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siedendem Petrolither in ungleich zaugespitzten, hellgelben Prismen von
der Farbnuance des aus Schwefelkohlenstoff krystallisirten Schwefels.
Schmp. 1070,

1405 g Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.0713 g H30.
C|5H“03. Ber. C 74.35. H 5.83.
Gef. » 74.24, » 5.68.
Ueber Dimethyl-cumyl-fulgensduren wird in der nichsten Abhand-
lung berichtet.

674. Hans Stobbe und Karl Leuner: Zwei Dimethyl-cumyl-
fulgensiduren und eine dritte Isomere.
(10. Abhandlung fiber Butadiénverbindungen.)

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 11. November 1905.)

Bei der Einwirkung von Cuminol auf Teraconsdureester bilden
sich. abweichend von den vielen dhnlichen Condensationsreactionen,
gleichzeitig zwei verschiedene farblose Sduren, die wir auf
Grund unserer eingehenden Untersuchung fir structuridentisch erkls-
ren miissen. Sie haben die Formel

(CH;).CH.Cs H,.CH:C COOH
(CHy),C:C.COOH

und sind also @, a-Dimethyl-8-cumyl-fulgensiuren'). Beide schmelzen
unter Zersetzung. Die eine, in relativ grosster Menge auftretende
Siure bei 225° die andere bei 208". Die zweite, niedriger schmel-
zende Siure wird, zam Unterschied von der ersten, Allofulgensiure
genannt.

Ihre Coustitution wird durch folgende Thatsachen bewiesen.
Beide Siuren zerfallen bei der Oxydation glatt in Cuminol, Aceton
und Oxalséiure. Beide liefern bei der Behandlung mit Natriumamalgam
das gleiche Reductionsproduct, welches aber auffallender Weise nicht
die retrahydrirte Fulgensdure (Batandicarbonsiure),

CyHq.CeH,.CH:.CH.COOH
(CHy): CH.CH.COOH’

2 Ueher die Nomenclatur siehe diese Berichte 38, 3678 [1905).
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sondern viilmebr eine dibydrirte Sdure C,;7 Hyy O4 (Butendicarbonsiure),
ist'). Line definitive Entscheidung zwischen den beiden Formeln:

8

C3H1.CGH4.(§[11:(CT‘).COOH C3H;.CsH,.CH..CH.COOH

(CHy). C(P)I.C(GI;J.COOH ’ (CH3), C:C.COOH
mdchten wir nicht treffen, da die Resultate, die wir bei der oxyda-
tiven Spaltung der Siiure erzielten, keine einwandfreie Beurtheilung
dber die Lage der Doppelbindung zuliessen. Die Siiure liefert nimlich
hierbei ebenso wie die IFulgensiure Cuminol und Aceton.

Weitere \unalogien der beiden Dimethylcumylfulgensiuren finden
wir in ihrer glatten Anhydrisirbarkeit. Nicht pur beim Schmelzen.
sondern auch bei der Einwirkung von Acetylchlorid entstehen aus
beiden Sduren zwei verachiedene Anhydride — Dimethyl-comyl-
fulgide --, die durch Basen wieder in diejenigen Siuren zuriickver-
wandelt werden, aus denen sie entstanden.

Alle diese Ergebnisse sprechen fiir die Structuridentitiit der beiden
Fulgensiuren. Sic sind also stereoisomer im Sinne folgender Raum-

formeln:
H; Cs.CsHy.C.H H.C.CeH..CyHy
HOOC.C.C.COOH und HOOC.C.C.COOH.
HC.C. CHs CHj.C.CH,

") Das abweichende Verhalten beweist, dass sich die Butadién-g,y- dicar-
bonsduren bei der Reduction mit Natriumamalgam je nach ihrer Constitation
verschieden verhalten.  Die Diphenylfulgensiure liefert die Diphenylbutan-
dicarbonsiiure (diesc Berichte 37, 2662 [1904)):

CsHs.CH:C.COOH CsHs.CH:.CH.COOH

CsH;.CH:C.COOH CeHs.CH2.CH.COOH
(CHz)2C: C.COOH
(CH2)3C: C.000H’
Angaben (Journ. f. prakt. Chewie 2] 67, 198) bei der Einwirkung von Na-
trinmamalgam unverdndert. Wollte man hieraus folgern, dass Aethylen-
gruppen mit Arylsubstituenten Ar.C:C. immer leichter reducirbar seien. als
solche mit Alkylsubstituenten Alk.C:C., dann misste die Butendicarbon-
séure im vorliegenden Falle die zweite Formel mit Doppelbindung an a-3-
Stelle haben. Die Monoarylfulgensiure stiinde also beziglich ihrer Reducir-
barkeit in der Mitte zwischen den Dialkyl- und rein aliphatischen Fulgen-
silnren.

Dic Tetramethylfulgensiure, bleibt nach R.Stollé’s

CsH7.CeH,4.CH;.C.COOH
glauben wir nicht discutiren zu dérfen (vergl. diese Berichte 37, 2663 [1904)).

Dic Formel ciner dritten Butendicarbonsure
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Die Dimethylcumylfulgide haben gleiches Molekulargewicht. Sie
sind beide gelb, aber von verschiedener Farbnuance. Das Absorp-
tionsspectrum jhrer ™%;- Chloroformlésungen enthilt bei beiden Iso-
meren eine fortlaufende Bande im Violett. Die in der Tabelle ange-
gebenen Zahlen bedenten die Wellenlingen in Millionstel Millimetern
und bezieben sich auf die Verwendung | em dicker Schichten.

Dimethylcumylfuigid  Allo-Dimethylcumylfulgid
(aus Sdure Schmp. 2259 (aus Sdure Schmp. 2089)

|
Schmelzpunkt . . . 850 % 1120
Korperfarbe . . . . | wie monokliner Schwefel | wie Stangenschwafel
Beginnende Absorption bei 1 428 ' bei 4 446
Totale Absorption . . » » 419 » » 430

Das niedriger schmelzende Fulgid wird durch Belicltung seiner
jodbaltigen Benzolldsung zur Hauptsache in das Allofulgid umgelagert.
Von beiden Stereoisomeren ist also das Allofulgid das gegen Licht
stabilere; es hat die tiefere Farbnuance Gerade die letztere That-
sache verdient besondere Beachtung; sie wird bei Besprechung anderer
analoger Fille spiter nochmals erwihnt werden.

Jedenfalls ist die Isomerie der beiden Cumyl-dimethyl-fulgide von
ganz anderer Art, als diejenige der friiher erwiihnten Phenyl-dimethyl-
fulgide?).

Darstellung der beiden Dimethyl-cumyl-fulgensiure.

Aequimolare Mengen Curninol und Teraconsiureester (je 1 Mol.) werden
zu Natriumithylat (2 Mol.) in alkoholischer Lésung getropft. Bei vier-
tagiger Kihlung im Eiskochsalzgemisch und npach mebrtigigem Verweilen
bei Zimmertemperatur wird das Reactionsgemisch gelb. Die sich allmihlich
bildende, anfangs gelatinse Salzmasse wird nach dreistiindigem Aufkochen
kornig., Ausbeute 80 Procent. Sie wird abfiltrirt, in Wasser gelést und mit
zehnprocentigem Barytwasser gekocht. Hierbei bilden sich verschieden 16s-
liche Baryumsalze, die zar Entfernung von unverindertem Cuminol und an-
deren Beimengungen mit ahsolutem Alkohol extrahirt werden.

I. «,a-Dimethyl-d-cumyl-fulgensiure
(aus dem schwer l8slichen Barynmsalze).

Die bei der Zersetzung des Salzes entstehende Siure ist leicht abzufiltri-
ren.  Sie wird zuerst mit Benzol extrahirt und dann aus verdinntem Alkohol
oder besser aus 80-procentiger Essigsiure umkrystallisirt. Im letzteren Falle
erhalt man mikroskopisch kleine Aggregate, die bei 215° zu erweichen be-

1y Vergleiche die voranstehende Abhaedlung.
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ginnen und bei 2257 unter lebhafter Gasentwickelung uwnd Gelbfirbung
schmelzen.

0.1710 g Sbst.: 0.4422 g COy, 0.1072 g H50.

C]'{Hgoo.l. Ber. C 70.78, H 70|
Gef. » 70.53, » 1.08.

Die Saure ist loshich in Aether, Alkohol und Chloroform, schwer 1dslich
in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Sie wird in kalter sodaalkalischer Lisung
durch Permanganat momentan oxydirt unter Bildung von Cuminol (Nachweis
durch Geruch und reducirende Wirkung), Aceton (Nachweis durch Indigo-
bildung mit o-Nitrobenzaldehyd) und Oxalsiure.

Baryumsalz, CizH;s0,Ba + 2H30. Flockiger, schaumartiger Nieder-
schlag bei Zusatz von Chlorbaryum zur siedenden, peutralen Natriumsalz-
losung. Verliert beim Erhitzen auf 1500 etwa 1 Mol. Wasser, bei 170° die
Gesammtmenge des Krysiallwassers.

0.2929 g Sbst. verloren bei 170° 0.0212 g Hy0. — 0.4035 g Sbst.,, ex-
siccatortrocken: 0.2049 g BaSO;. — 0.3377 g Sbst., exsiccatortrocken: 0.1704 g
BaSO0,.

Cn HlsO4 Ba + 2 H;O Ber. H?O 7.84, Ba 2).89.
Gef. > 7.24, » 29.74, 29.70.

a,¢-Dimethyl-8-camyl-fulgid.

Darstellung durch zweiundeinhalbstiindiges Kochen von 10 g
Sidure mit finffacher Menge Acetylchlorid. Krystallisirt beim all-
mihlichen Eindunsten der rdthlichgelben Reactionsfliissigkeit in theil-
weise sehr grossen, gelben Gebilden, aus Gasolin in schiefen Blitt-
chen, aus Petrolither in stark lichtbrechenden, hellgelben, scharf-
kantigen Gebilden von der Farbe des monoklinen Schwefels. Schmyp. 85°.

1.1699 g Sbst.: 0.4694 g COsq, 0.1016 g Hy0.

CirH150;3. Ber. C 75.50, H 6.73.

Gef. » 1583, » 6.70.
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann’s
Siedemethode im Chloroformldsung.

19.68 cem CHCI; | 0.2189 g Sbst. ~ 0.14° Erhéhung
19.68 » » 0.4017e » 0.259 »
Ber. M.-G. 270. Gef. M.-G. 290, 298.

Das Fulgid ist leicht 18slich in Benzol, Chloroform, Aether und
Ligroin. Ein frisch dargestelltes Priiparat hattc eine viel tiefere
Farbnuance als ein solches, welches vier Monate im Dunkeln aofbe-
wahrt worden war. Aehnliche Beobachtungen sind bei vielen anderen
Fulgiden gemacht worden.

II. Allo-a,«~-Dimethyl-8-cumyl-fulgenséure
(aus den leichter léslichen Baryumsalzen).
Die Mutterlauge der schwer 16slichen Baryumsalze wird zur Entfernung
des iherschiissigen Baryts mit Kohlensiiure gesattigt, vom Baryumcarbonat
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abtiltrirt und zur Trockue verdampft. Die bei der Zersetzung des riickstin-
digen Salzes resultirende Allosiurc hat ungefahr die gleichen Laslichkciten
wie ihre hoher schmelzende Tsomere. Sie wird daher zunichst auf gleiche Weise
gereinigt und schliesslich aus verdfinnter Essigsiure umkrystallisirt. Mikro-
skopisch kleine, sechseckige Tafeln, an denmen meist zwei gegeniiberliegende
Kanten stark verkiirzt sind. Sie beginnt bei 200° zu schmelzen und zersetzt
sich lebhaft bei 2089 unter Gelbfirbung.

0.1890 g Sbst.: 0.4881 g COs, 0.1178 g Hs0.

Ci7Hg90y. Ber. C 70.78, H 7.01.
Gef. » 7043, » 6.99.

Sic entfarbt in kalter sodaalkalischer Losung momentac eine Perman-
ganatlosung unter Bildung von Cuminol, Aceton und Oxalsiure. Zum Unter-
schicd von ihrer hoher schmelzenden Isomeren wird sie schon durch Kochen
mit hochprocentiger Essigsiiure anhydrisirt.

Allo-a,«-Dimethyl-8-cumyl-fulgid.

Darstellung durch Kochen der Siure mit Acetylchlorid oder Eis-
essig. Ferner durch Belichtung eiuver jodhaltigen Benzolldsung des
isomeren, oben beschriebenen Fulgides (Schmp. 85). Diese Reaction,
bei der ausserdem noch andere Producte entstehen, soll spiiter ein-
gehend beschricben werden. Gelbe, lanzettformige Blittchen mit
griinlichem Reflex (aus Gasolin), lange Prismen mit nicht aunsge-
bildeten Endflichen von der Farbnuance des Stangenschwefels (aus
Petroldther). Schmp. 112°

0.1502 g Sbst.: 0.4140 g CO,, 0.0922 g H,O0.

Ci7His0;. Ber. C 75.50, H 6.73.

Gef. » 75.17, » (.88.
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann’s
Siedemethode in Chloroformldsung.

22.67 ccm CHCl; 0.3939 g Sbst. 0.21° Erhéhuog.
Ber. M.-G. 270. Gef. M.-G. 302.

Die Lgalichkeiten des Allofulgides sind nahezu dieselben wie die
des Isomeren. Durch alkoholisches Kali wird es wieder in die Allo-
séure zuriickverwandelt.

Reduction der beiden Dimethyl-cumyl-fulgensiuren.

1. Eine alkalische Lésung von 8¢ Fulgensiure (Schmp. 225°) wird
allmahlich mit der dreissigfachen der zur Anlagerung von 4 Atomen Wasser-
stoff erforderlichen Menge eines vierprocentigen Natrinmamalgams innerhalb
zehn Stunden unter Rihren, Erwarmen und bestindigem Einleiten eines
Kohlensgurestromes versetzt. Beim Anpsiuera fillt eine anfangs syrupose
Saure aus, die nach liogerem Stehen theilweise erstarrt. Sie ist in diesem
Zustande feicht loslich in den gebrduchlichsten Solventien und wird am besten
aus Schwefelkohlenstoff oder auch auseinem Aether-Petrolither-Gemisch um-
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krystailisitt. 1m ersten Falle erbalt man kleine, schiefwinkelige, verfilzte
Blatteten, welche bei 1400 schmelzen.

0.1459 g Sbst.: 0.3728 g COs, 0.0992 g H30. — 0.1030 g Sbst.: 0.2670 g
€0,. 0.0718 g H,0.

Ci7H» 0. Ber. C 70.24, H 7.66.
Gef. » $9.69, 70.70, » 7.62, 7.81.

Die bei der Analyse gefundenen Werthe stimmen leidlich mit den fiir eine
dihydrirte Fulgensiure berechneten dbereiv. Eine tetrahydrirte Siure Ci7Ha( 04
warde verlangen fir C=69.80 und fir H = 8.30: die urspriingliche Fulgen-
siure C ==70.78, H=17.01. Dass die bei der Reduction erhaltene Siure
etwa ein Gemenge der drei oben genannten Verbindungen ist, scheint aus-
geschlossen, da erstens ihr Schmelzpunkt scharf ist, da zweitens ibre Krystalle
als einheitlich crkannt wurden und da letztens eine Probe der Siure nach
Zerstirnng eines Theiles durch Oxydation ihre friheren Eigenschaften beibe-
halten hatte. Wir bereiteten fiir den letzten Versueh eine sodaalkalische
Losung der Siure, triufelten eine zur totalen Spaltung ungeniigende Menge
Permanganatsolution hinzu, extrabirten das entstandene Cuminol mit Aether
und fillten die Siure aus. Sie schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisiren
zwischen 135—1879% also fast genau bei der gleichen Temperatur wie vor
der partiellen Oxydation. Eine nochmalige Analyse lieferte folgende Werthe:

0.1524 g Sbst.: 0.3875 g COg, 0.1071 g H,O.

Ci7 Ha2 04 Ber. C 70.29, H 7.66.
Gef. » 69.35, » 7.88.

Wir schliessen aus diesem Befunde, dass die But.ndicarbonsiure frei von
wescntlichen Beimengungen gewesen sein muss. Die Saure wird leicht durch
Acetylehlorid unter Gelbfirbung anhydrisirt.

1[. Bei der in gleicher Weise ausgefihrten Reduction der Allofulgensiure
(Schmp. 2089 entstand dieselbe Butendicarbonsiure: sie schmolz ebenfalls bei
1400 und war krystallographisch identisch mit der oben beschriebenen.

Ausser deu beiden stereoisomeren Dimethvlcumylfulgensiuren
fanden wir unter den Reactionsproducten des Cuminols auf Teracon-
siure~ster in einem einzigen Falle noch eine dritte Siure Cy;HgoO.
Sie ist isomer mit den beiden Ersten, schmilzt aber im Gegensatz zu
diesen ohne Zersetzung und ldsst sich selbst durch siedendes Acetyl-
chlorid nicht anhydrisiren. D'e Titration lieferte Werthe, die am
besten vereinbar sind mit der Formel einer einbasischen Lactonséure:

(CH;); C— CH.COOH
; (.):CH.CGH“(V;‘H'I .
0—CO
«-Cumyliden-0,d-dimethvi-paraconsdure.

Im Einklang mit dieser Auffassung stebt auch die Thatsache,
-dase diese Siure bei gelinder Oxydation unter Abspaltung von Cu-
ainol zerfillt.



lsolirung der Paraconsiure aus den Benzolextracten der beiden
Dimethylenmylfulgensiauren. Diese Extracte hinterliessen beim Verdampfen
braune, syrupose Massen. die durch systematische Behandelung mit Benzol
und mit Wasser zuniichst in zwel Antheile zerlegt werden konnten: einerseits
in Teracopsdure (entstanden durch Verseifung des urspriinglich vorhandenen
Esters) andererseits in ein Gemenge der drei farblosen isomeren Sauren. Thre
Trennung wollte anfangs nicht gelingen; crst dureh wiederholtes Erwirmen
mit Acetylchjorid kamen wir zum Ziel. Hierdurch werden nawmlich die beiden
Dimethylcumylfulgensiuren in ihre gelben Anhydride verwandelt, wihrend
die odritte« Siare nicht verindert wird. Sie bleibt als weisse Krystallmasse
zurack, wenn man die Anhydride dem Verdampfungsriickstande der Reactions-
masse mit Petrolather entzieht. Die Siure schmolz nach vorherigem Er-
weichen bei 197° ohne Zersetzung. Ob sie ganz frei von irgend welchen
Beimengungen war, konnten wir bei der geringen, uns zar Verfiigung stehen-
den Menge nicht feststellen. Die cine Elementa-analysc lieferte leidlich stim-
mende Wertbe fiir Ci7 HyoO,.

0.1472 g Sbst.: 0.3785 g COq, 0.1020 g Hs0.
C”H?()O4. Ber. C 70.78, H 7.01.
Gef. » 70.13, » 7.77.

Die Saure unterscheidet sich in ihren Léslichkeiten wenig von ihren
Isomeren.

Titrirung. Die Basicitit lasst sich nicht scharf bestimmen, da die
Lactonmonocarbonsiure schon bei Zusatz des Normalalkalis unter partieller
Ringspaltung in die zugehérige Oxydicarbonsiure iibergeht, und da umgekebrt
bei Zusatz der Normalsiure zu einer alkalischen Lasung der Oxydicarboa-
silure unter theilweisem Ringschluss die Paraconsiure zuriickgebildet wird.

1. Eine alkoholisch-wissrige Lésung vou 0.0602 g Paraconséure brauch-
ten bis zur Rothung des vorher zugesetzten Phenolphtalsins 3.05 cem ™/jo-Na-
tronlauge, wibrend sich fiir CigHio(COOH) 2.09 berechnen. Dies entspricht
einem Verhiltniss von 54 pCt. Lactonsiure und 46 pCt. Oxydicarbonsiure.
Einige Stunden nach der Neutralisation wird die Flissigkeit farblos; die ge-
ringe Menge des @berschiissig zugesetzten Alkalis wird also zu weiterer Bil-
dung von Dicarbonsiure verwandt.

2. Eine vorher mit #@berschissigem Alkall (6.3 ccm ®jo-Natronlauge
=3 Mol.) versetzte Losung von 0.0602 g Siaure brauchten bis zur Neutrali-
sation 3.75 cem " jo-Salzsdure. In diesem Falle ist das Verhaltniss 20.5 pCt.
Lactonsaure und 79.5 pCt. Oxydicarborsgure. Kurze Zeit nach der Neutrali-
sation reagirt die Flissigkcit wieder alkalisch zum Zeichen, dass das Gleich-
gewicht der beiden Siuren resp. ihrer Salze sich zu Guuasten der Lactonsiure
verschoben hat,





