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673. H a n s  S t o b b e :  Gelbe  Monoarylfulgide.  [O. Abhandlung 
uber B u t a d i e n v e r b i n d u n g e n  I ) . ]  

IMittheilung itus dem chem. Laboratoriuni der Univeraitiit Leipzig.] 

(Eingegangen a m  I I .  November 1905.) 

Das ’I’etramethylfulgid (I)  ist f a r b  i n s ;  d:is Phenyltrimethyl- 
fulgid (11) ist g e l b  2). 

Der Ersatz des einen Methyls durcb I’henyl bedingt also dns 
Auftreten der Ferbe. Dieser Zusammenhang zwischen der Constitution 
und dzm Absnrptionsverniijgen hat sich ebenso wie bei den t e t r a -  
s u b k t i t u i r t e n  Fulgiden auch an einigen t r i s a b s t i t u i r t e n  Gliedern 
dirser K6rperklasse bestatigen lassen. Man vergleiche 

‘0  

I-,,proi,yl-dimethylfulgid $), a, rl-Dimethyl-6-phenylfulgid, 
farblob. hellgelb. 

(CH:+)2CH. CH : C .  CO, CtjHs.CH:C.CO 
I l l .  -0 IV. 

(CHS)a C : C. C 0  (CH& c : c. co’ 

H3C. CsHj.CH : C.CO, (CH3)zCH .CsH4. CH : C.CO v. ,o VI. . ‘0 
(CH,)? C: C .  CO (CH3)) C: C. COY 

a. - Dimethyl-b p-tolplfulgid, a, n -Dimethyl-S-cumplfulgid, 
gelb. gelb. 

I )ie ~onoarvl-dialkylfulgide sind also wieder gelb im Gegensatz 
zu dem weiesen Trialkylfulgid. Die Verschiedenheit i n  der Fad)- 
nuanca ron IV, V und VI ist nicht sebr gross. aber doch dentlich 
erkeonbar, sowohl in der Riirprrfarbe gleich groeser Rrystalle, a h  
nuch in aquimolnren Losungen der Fulgide. Die Nuance der fes te r )  
homologen Verbiriduogen yertieft sich mit steigendern Molekulargewicht; 
die .4Lsorptio11sbanden ihrer “/32 - Chloroformlijsungen verdecken zwar 
alle i iur  das aussrrste Violrtt, verlangern sich aber nach dern rotheo 
Elide des Spectrurus i n  der Reihenfolge vorn Plreriyl-dimethyl- zum 
Tolyl-dimethyl- und Cuniyl-dimethyl-Fulgid. 

Die bellgelbe Pbeoyl-\7erbindung (IV) stzht also gewissermaassen 
anf der Grenze zwiscben farblosen und farbigen Fulgiden Dieee 

I )  Die friiheren Abhantllungen, diese Rerichte 37, 2233, 2236, 2240, 2465, 
%>ti, 2662 [1904;: RS, YG73, 3 1 3 2  [1905.! 

j, Diese Berichte 38, 3F81 [1305]. 
Diese Berichte 38, 3674 u. 3678 [I905]. 
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Uebergangsstellung documcntirt eich meines Erachtens auch in der 
Thatsache, dase ausser diesem e i n e n  g e l b e n  P h e n y l - d i m e t h y l -  
f u l g i d  noch ein z w e i t e s  w e i s s e s  exietirt. Beide Modificationen 
entetehen bei der Einwirkong von Acetylchlorid auf die Phenyldime- 
thylfulgensaure. Beide haben denselbeo Schmelzpunkt, aber rerecbie- 
dene Laslichkeit und etwas abweichende Krystallform ; sie lagern sich 
unter den verscbiedensten Redingungen in einander om, repraeetttiren 
aleo zwei ,)isomere(( oder Benantiotropep Formen dee Phenyldimethyl- 
fulgides. Ihre gegenscitigen Beziehungen, iibcr die eioiges unten be- 
richtet ist, werden augenblicklich eiogehend studirt, urn so mebr, ale 
dieselben Erscheinungen bei vielen anderen Folgiden beobachtet wor- 
den sind. 

Noch etwas iiber die Vertiefung der Farbnuance bei den drei 
oben genannten Fulgiden I V ,  V und VI. Diese Thatsache hat ibr 
Analogon in der Reihe der rothen Triarylfulgide, die whorl friiher 
beschrieben wurden. 

(CsH5)z C: C .  CO (C,H,)aC:C.CO, 
VII. . '0 VIII. 

C~H~.CH:C.CO'  H ~ C .  c6 H~ .c: c.: . CO'O 
a, S,G-Triphcnylfulgid 1). rt-p-Tolyl-6. S-diphenylfulgid a). 

(Cs H J ) ~  C: C . CO 
IX. >o c:, H, . c6 H, .  CH:C .CO 

a -Cumyl-8,8-diphenylfulplid3). 

Auch bier dieselbe Geeetzmaeeigkeit wie bei den Monoarylfulgiden. 
Dae zuletzt genannte Triarylfulgid (IX) hat die tiefete KBrperfarbe. 
Die Abaorptionsbanden aquimolarer "/J2-ChIoroformliisungen der drei 
Homologen verdecken das Spectrum vom Violett bis etwa zur Tballium- 
linie; am weitesten nacb den] Gebiete der weniger brechbaren Strahlen 
erstreckt sich die Bande des Cumyldiphenylfulgides. 

Ueber die den g e l b e n  Monoarylfulgiden eritsprechenden f a r b -  
l o s e n  Fulgensiiurcw ist nichts Beaonderes zu bemerken. Sie werden 
spnthetisch gewonnen durch Condensation dee 'l'ersconsaureeeters mit 
Henzaldehyd, p - Toluylaldehyd oder Cuminol nach dem allgenieinen 
Schema: 

Ar . CHO CHr . COOR A r . CH : C . COOH 
+ I  I 

(CH3)aC: C.COOR (Ct1;t)rC:C .COOH 

I )  Diese Bericbte 37, 2639 [1904]; 38, 3681 [1905!. 
a)  Anhydrid der p-Tolyldiphenylbutadiikdicarbonsiure. Dieee Berichte 37, 

3, Aohydrid der Cumyldipheoylbutidiendicarbons~ure, loc. cit. 37, 
2661 [1904]. 

2663 [l904]. 



a, u -  D i  in e t b y 1- 8 -  p h e n  y 1- f u  l g  e n sa,u r e , 
Cg Hs . CH : C .COOH 
(CH&C:C.COOH' 

(Nach Versuchen von Alf red  Lenzuer.) 
Darstellung: A us Renzaldehyd and Teraconeaureeeter nach dem 

fiir die Gewinnung der Trisrylfulgensauren angegebenen Verfahren I). 

Das Reactionsgemjsch ron 20 g Ester, 10 g Benzaldehyd, 4.3 g Natrium 
und 80g Alkohol wird zuerst einen Tag gekiihlt, dann zur Vermehrung dm 
sich allmirhlich ausecheidenden Natriumsalzes noch mehrere Stunden auf dem 
Wsseerbade gekocht. 

, Die aus dieser LBsung abgeschiedene Phenyldirnethylfdgensiiure 
krystallisirt aus 80-proc. Essigsaure in nnregelrnassigen, f a r  b l  o s e n  
Priemen und achrnilzt unter vorherigem Erweichexi bei 213 - 214' 
unter starker Zereetzung und Gelbfarbung. 

COa, 0.1001 g Hq0. 

Das Salz wird abfiltrirt and in Wasser gel8st. 

0.1706 g Sbst.: 0.4249 g C&, 0.0893 g HaO. - 0.1901 g Sbst.: 0.4745 g 

Clr HjrO, Ber. C 68.30, H 5.70. 
Gef. )) 67.49, 68.07, 9 5.80, 5.84. 

Leicht loalich in Aceton und Chloroform, schwerer in Aether. 
Aus den alkoholischen Mutterlaugen des bei der Synthese gebildeten 
Natriornealres wurde auch nur diese I'ulgensaure isolirt. 

(I, u- D i m e t h y 1 - 6 -  p h e n  y 1 - f u Igi d. 
Heide Modificationen dieses Fu1gidt.e bilden sich bei der Einwirkung 

kalten Acetylchlorids (I) Gew.-Th.) auf die Fulgenelure (1 Gew.-Th.), 
aber in jedern einzelnen Versuchsfdle bisher entweder immer nur  
g e l b e s  oder nur w e i e s e s  Fulgid. 

Man dunstet die crhaltene Acetylchloridl6suog bei gewbhnlicher Tenipe- 
ratur unter einer Glocke iiher Natronkalk ein, extrahirt den Riickstand mit 
heissem, hocheiedendem PetrolLther, filtrirt von einer riugel8sten , braunen, 
amorphen, bei ca. 1890 echmelzendeo Masse ab und lhst erkalten. Daseine 
Ma1 krystallisirte die gelbe, ein anderes Ma1 die weisse Modification am. 

Krystallform. Rhombocder mit GegenrhornboSder. 

Ber. C 73.70, H 5.26. 
Gef. D 78.80, D 5.35. 

I .  Das g e l b e  D i m e t h y l - p h e n y l - f u l g i d .  Schmp. 115- 1 1 6 O .  

0.1500 g Sbst.: 0.4060 g COs, 0.0713 g Hp0. 
C14H1q03. 

Mslich in hceton und Chloroform, schwerer liielich in Petrol- 

11. Das w e i e e e  D i m e t h y l - p h e n y l - f u l g i d .  Schrnp. 115-116°. 
ather, aber leichter ale daa weisse Fulgid. 

Kryetallforrn Rhombocder. 
~~ 

1) Diese Berichte 37, 2656 [1904]. 
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0.1473 g Sbst.: ,0.4003 g COa, 0.0709 g H20. 

CldH1203.  Ber. C 73.69, H 
Gef. )) 73.86, n 

5.26. 
5.35. 

Leicht liislicli in Aceton, Chloroform, schwerer in Aether und 
kaltem, hochaiedendem Petrolatbrr. 

G e g e n s e i t i g e  U m l a g e r u n g e n  d e r  b e i d e n  M o d i f i c a t i o n e n .  
Bei Einwirkung des Sonnenlicbtes: Das g e l b e  Fulgid verblasst; 

das weisise wird gelb. Aus den Losungen der beiden b e l i c h t e t e n  
Proben krystallisiren in jedern Falle beide Modificationen geeondert BUS. 

I m p f v e r s u c h e :  Wird eine iibersattigte g e l b e  L o s o ~ g d e r  g e l b e n  
Modification mit g e l h e m  Krystall geirnpft, so krystallisirt nur g e l b e s  
Fulgid aus. Bei Impfung mit w e i s s e m  Erystall- bildet sich zur 
Hauptaache w e i s a  e s  Fulgid neben wenig g e l b e m .  

Wird eine iibersattigte, f a r b l o s e  Losung des w e i s s e n  Fulgids 
mit w e i s s e m  Krystall geirnpft, so resultirt nur w e i s s e s  Fulgid. Bei 
Impfung mit g e l b e m  Krystall bilden sich die g e l b e  und die w e i s s e  
Modification neben einander. 

a, (L - D i ni e t b y 1 - 6 -  p - t o 1 y I - fu  1 g e n s  B u r e , 
( C H S ) ~  C:C.COOH 

CHa. C+j Hc CH:  C .COOH ' 
(4) (1)  

(Nach Versuchen von E r n i l  Wahl.) 

Darstellung: Aus p-Toluylaldehyd und Dirnethylitaconsaureester 
(l'eraconsaureester). 

Eiae stark gekhblte, sbbolut-ktherisclie LGisung yon I I g p-Toluylaldehyd 
und 20 g Teraconbfiurediiithylestcr wird aul 12.8 g staubf6rmiges Natrium- 
iithylat geschichtot. Nach mehrtigigem Verweilen iin Eiskochsalzgemisch ge- 
steht die gauze Reactionsmasse zu einer Gallerte. Man fiigt Waeser hinzu: 
es bilden sich zwei Schii.hten, van denen die unterc wiissrig-alkalische nach 
der Treonung van der oberen mehrfach mit Aether extrahirt wird. 

Die aus ibr gefallte w e i s s e  Sfiure wird aus 50-proc. Essigsiiure 
krystallisirt. Sie schmilzt bei 224". 

0.2312 g Sbst.: 0.5874 g COa, 0.12S1 g HaO. 
Cl5HICO~.  Ber. C 69.20, H 6.20. 

Gef. n 69.29, )) 6 20. 
Die Saure ist nnliislich i n  Chloroform, Benzol und Schwefel- 

kohlenstoff. 

a ,  u- D i ~n e t h y 1 - 8 - p  - t o I y 1 - f u 1 gid.  
Am Saurr  und funffacher Menge Acetylcblorid. Es hinterbleibt 

beirn Eindunsten der Losung als gel b e  Kruste. Rrystallisirt aos hoch- 
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sietlendem Petrolather in ungleich zugespitzten, hel lgel  b e  n Prismen vnn 
der Farbnuance des aus Sch wefelkohlenstoff kryetallisirten Schwefels. 
Schmp. 1 0 7 O .  

1 ~ 1 4 0 5  g Sbst.: 0.3524 g CO9, O.Oi13  g H2O. 
C l s H 1 4 0 , ~ .  Ber. C 74.35, H 533. 

Gef. )) 74.34. )) 5.68. 

Ueber Dimethyl-cumyl-fulgensauren wird in der nachsten Abhand- 
lui)_a berirhtet. 

674.  H a n s  S t o b b e  und Kar l  Leuner:  Zwei Dimethyl-oumyl- 
fulgensauren und eine dritte Isomere. 

(10. Abhandlung fiber ButadiEnverbindungen.) 

[Mittbeiluog aus dem cheinischen Laboratorium dcr UniversitLt Leipzig.] 

(Eingegaogen am 11. November 1905.) 

Hei der Einwirkung von Cuminol auf Teracnnsiiureester bilden 
sicb. abweicbend von den vielen ahnlichen Condensationsreactione~~, 
gleichzeitig z w e i  v e r s c h i e d e n e  f a r b l o s e  S a u r e n ,  die wir auf 
Grrind unserer eingehenden Untersuchung ftir structuridentisch erklii- 
re11 oiiissen. Sie haben die Formel 

(CHS),CH.CGHI.CH:C COOH 
(cH~) ,c :C.COO~I  

und sind ;&Is0 a, a-Dimetbyl-8-cumyl-fulgensiiuren I). Reide schmelzen 
unter Zersetzung. Die eine, i n  relativ grasster Menge d t r e t e n d e  
Saure bei 2250, die andere bei Z O P .  Die zweite, niedriger schmel- 
zende Sarire w i d ,  zum Unterschied voii der ersten, A l l o f u l g e n s a u r e  
gen a n nt. 

Ihre Constitution wird durch folgende Thats;ccben bewiesen. 
Keide Sluren zerfallen bei der Oxydation glatt in Cuminol, Aceton 
und Oxalsaure. Beide liefern bei der Rehandlung mit Natriumamalgani 
das gleiche Reductionsproduct, welcbes aber auffallender Weise nicht 
die rrtrahydrirte Fulgensaure (Hutandicarbonsaure), 

Cs HT . Cs HI.CH2.CH. COOH 
(CH8)oCH. CH. COOH' 

.: U e l w  die Nornenclatur siehe diese Berichte 38. 3 6 3  [19051. 




