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 +
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Von dem ersten Versuche durften wir uns wenig Erfolg verspre-
chen, weil schon Fittig und Thron') gezeigt hatten, dass aus lso-
butyraldehyd und Bernsteinsiureester, sowohl bei Gegenwart von me-
tallischem Natrium, als auch von festem Natriumithylat, nur wenig
Isopropylitaconsidure und Isopropylisoparuaconsiure

(CH3); CH.CH:C.COOH (CH3):C.CH,.CH.CH,.COOH

un

cH,.coon " 0-- €O

neben grossen Mengen Succinylobernsteinsiureester, Bernsteinsiure
und einem Glykole Ci3 HisO; entstehen. Trotzdem wiederholten wir
diese Versuche, kamen aber, auch bei mehrfacher Aenderung der
Temperatur, der Ingredientienmengen und der Mischungsfolge zu
keinem wesentlich anderen Resultate. Der Isobutyraldehyd uuter-
scheidet sich eben sehr wesentlich von den meisten aromatischen Al-
dehyden; er reagirt unter den angegebenen Bedingungen entweder
garnicht mit dem Ester oder nur unter einmaliger Condensation
mit einem Methylen des Bernsteinsdureesters.

Mehr Aussicht auf Erfolg bot die zweite Synthese, da erfahrungs-
gemiss das Methylen eines Itaconsiureesters in Folge der benachbarten
Doppelbindung viel reactionefdhiger ist, als die Methylene des Bern-
steingdureesters?). Der Versuch bestitigte die Voraussetzung. Wir
erhielten aus Isobutyraldehyd und Teraconsidureester (Gleichung 2) die
erwartete a-Isopropyl-8,d-dimethylfulgensiure, allerdings wieder neben
vielen anderen, theilweise harzigen Producten. Sie hieraus zu isoliren,
war miihsam und zeitraubend. Wir sehen also, dass auch unter die-
sen Umstinden der Aldehyd nur trige reagirt, und dass deshalb das
Natriomiithylat auf die vorhandenen Substanzen in anderer Weise ein-
wirken kann. Es verseift den Ester in reichlicher Menge zur Tera-
conséiure; es reagirt mit Isobutyraldehyd unter Bildung von Isobutter-
sdure und Isobutylalkohol resp. dessen Derivaten — ein Vorgung,
welcher der Bildung von Benzoésidure und Benzylalkohol aus Benz-
aldehyd analog ist.

Die I[sopropyl-8, 8-dimethylfulgensiure ist nun in der That farb-
los, desgleichen auch ihr Fulgid.

«-Isopropyl-8,8-dimethyl-fulgensiure,
(CHs); C: C.COOH.
(CH;), CH.CH: C.COOH

Darstellung: 10 g Isobutyraldehyd (I Mol) und 30 g Teraconsiureester
(1 Mol) werden zu 19.4 g eines in Aether suspendirten und im Eiskochsalz-
gemisch gekiihlten, festen Natriumithylats (2 Mole) gegeben. Nach dreitigigem

) Ann. d. Chem. 304, 288.
%) Vergl, Stobbe, diese Berichte 37, 2235 [1904].
237*
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Stehen bei dieser tiefen Temperatur war alles gelost. Erst als das leichttlissige
Reactionsgemisch aus dem Kihlgefiss genommen wurde, crstarrte es all-
miahlich zu ciner Gallerte von Natriumsalzen. Schneller erfolgt dieser Vor-
gang beim Hineintraufeln weniger Tropfen Wasser.

Setzt mun mehr Wasser hinzu, so bilden sich zwei Flassigkeitsschicliten,
eine hellgelbe, dtherische und eine rothe, wissrige. Die erste enthilt dunkle,
esterirtig riechende Oele, aus denen nach mehrtigigem Stehen feine Niadel-
chen  auskrystallisiren.  Die wassrige enthilt Natriumsalze (von Dicarbon-
sduren resp. deren Estersduren), die durch lingeres Kochen mit Barytwasser
in Baryumsalze verwandelt werden. Diese Letzteren, theils schwer, theils
leicht 1@slick, wurden abgesondert und lieferten bei der Zerseizung 29.5 g
eines Siuregcmenges, welches schwach nach Isobuttersiiure roch. Hieraus die
Isopropyl-dimethylfulgensiure zu isoliren, bictet wegen der vielen harzigen
Beimengungen einige Schwierigkeiten. Man extrahirt die halbfeste Rohsaure
mit wenig Benzol und krystallisirt den ungelisten Antheil zunichst aus Benzol
oder Chloroform, schliesslich aus Wasser um. Bei ifterer Wiederholung
dieser Operation ecrhalt man die crwariete Sdure, die bei 22(° unter Zerset-
zung schmilzt. Sie ist farblos.

0.1734 g Sbst.: 0.3959 g COs, 0.1194 HsO.

Cn H[(;O4. Ber. C 62.2?, H .62,
Gef, = 62.27. » 772

Die Siure ist leicht 18slich in Aether, Alkohol und Essigsiure,
schwerer in Wasser, Benzol, Schwefelkohleustof und Chloroform.
Die Ausbeute ist gering?); grosse Mengen der Reactionsproducte, vor-
nehmlich diejenigen aus den verschiedenen Mutterlaugen, blieben
amorph. Anfangs schien es. als ob die krystallisirenden Sduren, die
aus den ungleich lislichen Baryumsalzen gewonnen waren, verschieden
seien. Dem ist jedoch nicht so, da ein bereits volikommen farbloser,
gwischen 200—220° schmelzender Séureantheil nach immer wieder-
holtem Umkrystallisiren aus Wasser schliesslich den Schmp. 226°

T
1.

erhielt.

«-Isopropyl-6,8-dimethyl-fulgid.

Darstellung: Aus reiner Siure und der 10-fachen Menge Acetyl-
chlorid. Bei langsamem Abdunsten der hellgelben Lésung iiber Na-
tronkalk hinterbleibt das Anbydrid in farblosen Blitichen, die nach
dem Umbkrystallisiren aus Petrolidther bei 720 schmelzen.

10.1561 g Shst.: 0.3883 g CO,, 0.1022 g H,O0.

CiH;;0,. Ber. C 67.99, H 7.98.
Gef. » 67.84, » 7.34.

) Ein Versueh, dicse Saurc aus denselben Ingredientien in alkoholi-
scher Losung zu bereiten, hatte ein noch ungiinstigeres Resultat, Wir fanden
nur Spuren der Fulgensiure, dagegen reichliche Menge Teraconsiure, neben
der nach Johannisbrod riechenden Isobuttersiiure.
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Das Fulgid ist leicht lislich in den gebriuchlichen Flissigkeiten.
Auch aus nicht véllig gereinigter Siure kann man es gewinnen, jedoch
nur mit grossen Verlusten. Es hiuterbleibt in diesem Falle beim Ab-
dunsten des Acetylchlorides als gelber Syrup, der nur theilweise
erstarrt.

633. Franz Sachs und Mario Craveri:
Condensationen mit 1.2-Naphtochinonsulfonsiure-{4) (Ehrlich-
Herter’sche Reaction).

(Eingegangen am 27. October 1905: vorgetr. i. d. Sitz. von Hrn. F. Sachs.)

Die 1.2-Naphtochinonsulfonsiure-(4) wurde zuerst von O. N. Witt
und H. Kaufmann!) durch Oxydation der Aminonaphtolsnifonsiuren
dargestellt; drei Jahre gpdter warde sie von M. Béniger im Labo-
ratorium der Firma Sandoz & Cie. nach einer verinderten Methode?)
erhalten und etwas genauer untersucht. Ihre eminente Reactions-
fahigkeit primiren Aminen gegeniiber ist von diesen Forschern bereits
erkannt und auch von anderer Seite bestitigt worden. Die Siure
giebt in der Form ihres Natriumsalzes z. B. mit Anilin-Wusser
in ganz verdiinnter, neutraler. wissriger Lisung (bis 1:300000) in der
Kilte sofort einen feurig zinooberrothen Niederschlag. Ebenso rea-
girt sie mit anderen primiren Aminen der Benzol- und Naphtalin-
Reihe, ferner beispielsweize mit Aminoazoverbindungen, Phenylendi-
aminen, Amivophenolen, sowie Amino-Sulfon- und -Carbon-Siduren. Die
Reaction vollzieht sich am besten in neutraler oder essigsaurer Ldsung,
und die Condensationsproducte fallen, sofern nicht Gelegenheit zur
Bildung l5slicher Salze gegeben ist, sofort als sehr schwer 1dsliche
Niederschlige aus.

Die Condensation der Séure mit Aminen vollzieht sich, wie be-
reits Boniger erkannt hat, in der Weise, dass schweflige Siure abge-
spalten wird und an den Platz der Sulfonsiduregruppe der Anilinrest tritt:

0

- S0
+ C¢H,.NH; = NaHSO; +

~— T~

SOy Na
O QO
e 0 —~~ ~~_.0H
! bezw.
T it
NH.Cs;Hs N.CsH-

'y Diese Berichte 24, 3163 [1891]. %) Diese Berichte 27, 95 [184],



