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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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ester. Sie ist a c h  w e f e l g e l b ,  bildet leicht ein o r a n g e r o t h e s  An- 
bydrid und liefert bei der  Oxydation mit Permanganat Benzophenon 
nnd Benzoesaure. Die Analysen ihrer zahlreich dargestellten Salze, 
sowie die friiher und jetzt nachtraglich ausgefiihrten Titrationen be- 
statigen ihre Bibasicitiit. 

Der  umgekehrte Weg, Einwirkung von Benzophenon und Mono- 
phenylitaconsaureester in a t h e r i e c b e r  Losung auf festes Natrium- 
Uhylat fiihrt nun nicht zn derselben Saure, auch nicht zu einer Stereo- 
isomeren, sondern vielmehr zu einer ihr  isomeren, einbasischen f a r  b-  
l o  s e n  Lactonslure, die sich durch Acetylchlorid nicht anhydrisiren 
lasst, und die bei der  Oxydation k e i n e n  Benzaldehyd und lce ine  
BeiizoBeiure, wohl aber Benzophenon liefert. 

Bildung und Spaltung der  Silure lassen sich schwer durch eine 
einzige Formel interpretiren. h e m  .Bildungsvorgang entspricht am 
besten die folgende Gleichung: 

Ca Hs . CH : C--CO 
Cg HS . CH : C-COOH 

= HOOC.CH 1 + H*O 
(c~H, )~c (oH) .CH .COOH I 

(CS Hb)sC----O 
a-Benzal-y-diphen yl-paraconehre 

(also zuerst aldolartige Verkettung des Ketone mit dem Ester und 
dann Lactonisirung der entstandenen y-OxysPure). 

Ihr Verhalten bei der Oxydation hingegen wiirde am plausibelsten 
dorch die Formel 

C6 H5 .CH-C. COOH ' C : C(C6 H& 
0---co 1 .  

a-Diphen y lmethy len-y-phen yl-paraconsi t  

erklart. Acceptirt mail die zweite Formel, so musste man eine intra- 
molekulare Umlagerung der  uhigen, zuerst entatandenen Lactonsilure 
in die zweite voraussetzen. 

Selbstveretiindlich haben wir veraucht, directe Beziehungen der 
beiden isomeren Sauren aufzufinden, d. h. entweder die zweibasische 
Triphenylfulgensaure in die einbasische Paraconsaure zu verwandeln, 
oder  umgekehrt die Lactonsanre in die Dicarbonsaure omzulegern. 
D e r  erste W e g  erwies sich ale aussichtslos, d a  die Dicarbonsaure 
durch Behandelung mit Sauren oder Saureanhydriden, die ja meist 
zu Lactonisirungeu verwandt werden, lediglich in ihr  rothes Fulgid 
Iihergefuhrt wird. Die Lactonisirnog scheitert also an der leichten 
Anhydrisirbarkeit der Saure. Der zweite Weg fiihrte zum Ziel. Die  
Paraconsaure wird durch siedende Alkali- oder Natrinmiithylat-Liisun- 
gen in  die Triphenylfulgensaure verwandelt. 
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Dieser Befund rechtfertigt die Annahme, dass auch bei allen 
anderen Fnlgensauresynthesen, iiberhaupt hei allen Reactionen, bei 
denen die Ester der  Bernsteinsaure und der  Itaconeanren mit Aldehy- 
den resp. Ketonen unter Znhilfenahme von N a t r i n m a t h y l a t  con- 
ensirt werden , stets y-Oxydicarbonsauren oder Lactonsauren als 
Zwischenproducte auftreten I), daas also der Reactionsverlauf ein ahn- 
licher is t ,  wie bei den Fittig’schen Synthesena) von Paracon- 
sauren aus Aldehyden und bernst,einsaurem Natrium in Gegenwart 
von E s s i g s L u  r e an  h y d r id  : 

CgHs.CHO + CHa.COONa CgHa.CH----CH.COOH 
0. CO . CHa 

---+ 
CHa. C O O  N a  

Der Uiiterschied in den Endresultaten der beiden Verfahren be- 
steht also darin, dass bei den Fi t t ig’schen Synthesen immer nur die 
Paraconsanren gewounen werden, weil sie in der  Eisessig- oder Essig- 
sanreauhydrid-Liisung conservirt werden, dass hingegen die bei unse- 
rem Verfahren auftretenden Lactonstiuren bezw. deren Ester durch 
das  Natriumathylat meist spontan in die ungesattigten Dicarbonsauren 
verwandelt werden und man daher in der Regel nur die Letzteren 
isoliren kann. Nur selten und meist nur in geringer Auebeute 
treten auch bei dem Aethylat-Verfahren Lactoneauren auf, so z. B. die 
u-Cumyliden-d,d-dimethyl-paraconsaure 8)  unter den Reactionsproducten 
des Cuminols mit Dimethylitaconeaureester und ferner einige andere, 
spater zu erwahnende Verbindungen. 

Dass man eine Lactonsaure wie in dem vorliegenden Falle als 
einziges Reactionsproduct erhalt, ist ein bisher alleinstehender Aus- 
nahmefall. 

Wir haben una iiatijrlich bemiiht, Griinde zu finden ffir die That- 
sache, dass bei der oben erwahnten ersten Reaction ans dem D i -  
p h e n y  1 itaconsaureester und dem Benzaldehyd nur  die Triphenylful- 
geneanre, uud dass bei der  zwciten Reaction aus dem M o n o p h e n y l -  
itaconsaureester und dem Diphenylketon nur die Lactonsaure entsteht. 
Bei der  ersten Synthese wurde in alkoholischer, bei der zweiten in 
atherischer Liisung gearbeitet. Diese Verschiedenheit bedingt jedoch 
nicht den abweichenden Verlauf. Ein Versuch, den Hr. H e r m a n n  
K r e t s  c h  m a r  auf unsere Veranlassung ausfiibrte, zeigte, dass auch die 
erste Reaction in a t h e r i s c h e r  Loeung ebenfalls nur die Triphenyl- 
fulgensaure lieferte. Die Griinde muss man daher in der  grossen 

1) Vergl. Ann. d. Chem. 282, 284 [1894]. 

3) S t o b h e  und L e u n e r ,  diese Berichte 38, 3902 [1905]. 
Ann. d. Chem. 255, 1. 



Bestiindigkeit unserer Paraconsaure gegen Natriumathylat  bei der Ver- 
suchstemperatur suchen. 

Ex p e ri m e n t  e 11 es.  
D a r s t e l l u n g  d e r  L a c t o n s i i u r e :  2.1 g trocknes Natriumithylat werden 

mit einer iitherischen LBsung von 5 g Phenylitaconsiiureestcr nnd 3 g Benzo- 
phenon itberschichtet. Das Gemenge rothet sich, das Aethylat verschwindct 
allmahlich, ein Salz fallt zu Boden. Letzteres wird abgesondert und in w?iss- 
riger L6sung zersetzt. Man erhlilt ein Gemeuge der Lactonsiure mit Phenyl- 
itaconsiiure. Trennung der beiden durch siedendes Wasser. Die Itaconsaure 
wird gelBst ; ruckstiindig bleibt dic Lactonssure, die zuerst aus Chloroform 
und d a m  aus 60-procentiger Essigsgure umkrystallisirt wird. Weisse Nadeln, 
dir bei 205-205" antrr  schwacher Rcthung, aber ohne merkbare Gasent- 
wickelung schmelzen. 

0.1711 g Shst.: 0.4905 g Cog, 0.0802 g HaO. 
CgqH180,. Bcr. C 77.80, H 4.80. 

Gef. * 77.73, D 5.22. 
T i t r a t i o n :  0.1195 g Siure gebrauchten zur Neutralisation 0.0137 g 

NaOH. - 0.1195 g Saure, vorher mit 3 Mol. NaOH versetzt, gebrauchten 
heim Neutralisiren 0.0240 g HCI. 

Ca3HITOa(COOH). Ber. 0.0129 g NaOH. 
GaHls(C0OH)z. 8 0.0258 g 

Aus divsrn Werthen folgt, dabs hei dcr Titration der freien Saure der 
Lactonring theilweise geslnengt wird, und dass andererscits h i m  Zuriicktitrircn 
d m  alkalischen Losung der Oxydicarbonsaure eine partiellc Riicltbiidang der 
Lactonsanre crfolgt. 

Die Saitre ist leicht loslich in den gebrauohlichen organischen Losungs- 
mitteln zum Untcrschied von der Pulgensaure. Sie wird durch Acetylchlorid 
nicht veriindert. Addirt im diffuscn Lichte langsam Brom. Kaliumperman- 
ganat in sodanlkalischer Liisung wird Iangsam entfiirbt : hierbei deutlicher 
Gerucli nach Benzophenon. 

V e r s u c h ,  d i e  T r i p h e n y l f u l g e n s i i u r e  z u  l a c t o n i s i r e n  nach  e i n c r  
T h i e l e ' s c h e n  V o r s c h r i f t  I ) :  0.2 g S&ure werden in  wenig Essigsaure- 
anhydrid gelijst und einige Tropfen Schwefelsaure hinzugefiigt. Fast momen- 
tan0 Rothung. Nach kurzer Zeit Abscheidung orangerother Krystalle des 
Triphenylfulgidcs, Schmp. 21 8'. 

U m l a g e r u i i g  d e r  L a c t o n s i u r e  in d i c  T r i p h e n y l f u l g e n s s u r e .  
Zweistfindiges Kochen der Lactonslure mit alkoholischer Natronlauge oder 
N:itriumithylat, Eindampfen zur Entfernung des Alkohols, L6sen des Trocken- 
ruckstandes in Wasser. Beim Ansiiuern fallt eine gelbe Saurc nieder, die 
beitu Befeuchten niit Acetylchlorid sofort das orangerothe Fulgid liefert. 

Auch durch liingeres Erhitzen bis auf ihren Snhmelzpunkt scheint die 
Lactonsaure allrniihlich in das Fulgid verwandelt zu werden. 

1) Ann. d. Cbem. 306, 164. 


