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«-0-Aethoxy-0,8-diphenyl-fulgid.

Bildet sich sebr leicht beim Uebergiessen der Dicarbonsiure mit
Acetylchlorid. Wohlausgebildete, rubinrothe Krystalle, die ohne
Zersetzung bei 181° schmelzen.

0.1447 g Sbst.: 0.4184 g COq, 0.0577 g H3O0.

CgngoO4. Ber. C 78.79, H 5.05.
Gef, » 78.85, » 5.19.

Das Fulgid ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Aethyl- und
Methyl-Alkohol, ldsst sich am besten aus Schwefelkohlenstoff um-
krystallisiren. Es ist gegen Wasser sehr bestiindig. Bei Einwirkung
von Alkalien und von Piperidin entstehen die Salze der Fulgensiure.

109. Hans Stobbe und Th. Badenhausen: Anomalien
bei der Synthese von Fulgensiduren.

(16. Abhandlung iiber Butadignverbindungen.)
[Mittheileng aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Bingegangen am 10. Februar 1906.)

Zur Darstellung unsymmetrisch substituirter Fulgensiuren, z. B.
einer u,«,8-Trimethyl §-phenyl-fulgensiure, kann man verschiedene
Wege wiblen, einmal Condensation von Aceton mit Metbhylphenyl-
itaconséiureester!), das andere Mal von Acetophenon mit Dimethylita-
consdureester:

(CH3): CO + QH>0:C  COOGH, -
CH?COOC? H.', CH3>C:CCOOH
oder CH,
Cs Hs co CH,.COOC, H;s . CH3>C:C.COOH
CH:” " * (OHy,C:C  COOC, H;

Diese Regel trifft in den meisten Fillen zu?), scheint aber nach
unseren neuesten Untersuchungen nicht allgemein giltig zu sein. Wir
berichten nachstehend iiber einen Awusnahmefall.

(CsH;): C:C.COOH
CsH;.CH:C.COOH’
in guter Ausbeute bei der Einwirkung von Natriumithylat auf eine
alkoholische Losung von Benzaldehyd und #,y-Diphenylitaconséure-

Die «,d,8-Triphenylfulgensiure3), entsteht

1) Diese Berichte 38, 3678 [1905].
%) Vergl. diese Berichte 37, 2233 [1904), Anmerkung.
3) Diese Berichte 37, 2656 [19041

50+
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ester. Sie ist schwefelgelb, bildet leicht ein orangerothes An-
bydrid und liefert bei der Oxydation mit Permanganat Benzophenon
und Benzoésiure. Die Analysen ihrer zahlreich dargestellten Salze,
sowie die friiher und jetzt nachtriiglich ausgefiibrten Titrationen be-
stiitigen ihre Bibasicitat.

Der umgekehrte Weg, Einwirkung von Benzophenon und Mono-
phenylitaconsiiureester in &therischer Losung auf festes Natrium-
dthylat fihrt nun nicht zu derselben Siiure, auch nicht zu einer Stereo-
isomeren, sondern vielmehr zu einer ihr isomeren, einbasischen farb-
losen Lactonsiiure, die sich durch Acetylchlorid nicht anhydrisiren
Jdsst, und die bei der Oxydation keinen Benzaldehyd und keine
Benzogsiure, wohl aber Benzophenon liefert.

Bildung und Spaltung der Saure lassen sich schwer durch eine
einzige Formel interpretiren. Ihrem -Bildungsvorgang entspricht am
besten die folgende Gleichung:

C¢H;.CH:C—CO
HOOC.CH | + H,0

!
(CsH;)C-—0

a-Benzal-y-diphenyl-paraconsiure

CsH;.CH:C—COOH _
(CsH,)sC(OH).CH.COOH

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

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

C¢H;.CH—C.COOH
1 C:C(Cs Hy)s
0-—CO
a-Diphenylmethylen-y-phenyl-paraconsiure
erklirt. Acceptirt mau die zweite Formel, so miisste man eine intra-
molekulare Umlagerung der ubigen, zuerst entstandenen Lactonsiure
in die zweite voraussetzen.

Selbstverstindlich haben wir versucht, directe Beziehungen der
beiden isomeren Siduren aufzufinden, d. h. entweder die zweibasische
Triphenylfulgensiure in die einbasische Paraconsiure zu verwandein,
oder umgekehrt die Lactonsiore in die Dicarbonsiiure umzulagern.
Der erste Weg erwies sich als aussichtslos, da die Dicarbonsiure
durch Behandelung mit Sduren oder Sidareanbydriden, die ja meist
zu Lactonisirungen verwandt werden, lediglich in ihr rothes Falgid
tibergefihrt wird. Die Lactonisirung scheitert also an der leichten
Anhydrisirbarkeit der Siure. Der zweite Weg fiihrte zum Ziel. Die
Paraconsiiure wird durch siedende Alkali- oder Natriumithylat-Ldsun-
gen in die Triphenylfulgensiure verwandelt.
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Dieser Befund rechtfertigt die Annahme, dass auch bei allen
anderen Fulgensiiuresynthesen, dberhaupt bei allen Reactionen, bei
denen die Ester der Bernsteinsdure und der Itaconsiuren mit Aldehy-
den resp. Ketonen unter Zuhiilfenahme von Natriumé#thylat con-
ensirt werden , stets y-Oxydicarbonsiiuren oder Lactonsiuren als
Zwischenproducte auftreten!), dass also der Reactionsverlauf ein &hn-
licher ist, wie bei den Fittig’schen Synthesen?) von Paracon-
sduren aus Aldehyden und bernsteinsaurem Natrium in Gegenwart
von Egsigsdureanhydrid:

C¢Hs;.CHO + CH;.COONa G Hs;. CH—CH.COOH
CH3.COONa 0.CO.CHy

Der Unterschied in den Eundresultaten der beiden Verfahren be-
steht also darin, dass bei den Fittig’schen Synthesen immer nur die
Paraconsiduren gewounen werden, weil sie in der Eisessig- oder Essig-
siiureanhydrid-Losung conservirt werden, dass hingegen die bei unse-
rem Verfahren auftretenden Lactonstiuren bezw. deren Ester durch
das Natriumithylat meist spontan in die ungesittigten Dicarbonsduren
verwandelt werden und man daher in der Regel nur die Letzteren
isoliren kann, Nur selten und meist nur in geringer Ausbeute
treten auch bei dem Aethylat-Verfahren Lactonsiuren auf, so z. B. die
«-Cumyliden-J,8-dimethyl-paraconsiure?) unter den Reactionsproducten
des Cuminols mit Dimethylitaconsiiureester und ferner einige andere,
spiter zu erwidhnende Verbindungen.

Dass man eine Lactonséinre wie in dem vorliegenden Falle als
einziges Reactionsproduct erhilt, ist ein bisher alleinstehender Aus-
nahmefall,

Wir haben uns natiirlich bemiiht, Griinde zu finden fiir die That-
sache, dass bei der oben erwihnten ersten Reaction aws dem Di-
phenylitaconsiureester und dem Benzaldehyd nur die Triphenylful-
gensiiure, und dass bei der zweiten Reaction aus dem Monophenyl-
itaconsiiureester und dem Diphenylketon nur die Lactonsiure entsteht.
Bei der ersten Syuthese wurde in alkoholischer, bei der zweiten in
dtherischer Losung gearbeitet. Diese Verschiedenheit bedingt jedoch
nicht den abweichenden Verlauf. Ein Versuch, den Hr. Hermann
Kretschmar auf unsere Veranlassung ausfiibrte, zeigte, dass auch die
erste Reaction in &therischer Loésung ebenfalls nur die Triphenyl-
fulgensiure lieferte. Die Griinde muss man daher in der grossen

1) Vergl. Ano. d. Chem. 282, 284 [1894].
2) Ann. d. Chem. 255, 1.
3) Stobhe und Leuner, diese Berichte 38, 3902 [1905].
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Bestdndigkeit unserer Paraconsiiure gegen Natriumithylat bei der Ver-
suchstemperatur suchen.

Experimentelles.

Darstellung der Lactonsiure: 2.1 g trocknes Natriumithylat werden
mit einer dtherischen Losung von 5 g Phenylitaconsiureester und 3 g Benzo-
phenon iberschichtet. Das Gemenge rothet sich, das Aethylat verschwindet
allméhlich, ein Salz fillt zu Boden. Letzteres wird abgesondert und in wiss-
riger Losung zersetzt. Man erhilt ein Gemenge der Lactonsiure mit Phenyl-
itaconsiiure. Trennung der beiden durch siedendes Wasser. Die Itaconsiure
wird geldst; rickstindig bleibt dic Lactonsiure, die zuerst aus Chloroform
und dann aus 60-procentiger Hssigsiure umkrystallisirt wird, Weisse Nadeln,
dic bei 203—2050 unter schwacher Rothung, aber ohne merkbare Gasent-
wickelung schmelzen,

0.1721 g Shst.: 0.4905 g COg, 0.0802 g H,0.

CqugO;. Ber. C 77‘80, H 4.80.
Gef. » 77.73, » 5.22,

Titration: 0.1195 g Saure gebrauchten zur Neutralisation 0.0137 g
NaOH. — 0.1195 g Saure, vorber mit 3 Mol. NaOH versetzt, gebrauchten
heim Neutralisiren 0.0240 g HCI.

C33H1702 (COOH). Ber. 0.0129 g NaOH.
CgaH15(COOH),. » 0.028g ~»

Aus dicsen Werthen folgt, dass bei der Titration der freien Sdure der
Lactonring theilweise gesprengt wird, und dass andererscits beim Zuriicktitriren
der alkalischen Losung der Oxydicarbonsiure eine partielle Riickbildung der
Lactonsiure erfolgt.

Die Saure ist leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Lésungs-
mitteln zum Unterschied von der Vulgensiure. Sie wird durch Acetylehlorid
nicht verindert. Addirt im diffusen Lichte langsam Brom. Kaliumperman-
ganat in sodaalkalischer Losung wird langsam entfirbt; hierbei deutlicher
Geruch nach Benzophenon.

Versuch, die Triphenylfulgensiure zu lactonisirennach einer
Thiele’schen Vorschrift?: 0.2 g S&ure werden in wenig Essigsiure-
anhydrid gelést und einige Tropfen Schwefelsiure hinzugefigt. Fast momen-
tane Rothung. Nach kurzer Zeit Abscheidung orangerother Krystalle des
Triphenylfulgides, Schmp. 2189,

Umlagerung der Lactonsidure in diec Triphenylfulgensaure.
Zweistindiges Kochen der Lactonsiure mit alkoholischer Natronlange oder
Natriumathylat, Bindampfen zur Entfernung des Alkohols, Losen des Trocken-
riickstandes in Wasser, Beim Ansiuern fillt eine gelbe Siure nieder, dic
beim Befeuchten mit Acetylehlorid sofort das orangerothe Fulgid liefert.

Auch durch lingeres Erhitzen bis auf ihrem Schmelzpunkt scheint die
Lactonssure allmihlich in das Fulgid verwandelt zu werden.

1y Ann. d. Chem. 306, 164.



