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108. Hans Stobbe:  Die Farbe der Methoxyderivate von Mono- 
Di- und Tri-phenyl-Fulgiden. 

(15. Abhandlung uber ButadiGnverbindungen), 

(Mittheilung ails dem chemisehen Laboratorium der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1906.) 

Nachdern ich die Beziehungcn zwischen der Farbe und der Consti- 
tution nitrirter Fulgensauren und Fulgide ') geschildert babe, beabsich- 
tige ich, in den folgenden Abhandlungen ihnliche Betrachtungen fiber 
die Metboxy- und Aethoxy-Derirate anzureihen. Es handelt sich in 
erster Linie um p-substituirte Verbindungen, 

Die cc-pMethoxyphenyl-ll,b-dimethyl-fulgensai~re, (I) 
Serie A > a-> )) 6-phenyl- )) (11) 

;I a- )) yr .') 8,6- )> > 3 (111) 

Die u-o-Methoxyphenyl.6,6 dimethyl-fulgensaure, ( Ia )  
)) u- >> )) )) 6,d.diphenyl ( I I Ia )  

I 
in zweiter Linie um o-substituirte Verbindungen: 

Serie B 1 
Die Formeln dieser Fulgensiuren sind die fnlgenden: 

1 und Ia. 11. 
(CH;3)2C:C.COOH 

Hs CO . Cs Hq . CH : C. COOH 
cs H5. CH : c. COOH 

HI C O .  Cs H p .  CH: C .  COOH 
111. und I I I a .  
(C, H>)r C: C. COOH 

H~ CO. cS H ~ .  CH : C .  COOH. 

Die Sauren I und I a  wurden dargestellt aus Dimethylitaconsiure- 
ester und Anisaldehyd bezw. Salicylaldehydmethylather, 11. aus Phenyl- 
itaconalureester und Anisaldehyd, 111. und IIIa. aus Dipbenylitacon- 
saureester und den beiden Aldehyden der p -  und o-Reihe. AIIe diese 
Spnthesen hatten einen befriedigenden Verlauf mit durchschnittlich 
80 pCt. Ausbeute. Die Monoaryl- und Diaryl-Fulgensauren (I ,  la und 
11) sind w e i s s ,  die Triarylfulgensiioren 111 und I I I a  sind s c h w a c h  
g e l b .  Alle funf Sauren werden sehr leicht anlydrisirt zu Fulgiden 
vnn g e l b e r  bis d u n k e l r o t h e r  Kiirperfarbe. Die Chloroformliisungen 
der Fulgide zeigeri eiu Spectrum mit fortlaufender Absorptionsbande, 
vom Ultraviolett ausgehend. Die Grenze der Randen fiir n/3s-Losungen 
ist in Wellenliingen I angegeben ; die eingeklammerten Zahlen bedeuten 
den Anfang der eben sichtbaren, die dahinter stehenden Zahlen den 
Beginn der totalen Absorption. 

I )  Diese Berichte 38, 4081 [1905]; 39, 292 [1906]. 
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- _ _ _ _ _  ~ ~ _ _ ~  ~ 

' Grenze der Ab- 
Korperfarbe sorptionsbande 

Serie  8.: p - s u b s t i t u i r t e  M o n o - ,  D i -  u n d  T r i - a r y l - F u l g i d e .  
I. a - p -  Methoxyphenyl-6, S dimetbyl- 1 

fulgid . . . . . . . . .  , gelb (446) 436 
11. a-p-Methoxyphenyl-6-phenyl fulgid hellorange (494) 479 
IIL. n-p-Methoxyphenpl-8, 6.diphenyl- 

fulgid . . . . . . . . .  orangeroth I (539) 521 
S e r i e  B.: o - s u b s t i t u i r t e  Mono-,  u n d  T r i - a r y l - F u l g i d e .  

I a. a-o-Methoxpphenyl-6, S-dimethyl- 

I11 a. n-o-Mcthoxyplenyl-d,,)-dip'n. nyl- 
fulgid . . . . . . . . .  gelb (413) 42s 

fulgid. . . . . . . . .  tiefdunkelroth (534) 527 

I1 b. n,S-Diphenyl-fulgid') . . . .  citronengelb (4.56) 448 
IT1 b. rt,6,6-Triphenyl-fulgid3) . . .  orangeroth (537) 513 

Ser ie  C.: N i c h t s u h s t i t u i r t e  Mono- ,  D i -  und  T r i - a r y l - F u l g i d r .  
I b. u-Phenyl-S,S-dimethyl-fulgid 1) . weiss und hellgelb ~ (418) 412 

Wir finden in dieser Tabelle die optischen Eigenschaften der zu 
den Serien A und B gehiirigen Fulgide, ferner auch die Eigenschaften 
der nicht suhstituirteri Mono-, Di- und Tri-phenyl-Fulgide des Ver- 
gleiches wegen angeliibrt. Diese Zusnmmenstellung lehrt uns ,  dass 
die Substitution eines Wasserstoffatomes einer Phenylgruppe durch das  
Methoxyl in  alien Fallen eine Vertiefung der Lfisungsfarbe herrorruft. 
Diese Vertiefung ist bei den p-Methoxyderivaten etwas griisser als bei 
o-Derivaten. Sie findet ihren zahlenmassigen Ausdruck in der Ver- 
grosserung der Absorptionsbanden. Diese riicken f i r  dita p-substi- 
tuirten Verbindungen der Serie A irn Vergleich zu denen der  Serie c 
um durchschnittlich 21 Wellenliingen nach dem rothen Spectrentheile 
vor; bei den o-substituirten Verbindungen der  Serie B in Bezug auf 
C betragt dieses Fortschreiten nur 16 Wellenlangen. 

Sehr aufflillig ist wiederum die enorme Farbvertiefung bei An- 
haufung der  Phenyle in allen drei Serirn. 

In  der Serie A vergrossert sich die Bande beim Uebergang von 
I zu 11 urn 4.3 Wellenlangen, beim UebergaDg von I1 zu 111 uin 
ebenfalls 4 2  Wellenlangen. Das heisst mit anderen Worten: In  der 
Reihe der  p-methoxylirten Fulgide schreitet die Absorptionsbande bei 
jedesmniiger Substitution eines Methyles oder eines Wasserstoffatomes 
durch Phenyl um den gleichen Betrag nach dem rothen Ende des 
Spectrums vor. 

In  der  Serie B entspricht der  zweimaligen Substitution der beiden 
Methyle in l a  durch zwei Phenyle in IIIa eine Wellenlangendifferenz 

I) Diese Berichte 38, 3893 [1905]. 
Diese Berichte 37, 2657 [1904]. 

a) Diese Berichte 37, 2244 [1904]. 
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von 99. Man kann hieraus fiir die einmalige derartige Substitution 
d e n  Betrag von 49 Wellenlangen berechnen und somit die Grosse der  
Absorptionsbande und die Farbe eines bisher nicht dargestellten a-o- 
Methoxyphenyl-6-phenyl-fulgides (11) vorher genau bestimmen. 

Anhangsweise sei erwahnt, dass ich auch ein Aethoxyderivat habe 
darstellen lassen, welches dem Fulgid lI1a der Seric B entspricht. 
Dieses a-o- Ae thoxy p heny l- 8, &dip h eayl-fulgid, 

(Cs Ha)a C : C . CO 
'0, H$ c2 0. cS H ~ .  CH: c .CO/  

wird gewonnen aus seiner Fulgensaure, die sich bei der  Condensation 
von Salicylaldehydathylather mit Diphenylitaconsaureester entsteht. 
Seine optischen Eigenschaften sind nahezu gleich denen des Ful- 
gides IIIa. Der  Ersatz des Methoxyls durch das Aethoxyl ist daher 
ohne Einflues auf die Farbe der Fulgide. 

Ex p e r i m e n  t e 1 l e s .  

I. u.p-Mrthoxyphenyl-8,6-dimethyl-fulaensaure. 
(Nach Versuchen vou A l f r e d  Lenzner.) 

Darstellung: A u s  Anisaldehyd und Dirnethylitaconsaureester nach 
dem fiir die Gewinnung der  Phenyldimethylfulgensiiure angegebenen 
Verfahren'). 

Eine LBsung VOD 40 g Ester, 25 g Aldehyd, 8.6 g Natrium in 120 g 
absolutem Alkohol wird einen Tag im Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlt und dann 
noch mehrere Stunden auf dem Wasserbade gekocht zur Vermehrung des sich 
allmihlicb ausscheidendeo Natriumsalxes. 

Die aus der wlssrigeu Losung dieses Salzes abgeschiedene Ful 
gensaure wird zunachst mit wenig kaltem Aceton digerirt und dann aos 
80-procentiger Essigslure umkrystallisirt. Kleine w e  i ss e Korner. 
Schmp. 226-227O unter Zersetzung und Gelbfarbung. 

0.1966 g Sbst.: 0.4705 g COs, 0.1040 g HaO. - 0.2033 g Sbst.: 0.4869 g 
COz, 0.1054 g HzO. 

Clj HlcOj. Ber. C G5.23, H 5.80. 
Gef. * 65.26, 65.32, 5.88, 5.76. 

Die Fulgenslure ist leicht liidich in Eisessig,, schwerer in Chlo- 
roform, Aether und Alkohol. 

a - p  - M e t h o x y p h e n  y 1- b ,6 -  d i m e  t h y 1 - f u  I g i  d. 
Bildung: Beim Auf losen der Fulgensaure in fiinffacher Menge 

Der  beim Eindampfen der Liisung hinterblei- kslten Acetylchlorids. 

l) Dime Berichte 38, 3895 [1906]. 
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bende Riickstand wird aus Petrolather umkrystallisirt. Das Fulgid 
ist g e l b  von der Farbennuance des Benzils. Es schmilzt bei 114.5O. 

Gef, )) 69.65, 69.20, * 5.36, 5.39, 
Leicht liielich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in  

ClsH1404. Ber. C 69.77, H 5.43. 

Aether. 

11. tr-p-Methoxyphenyl-8-phenyl-fnlgensanre. 
(Nach Versuchrn von K a r l  K a u t z s c h  und T h .  B a d e n h a u s e n . )  

Darstellung : Aus Anisaldehyd und Phenylitaconsaure-diathylester. 
Man verfahrt genau so, wie bei der Synthese der Dibenzalbernsteinsaure I) 

(u,  S-Dipheayl-butadien-dicarbonsHure) aus Benzaldehyd und Phenylitaconsaure- 
eater. Das aus dcr riithlichcn Rcactionsfliissigkeit abgescliiedene Natriunisalz 
wird abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und direct in wassriger L6sung mit 
Siure zcrsetzt. Die Ausbeutc an Fulgthnsiure bctrigt 80 pet. 

(L - p - M e t h o x y p h e n y 1 - S - p h e n y 1 - t’u 1 g i d. 

Durch einstundiges Kochen der Rohsaure mit Acetylcblorid. Es 
schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Aether oder Petrolattier 
zwischen 144-147O. H e l l o r a n g e  von der Nuance des Magnesium- 
chromates. 

0.1518 g Sbst.: 0.4152 g Con, O.OG69 g HaO. 
ClgHl404. Ber. C 74.48, K 4.G1. 

Gef. 74.60, x 4.90. 
Molekulargewichtsbestimrnung nach der B eckmann’schen Siedemethode. 

0.1333 g Sbst.: 20.73 g Losungsmittel, Erhiihung 0.075O. - 0.31 17 g 
Losungsmittel Chloroform. 

Sb&: 20.73 g Losungsmittel, Erhtihung 0.170”. 
Ber. Mo1.-Gew. 306. Gef. Mo1.-Gew. 315, 323. 

111. ~-p-Rfethoxyphenyl-d, 6-diphenyl-fnlgens8iire. 
(Nach Versuchen von R u d o l f  N e t t e l . )  

Darstellung: Aus Anisaldehyd und Diphenylitaconsaureester nach 
dem allgemeinen Verlahren fur die Gewinnung von TriarylbutadiFn- 
dicarbonsaureu 8) .  

Das lleactionsgemisch BUS 20 g Diphenylitaconsiureester, 8 g Anisaldehgd, 
3.6 g Natrium in 40 g absolutein Alkohol scheidet nach zwcitigiger Kiihlung 
eine gelbe Salzmasse ab. Man filtrirt, lBst die Salze in vie1 Wasser und 
entfernt die indifferenten Substanzen durch Ausfithern. Beim Fallen der Salz- 
losung gewinnt man ein Siuregemisch, welches zwecks Verseifung etwa vor- 

2, Diese Berichte 37, 2656 [1904]. 1) Diem Berichte 37, 2341 [1904]. 



handener EstersLuren niit Barytwasser gekocht wird. Die hierbei gebildeten 
Baryumsalze werden zersetzt und die abgescbiedene SBure entweder direct, 
oder nacb vorheriger Ueberfiihrung in ihr unten beschriebenes rotbee Fulgid, 
RUS Chloroform umkrystallisirt. 

W e i s s e  Nadelchen, ein Mol. Krystall-Chloroform enthaltend. Sie 
schmelzen gegen 2 11 O unter Rothfarbung mid stiirmischer Zersetzung. 

0.1258 g Sbst. verloren bei 1000 0.0?88 g. 
C25HaoOs.CH CIS. Bcr. CHCla 22.78. Gef. CHCh 22.88. 

Auch aue ihrer Renzollosung scheidet sich die Saure in zarten, 

0.2S60 g Sbst. verloren bei 100" 0.0463 g. 

Die chloroform- urid benzol-freie Saure ist g e l  b. 

g e l  b l  i c h  e n )  ebenfalls krystnllhenzolhaltiaeri Nadelchen ab. 

Cz5HloOj.CsHt;. Ber. C s t f ~  1G.32. Gef. CSHS 16.19. 

0.1445 g Sbst.: 0.3!1(16 g COa, 0.0685 g HsO. 
C25Hao05. Ber. C 75.00, H 5.00. 

Gef. 74.85, )) 5.2G. 
Sie lost sich in concentrirter Schwefelsaare mit olivgriiner Farbe. 

Das N a t r i u m s a l z ,  Ca5Hls05Naa, kann aus Waseer oder absolutem 
Aus letzterer Flhssigkeit gewinnt man weisse 

Auf Wasserzuaatz werden rothgelbe Flocken abgeschieden. 

Alkobol krystallisirt werden. 
Krystalle, die 1 Mol. Alkohol enthalten. 

1.0246 g Sbst. lufttrocken, verloren bei 1000 0.0923 g. 

0.2849 g Sbst. (bci 100O getrocknet): 0.0894 g NaaSOd. 
C25H1805hTaa. Ber. Na 10.36. Gef. Na 10.16. 

Das B a r y u m s a l z ,  Cs5HleOsBa.4H20, durch Fiillung der Natriumsalz- 
Losung mit Chlorbaryum. Es enthslt 4 Mol. Krystallwasser, von denen 
drei bei 1000, das vierto jedoch erst bei 1600 entweicbeo. 

Caj His 0 5  Na9. Cr H6 0. Ber. Q He 0 9.38. Gef. Ca Be 0 9.01. 

0.2364 g Sbst. lufttrocken, verloren bei 1000 0.0216 g HaO. 

0.2148 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0905 g BaSOd. - 0.1904 g Sbst. 
Cg5H1805Ba.4 HzO. Ber. 3HaO 8.90. Gef. 3 H i O  9.13. 

(bei looo getrocknet): 0.07'35 g BaSO4. 
Ca5Et80bBa.HaO. Ber. Ba 24.73. Gcf. Ba 24.77, 24.64. 

C25H1805Ba.4H~O. Ber. 4HsO 11.86. Gef. 4HaO 12.10. 

C~sHlsOjBa. Ber. Ba 25.60. Gef. 25.28. 

0.2040 g Shst. verloren bei 1600 0.0147 g. 

0.1793 g Sbst. (bei 160° getrocknet): 0.0771 g BaS04. 

Bei viertagigem Liegen an der Luft nimmt das bei 160° getrocknete Salz 
Es verhslt sich also ebenso wie die gesammten 4 Mol. Wasser wieder auf. 

die Alkali- und Erdalkali-Salze vieler anderer ButadiBndicarbons~uren I). 

') Vergl. das Natrium- und Baryum-Salz der Triphenylbutadicndicarbon- 
eiure, diese Berichte 37, 2658 und 2659 [1904]. 
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Si lbersa lz ,  CssHls05Agg. Weiss, ziemlich lichtbestandig. 
0.2625 g Sbst.: 0.0911 g Ag. 

CssHlsObAgs. Ber. Ag 35.17. Gef. Ag 32.71. 

n - p - M e t h o x y p h e n y 1 - 6 , 6  - d i p h e n y 1 - f u 1 g i d. 
Bildet sich leicht beim Anfl6sen der  gelben Saure in  kaltem 

Acetylchlorid und krystallisirt aus Scbwefelkohleustoff in o r a n g e  - 
r o t h e n  Blattchen, die scharf bei 194O schmelzen. 

Ber. C 75.53, H 4.71. 
Gef. 78.16, )) 5.06. 

0.1601 g Sbst.: 0.4588 g GO,, 0.0729 g H10. 
CpgHls04. 

Das Fulgid ist gegen Wasser sehr bestandig, wird dagegen durch 
Alkalien und besonders durch Piperidin leicht in die Salze der zuge- 
fi8rigen Saure iibergefiihrt. 

Ia. rc-o-Methoxyphen~1-6,b-dimethyl-fulgensar1re. 
(Nach Vereiicben von A l f r e d  L e n z n e r . )  

Darstellung : Aus Salicylaldehydmethylather und Dimethylitacon- 
saureester in ganz analoger Weise wie bei der Synthese der  entspre- 
chenden p-Saure (I). 

Eine LBsung von 23 g Ester, 1.5 g Aldehyd, 5 g Natrium in 85 g absolu- 
tern Alkohol wird zunachst im Eis-Kochsalz-Gemisch geltiihlt und dann eine 
Stunde erwiLrmt. Das sich hierbei ausscheidende Salz wird in  Wasser auf- 
genommen und die erhaltene LBsung ausgeathert. Der Extract cnthitit eine 
geringe Menge einer anfaugs dligen , spiter erstarrenden, gelben, indiffcrenten 
Substanz. 

Die Salzlosung liefert beim Ansiinern die Fulgensaure , die nacli 
den1 wiederholten Urnkrystallisiren :IUS 30-proc. Essigsaure bei 200° 
unter Zersetzung schruilzt. Sie i h t  farblos. Ausbeute 60 pCt. 

COs, 0.07115 g HzO. 
0.1482 g Sbst.: 0.355s g. Cog, 0.OSOI g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 0.3622 R 

Ci5H,6O5. Ber. C 65.21, H 5.SO. 
Gef. * 65.48, 65.52, )) 6.01, 5.SG. 

Die Fulgensiiure ist leicht loslich in Aceton und Eisessig, schwerer 
in Aether, Alkohol und Chloroform. 

CL - o - M e t h o x y p h e n p 1 - 8 ,  S - d i m e t h y 1 - f u 1 g i d. 
Bildung : Rein1 Aufliisen der Fulgensaure in 5-facher Menge Acetyl- 

chloride. Der  beim Eiudunsten hinterbleibende Riickstand wird aus 
Schwefelkohlenstoff iitiikrystallisirt. Das Fulgid ist g e  1 b von der  
Nuance des Benzils. Seine glanzenden Krystalle sind schwefelkohlen- 



767 

stof ia l t ig;  sie verwittern sehr schnell beim Liegen an freier Luft. 
Schmp. 97.5O. 

0.1532 g Sbst.: 0.3913 g COa, 00772 g 890. 
Ci;H1404. Ber. C 69.77, H 5.43. 

Gef. B 69.66, 5.59. 
Leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform und Petrolather, 

schwerer in Aether und Schwefelkohlenstoff. 

111 a. u.o-Methoxyphenyl-8,8-diphenyl-fulgensaur~. 
(Nach Versuchen von E r i c h  B e n a r y . )  

Dsrstellung: A u s  Salicylaldehydmethyliither und Diphenylitacon- 
slureester. 

Dss Reactionegemisch aus 25 g Ester, 10.2 g Bldehyd, 3.4 g Natrium in 
absolntem Alkobol scheidet nach zweitsgiger Kiihlung und dreisttindigem 
Kochen ein N a t r i n m s a l z  ab, das aus 80-proc. Alkohol in farblosen Nadeln 
krystallieirt. 

0.2250 g Sbst. (wasserfrei): 0.0714 g NaaSOd. - 0.2000 g Sbst. (wasser- 
frei): 0.0636 g NaeS01. - 0.2150g Sbst. (wasserfrei): 0.0680 g NsS04. 

C95His05Nas. Ber. Na 10.36. Gef. Na 10.29, 10.30, 10.23. 
Die o Methoxytriphenylfulgensaure, gewonnen au13 obigem Salze, 

krystallisirt aus absohtem Alkobol in scbwach g e l  b e n  Priemen, die 
1 Mol. Krystallalkohol enthalten uud an der  Lnft allmablich verwittern. 

Csj HwO5.Ca&O. Ber. CsHeO 10.22. Gef. CgHsO 10.36. 
0.4905 g Sbst. (lufttrocken) verlieren bei looo 0.0508 g. 

Die alkoholfreic SBure fiirbt sich beim Erhitzen auf 2050 roth und schmilzt 

0.1835 g Sbst.: 0.5045 g COa, 0.0870 g Ha0. - 0.1715 g Sbst.: 0.4695 g 
unter lebhafter Zersetzung bei 229-231O. 

COz, 0.0795 g Hs0. 
C25B2005. Ber. C 74.96, H 5.05. 

Gef. n 7498, 74.66, D 5.31, 5.20. 
Die Saure iet leicht liislich in Alkohol nnd Eiseeeig, schwerer 

in Aether, sehr schwer in  Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform 
und Petroliither. 

a-o-Methoxyphenyl-8,6-diphenyl-fulgid. 
Bildet sich leicht beim Uebergieseen der SIure  mit Acetylchlorid, 

krystallisirt aus  dieser Liisung in grossen, d u n k e l r o t  h e n  Formen 
(etwas hellere Nuance als  Chromtrioxyd) und aus Schwefelkohlenstoff 
in  feinen Nadeln. Es schmilzt bei 200° unter vorheriger Erweichung. 

Sbst.: 0.3170 g 
COa, 0.0493 g HaO. 

O.llY0 g Sbst.: 0.3465 g COa, 0.054 g Ha0. - 0.1102 

C 3 5 H ~ ~ 0 , .  Ber. C 75.50, H 4.76. 
Gef. )> 75.72, 78.45, b) 5.09, 5.01. 

B13?iCht8 d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXIS. 50 
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Dai Fulgid lBst slch leicht in Cbloroform, schwer in Benzol uiid 
Aether und w i d  von concentrirter Schwefelsaure mit olirgriiner Farbe 
aufgeiiornrnen. 

a - o -hethosy t tiphenyl-folgeiis” awe.  
(Nach Versuchen von R u d o l f  N e t t e l . )  

Darstellung: A u s  o-Aethoxybenzaldebyd und Diphenylitaconsiittre- 
ester nxch dem f i r  die Methoxytriphenylf~lgeusaure beschriebexien 
Verfxliren. 

Eio Gemisch von 18 g Aldehyd, 40 g Ester, 6 g Natrium und 60 g ab- 
solatem Alkohol gestaht im Verlaufe von 4 Stunden z u  einem farblosen Salz- 
brei, der sich bei darauffolgendem 3-stfindigem Erhitzen auf dein Wasserbade 
gelb fcrbt. Er wird von der dunkelbraunen Mutterlauge abfiltrirt upd in 
vie1 Waseer gel6st. Aus dieser alkalischen Fliissigkeit, die zunaclist zur Ent- 
fernung indifferenter Substanzen ausgesthert wurde, erhalt man beim rlnsluern 
die Fulgensjure in einer Ausbeute von 56 pCt. Ein meiterer Antheil der- 
selben Saure wurde aus der rothbraunen Mutterlauge des zuerst ausgescliie- 
denen Salzes gewonnen. Man dampft ein, f d l t  die SBure aus, kocht die  er- 
haltene, amorphe Massc mehrere Sthnden mit Barythydrat und zersetzt tlas 
schwer 16sliphe Salz mit Salzshre. 

Die Fulgensaure scheidet sich aus heisser, absolut -alkoholischer 
L6sung in h e l l g e l b e n ,  alkoholhaltigen Krystallen aus, die unter 
Farbvertiefung an der Luft verwittern. 

0.2984 g Sbst. verloren bei 100° 0.0297 g. 
C26H~~05.C~860.  Ber. CsH& 10.00. Gef. CzH& 9.95. 

0.1513 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.4167 g CO?, 0.0789 g 1 1 2 0 .  - 
0.1305 g Sbst.: 0.3603 g CO1, O.OGY2 g HaO. 

CasH?aOj. Ber. C 75.36, H 5.31. 
Gef. n 75.47, 75.30, 5.79, 5 64. 

Leicht l6slich in Aether, Chloroform, Eisessig uud Alkohol. 
Das N a t r i a m s a l z ,  C ? ~ H P O O ~ N B ) . ~ C ~ H ~ O ,  scheidet sich ads absolut 

alkoholiecher Llisung aos; es wurde nach viertelstiindigein Liepen an der Luft 
auf 1000 erwgrrnt. 

0.1747 g Sbst. verloren 0.0298 g. 

0.2576 g Sbst. (hei 1000 getrocknet): 0.0790 g NaaS04. - 0.3313 g Stst.; 
C~sH~oOjNa~. ’3C~H60.  Ber. CzHeO 16.73. Gef. Ca&O 17.05. 

0.0712 g NasS0~.  
C~El&o05Na*. Ber. Ns 10.04. Gef. Na 9.92, 9.97. 

Das Sslz ist sehr hygroskopimh. 
0.1449 g nehmen innerhalb zweier Tage aaf 0.0350 g HzO. 

C ~ ~ H ~ O O O ~ N ~ ~ . ~ H ~ O .  Ber. HzO 19.08. Gef. Ha0 19.45. 
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a - o - A e t h o x y - 6 , S - d i p h e 11 y 1 - f u 1 g i d. 
Bildet eich sehr leicht beim Uebergiessen der Dicarbonsaure mit 

Wohlausgebildete, r u b i n r o t h e  K r y s t a l l e ,  die nhne Acetylchlorid. 
Zersetzung bei 181O schmelzen. 

0.1447 g Sbst.: 0.4184 g COa, 0.0677 g H 1 0 .  
Ca~H1004. Ber. C 78.79, H 5.05. 

Gef. * 78.8.5, A 5.19. 
Das Fulgid ist leicht liielich in Chloroform, Renzol, Aethyl- und 

Methyl-Alkohol, liisst sich am besten aus Schwefelkohlenstoff um- 
krystallisiren. Es ist gegen Wasser sehr bestandig. Bei Einwirkung 
von Alkalien und von Piperidin entstehen die Salze der Fulgensiiure. 

109. Hans Stobbe und Th. Badenhaueen: Anomalien 
bei der Syntheae von Fulgensauren. 

(16. Abhandlung iib er Butadienverbindun gem) 
[Mittheilnng aus dem chemischen Laboratodum der Universit&t Lcipzig.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1906.) 
Zur Darstellung unsymmetrisch substituirter Fulgensauren, z. B. 

einer w ,  a, 8-Trimetbyl8- phenyl-fulgensaure, kann man verschiedene 
Wege wahlen, einmal Condensation von Aceton mit Methylphenyl- 
itacoiisaureester l), das andere Ma1 von Acetophenon mit Dimethylita- 
consffureester : 

C6H5>C:C COOCaHs --+ (CHs)zCO + CH3 
CHa. COOC2 Ha 

CH2. COOCa Hs 
(CHy)a C: C COOCa H5 

oder 

- +  
Diese Regel trifft in den meisten Fallen Z U ~ ) ,  scheint aber nach 

uneeren neuesten Untersuchungen nicht allgemein giiltig zu sein. Wir 
berichten nachstehend iiber einen Auenahmefall. 

(Cs HS)a C: C . COOH 
entsteht 

C ~ H &  .CH :C. COOH Die (L, 8,d-Triphenylfulgensanre s), 

in guter Ausbeute bei der Einwirkung von Natriumathylat auf sine 
a l k o  hol i  s c h  e Losung von Benzaldehyd und y, pDiphenylitacone6ure- 

1) Diese Berichte 38, 3678 [1905]. 
9 Vergl. diese Berichte 37, 2233 [1904], Anmerknng. 
3) Diese Berichte 37, 2656 [1904l. 
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