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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. 
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sondern vit InieLr eine dihydrirte Siiure C I ~  H a 2  0, (I:uteudicalloiislure), 
ist I ) .  Eine definitive Entscheidung zwischen den briden Formeln:  

(61 (1) 
Ca Hr .CG Hc. CH: C.COOH Cs H,. C.6 H,. CH? . CH .COOH 

( C H ~ ) ~ C H . C H . C O O I I  ' ( c H ~ ) ~  C: C. COOH ' 
( 9 )  ( i i )  

machten wir nicht treffen, da  die Resultate,  die wir bei de r  oxyda- 
tiven Spaltnng der  Siiure erzielten , keirie einwandfreie Beui theilung 
iiher die Lage der  Doppelbindung zuliessen. Div S i u r e  liefert namlich 
hierbei ebenso wie die Pulgensiiure Cuminol und Aceton. 

Weitere .\ nalngien der  beiden Dimethylcumylfulgensaurtw finden 
wir in ihrer  glatten Anhpdrisirbarkeit. Nicht uur  beim Schmelzen. 
sondern auch bei der  Einwirkung yon Acetylchlnrid entstehen aue 

beiden Siiiireii zwei veriwhiedene Anhydride - D i n i e t  h y l - c u  riiyl- 
f u l g i d e  --, die diirch Rasen wieder in diejenigen Siiuren zuriickver- 
wandelt  werderi, aus denen sie entstnnden. 

Allr dime Ergebuisse spreclien I'iir die Structuridentitat de r  beiden 
Sic sind also s t e r e o i s o m e r  ini Sinne folgender Raum- Fulgensiuren.  

forrrieln: 
H7 C3 .Cs Ha . C : .  €I H . C.CsH, .  Cy tl? 

HO0C.C.C .  COOH und HO0C.C.C.COOH. 
H8C.C. CHs CH3. C .  CH3 

I )  Das abweicfieutle Verhalten beweist, dass sich die LlutadiiSn ~ p l y .  dicar- 
bonshren bei der Reduction mit Natriumsmalgam jc  nach ihrer Constitution 
vcachieden verhalten. Die Diphenylfulgenshre liefert die Diplienylbatan- 
clicarbonskure (tliesc Berichte 37, 2662 [1904]): 

CsHs.CH: C.COOH (3s H5.CHa .CH .CO OH 
C'cHS.CH: C.COOH ' C~ H ~ .  CE, . CH . co OH. 

(CH&C : C. CO OH 
Dic Tetramettiylfiilgens~~ir~, bleibt nach R.Stoll6 's  

(CH&C : C. 00 OB' 
Angaben (Journ. f. prakt. Cliemie [L)] 67, 198) bei der Einwirkung von Na- 
triumanialgarn unverhdert. Wolltc man hieraus folpern, dam Aethylen- 
gruppen mit Arylsiibstituenten Ar.C : C. immer leicbter retlucirbar seien. als 
solche niit Alkylsubstitcrenten A1k.C : C.,  dann miisst8 die Butendicarhon- 
s&ure im vorliegenden Palle die zweite Forinel mit Doppelbindung an n-$- 
Stelle hahen. Die Monoarylfulgenshre stiinde also bezhglich ihrer Reducir- 
b.irkeit in  d i r  Mitte zwischen den Dialkjl- und rein aliphatischen Fulgen- 
siiircn. 

. .  
. .  

CB H7. Cs H,.CHs. C. CO OH 
Die Formel einer dritten Butendiearbonsaure 

( c H ~ ) ~  CH. C. co OH 
glaiiben mir nicht discutiren zu dhrfen (vergl. diese Berichte 37, 2663 [l904jL 



Die Dirnethjlcurnylfulgide haben gleiches Molekulargewichr. Sie 
sind beide g e l b ,  aber von verschiedener Farbnuance. Das Absorp- 
tionsspectrum ihrer ",'32. Chloroform~osuogen enthalt bei beiden Iso- 
meren eine fortlaufende Bande im Violett. Die in der Tabelle ange- 
gebenen Zahlen bedeiiten die Wellenlangen in Millionstel Millirnrtern 
nrid beziehen sich auf die Verwendung I cm dicker Schichten. 

- 
Schrnelzpunkt . . . 
K6rperfarbe . . . . 
Beginnende Absorption 
Totale Absorption . . 

Dimethylcumylfulgid Allo-Dimcth~lcumglfulgid 
(aus Siure Schmp. 2250) 

I I 

(aus Siure Schmp. .?OW) 
- 

SYJ 118" I wie monokliner Schmefel ' wie Staneenschweiel 
bei I. 428 bei''A 446 

)) 419 b n 430 I 
Das niedriger schmelzende Fulgid wird durcb Reliclitung seiner 

jodhaltigen Benzolliisung zur Hauptsache i n  das Allofulgid urngelagert. 
Voii beideo Stereoisomeren ist also das rillofulgid das gegen Licht 
etabilere: es hat die tiefere Farbnuance Gerade die letztere That- 
sache verdient besondere Beachtung; sie wird bei Besprechiing m d e r e r  
analoger Falle epater nochmals erwiihnt werdeo. 

Jedenfiilla ist die Isomerie der beiden Cumyl-dimethyl-fulgide FOD 
ganz anderer Art, als diejenige der friiher erwffhnten Phmyl-dimethyl- 
fulgide I). 

D it r s t e I 1 u n g d e r b e  i d e n  D i i n  e t h y  1 - c u my I - f u  I g e  ti B 1 u r r :I. 

bquimolare Mengen Cuminol und Teraconsiiureester ( je  1 Idol.) werden 
zu Natriumathylat (2. Mol.) in alkoholischer LBsung getropft. Bei vier- 
tigiger Kiiblung im Eiskochsalzgemisch und nach mcbrtigigem Verweilen 
bei Ziolmertemperatur wird das Reactionsgemisch gelb. Die sich allmiihlicb 
bildende, anfangs gelatinhe Salzmasse wird nach drcistiindigem Aufkochen 
kijrnig. Sie wird ahfiltrirt, in Wasser gelBst und mit 
zehnprocentigem Barytwasser gekocht. Hierbei bildcn sich vcrschieden 166- 
liche Baryumsalze, die zur Eotfernung von unverandertem Cum inol o ld  an- 
dcrzn Beimengiingen mi! ahsolutem Alkobol extrahirt werden. 

Ausbeute 80 Procent. 

1. t i ,  rr - D i m e t h y 1 - 8-  c u rn y 1- f u  1 g e n  s C u r e  
(aus den) schwer l6slichen Baryirrnsalze). 

Die bei der Zersetzung des Salzes entsteliende Siure ist leicht abzufiltri- 
Ten. Sie wird zuerst mit Benzol extrahirt und dann aus verdbnntem Alkohol 
odcr besser aus SO-proeentiger Eseigviure umkrystallisirt. Im letzteren Falle 
erb%lt man niikrosbopisch kleine Aggregate, die bei 2 1 Y  xu erweichsn lie- 

9 Vergleicbe die voransteheotle :ibhandlung. 
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ginnen und bei 2 2 9  unter lebhafter Gasentwickelung uod GelbfLrbung 
schmelzen. 

0.1710 g Sbst.: 0.4422 p COs, 0.1072 g HsO. 
C I T H ~ O A .  Ber. C 70.78, H 7.01. 

Gef. 70.53, )) 7.03. 
Die SLure ist lijslich in Aether, Alkohol und Chloroform, schwer 16dich 

i n  Benzol und Schwefelkoh!enstoff. Sie wird in kalter sodaalkalischer Liisung 
durch Permanganat momentan oxydirt unter Bildung von Cuminol (Nachweis 
durch Geruch untl reducirende Wirkung), Aceton (Nachmeis durch Indigo- 
bildung mit o-Nitrobenzaldehyd) und OxalsLure. 

Baryumsalz .  C1;Hls04Ba + 2EaO. Flockiger, schaumartiger Nieder- 
schlag bei Zusatz von Chlorbaryum zur siedenden, neutralen Natriumsalz- 
Ikuog.  Verliert beim Erhitzen auf 1500 etwa 1 blol. Wassec, bei 170" die 
Gebamnitrneoge des I<rystallwassers. 

U.2929 g Sbst. verloren bei liO0 0.0212 g H d .  - 0.4055 g Sbst., ex- 
siccatorlrocken: 0.2019 g BaSOj. - 0.337i g Sbst., exsiccatortrocken: 0.1704 g 
BaSO,. 

ClTHIs04Ba + '? HsO. Ber. 1 1 2 0  7.84, Ba JJ .S9 .  
Gef. 7.24, a 29.74, 29.70. 

u , u - D i m e t h y l - 6 - c u m y l - f u l g i d .  
Daretellung durch zweiundeinhalbstiindiges Kochen van 10 g 

S i n r e  mit fiinffacher Menge Acetylchlorid. Krystallisirt beim all- 
mahlichen Eindunsten der rothlicbgelben Reactianstliissigkeit iu tbeil- 
weise sehr grossen. gelben Gebilden, aus Gasolin in schiefen Blatt- 
cbeo, aus Petrolatber in stark lichtbrechenden, h e l l g e l b e n ,  sc1i:irf- 
kantigen Gebilden von der Farbe des monoklinen Schwefels. Schmp. 85". 

').I699 g Sbst.: 0.4694 g COs, 0.1016 g HlO. 
C I ~ H I H O ~ .  Ber. C 75.50, B 6.73. 

(;ef. J )  75.35, 6.70. 

Mo lek u 1 a r  ge w i c h t s  b e s  t i m m u n g n ac Ii Beck m :inn ' 
Sied e m e t h o d e i Ch 1 o r  o f o r m 16 s u n  g. 

19.68 ccm CHC13 ' 0.2159 g Shst. 0.14 Erhohun g 
19.65 s 0.4017 )) 0.75" n 

Ber. M.-G. 270. Gef. M.-G. 190, 29s. 

1)as Fulgid ist leicht loslich in  Benzol, Chloroform, Aether nnd 
Ligroin Ein frisch dargestelltes Praparat hattc- eine vie1 tiefere 
Farbnuance als ein solches, welches vier Monate irn Diinkeln aiifbe- 
wahrt worden war. Aehnliche Reobachtungen sitid bei vielen anderen 
Folgiden gemacht worden.1 

11. A 11 o - a, ( 4 -  D i m e t h y I - 6 - c u my 1 - f 11 1 g e n s i iu r e 
(aus den leichter liislichen Baryurnsalzen). 

Die Mutterlauge tler schwer 16slichen Baryomsalze wird zur Entfernung 
des iherschiissigen Baryts mit Kohlensiiure geslttigt, vorn Baryumcarbonat 
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abtiltrirt und ziir Trockue verdampft. Die bei dvr Zersetzung des rtickstiin- 
dipen Salzes resultirende AllosBurc hat ungefahr die gleichen L6slicbkciten 
wie ihre l16her schmelzende Isomere. Sie wird daber zunLchst a d  gleiche Weise 
gereinigt und schliesslich aus verdiinnter Eseigsaure umkrystallisirt. Mikro- 
skopisch klcioe, sechseckige Tafeln, an dencn meist zwei gegeniiberliegende 
Kantzn stark verkhrzt sind. Sie beginnt bei ZOO" zii scbrnelzen und zersetzt 
sich lebhaft bei 2030 uuter Gelbfirbung. 

0.1890 g Sbst.: 0.4851 g COO, 0.1178 g HIO. 
C I T H ~ O O J .  Ber. C 7 0 . 3 .  H 7.01. 

Gef. * 70.43, )) 6.99. 
Sic, entfirbt in lialter sodaalkalischer L6sung momentan eine Perman- 

gauatlbsung unter Bilduog von Cumiool, Aceton uiid Oxalsiure. Zum Unter- 
schiud von itirer h6ber schmelzenden Isomcren wird sia schon durch Kocheu 
mir Lochprocentiger Essigshre anlydrisirt. 

A 1 I 0 .  (1; rt - D i m e t h y l -  8 - c  u m y l -  fu 1 gid. 
Darstellung durcli Kocheu de r  Saure  rnit Acetylchlorid oder  Eis- 

essig. Fe rne r  dnrch  Belichtung eiuer jodhaltigen Benzoll6sung dea 
isomeren, oben  beschriebenen Fulgides (Schmp. XS',). Diese Reactioa, 
bei der  ausserdem noch aodere  P ioduc te  entstehen, sol1 spa ter  rio- 
gehend beschrivben werden. G e l  b e ,  1:inzettfiirrnige Blattchen niit 
grlnlichern Reflex (aus Gnsolin),  lange Pr i smen mit nicht ausge- 
bildrten Eodflachen von de r  Farbnuance  des  Stangenschwefels (aue 
Petrolatber).  Schmp.  1 12 O. 

0.1502 g Sbst.: 0.4140 g COz,  0.0322 g Hi0.  
C I ~ l I I ~ O ~ .  Ber. C 75.50, H 6.73. 

Get'. 8 73.17, Y, 6.88. 

M o 1 e k u 1 a r g c w i c  h t s b e s  t i  m in u n p II a c  h B e c k  m a n  n ' s 
S i cd  em e t h o d  e i n C h l o r o  f o r  m l 6 s  u n g. 

22.6i ccm CHCls 0.3939 g Sbst. 0.210 Erh6hung. 
Ber. M.-G. ?70. Gef. M.- G. 302. 

Die  Loalichkeiten des Allofulgides siod nahezu dieselben wie d ie  
des Isomeren. Diirch alkoholiscbes Kali  wird es  wieder in d ie  Allo- 
saure zuriickverwandelt. 

R e  d u c t i on d e r b e i d e n  D i m e t h y  1 - c u m y 1 - f u 1 ge 11 s a u  r en .  
1. Eine alkalische Losung von 3 p  F u l g e n s i t u r e  (Schmp. 2250) wird 

allmiihlich niit der dreissigfachen der zur Anlagerung Ton 4 Atomen Wasser- 
stoff errorderlichen Meoge eines vierprocentigen Natriumanialgams innerhalh 
zehn Stunden unter Rbbren, Erwitrmen und bestandigem Eioleiten einee 
Kohlensiiurestrolues versetzt. Beim Aosiuern f&llt eine an fangs syrupose 
Saure aus, die uach liiogerem Stehen theilweise erstarrt. Sie ist in diesem 
Zustonde leicht l6slich in den gebrauchlichsten Solventien und wird am besten 
au: Schwefelkohlenatoff odttr auch au seinem Aetber-Petrolgther-Gemisch um- 
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krystAiiieiit. lm ersten Falle erhilt man 
Bkttcten,  welche bei 1400 schmelzen. 

1 )  1459 g Sbst.: 0.3728 g CO,, 0.0992 g 
C 0 2 .  n.Oi 18 g H 2 0 .  

C,iHd2O4. Ber. C 70.29, 

klcinc. scliiefninkelige, verfilzte 

HzO. - 0.1V30 g Sbet.: 0.2670 g 

H 7.W. 
Gef. n G9.C;!), 70.70, )) 7.62, 7.81. 

Pie h i  der Analyse gefundenen Werthe stirurnen leidlich mit  den fCir eine 
dihrcirirte Fulgenssure berechneten Gberein. Eine tetrahydrirte Siiure C1?&40& 
wiirde verlangen f i r  C = 69.80 und fkr H = 8.30: die ureprungliche Fulgen- 
siure C = i0.78, H = 7.01. Dass die bei der Reduction erhaltene Skure 
etwa rin Gemenge der drei oben genannten Verbindungen ist, scheint Bus- 
geschl(tssen. da erstens ihr Schmelzpunkt scharf ist, da zweitens ihre Krystalle 
.als einheitlich crkannt wurden und dn letztens eine Probe der SPure nach 
ZerFti;rting eines Theiles durch Oxydation ihre friiheren Eigenschaften beibe- 
halten hatte. Wir bereiteten f i r  den letzten Versuch einc sodaslkalische 
Lijsong dei SLure, triufelten eine zur totalen Spaltung ungeniigende Menge 
Permanganatsolution hinzu, extrahirten das entstandene Cnminol mit Aether 
ond fillten die Siiure &us. Sie schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
zwischen 135- 1370, also fast genau hei der gleichen Temperatur wie vor 
dcr  p:,rriellen Oxydation. Eine nochmalige Analjse lieferte folgende Werthe: 

11.1.524 g Sbst.: 0.38i5 g COs, 0.1071 g H2O. 

C17 Haz04. Ber. C 70.29, H 7.66. 
Gef. )) 69.35, * 7.8% 

i \ i r  scbliessen aus diesem Befunde, dass die Buts.ndicarbonsiare frei von 
weecntlichen Beimengungen gewesen sein muss. Die SHorc wird leicht durch 
Awtglchlorid unter Gelbhrbung anhydrisirt. 

11. Bei der in gleicher Weise ausgefijhrteii Reduction dcr Xllofulgensiure 
(Schmp. 2080) entstand dieselbe ButendicarbonsLure: sie schmolz ebenfalls bei 
140" :ind war krystallographisch identisch mit der ohen heschriebenen. 

.4useer den beiden etereoisomeren Dimeth~lcumylfulgensiiuren 
fanden wir unter den Reactionsproducten dee Cuminols auf Teracon- 
saure*eter in einem einzigen Fal le  noch eine d r i  t t e  S a u r  e C,, Hao 0,. 
Sie ist isomer mit den beiden Ersten,  echmilzt abe r  im Gegeneatz zu 
diesrn o h n e  Zersetzung und laest eich selbst durch siedendee Acetgl- 
cblorid nicht anhydrieiren. D e Titration lieferte Werthe,  die am 
be&n vereinbar sind mit de r  Forme l  einer einbasiecben Lactonsaure: 

(CHS)~ C- CH.  COOH 
I .  C : C H . C ~ H , . C , , H ,  . 

0-co 
( c .  C u my I i d  e n  - 6 , d - d  i m e t h  y I -  p araco  n s iiu re. 

Im Einklang mit dieeer boffassang stebt auch die Tbatsache. 
.dace dieee Saure bei 'gelinder Oxydation unter hbspaltung yon Cu- 
minol  zeriiillt. 



l s o l i r u n g  t i e r  P a r a c o n s a u r e  aus den Benzolextracten der beiden 
Diiii~!th~l~iimylfiilgeosiLuren. Dirse Extracte hinterliessen beirn Verdampfen 
braune , syrupiise Massen. die durch systematische Behandelnng mit Benzol 
und mit \Vasscr zunichst ;o zwei Antheile zerlegt werdcn konnten : einerseits 
i n  Teraconshure (entstantlen diirch Verseifung des urspriinglich vorhandeneo 
Esters) andererseits i n  ein Gemenge der drei farblosen isomeren Shuren. Ihre 
Trcnnung wollte anfangs nicbt gelingen ; erst durrh wiederholtes Erwermen 
mit Icetplctrlurid kairren wir zurn Ziel. Hierduxh werden nluilich die beiden 
Dimethglcuiiiylfulgens6ul.en in ihre gclbcn Anhydride verwandelt. wihrend 
die ,tlritteu Sbure nicht veriiodcrt wirtl. Sie bleibt als wcisse I<rystallmasse 
zuriicli, \\-eon miin die .\nhydride tlein ~crdampfunghr~ckstantle der Reactioos- 
mas>? niit Petrolcther entzietit. Die Siiurc sehmtrlz nach vorherigem Er- 
xeichen hei 197" o h n  e Zersetzung. Oh sie ganz frei von irgentl welcheu 
Eeimengongen war, konnten wir bci tier geringsn, uns zur Vcrfiigung stehen- 
dcn  Mmge nicht feststellen'. Die cine Elemcnta .analys(. lizferte leidlich stim- 
nicntle W e t t b c  fiir Ct; H200,. 

O . l - l i 2  R Sbst.: 0.3785 g COz. O.lO3Og HsO. 
C I ~ H ~ ( I O , .  Ber. C 70.78, H i.01. 

Gef. n 70.1:{, 7 . 7 i .  

Die S u r e  iinterscheidet sich i n  ihrcn Lhlichkeiteo wenig von ihran 
Isvmerw. 

T i t r i r u n g .  Die Basicitit lisst sicli niotir scharf bestimmen, da  die 
Lactonmonocarbonsiure scbon hei Zusatz des Normalalkalis onter partieller 
Ringspaltiing in die zugehiirigc Osydicarbonshurc iibergeht, und (la umgekebrt 
hei Zusatz der Normalshure z u  einer alkalischen Lisung der Oxydicarbon- 
siiure :inter theilweiscm Ringschluss die Paraconseure zuruckgebildet wird. 

1 .  Eine alkoholisch-w8ssrige L6sung vou 0.0602 g Paraconshure brauch- 
tcn bis zur RBthung des vorhcr zugesetzten Phenolphtaleins 3.05 ccni ";"o-Na- 
tronlauge, wkhrend sicli fur CIG Hlt,(COOH) 2.09 berechnen. Dies entspricht 
einem verhiiltniss von 54 pCt. Lactonsiure und 46 pct. Oxydicarbonssure. 
Einige Stunden nacli der Neutralisntion wird die Fliissigkeit farblos: die ge- 
ringe Menge des iiberschiissig zugc*eLzten Alk:dis wird also zu weitcrcr Bil- 
.dung VOIJ Dicarbonsiure verw;tndt. 

2 .  Eine vorher mit iiher~chiissigem Alkal. (6.7 ccm ":lo-Natronlauge 
= 3 Mnl.)  versetztc Liisung vnn 0.0602 g Siure brauchten bis zur  Neutrali- 
lation 3.75 ccm ",lo-SaIzs&ure. I n  diesem Falle ist das Verhhltniss 20.5 pCt. 
Lnctoitsiurc untl 79.5 pCt. Oxydicarbonshre. Kurze Zait nacli der Neutrali- 
sation yengirt die Flusbigkcit wieder alkalisch z u n  Zeichen, dnss das Gleich- 
gewicht der beidrn S;iuren resp. ihrcr Salze sich zu Gunstcn der Lsctondnre 
verxljoben hat. 




