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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 + 
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Von dem ersten Versuche durften wir UIIS wenig Erfolg verspre- 
cheu, weil schoii F i t t i g  und T h r o n ' )  gezeigt hatten, dass aus Iso- 
butyraldehyd und Rernsteinsaureester, sowohl bei Gegenwart von me- 
tallischern Natrium, als auch von festem Natriumathylat, nu r  wenig 
Isopropylitaconsaure und 1sopropylisopar;rconaaure 

(CH3)p C H .  C H  : C .  COOH (CHs)tC.CHa .CH.CHz.COOH 
und C H ~ .  COOH 0--- co 

neben grosseir Mengen Succinylobernsteinsdureester, Her nsteinskiire 
und eineni Glykole C ~ R  His 02 entstehen. Trotzdern wiederholten wir 
diese Versuche, kamen aber, auch bei rnebrfacher Aeoderung der 
Temperatur, der Ingredientienrnengen und der Mischungsfolge LU 

keinem wesentlich anderen Resultate. Der Isobutyraldehyd urrter- 
scheidet sicli eben sehr wesrntlich von den rneisten arornatischen Al- 
dehyden; er reagirt unter den angegebenen Bedingungen entweder 
garnicht Init dem Eater oder nur unter e i n r n a l i g e r  Condensatioii 
rnit e i n e 111 Methylen des Brrnsteinsaureesters. 

Mehr Aussicht auf Erfolg bot die zweite Synthese, da erfabrungs- 
gemass das Methylen eines Itaconsaureesters in Folge der benachbarten 
Doppelbindung vie1 reactionefahiger ist, a1s die Methylene des Bern- 
steinsaureestersz). Der Versuch bestatigte die Vorauesetzung. Wir 
erhielten aus Isobutyraldehyd und Teraconsaureester (Gleicbung 2) die 
erwartete a-Isopropyl- 8,8-dimethylfulgensaure, allerdings wieder neben 
rielen anderen. theilweise harzigen Producten. Sie hieraus zu isoliren, 
war miihsarn rind zeitrauhend. Wir  sehen also, dass auch unter d i e  
sen Umstandeii der Aldetiyd nur trage reagirt, und dass deshalb das 
Natriornathylat auf die rorhandeiien Substanzen in anderer Weise ein- 
wirken kann. Es verseift den Ester in reichlicher Menge zur Tera- 
consaure; es reagirt rnit Isobutyraldehyd untcr Bildung von Isobutter- 
saure und Isobutylalkohol resp. dessen Derivaten - ein Vorgang, 
welcher der Bildnng vnn Benzo&saiire und Benzylalkohol ails Renx- 
aldehyd analog iut. 

Die Tsopropyl-8,8-dimethylfnlgensaure ist nun in der That  fa  r b-  
109,  desgleichen auch ihr Fulgid. 

u - I  s o p r o p y l - d , 8 - d  i r n e t h y  I - f u l g e n s a u r e ,  
(CH3)a C: C. COOH. 

(CH& C H .  CH: C . COOH 
D a r s t e l l u n g :  10 g Isobutyraldehyd (1 Mol) und 30 g Teraconsiiureester 

(1 Mol) werden zu 19.4 g eines in Aether suepenairten und im Eiskochsalz- 
gemisch gekiihlten, festen Natriumathylats (2 Mole) gegeben. Nach dreiagigem 

I) Ann. d. Chem. 304, 288. 
?) Vergl. S tobbe ,  diese Berichte 37, 2235 [1904]. 
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Stellen bei die-ser ticifen Temperatur war alles gel6st. Erst als tlas leichttltssige 
Rrrctionsgeinisch ails dern Kiihlgef%ss genommen wurdo, crstarrte es all- 
miblich zu c>incr Gallerte von Natriumsalzen. Scbnallcr erfolgt dieser Vor- 
g m p  IGin  Hineintriuleln weniger Tropfen Wassor. 

Siatxt m:tn mehr Wasser hinzu, so bilden sicli zwei ~lhssie;kcits~chicltcn, 
eine hellgelbe. itherkche untl eine rothe, wissrigc. Die crste cnthiilt dunltle, 
estt,r:irtig riechende Ode,  aus dciieii nach rnchrtigigein Stehcn feinc Nadel- 
clwn ~tisltr~st;illiaireii. Dic wkssrige cnthalt Natriums:ilze (von Diearbon- 
bauren rcs11. deren Estersiurrnj. die  dcrch Iaugcres Kochen niit Harytwasser 
in Baryunrsalze rerwnndelt werden. Dies(, Letztcren, theila scbwer, theils 
leiclit I6slict1, wiirdlm abgesondert und liefertcn bei der Zersetzung 29.5 g 
einr s Siiuregcrnenges, welches schwach nach Isobottersiure roch. Hieraus dicx 
TboI , r~j)~l-diniet l iylfulgens~i i~e zu  isolii.cn, bietet wegen dcr vielen harzigen 
Beiinengungcfin einigc Scliwierigkciten. Man estrahirt dic halbfcstc Rohsaure 
niit wenig Bvnzol und krystallisirt den ungeliistcn Antheil zunachxt ;LU:, Benzol 
oder Chloroform, schliesslicti aus Wasser uiii Bei iifterer Wiedcrholung 
dieser Operation e rbd t  man die crwar:ete SBiire, dio bei 2?(i0 linter Zerset- 
zung schinilzt. Sic i s t  farblob. 

0.1734 g Sbst.: 0.3959 g (302 .  0.1 194 HsO. 
CII  H160.~. Ber. C 62.22, 11  iA2. 

Gcf. 62.27. m 7.72. 

Die Siiure ist leiclit. loslich in Aether,  Alkohol und Essigsaure,  
schwerer  i n  Wasser ,  Benzol, Schwefelkohleiistofl und Chloroform. 
Die Ausbeute ist  gering'); grosse Mengen de r  Reactionsproducte,  vor- 
nelirnlich diejenigeri aus  den verschiedenen Mutterlaugen , blieben 
arnorph. Anfangs schien es. :tls ob die krystallisirenden Sauren ,  die 
a u s  den ungleich liislichen l3:iryurns:tlzen gewoniien waren, verechieden 
seien. Dem ist jednch nicht so, d a  ein berri ts  vollknrnrnen farbloeer, 
zwischrn 200-220n sc l rme lzend~~r  Saurrnntheil  nacti irnnier wieder- 
holtem Umkrystall isiren aus Wasser  schlirsslich den Schmp. 2269 
erltielt. 

t i  -I s o p  I' n p y I -  b , 8 -  d i ni e t b y  I - f u  Ig i d .  
Daratellung: Ails reiner Siiure und dcr 10-filcherr Menye Ace t j l -  

clilor.id. Hei langsamem Abdunsten de r  hellgelben Losung uber Nit- 
troiikalk hinterbleibt das Anhydrid in  f a r  h l o s e n  Hlattcheii. die nach 
den1 Umkrystall isiren aus  Pe t ro la ther  bei 720 schnielzen. 

0.1361 p Sb8t.: 0.3883 g cog, 0.1022 g HsO. 
CII H110:: .  Ber. C 67.99, 11 7.2% 

Get'. D rii.84, D 7.34. 

I )  Ein \ 'er~ucli, dime SBwc aus densel bcn Ingredicuticn in il I ko  b o l  i - 
* c  1 1  e r  Lisiing zu tiereiten, hatte eio nach uogiinstigorc> Resultat. Wir fandrn 
nur Bpuren der Pulgeosaure, dsgegen reichlichc Menge Teraconssure, nellen 
der nxch Johannisbrod ricehenden 1sobutters;inre. 
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Das Fulgid ist leicht liialich in den gebriiuchlichen Fliissigkeiten. 
.\uch aus uicht vijllig gereinigter Saure  kanii man es  gewinnen, jedoch 
iiiir mit grossen Verlusten. Es hiuterbleibt in dieseni Falle beini Ab- 
dunsten des Acrtylchlorides als gelber Syi lip, d r r  niir thei l \~t . ise  
eret ar rt. 

633. Franz  Sachs  und Mario Craveri: 
Condensationen mit 1.2-Naphtochinonaulfonsaure-~4) (E h r l i  c h - 

Her ter' scbe Reaction). 
(Eingegaugen am 27.  Octobor i905: vorgetr. i. t i .  Sitz. voii Hrn. F. Sachs.)  

D ie  l.-l-Naphtocbinnnsulfonsaure-(4) wurde zuerst von 0. N. W i t t  
und H. K a u f m a n n  *) durch Oxydatinn der  _4minonaphtolsiilfnnsluren 
dargcstellt; drei *Jabre splter wnrde sie von M. H o n i g e r  irn Labo-  
ratorium der  F i r m a  S a u d o z  & C i e .  iiacb einer veriinderten Metbode%) 
erhalre~i  und etwas genaurr  untersucht. Ihre  eminentc Reactions- 
t'iihigkeit pr imiren Aminen gegeniiber ist  von diesen Forschern bereite 
erkannt  und aiich ron anderer Seite beatiitigt worden. Die Sliuie 
giebt in der  Form ihres Natriunisalees z. H. mit An i l in - \Vasse r  
i n  ganz verdunnter, neutraler. wassriger Liisung (bis 1 : 300000) in der 
Kiilte sofort einen feurig zinnoberrothen Niederschlag. Ebenso rea- 
girt  sie mit anderen primiiren Aminen der  Renzol- und Naphtalin- 
Reihe, feruer beispielsweijr riiit Aminoazoverbinduugen, Phenylendi- 
aminen, Aminopbeuolen, snwie Amino-Sulfon- und -Carbon-Sauren. Die 
Reaction vollzieht sich a m  beeten in neutraler oder  essigsaurrr  Losu~lg, 
tind die Condensationsproducte fallen,  sofern nicht Gelegenheit ziir 
Bildung Ioslicher Salzt. gegcben ist, sofort 31s seh r  s c h w w  Iosliclie 
Siederschliige aus. 

Die Condensation der S u r e  mit Aininei~ vollzieht sich, wie be- 
reits  B o n i g e r  erkaririt hat, in der Weise, daes schweflige Saure abge- 
spillten wird und an den Platz d r r  Sulfonsiiiirrgruppe der  Anilinrest. trilt: 

0 

\/ ., 
SO, N a  

0 0 
/ , :o ,-- >'- .OH 

bezw. 

A H .  c6 H~ N.CsHi 
./--./ /'. / 

_ _ - ~  
') Diese Rerichtc 24, 3lGj [1591]. a) Diese Berichte 27, 95 [IS!tJ]. 


