalk in F o r m  f a r b l o s e r  Nadeln, die aus  Petrol- 
a ther  (unter 50° siedend) urnkrystallisirt werden. Farblose Schuppen, 
Schnip. 59.3". 

0.1543 g Sbst.: 9.3768 g CO., 0.0933 g BsO. 
CloH1203. Ber. C 6G.66, H 6.67. 

Gcf. 66.G2, n 6.71. 

Daa Fulgid ist sehr  bestandig gegen Wasser. Es lost sich dnrin 
bei langerern Kochen auf und scheidet sich beim Erkalten unverandert 
a b ;  in de r  Mutterlauge ist die Fulgenshure. Aus diesem Grunde  ver- 
wandelt sich auch die Saure bei Behandlung mit siedendem Wasser  
unigekehrt in das  Pulgid. 

11. ~ ( , t r , 6 - T r i m e t l i ~ l - h ' - p h e n y l - f u l g e n s a u r e  (Schmp. 208-210")), 

c ~ ~ ~ > C : C . C O O H  
I 

(CH& C : C . COOH 
(Kach Vrrsuchen von R o b e r t  Rose  und F e r d i n a n d  G a d e m a n n . )  

Darstellung: Bus Aceton und y-Methyl-y-phenylitaconsaureester ') 
(Sdp. :i 14-316"). Hierbei entsteht zur Hauptsache die bei 205-2100 
.zchrnelzende Trimethylphenylfulgensaure; daneben abe r  auch eine 
zweite Saure (Schmp. '321-223O), die scbon friiher von mir unter 
dern Narnen Bu-Isopropylen-y-phenyl-y-methylitaconsaure(~ erwahnt ist 
Sie ist stereoisomer mit d e r  Ersten. Hr. G a d e m a n n  i s t  zur  Zeit  
mit seiner speciellen Untersuchung beider Isomeren beschaftigt. Ich 
erwiiline daher  vorlaufig nur deien Gewinnung, ihre  Trennung und 
dns Anhydrid der Ersten.  

Das Reactionsgemisch aus 8 g Ester, 2.1 g Aceton, 1.3 g Natrium und 
20 g Alkohol scheidet bei fortgesetzter Iiiihlung auf - I70 im Laufe einiger 
Tage ein gelbliuhes Natriumsalz aus. Man vermehrt dessen Menge durch 
daranf folgcndes Aufkochen, lBsst wieder erkalten, lBst alles in vie1 Wasser, 

I) Gewinnung des Esters aus Jodiithyl und dem Silbersalz der Siure, 

2, Diese Berichte 30, 97 [1897]. 

- -  

Ann. d. Chem. 308, 118 r18991. 



Pthert die entstandene homogene, alkalische Fliissigkeit bis zur Erschopfung 
ails nnd versetzt mit Schmefelstiure. Die uiederfallende syrupose Skuremame 
wird abgesondert und rnit Barytwasser verseift. Hierbei bilden sich verschie- 
den l6slichc Salze. Die reichlicher vorhandenen schwerer lBslichen liefern 
bei der Zersetzung die TrimetLylplienylfulgensiiure, welche PUS ihrer concert- 
trirten. wiissrigen Liisung in kleinen, farblosen Nadeln! aus vcrdiinnterer L6- 
sung in mollausgebildeten, Icurzen, sechsseitigen Krystalleu ausfiillt Schmp. 
20s --2 10 ". 

0.12'36 g Sbst.: 0.3110 g COs, 0.0690 g HIO. 
C I ~ H I C O , .  Ber. C: 69.23, H 6.16. 

Gef. )) GD.18, * G.25. 
Sie ist in Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton lricht, in Benxol und 

Ligroin schwerer, in kaltcm Wasser nur sehr wenig lijslich. 
Die Mutterlaugen ihres Baryuinsalzes wurden eingeengt und die ruck- 

stladigen, leichter 16slichen Salze auf die andere isomere Fulgenshure (Schmp. 
?21--.'.?30, verarbeitet. 

~ ~ , a , 6 - T r i r n e t l i y l - 6 - p h e u y l - f u l g i d .  
Bildung beim Erwarmen der S iure  (Schmp. 208-210O) mit der 

dreifachen Menge Acetplchlorid. Sobald alles gelijst ist , wird die 
Fliissigkeit im Exsiccator iiber Natronkalk eingedunstet, das riickstan- 
dige Fulgid in Aether aufgenomrnen und zur Entfernung unveranderter 
Slure niit verdiianter Sodaliisung gewaschen. 

Dm Fulgid wird nus Petrolather urnkrystallisirt. C i  t r o n e n -  
g e l b e  N a d e l n .  Schmp. 132-133O. 1st sehr bestandig gegen Wasser. 

O.lG00 g Sbst.: 0.4350 g CO,, 0.0840 g H20. 
CljH1403. Ber. C 74.38, H 5.78. 

Gef. B 74.15, )) 5.83. 
Leicht liislich in Alkohul, Aether und Aceton, schwerer in hoch- 

siedendem Petroliither. 

111. a ,  ( t -  D i m e t  h y 1- 6,6- d i  p h e n  y 1 - f u I g e  n sa u r e ,  
(GjH5)z C. C .COOH 
( c H ~ ) ~  C. C. COOH . 

(Nach Versucben von A l f r e d  L e n z n e r . )  
Fiir die Synthese dieser Saure standen uns zwei Wege offen, 

entweder Condensation des Dipheuylitaconsaureesters mit Aceton 
oder umgekehrt, Condensation des Dimethylitaconsaureesters mit Benzo- 
phenon. Wir wahlten den Letzteren und erhielten als erstes Reactions- 
product eine Estersaure, der eiue der beiden Formeln 

(C, H s ) ~  C : C. COOCa Hs oder (CgH5)2C:C.COOH 
( C H ~ ) ~ C : C . C O O H  ( c H ~ ) ~ c : C . C O O C ~ H ~  

zuzu+rtheilen ist. 
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Ausfiihrung der Sjnthcse: 13 g Natriumithylat werden unter Eiskocbsalz- 
kiihlung mit einer Htherischen Liisung -ion 17 g Benzophenon und 20 g Ter;i- 
consiureester Bberschichtet. Das sich rothbraun firbende Gemisch bleibt 
zwei Tage bei tiefer und einige Tage hei Zimmer-Tcmpcratur stehen. Man 
versetzt, ohne zu filtriren, mit Wasser und hebt die atherische Schicht ab. 
Die wiissrige Lasung wird angesaucrt und die zu Botlcn fallende, syrupijse, 
spiter erstarrcnde Estersiure (22 g) abwechselnd nus Bcnzol und hoLxhsieden- 
dtm Petrolither umkrystallisirt. IJarblose Prismen, bei 137.5O ohnc Zersetzung 
schmelzend, ltslich in .4lkohol, Aether untl Chloroform. 

0.1602 g Sbst.: 0.4442 g COa, 0.0913 g HaO. 
C?sH2204. Ber. C i5.42, H ( i .29.  

Gcf. )) 75.59, y2'6.37. 

Die Es tersaure  wird init Barytl iydrat  verseift. Man erha l t  dxbei 
ein schwer losliches Haryumsalz, welchrs  bei d e r  Zersetzung die 
z w e i b a s i s c h e  F u l g e n s R u r e  liefert. S i e  wird aus Wasse r ,  dem 
man zweckmassig 10 pCt. Alkohol  zufiigt, umkrystallisirt.  S ie  ist 
f a r b l o e ,  beginut bei 188O zii erweichen und schmilzt  b r i  2010 unter 
Zersetzung und Gelbfarbung. 

0.1305 g Sbst.: 0.3586 g CO2, 0.0G77 g 1320. 

CloHlsO,. Ber. C 74.53, EI 5.59. 
Gef. * 74.77, :) 5.73. 

Die S I u r e  ist leicht liislich in 90-procentigem Alkohol, schaer in 
Wasser ,  Aether  und Chloroform. 

a, [ t -  D i  m e t  h y 1 - 6,6-  d i p h e n y 1- f u l g i  d. 
Darstellung durch  Losen  d e r  Saure  in d e r  fiinffachen Gewichtsmenge 

kalten Acetylchlorids. Scheidet sich beim Verdunsten d e r  Heactions- 
iissigkeit in sechsseitigen, c i t r o n e n g e l b e n  Tafeln ab.  Schmp.  l i 1 .50  
( m e  Schwefelkohlenstoff). Farbnuance  ganz  ahnlich derjeuigen d e s  
(1, a-Diphenylfulgids (siehe uriter 1V). 

0.1490 g Sbjt.: 0.4314 g COa, 0.0696 g HsO. 
C ~ O H I G O ~ .  Ber. C i 8 .95 ,  H 5.26.  

Gef. )) YS.YG, D 5.19. 

Das Fulg id  ist leicht liislich in Benzol iind Chloroform, sctiwerer 
in Aether  und Schwefelkolileristc,tT. 

I V. N, S - D i p h e n y 1 - f u  1 g e  n s ii u r e u n d D i p h e n  y 1 - f u 1 g i d , 
Cs 135. CH: C. COOH 
CsHs.CH:C.COOH. 

Vergl. Dibenzalbernsteiusaure und  ih r  Anhydrid.  Dieae Berichte 
27, 2405 [1894]; 87, 2240, 2465, 2665 [1504]. 
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V. a, 6,B - T r i p h e n y  I -  fu  l g e n e  a u r  e u n d  T r i p h e n  y 1 - f u l  g i d ,  
(CsH5)aC: C.COOH 
C6Hs.CH:C.COOH. 

Vergl. Tri phenylbutadi&ndicarbonaaure und ihr Anhydr id  oder  
(1-Renzyliden-y-diphenylitaconsaure. Dieae Berichte 80, 95 [ 18971 : 
37, 2657, 2668 [1994]. 

V I .  a,u,6,6-Tetrsphenyl-fulgeneaure, 
(CRHb)*C:C.COOH 
(C, H5)2 C:C.  COOH . 

(Nach \'el uchen von A l f r e d  L e n z n e r . )  

Dnrstellung: Ails Benzophenou und Diphenylitaconsaureester. 
E r s t e s  \ , . e r fahren:  Eine itherische Liisung iquimolarer Mengen beider 

Ingrodientien wird auf  staubfijrmiges, nnter Aether suspendirtes Natrium- 
attiplat (2 Mol.) gegebeo. Zuerst Eiskochsalzkiihlung, spiiter Zimmertempe- 
ratur. Abscheidung eines Salzes erfolgt nicht beim blosscn Stehenlassen, son- 
tlrrn vr,t beim Erhitzen des Reactionsgemischcs. 

Z w e i t e s  1-er fa t r r rn :  Zu demselben Salze gelangt man auch auf andere 
Weise. Man bereitet Natriumiithylat rach der von mir angegebenen Methodel), 
dampi't den dariiber befindlichen Aether zum grBssten Theile ab und giesst 
auf den noch warmen Riickstantl linter fortgesctztem Umschiitteln die auf e t aa  
S( 10 erhitzte Schriielze von Benzophenon urd  DiphenylitaconsLureester. Beim 
Erkalten erstarrt alles zu rinem festen Salzbrei. 

Auf Zusatz von Wasser zu dem obigen, oder von Wasser und Aether 
zum zweiten Reactionsproductt~ bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Die 
&ere iitherische m t h i l t  nehen wenig Benzophcnon hauptsirchlich das Benz- 
hydro1 2, (Schmp. 679, welches ,ja bci allen analogen Reactionen auftritt. Die 
wissrige Schicht enthklt das S:ilz einer Esterskure, melches erst durch Roehen 
mi! iiber~chiissigm Alkali das Sulz der Dicarbons:iure liefert. Die daraus 
ahgewihiedenc flockige T e t r a ~ i h e n y l -  f u l g c n s i i u r e  wird zur Eutfernung 
gleichfalls vortrmdcner Diptirnrlitaconsaarc mit vie1 Wasser ausgekocht. Sie 
verwandelt sich dabei in c,ine rothe, siegcllackartige Masse, welche zu r  
Hauptsilche schon das Lnh-drid tier FulyensLnre enthilt. 

Um sie roll5tandig in d:is 

T e t r a  p hen! I - fu  lgi d 
iiberzufuhri-n, iibergiesst mail sie mit  ltaltem Acetylchlorid. Mait er- 
liiilt eine tiefdunklr LiisuDg. aus d e r  das Fulgid in b l u t r o t h e n  K r y  
stallen des triklinen Systenis :tusfallt. Es schmilzt  bei 2 19". 

0.1450 g S h t . :  0.14S2 g Cog, 0.0ti40 R 820. - 0.1553 g Sbtit.: 0.4902 
CO2. 0.0710 g €I? 0. 

I ,  b n n .  t i .  Cheui. 318, S!J [1S991. 
- Vergl. Ann.  d. Chem. 308, 90 [lS99;. 
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C30Hsu03. Ber. C 84.11, H 4.67. 
Gef. B 84.30, 84.46, 4.90, 4.99. 

Ausser dieser dunkelrotheu, t r i k l i n e n  Modification des Fulgides 
kann man schon bei der Abscheidung aus Acetylchlorid, vie1 mehr 
noch beim Umkrystallisireu aus Eisessig, eine zweite h e l l r o t h e  Mo- 
dification isoliren, welche r b o m  b i s c h e  Krystalle bildet. Ich behalte 
niir vor, weiteres iiber diese merkwiirdige Erscheinung erst dann 
zu bericbten, wenn eine ganz specielle Untersuchung dieses Isomerie- 
falles, rnit der zur Zeit Hr. H e r m a n n  K r e t z s c h m a r  beschaftigt ist, 
abgeschlossen ssin wird. 

632. Hans  Stobbe und Karl Leuner: Farblose Alkylfulgide. 
(8. Abhandlung uber Butadienverbindungen.) 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 28. October 1905.) 

Nachdem in der voraufgehenden Abhandlung gezeigt worden ist, 
dass die Tetramethylfulgensiiure und ihr Fulgid 

(CH3)a C : C. CO, 
(CH3)2C:d. CO/O 

farblos sind, war es aogezeigt, auch andere aliphatische Glieder dieser 
Kiirperklasse auf ihre Farbe zu untersuchen. 

Zu diesern Zweck museten neue, bisher nicht bekanute Butadien- 
dicarbonsauren dargestellt werderi. Die hierfiir verwendbaren Metho- 
den waren folgende: 

1.  Condensatiou zweier Mole eines aliphatischen Aldehydes, z. B. 
Isobutyraldehyd mit einem Mol Bernsteinsaureester; Rildung einer 
dialkylirten Fulgensaure 

CHa .COO R (CH3)zCH.CH:C.COOH 

(I, 6-Di-isopropylfulgens8ure. 
2. Condensation eines Moles Isobutyraldehyd mit einem Mol 

eines y-dialkylirten ItaconsHureesters, z. H. des Teraconsaureesters; 
Bildung einer trialkylirten Fulgensaure 

2(CH3)2CH.CHO + . 
CH:, . COO R ( c H ~ ) ~  CH. CH: c. COOH 

(CH3)z C :  C .COO R 
C H p .  COOR 

(CH3)2CH.CHO + 


