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Zersetzung ein anderes Element, Radium, hervorbringt , welches ein 
etwae kleineres Atomgewicht hat und sehr definirte und entschieden 
verschiedene chemische Eigenschaften besitzt. Solch eine Trans- 
formation, wenn wirklich rorhanden, wiirde ein typisches Beispiel der 
Theorie der genetischen Reziebung der Elernente zueinander von 
T h o  m s ou I) erbringen. 

University of Chicago, Mai 1904. 

597. Hans S t o b b e : Einige Triarylbutrtdiendioarboneauiuren. 
(5. Abhandlung uber Butadihwbindungen a).) 

[Mittheilung au8 dem chemiechen Laboratorium der Univcrditat Leipzig.] 
(Eiogegangen am 2s. Juni 1904.) 

Ein grosser Thoil dieser Siiuren wurde durch Condensation den 
Diphenylitaconsaureesters rnit den verschiedeneten arbmatischen Alde- 
hFden gewonnen : 

CsHs‘-C:C.COOCpH3 __+ CGHS,C:C/.COOH. CcHs-,. 
C8H.s” 

Ar . CHO + CHa . COOC2H5 Ar . CH:C. COOH 

Da die Ausfiibrung und der Verlauf dieser Synthesen in den 
meisten Fallen ahnlich waren, stelle ich, um Wiederholungen zu ver- 
meiden, die allgemeine Darstellungsvorschrift und die iibliche Aufar- 
beitung des Reactionsgemisches der speciellen Beschreibung der ein- 
zelnen Sauren voran. 

Man giebt ein Cfemisch des festen Esters (1 Mol.) und des Alde- 
hydes (1 Mol.), erforderlichen Falles mit wenig Alkohol verdiinnt, zu 
einer im Eiskochsalzgemisch gekiihlten alkoholischen Liisung von Na- 
triumathylat (2 Mol.) und lasst die sich meist intensiv farbende Reactbns- 
fiiissigkeit zunachst bei niederer Temperatur stehen. In der Regel 
bleibt sie einige Stunden klar, triibt sich aber dann durcli ein allmlh- 
lich zu Boden sinkendes Natrinmsalz. Von diesem Zeitpunkte an ist 
eine weitere Kiihlung unniithig; man thut vielmehr gut, die Masse 
einen Tag bei gewiihnlicher Temperatur zu belatjsen, dann bis zum 
Sieden zn erhitzen, urn die vollstandige Abscheidung des Salzes zu 
beschleunigen. Das Salz laest sich meiet gut filtriren und aus Alko- 

‘1 On the structure of the Atom, Phil. Mag. [6] 7, 237 [1904]; siehe auch 

Die friiheren Ahhandlungen, diese Berichte 37, ?23?> -2236, 2240 u. 
Lengfeld, Journ. phys. Chem. 6, 639 [1901]. 
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hol oder Wasser oder einem Gernisch von beiden umkrgstallisireu. 
Die Ausbeute erreicht in den rneisten Fallen nahezu die theoretische. 

Durcb Zersetzung des Sulzes gewiunt inan in den meisten Fiillen 
e i n e  e i n z i g e  Saure, selten zwei Isomere. 

Die Triarylbutadiikdicarbonsauren siud g e l b  b i s  o r a n g e  gefarbt; 
ihre Anhydride r o t h  i n  d e n  v e r a c h i e d e n s t e n  N u a n c e u .  

E L ,  8,d  - Triphenylbutadiikdicarbonsaure. 
(a-Benzyliden-y-dip henylitaconskre) , 

(CsHS)#C:C. COOH 
c ~ H ~ .  CH : C . COOH ' 

[Unter Mitwirkung von P a u l  Kohlmann und Phokion  Naolim.] 
Die Siiure entsteht in  vorziiglicher Ausbeute bei der Condensation 

von Benzaldehyd mit y -Diphenylitaconsiiureester l) nach dem allge- 
meinen Verfabren. 

Das Reactionsgemisch aus 10 g Diphenylitaconsiureester, 3.2 g Benzalde- 
hyd, 1.4 g Natrium in 90 g ahsolutem Alkohol bleibt nach dreistindiger Kiih- 
lung klar. Bei darauf folgendem, ebenfalls dreistiindigem Kochen: Abschei- 
dung eines farblosen Natriurnsalzes, das aus 90-procentigem Alkohol nmkry- 
stallisirt wird. 

Die aus der kalten, wassrigan Losung des Salzes in kasiger Form 
abgeschiedene S a m e  ist w e i s s .  Sie enthalt Krystallwasser, welches 
schon bei gewohnlicher Temperatur, schneller natiirlich beim ErwBr- 
men unter allmiihlicher G e l b f i i r b u n g  des Praparates entweicht. 

0.2710 g Sbst., 12 Stunden an freier Luft bis zur eben suftretanden Gelb- 
farhung getrocknet, verloren bei looo 0.0490 g. - 0.8002 g Sbst. desgl. 
0.0536 g. 

(CldHlsO& + 9Ha0. Ber. Ha0 l7.9G. Gef. HIZO 17.88, 17.85. 
Auch aus Chloroform scheidet sicli die Saure in f a r b l o s e n ,  

krystallchloroformhaltigen, schiefen, sechsseitigen Prismen aus, die je- 
doch weit schneller verwittern ale die waseerhaltigen. Schon nach 
etwa 5 Minuten langem Liegen an freier Luft bekommen die Krys td le  
einen g e l b l i c h e n  Schein. 

Nach Entfernung der Mutterlauge wurden sie schnell (einige Minuten) 
getrocknet, in verachlossenen Gefissen gewogen und auf SOo erwirmt. 

1.3146 g Sbst. verloren 0.5133 g CHCIs. - 1.1615 g Sbst. verloren 
0.4539 g CHC13. 

CpiBl~Ol + 2CHCls. Ber. CRC13 39.94. Gef. CHC13 39.09, 38.99. 
Die s c  h w e f e l g e l b  e TriphenylbutadiCkdicarbonsaure erweicht bei 

2160 und schniilzt bei 218 -2190 unter Zersetzung zu einer rothen 
Fllssigkeit. Der  Schmelzpunkt liegt also etwas hoher als in einer 

I) Ann. d. Chem. 308, 97 [IS991 
Berichte d. D. cliem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXVII. 169 



vorlaufigen Mittheilung ') angegeben wurde. Die Resultate friiherer 
Analysen wurden durch die folgende bestatigt. 

0.1873 g Sbst.: 0.5313 g COs, 0.0534 g HsO. 
CL,'*€I~RO~. Ber. C 77 84, H 4.86. 

Gef. D 77.33, n 4.95. 
Dir  SIure  ist lcicht liislich i n  Alkohol, Aether, Aceton, schwerer 

in Chloroforni, sehr schwer in  Petrolather uod Wasser. Reim 1Sr- 
kalten der lieiss gesattigten, wassrigen Liisung scheidet sie sich :\Is 
gelbes Krystallpulver ab, das  unter den1 Mikroskop als eiu Haaf 11 erk 
von kurzen, schiefwinkeligen, an den Enden zugespitzten Prismeii er- 
scheint. In kalten und siedendem Benznl ist die Siiure gleich schwrr 
liislich, man erhiilt boim Abduiisten ihrer gesattigten Liis~irig theils 
Rrystallbiischel, bestehend aus diinnen Nndeln, theils Krystalldrusen. 
Ihre L6suug in concentrirter Schwefelslure ist purpurroth. 

Das N a t r i o m s a l x ,  C24H160iNas + G"sHa0, kryetallisirt an5 90-pro- 
centigcm Alkohol in w eissen,  mikroskopischen, schiefwinkrligen Prismen : 
es ist in absolutem Alkohol schwer, in Wasser leicht loslich. Daa lnfttrockno 
Salz verliert im Exsiccator einen grossen Theil seines Rrystall\~-nsser~, dco 
I h t  erst Lber lobo; bei 130" h r b t  es sich orange. 

0.2495 g Shst verloren hei 1 1 5 O  0.0577 q. - 0.2303 g dr>gl. 0.0500 g. 
- 0.3771 g dc~gl. 0.0849 g. 

CsrIilfiO,Nas + 6':sHzO. Ber. H20 22 03. Gcf. HzO 22.32, 21.71, 22.51. 
0.2237 g wnsserfreiee Salz gahen 0.0757 g N*SOa. - 0.3tJ20 g de-gl. 

0.1035 g NaaSO4. - 0.2782 g desgl. 0.0944 g N@SOc. 
CzkHlaOlNaz. Ber. Na 11.11. Gef. Ns 11.01, 1099, 10.99. 

Das wasser f re ie  S a l z  i s t  s t a r k  h y g r o s k o p i s c h  u n d  n i m m t  ail 

feuc l i te r  L u f t  d a s  g e s a m m t e ,  bei h n h e r e r  T e m p e r a t u r  e n t w i e h e n e  
K r y s t a l l w a s s a r  wicder  auf.  

0.18:38 g Sbst., bei 1150 getrocknnt, nnhm boi dreithgigem Liegcn no  der 
Luft  0 0516 g an (fewicht zu, das sind 21.92 pCt. vom Gesammtgesicht. 

Uas Calc iumsalz ,  CgrH160&& f 4HaO. Schwer loslich in Idtem und 
siedendem Wasser. Verwittert im Exsiccator bei gewijhnlicher Temperatur 
unter Verlust BOB 3 3401. Kryatallwssser. 

0.182% g Sbst., lufttrocken, verloren 0.0!11 g H20. - 0.1879 g S'xt . :  
0.0212 g H2O. 

CacH160&a+4EzO. Ber. 3Hz0 11.25. Gef. 3H2O 11.58, 1i.28. 
Dcr Rctt des Iirystallwassers entweicht erht bei 130". 

1) Dirso Berichte 30, 95 [ 18971. Diese Schme1zponktsdiffercn;zin (fruher 
20i jetzt 218") habcm mich zu eirier nochma1igc.u Priifnng dieaer Verhilt- 
nihse veraulssst, nm so mchr, als die friiher dnrgestellte Siiure nach den rnir 
Torliegenden Protokollen yon wesentlich tirferei- Fsrbennuancc genesen zu  sein 
,cheint. Es ist nicht ausgeschlossen, dass die c i t r o n e n g e l b c ,  i i i edr iger  
be h m  el z e n d c SLnre rine labile Modification dor Triphcnylbiitadi,.nclicRrhnn- 
shire gtvesen ist. Mcine jetxigcbn Priparato sind silmmtlich ~chm~fe lge lh .  
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0.2729 g Iurttrocknes Salz verloren hei 1EO" 0.0399 g h1@. - 0.2752 g 
desgl. 0.C420 g HzO. - 0.1836 g desgl. 0.0269 g BaO. 

0.2269 g nnsserfreies Salz gaben 0.0304 g CaO. 

Das Bargumsalz ,  CarH1604Ba + 4H10. 

QdHleO&a + 4Ha0. Ber. 4H.10 15.00. Gef. 4 H a 0  14.62, 14.26, 14.65. 

CarBl6OaCa. Ber. Ca 9.FO. Gef. Ca 9.57. 
Schwer lihlich in Washer. 

Enth&lt in lufttrocknem Znstande 4 Mol. Kryst allwassc r, verliert im Exsiccator 
bei gew6hnlicher Tcmperatur 3 Mol. Boo, bei looo clas letzte MoI. HaO. 

0.2722 g lufttrocknes Salz verloren bei 100" 0.033G g 820. - 0.2839 g 
Salz desgl. 0.0352 g BaO. 

C ~ ~ H I ~ O J B ~  + 4Ba0. Ber. 4pa0 12.45. Gcf. 4HnO 18.34, 12.40. 
0.2935 g exsjccatortrocknos Salz verloren hei 130° 0.03OG g Ha0. 

C ~ ~ B 1 c 0 4 B a f 4 H 2 0 .  Brr. 4B20 3.44. Gcf. 4H30 3.61, 3.56, 

- 
0.2105 g Salz desgl. 0.0075 e; HaO. 

0.2030 g wasscrfreies Pala lieferten 0.0929 g BaS04. - 0 2'205 g Sala 
0.1006 g BaSOd. 

CatAlsOiRa.  Ber. Ba 27.13. Gef. Bs 26.91, 26.79. 
Das  wasserfreic? S n l z  i s t  s e h r  hygroskopisch  a n d  n immt  d a s  

v e r t r i e b c n e  Wasser  schon n a c h  e i n t i g i g e m  Liegen a n  fei ichter  
L u f t  v i ede r  auf.  

0.2386 g nabmen anf 0.0324 g H20 = 11.90 pCt. des Ge!ammtgemiclts. 
Das P i p r r i d i n s a l z ,  C ~ J H I B O ~ ( C ~ H ~ ~ N ) ~ ,  fiillt auf Zusatz itherschiissigen 

Piperdins zur ithcrischcn Liieung der Piure aus. Rleine Nadeln. Sohrnp. 
2OLu (aus Aether-Alkohol). 

0.3103 g Shst.: 14.8 ccm N (1650, 755 mm). 
CarHls04(C5H11N)s. Ber. N 5.23. Get  N 5.53. 

D a s A n  h y d r i d  d e r  T r i p  h e n  y l  b u t a d i 6 n  d i  c a r  b o n  sii u r e. 
Beim Uebergieasen der  gepnherten gelben Saure mit der 5-10- 

fachen Menge kalten Acetylehlorids erhalt man sofort eine feuerrothe 
Liieung, aua der scbon im Verlaufe von einer Viertelstunde unter 
Chlorwasseretoffentwickelung ein ro th  e r  K r y a  t a l l  b r e i  ausfallt. 

Das Anhpdrid ist leicht liislich i n  Chloroform, schwerer in Benzol 
(1 : 50 Th.) und in Aether (1 : 250 Th.). Krystallisirt RUS Acetjl- 
ehlorid in Priemen, die an den Enden zugespitzt sind. Schmilzt bei 
2189 aleo bei derselben Temperatur wie die Saore, aber ohne Zer- 
setzung. S e i n e  Far b e  g l e i c h t  v o l l k o m m e n  d e r j e n i g e n  d e s  
A z o b e n z o l s  in f e i n  k r y s t a l l i n i s c h e m  Z u s t a n d e .  

0.1558 g Sh6t.: 0.4666 g cop, 0.0674 g H,O. 
CnaH1603. Ber. C 81.82, H 4.55. 

Gef. n 51.68, rn 4.81. 
In warmer wiissriger ond kalter alkoholischer Nntronlauge liist 

sich das rothe Anhrdrid rasch auf; man erhalt vollkommen h r b l o t e  
Lasungen, aus denen bei geniigender Concentration das farblose Na- 
triumsalz auekryetallisirt. 

169. 
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D i e  O x y d a t i o n  d e r  Triphenglltutadi6ndicarbonsaure 
wurde in gleicher Weise ausgefiihrt wie diejenige der Dibenzalbern- 
steinsiiure I). 

1 g Siiure, tiberschiksiges Ksliumcarbonat, Permanganat (berechnet 
f i r  Abgabe yon 6 Atomen Sauerstoff) in 2-procentiger Losung, Eis- 
kiihlung. Gleicli ZU Brginn des Yersuchcs deiitlicber Benzophenon- 
gerucb. Beendigung der Reaction nach 24 Stunden. 

Der  Aetherextract der a1k:ilischen Fliissigkeit und des sbgeschie- 
denen Braunsteins enthielt 0.5 g Benzophenon (Scbmp. 480). 

Die alkalische Losnng wurde mit Schwefelsiiure angesauert und 
im Wasserdampfntrorne destillirt. I m  Destillate war Benzoihiiure 
(0.3 g); ails der riickstandigeo Kolbentliissigkeit konnte darch el; 
schiipfendes Extrahiren mit Aether 0.45 g Oxalsaure gewonnen werden. 
Die urspriingliche S h e  wurde nicbt rtufgefunden. Die Oxydation 
war also glatt verlaufen nach der Oleichung: 

(Ctj H5)2 . C :  C.  COOH + 6 0  + H a 0  c s ~ j  .CH:C.COOH 
= (CS HJ)2. CO + Cs H, .COOH + C& 0 4  Ha. 

Ueber die R e d u c t i o n  der Tripbenylbutadigndicarbonsaure sol1 in 
der n k h s t e u  Abhandlung berichtet werden. 

rt -Paratolyl- 6,d.  dlphenylbiitadi~ndicarbong8uce, 
(CeHJ2. c: c. COOH 

C H ~ .  cS H~ .CH: c.cooa ' 
(0 ('1 

D r r s t e l l u n g :  Aus Paratolylaldehyd und Diphenylitaconsiiure- 
ester nach dem allgemeinen Verfahren. (Nacb Vereucheii von K n r t  
K o h 1 m an n.) 

10 g Diphen~litaconsBuroeuter, 3.6 g Paratolylaldehyd, 1.5 g Natrium it, 
60 g absolutem Alkobol. Reactionsgcmisch wird einen Tag gektihlt, einen 
weiteren Tag auf Zimmerternperatur erwiirmt und dann 3 -4 Stunden gekocht. 
Das hierbei ausgeschiedene Natriumsalz krystalliirt au3 80-procentigem A1 - 
kohol in w eissen Thfelchen. Es ver1ie1-t einen Theil seines Krystallwaasers 
im Exsiccator, den Rest bsi l l O o .  

0.%530 g Sbst.: 00838 g NaoS04. - 0.19GO g Sbat.: 0.0633 g NaSSOd. 
( ' ~ ~ H ~ B O ~ N : L I .  Ber. Na 10.75. Gef. Na 10.59, 10.56. 

Die aus dern Natriumsalze abgeschiedene Tolyldiphenylbatadi6tl- 
sauce kryatallisirt aue 60-procentiger Essigsiure in h e 1 I g e  1 b e n ,  knrzen 
Prismen. Schmp. 231'. 

0.1451 g Sb3t.: 0.4134 g COs, 0.0701 g 810. - 0.1480 g Sb~t.: 0.4249 g 
0 0 9 ,  0.0731 g HzO. 

1) Diese Bericlite 37, 23.15 [1904] 
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C25H1004. Ber. C 78.19, H 5.21. 
Gef. n 77.70, 78.30, * 5.37, 5.49. 

Die Saure ist leicht liislich in  Eisessig, Alkohol und Aether, 
schwer l6slich in Schwefelkohlenetoff, Renzol und Petrolather. Sie 
krystallisirt aus Chloroform theils in  weissen Flocken, tbeils in gelben 
Tgifelchen. Beide haben deoselben Schmelzpunkt. Die Letztercn sind 
sehr unbestiindig; eie werden beim Liegen an der Luft oder bei noch- 
maligem Umkrystallisiren aus Chloroform in die Flocken verwandelt. 
In concentrirter Schwefelsiiure lost &ch die Saure mit anfangs oranger 
Farbe, die aber  bald in Griin, sp l te r  in Bordeauxroth nmschlligt. 

D a s  A n h y d r i d  d e r  P a r a t o l y l - d i p h e n y l b u t a d i g n -  
d i c ar b ons a ur e. 

Beim Ab- 
dunsten der  L8snng iiber Ntrtronkalk scheidet sich das  Anhydrid in 
rothen Nadeln aus, deren Farbnuance nahezu gleicb iet derjenigen des 
Triphenylbutadii;iidicarbons8;ureanb~drides (8. 0.). Schmp. 194O (ans 
Schwefelkohlenstoff). Auebeute gleich der theoretischen. 

Aus Siiure und der 10-fwhen Menge Acetylchlorid. 

0.1664 g Sbbt.: 0.4991 g (302, 0.0754 g Bs0. 
CastJie03. Ber. C 81.97, H 4.92. 

Gef. m 81.80, 2 5.03. 
Dae Anhydrid ist leicht liislich in Beozol und Chloroform, schwer 

liislich in Alkohol, Aether uod Eisessig. In concentrirter Schwefel- 
saure 16st es  sich direct mit bordeauxrother Farbe. 

14- Cumyl- 8 ,d-  diphenylbntadi~ndlcsrbou€ & w e ,  
(Cs H s ) ~ .  C: C. COOH 

( c H ~ ) ~  CH.  cS H~ .CH :C.COOH 
D a r s t  e l l u n g :  Aus Cuminol und Diphenylitaconsliureester. (Nach 

Versuchen yon K u r t  R o h l m a n n ) .  
11.4 g Ester, 5 g Cuminol, 1.7 g Natrium in 50 g nbso!utem Alkohol. 

Reactionsverlauf nnd Aufarbeitung wic bei der vorher besohriebenen Synthese. 
Das N a t r i u m  salz krystallisirt aus 80-procentigem Alkohol in weissen 

Tafeln. Das exsiccatortrocknc Salz entbjlt 3 Mol. Krpstallwass(r. 
0.2691 g Sbst. verlieren bei 105" 0.0281 g Hs0. - 0,2905 g Sbst. Yer- 

lieren bei 1050 0.0302 g HnO. 
CmHsaOiNar + 4HaO. Ber. 3H20 10.59. Gef. 3B20 10.44, 10.4@. 
0.2410 g Sbbt. (wasserfrei): 0.0743 g N ~ S O J .  - 0.2603 g Sbst. (waeser- 

frei): 0.0786 g NaaSOd. 
CwHgaOrNas. Ber. Na 10.09. Gef. Na 9.99, 9.80. 

0.2514 g Sbkt. (cxsiccatortrocken): 0.0694 g NqSO,. - 0.2738 g Sbst. 
(cxsiccatortrocken) : 0.0756 g Nag SO,. 

ChHrnO~Naa 3HsO. Ber. Na 9.02. Bef. Na 8.95, 8.95. 



2662 

Die a- C u myl-  8,6 - d i p  h en  y l  b u t adiB n s  a u r e  krystallisirt aus 
Benzol oder Lesser aus 60,procentiger E3sigelure in kurzen, dicken 
Prismen VOII s c h w a c h  g e l b e r  F a r b e .  Sie sclimilzt unter lebhafter 
Zersetzuug und Riithung bei 2290. 

0.1473 g Sbst.: 0.4230 g GO*, 0.0832 g H30. - 0.1542 g Sbst.: 0.4417 g 
COj, 0.0513 g HgO. 

C ~ H a t 0 4 .  Ber. C 78.64, H 5.53. 
Gef. * 75.32, 78.12, s 6.25, 5.86. 

Die Siure ist leicht liislich in Alkohol, Aether und Eisessig, 
schwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unloslich i n  
leicht siedendeni Petrolather. Mit concentrirter Schwefelsiiure liefert 
sie voriibergehend gelbe, griiae, dann brauue, spiiter rothe LBsungen; 
nwh 14 Stunden briiunlichgell. 

Das A nh yd r id  d e r  C u m y l -  d i p hen  yl  bu t a d i B  n d i c a r  b o n s a n r e .  
Dnrch dreistlndiges Kochen \-on 2 g Shure mit 15 g Acetyl- 

chlorid. Krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff in  rot hen  Prismen, 
die bei 139-1400 ohne Zersetzung schmelzen. S e i u e  F a r b n u a n c e  
i s t  g l e i c h  d e r j e n i g e n  d e s  o -Azo to luo l s ,  a l s o  wesent l ic l i  
t i s f e r  a l a  d i e  des  T r i p h e n y l -  o d e r  des  T o l y l - d i p h e n y l -  
Butadiznsaureanhydrides.  

0.1585 g Sbut.: 0.4775 g Cod, 0 0808 g Hd. - 0.1G59 g Sbst.: 0.4977 g 
COs, 0.0531 g HIO. 

C ~ ~ H P ~ O ~ .  Ber. C 82.?3, H 5.55. 
Gef. z 82.16, 81.82, 5.66, 5.57. 

Das Anhydrid ist leiclit loslich in Chloroform, Renzol uod Eis- 
essig, schwerer iu Schwefelkohlenstoff, sehr scliwer in Alkohol und 
Aether. Liefert mit concentrirter SchwefelJure direct eine rothe 
Lii sung. 

398. Hans Stobbe und V i c t o r  von Vlgier:  
Bitdung stereoisomerer Butandicarbonsauren bei der Redua t ion  

von Butadihdicmbonsauren. 
(6. Abhandlung fiber Butadi~nverb indungen)  

[hiittht4lung aus dem cliemischcn Laboratorium der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangcn am 25. J u n i  1904.) 

Die Reduction der ButadiQodicarbonsiiuren ist mehrfach von nne 
ausgefiihrt worden. Wir verwandten atets Natriumvmalgam und er- 
hielten immer aus den zweifach ungeslittigten Sauren unter Addition 




