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EinfluD von Konjugationen iithenoider Gruppen bei cyclischen Gebilden 
einer Revision bediirfen , und mii5ten auf eine erweiterte Grundlage 
gestellt werden. Yorlaufig sehe ich aber hierzu noch keine zwingende 
Veranlassung, und in Anbetracht der gegenteiligen Ergebnisse anderer 
Forscher auch nicht einmd die Moglichkeit. Denn die Fortsetzung der 
rntersuchungen von Z e l i n  s k y und G o r s k y konnte 1-ielleicht auch ein 
von den1 jetzigen ganz verschiedenes, wenn auch nicht weniger interes- 
santes Resultat liefern: daB namlich die fraglichen Hexadiene mit konju- 
gierten Athenoidbindungen in Wirklichkeit durchaus andere KGrper sind; 
und es wurde sich dann zeigen, da5 auch bei den Versuchen zum Aufbau 
der e i n f a c h s t e n  Cyclohexadiene die Synthesen ganz unerwartet ver- 
laufen konnen, und nicht minder kompliziert, als bekanntlich manche 
kiinstlichen und auch die in der belebten Natur vor sich gehenden 
Synthesen zusarnmengesetzterer terpenartiger und verwandter Verbin- 
dungen. 

H e i d e l b e r g ,  im Oktober 1908. 

582. Hans Stobbe: Farbreaktionen bei der Hydrolyse von 
Saureanhydriden. 

[Mitteilung aus den1 Cheni. Laboratorioni der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

Schon seit niehreren Jahren habe ich beobachtet, da5 bei der 
Hydrolyse einiger' farbloser Saureanhydride zu den farblosen Salzen 
der zugehorigen Dicarbonsauren intermediar gelbe und rote, ja selbst 
violette und blaue Parbungen auftreten. Bei Sichtung des allmahlich 
gesammelten Tatsachenmaterials stellte sich nun heraus, da5 diese auf- 
falligen Erscheinungen nur ungesattigte und weiterhin auch nur An- 
hydride mit Arylresten zeigen. So gibt z. B. von den y-substituierten 
Itaconsaureanhydriden das Phenylitaconsaureanhydrid (I) init uber- 
schussiger alkoholischer Natronlauge eine vorfibergehende Gelbfar- 
bung, Tvahrend , beim Dimethylitaconsaureanhydrid (11) keine Farb- 

reaktion beobachtet werden konnte. 
Hieraus folgt, daB die Salzbildung nus den farblosen Arylitacon- 

siiureanhydridem keine e i n fa c h e Reaktion ist, sondern Tielmehr zer- 
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fallt in zKe i  m i t  e inande r  gekuppe l t e  Reak t ionen ,  von denen 
die erste die Bildung eines farbigen Zwischenprodukts, die zweite die 
Bildung des farblosen Salzes zur Folge hat : 

cs&. CH: c - co gelbes Zwischenprodukt 
(labil) 

'-0 + 2NaOH --+ 
CH2. COY 

z. B. 

C6 Hj . CH : C . C o o  Na 

farbloses Salz (stabil). 
6Hs.COONa 

Die beiden stereoisomeren Phenylmethylitaconsaureanhydride (III) 
und dau Diphenylitaconsiiureanhydrid (IV) liefern je  nach den Ver- 
suchsbedingungen gelbe und orange Zwischenprodukte; das gelblich- 
griine y-I?iphenylen-a-methplitaconsaureanhydrid (V) ein blaues inter- 

-+ 

c s  H4, ,c : c--c; 0 \ 
/07 V. 

'' H'CH3.CH. CO 

mediares Produkt. 
Ganz ahnlich mie diese Verbindungen verhalten sich einige farb- 

lose Anhydride von Dihydronaphthalin-dicarbonsauren, z. B. das 1-Phe- 
nyl-l.2-diliydronaphthalin-2.3-dicarbonsaureanhydrid (VI) und das 1.4- 
Diphenpl-1.2-dihydronaphthalin-2.3-dicarbons~ureanhydrid (VII). 

C H  

Beide bilden mit alkoholischer Natronlauge die farblosen Salze 
der Dicarbonsauren, das erste aber unter voriibergehender lachsroter, 
das zweite unter intermediiirer himbeerroter Farbung. 

Betrachten wir die Formeln der bisher zitierten Verbindungen, 
so finden v i r  in allen eine ganz ahnliche Atomgruppierung, ent- 
weder 

Phenyl. C:C. CO. 0. oder Phenylen : C : C. CO. 0, 
d. h. also Benzolkern Athylenbindung aliphatischer Natur, Carbo- 
nyl, Sauerstoff. Diese Gruppierung scheint also fiir die Bildung far- 
biger Zwischenprodukte erforderlich zu sein - eine Annahme, die 
durch die folgenden weiteren Beobschtungen gestutzt wird. Ich habe 
niimlich konstatiert, da13 die Reduktionsprodukte aller angefiihrten 

2 3 V  
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Anhydride, also die hydrierten Itaconsaureanhydricle und die Tetra- 
hydronaphthalin-dicarbonsiiureanhydride : 

CH. Ar 
Ar . CH2. CH-CO ('-CH. CO \ O  uncl L.,/\, I 1 CH. CO >o, CH2 .GO' 

CH. Ar 
keine Farbungen mit Natronlauge geben, woraus folgt, daB die Dop- 
pelbindung zwischen Aryl und Carbonylgruppe vorhanden sein muB. 
Diese Doppelbindung mu13 aber aliphatischer Natur sein; ist dies 
nicht der Fall, wie bei dem 1-Phenylnaplithalin-dicarbonsaureanhydrid 
(VIII) und den1 1.4-Diphenylnapthalin-dicarbonsaureanhydrid (IS), so 

CH 

verliereu die Anhydride die Eiihigkeit zur Bildung farbiger Zmi- 
schenprodukte. 

Wir haben hier also ohne Zweifel Beziehungen zwischen der 
Iionstitution ungesattigter Saureanhydride und einer neuen bisher nicht 
bekannten Gruppe von Farbreaktionen, die mir des weiteren Stndiums 
wert erschien. Und so habe ich denn begonnen, diese Verhaltnisse in 
Gemeinschaft mit Hrn. H e r m a n n  R e i c h e l  eingehender zu verfolgen. 

Bei dem sehr ephemereu Charakter der farbigen Produkte muaten 
wir vorlaufig auf ihre Isolierung verzichten, vielmehr nur ver- 
suchen, ihre Existenzbedingungen in verschiedenen Losungsmitteln zu 
erforschen. Zu dieseni Zwecke mengten wir die verschiedenen Au- 
hydridltisungen zuniichst mit uberschfissiger absolut-alkoholischer Na- 
triumhydrosydliisung; wir beobachteten die Zeiten bis zum Verschwinden 
der iutermediiiren Farbungen, wobei wir uns zum colorimetrischen 
Vergleich einer gleich zusammengesetzten, bereits vorher entfarbten 
Lijsung bedienten. Diese MaBnahme war geboten, weil die Flussig- 
keiten sich wahrend der Reaktion durch ausfallendes Salz triiben, und 
weil man daher nur durchscheinende Fliissigkeiten zu vergleichen hat. 
Als MeBgefaBe dienten uns Biiretten in 'iloo-Teilung. Wir arbeiteten 
in einem Kellerraume, i n  dem die Temperatnr wahrend der ganzen 
Untersuchung nur urn hochstens lo schwankte. 

Aus der groBen Zahl der Beobachtungen seien hier vorliiufig nur 
einige Resultate fiir Itaconsaureanhydride angefuhrt. Die Werte sind 
das Mittel aus mehreren Beobachtungen. 

V e r s u c h e  m i t  P h e n y l - i t a c o n s l u r e a n h y d r i d .  
Versuchsanordnung : In  1 ccm %o -alkoholischer Natronlauge 

wurde miiglichst rasch die Anhydridliisnng, immer 0.0003 g Anhydrid 
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Volumen der 
Anhydrid- 

enthaltend, hinzugetropft. (Auf 1 Mol.-Gew. Anhydrid stets 66.6 Mo1.- 
Gew. Natriumhydroxyd.) Temperatur 18O. 

Farbe der Reaktionsfliissigkeit direkt nach der Mischung fiir alle 
Losungsmittel: gelb. 

Dauer der Farbung bei 
Gegenwart von 

Volumen I Dauer der Firbune bei G 

1 
2 
3 
4 

16sung 

0.05 ccm 8 Sek. 7 Sek. 5 Sek. 
0.55 n 25 s 6 )) 4 n 
1.05 D 42 2 5 n 4 D  
2.05 n 63 )) 5 )) 4 n  

0.05 ccm 17 Sek. 
0.55 D 64 > 
1.05 )) 122 . 
1.55 > 195 > 
2.05 > 225 m 
2.55 )) 250 > 
8.05 B 270 
4.05 )> 310 . 

Methyl- 
athylketon 

17 Sek. 
43 )> 
55 
56 )) 

70 - - 
- 

Y 

Methyl- 
ropylketon 

16 Sek. 
38 )) 

64 )) 

80 )) 

85 . 
75 * 
89 )> 
- 

;enwart von 

Benzol Chloro- 
form 

9 Sek. 
6 .  
5 .  

4.5 > 
4 )) - 
- 
-. 

Schon ails der Versuchsreihe 1 ist ersichtlich, dalj das gelbe 
Zwischenprodukt in Gegenwart der Ketone bestlndiger ist als bei 
Anwesenheit von Benzol oder Chloroform; im ersten Palle 16-17 Sek., 
im zweiten Falle dagegen 9-10 Sek. Dieser konservierende Charakter 
der Ketone geht aber auch nus den folgenden Reihen (2-8) hervor. 
J e  mehr Keton der allroholischen Natronliisung hinzugesetzt wird, 
desto gr6Ijer ist die Bestandigkeit der farbigen Verbindung; 'Aceton 
Lronserviert am meisten. Benzol und Chloroform wirken entgegenge- 
setzt; je mehr dieser Flussigkeiten vorhanden ist, desto geringer wird 
die Existenzdauer der Zwischenprodukte, bei Zusatz von 0.05 ccm 
Chloroform 9 Sek., bei 2.05 ccm nur 4 Sek. 

Dieser verschiedene EinfluB des Losungsmittels auIjert sich auch 
in analogen Fallen. Wir fuhren an: 

V e r s u c h e m i  t D i p h e n J I - i t  a c o n s a ~i r e a n  h y d r  i d. 
Versuchsanordnung wie bei Phenyl-itaconsaureanhydrid. 
Parbe der Reaktionsflussigkeit direkt nach der Mischung : orange. 

I loHung I Aceton I Benzol I Chloroform 
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Volumen der 

Aceton mirkt wiederom stark konservierend im Gegensatz zu 
Benzol und Chloroform. 

Entfarbung der Reaktionsfliissig- 
keit bei Gegenwart von 

V e r s n c h e  rnit d e n  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  Methy l -  
p h en y 1 -it a c o n s a u  r e an  h y d r i d  en. 

Versnchsanordnung \vie oben. Farbe der Flussigkeiten direkt 
nach der Mischung: gelb. 

2 
3 
4 

fast fast fast 
0.0' ccm momentan momentan momentan 
1.05 3 Sek. > D 

2.05 2 5 >> >> D 

3.05 > 8 n  > >> 

I 16sung I Aceton I Benzol I Chloroform 

0.05 ccm 
2 1.05 D 
3 2.05 > 
4 3.05 >> 

a) Met h y 1 - p h e n y 1 -i t  a c on s a u r e a n h y d r  i d. 

fast fast fast 
momentan momentan momentan 

1 Sek. > >> 
2 x >> >> 
4 )> >> >> 

b) P h en J 1- met h pl - i t ac  on s &ur e an h J d r  i d. 

Bei diesen beiden stereoisomeren Anhydriden sin$ die farbigen 
Zwischenprodukte so Iabil, da13 man ihre Bildung in. Benzol- und 
Chloroformlosung nur fur einen Augenblick beobachten kann; bei 
Gegenwart einiger Kubikzentimeter Aceton sind sie wenigstens fur 
wenige Sekunden haltbar. 

Ganz ahnlich konservierend, wie die Ketone, wirken anch Alko- 
hole; letztere sind jedoch nur dann zu verwenden, wenn das An- 
hydrid sich nicht verestert. Tetrachlorkohlenstoff verhIlt sich wie 
Chloroform. Wasser beeintrachtigt die Bestandigkeit der Zwischen- 
produkte. Temperatursteigerung beschleunigt den Ubergang in die 
normalen Salze. 

I m  AnschluB an die Versuche mit Natronlauge haben mir dann 
auch alkoholische Natriumathylatlijsungen, Ammoniak und organische 
Basen mit den Snhydriden reagieren lassen. Mit Natriumalkoholat 
erhalt man ganz dieselben Farbungen von genan der gleichen Dauer, 
wie mit Natriumhydroxyd. Die Verwendnng anderer Basen: wie Am- 
moniak und Piperidin, hat einen Vorteil vor der alkoholischen Natronlau- 
ge insofern, als man die Versuche in einheitlichen Losungen ausfiih- 
;en kann. Wir bereiteten Lijsungen in Aceton, Alkohol, Chloroform und 
Benzol, bestimmten cleren Titer und liel3en sie auf das Xnhgdricl ein- 
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virken, das in cler gleichen Fliissigkeit gelost war. Nur in dceton 
und Alkohol, nicht aber in Chloroform and Benzol, lieBen sich Tor 
der Bildung der farblosen Salze. der Amide oder Imide fLir kurze Zeit 
farbige Zwischenproclukte beobachten. 

Schlieljlich gaben wir Piperidin und Ammoniak auch ohne Losungs- 
mittel ZLI den festen Anhydriden. Wird z. B. Diphenylitaconsaure- 
anhydrid mit nicht ganz wasserfreiem Piperidin iibergossen, SO bildet 
sich an der Oberflache der Krystalle eine orange Zone, die aber bei 
jedesmaligem Schutteln schnell verschwindet. 1st kein festes Anhydrid 
mehr 1-orhanden , so resultiert eine farblose Losnng des diphenylita- 
consauren Piperidins. Wird trocknes Ammoniak iiber das gepulverte 
Diphenylitaconsaureanhydrid geleitet, so veriindert sich die Snbstanz 
bei + 18' nicht; ebensowenig bei Oo. Erst bei -7O farbt sich das 
Anhydrid zuerst gelb, dann orange nnd schlieljlich ziegelrot. Diese 
dunkelrote Farbe bleibt bei -17O bestehen; sie hellt sich aber lang- 
sam bei Temperatursteigerung an€. 

Es ware verfriiht, aus den bis jetzt vorhandenen Beobachtungen 
irgend welche Schliisse iiber die Natnr der farbigen Produkte xu  
ziehen. Man darf aber vermuten, dalj hier eine besondere Art von 
Halochromie vorliegt, da13 also das Natriumhydroxyd und die anderen 
Basen sich mit den Anhydriden in ahnlicher Weise zu farbigen Ver- 
bindungen vereinigen, wie etma die Siiuren mit dem Dibenzalaceton, 
Dimethylpyron ') usw.; handelt es sich doch in beiden Fallen um 
sauerstoffhaltige Verbindungen rnit ahnlichen nngesattigten 'Atom- 
gruppen. Dalj solche Atomkomplexe das eine Ma1 quasi basische, 
das andere Ma1 saure Funktionen besitzen sollen, ist nicht auffallig, 
seitdem speziell fiir das Pyron und seine Derivate, die tibrigens auch 
labile, farbige Produkte zu bilden scheinen , die Verbindungsfahigkeit 
mit Sauren, Basen und Alkoholaten a) nachgewiesen worden ist. Auch 
die jiingst von F r a n c e s c o n i  und Cusmano  9 mitgeteilten Beobach- 
tungen, nach denen einige ungesattigte Ketone vom Typus des Dibenznl- 
aceton mit Alkalien rotliche Farbungen liefern, gehijren vielleicht in 
das Gebiet der hier besprochenen Erscheinungen. 

I)  J. N. Collie und Th. Pickle,  Journ. Chem. SOC. 75, 710 [1899]. - 
A. v. B n e y e r  nnd V. Villiger,  diese Berichtc 35, 1159, 3013 [1902]; 
36, 2774 [1903]; 37, 597, 2845, 3191 [1904]. 

R. Wi l l s t a t t e r  und R. Puminerer, diese Berichte 37, 2740 119041. 
3, Gnzz. chim. Ital. 38, 11, i 0  [1905]. 


