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Zersetzung ein anderes Element, Radium, hervorbringt, welches ein
etwas kleineres Atomgewicht hat und sehr definirte und entschieden
verschiedene chemische Eigenschaften besitzt. Solch eine Trans-
formation, wenn wirklich vorhanden, wiirde ein typisches Beispiel der
Theorie der genetischen Beziebung der Elemente zueinander von
Thomson') erbringen,
University of Chicago, Mai 1904,

897. Hans Stobbe: Einige Triarylbutadiendicarbonsiuren.
(5. Abhandlung iiber Butadi@nverbindungen?).)

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1904.)

Ein grosser Theil dieser Sauren wurde durch Condensation des
Diphenylitaconsiiureesters mit den verschiedensten arbmatischen Alde-
hyden gewonnen:

CeH CﬁH_r.\\\ .
CGH:>C:(;'COOC2H° } CaHs/C'(.J'COOH .
Ar.CHO + CH;3.COOC:H; Ar.CH:C.COOH

Da die Ausfiibrung und der Verlauf dieser Synthesen in den
meisten Fillen dbnlich waren, stelle ich, um Wiederholungen zu ver-
meiden, die allgemeine Darstellungsvorschrift und die dbliche Auofar-
beitung des Reactionsgemisches der speciellen Beschreibung der ein-
zelnen Sduren voran.

Man giebt ein Gemisch des festen Esters (1 Mol.) und des Alde-
hydes (1 Mol.), erforderlichen Falles mit wenig Alkohol verdiinnt, zu
einer im Eiskochsalzgemisch gekihlten alkoholischen Ldsung von Na-
triumiithylat (2 Mol.) und liisst die sich meist intensiv firbende Reactlons-
fiissigkeit zundchst bei niederer Temperatur stehen. In der Regel
bleibt sie einige Stunden klar, triibt sich aber dann durch ein allmih-
lich za Boden sinkendes Natriumsalz. Von diesem Zeitpunkte an ist
eine weitere Kiihlung unndthig; man thut vielmehr gut, die Masse
einen Tag bei gewdhnlicher Temperatar zu belassen, dann bis zum
Sieden zu erhitzen, um die vollstindige Abscheidung des Salzes zu
beschleunigen. Das Salz liest sich meist gut filtriren und aus Alko-

') On the structure of the Atom, Phil, Mag. (6] 7, 237 [1904]; siehe anch
Lengfeld, Journ. phys. Chem. 5, 639 [1901].

%) Die fritheren Abhandlungen, diese Berichte 37, 2232, 2236, 2240 u.
2465 [1904).
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hol oder Wasser oder einem Gemisch von beiden umkrystallisiren.
Die Ausbeute erreicht in den meisten Fillen nahezu die theoretische.
Duorch Zersetzung des Salzes gewiunt man in den meisten Fillen
eine einzige Siure, selten zwei Isomere. '
Die Triarylbutadiéndicarbonsiiuren sind gelb bis orange gefirbt;
ihre Anhydride roth in den verschiedensten Nuancen.

,8,8-Triphenylbutadiéndicarbensiure.
(«-Benzyliden-y-diphenylitaconsiure),
(CsHs) C:C.COOH
CeH;.CH:C.COOH
{Unter Mitwirkung von Paunl Kohlmann und Phokion Naodm.}

Die Saure entsteht in vorziiglicher Ausbeute bei der Condensation
von Benzaldehyd mit y-Diphenylitaconsdureester!) nach dem allge-
meinen Verfahren.

Das Reactionsgemisch aus 10 g Diphenylitaconsaureester, 3.2 g Benzalde-
hyd, 1.4 g Natrium in 80 g absolutem Alkohol bleibt nach dreistindiger Kiih-
lung klar. Bei darauf folgendem, ebenfalls dreistindigem Kochen: Abschei-
dung eines farblosen Natriumsalzes, das aus 90-procentigem Alkohol nmkry-
stallisirt wird.

Die aus der kalten, wiissrigen Lisung des Salzes in kisiger Form
abgeschiedene Siure ist weiss. Sie enthilt Krystallwasser, welches
schon bei gewdhnlicher Temperatur, schneller natiirlich beim Erwir-
men unter allméhlicher Gelbfirbung des Priparates entweicht.

0.2740 g Sbst., 12 Stunden an freier Luft bis zur eben auftretenden Gelb-
firbung getrocknet, verloren bei 100° 0.0490 g. — 0.8002 g Shst. desgl.
0.0536 g.

(C2sH1504)s + 9H30. Ber. HyO 17.96. Gef. H;O 17.88, 17.85.

Auch aus Chloroform scheidet sich die Sdure in farblosen,
krystallchloroformhaltigen, schiefen, sechsseitigen Prismen aus, die je-
doch weit schneller verwittern als die wasserhaltigen. Schon nach
etwa 5 Minuten langem Liegen an freier Luft bekommen die Krystalle
einen gelblichen Schein.

Nach Entfernung der Mutterlauge wurden sie schnell (einige Minaten)
getrocknet, in verschlossenen Gefdssen gewogen und auf 80¢ erwarmt.

1.3146 g Sbhst. verloren 0.5139 g CHCls. — 1.1615 g Sbst. verloren
0.4529 g CHOlL.

Ca Hig04 +2CHCI;. Ber. CHCl3 39.24. Gef. CHCI3 39.09, 38.99.

Die schwefelgelbe Triphenylhutadiéndicarbonsiiure erweicht bei
216° und schmilzt bei 218 —219° unter Zersetzung zu einer rothen
Fliissigkeit. Der Schmelzpunkt liegt also etwas héher als in einer

1) Aan. d. Chem. 308, 97 [1899]
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 169
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vorldufigen Mittheilung!) angegeben wurde. Die Resultate iriiherer
Analysen wurden durch die folgende bestitigt.
0.1873 g Sbst.: 0.5313 g COg, 0.0834 g H50.
C‘_uHmO4. Ber. C 77.84, H 4.86.
Gef. » 77.39, » 4.95.

Die Sdure ist leicht léslich in Alkohol, Aether, Aceton, schwerer
in Chloroform, sebr schwer in Petroldither und Wasser., Beim Er-
kalten der leiss gesiittiglen, wissrigen Losung scheidet sie sich als
gelbes Krystallpulver ab, das unter dem Mikroskop als ein Haunfwerk
vou kurzen, schiefwinkeligen, an den Enden zugespitzten Prismen er-
scheint, In kalten und siedendem Benzol ist die Siiure gleich schwer
16slich, man erhilt beim Abdunsten ihrer gesittigten Losung theils
Krystallbiischel, bestehend aus diinnen Nadeln, theils Krystalldrusen.
Ihre Lésung in concentrirter Schwefelsdure ist purpurroth.

Das Natriumsalz, CoqaHieOsNag -+ 61/9Hy0, krystallisirt aus 90- pro-
centigem Alkohol in weissen, mikroskopischen, schiefwinkeligen Prismen;
es ist in absolutem Alkohol schwer, in Wasser leicht 16slich. Das Infttrockne
Salz verliert im Exsiccator einen grossen Theil seines Krystallwassers, den
Rest erst iiber 100°; bei 130" firbt es sich orange.

0.2495 g Shst. verloren bei 115° 0.0577 g. — 0.2308 g desgl. 0.0500 g,
— 0.3771 g desgl. 0.0849 g.

CosHi604Nag + 6'5H;0. Ber. HaO 2208, Gef. HsO 22.32, 21.71, 22.51.

0.2227 g wasserfreies Salz gaben 0.0757 g NagS0s — 0.3020 g desgl.
0.1025 g NagSO0. — 0.2782 g desgl, 0.0941 g Nuy SO,

CoyHy60s Nag. Ber. Na 11.11. Gef. Na 11.01, 1099, 10.99.

Das wasserfreio Salz ist stark hygroskopisch und nimmt an
feuehter Luft das gesammte, bei hoherer Temperatur entwichene
Krystallwasser wicder aunf.

(.1838 g Shst., bei 115° getrocknet, nahm bei dreitigigem Liegen an der
Luft 00316 g an Gewicht zu, das sind 21.92 pCt. vom Gesammtgewiclit,

Das Calciumsalz, CayHi60:Ca -+~ 4Hs0. Schwer loslich in kaltem und
siedendem Wasser. Verwittert im Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur
unter Verlust von 3 Mol. Krystallwasser.

0.1822 g Shst., lufitrocken, verloren 0.0211 g Hz0. — 0.1879 g Shst.:
0.0212 g Ha0.

Cay H1504CB.+4H20. Ber. 3H30 11.25. Gef. 3H,;0 11.58, 11.28.

Der Rest des Krystallwassers entweicht erst bei 130V

) Diese Berichte 30, 95 [1897]. Diese Schmelzpunktsdifferenzen {frither
2070, jetzt 218Y) haben mich zu einer nochmaligen Priifang dieser Verhilt-
nisse veranlasst, um so mehr, als die frither dargestellte Sdure nach den mir
vorliegenden Protokollen von wesentlich tieferor Farbennuance gewesen zu sein
scheint. Es ist nicht ausgeschlossen, dass die citronengelbe, niedriger
schmelzende Saure eine labile Modification der Triphenylbutadiéndicarbon.
sdure gowesen ist. Meine jetzigen Praparate sind simmtlich schwefelgelb,
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0.2729 g lufttrocknes Salz verloren bei 120° 0.0899 g Ha0. — 0.27562 g
desgl. 0.0420 g H,0. — 0.1836 g desgl. 0.0269 g Hy0.

C3;H1604Ca + 4Ha0. Ber. 4Ha0 15.00. Gef. 4H30 14.62, 14.26, 14.65.

0.2269 g wasserfreies Salz gaben 0.0304 g CaO.

024H1604Ca. Ber. Ca, 9.80. Gef. Ca 9.5h7.

Das Baryumsalz, CaiHieQ4Ba—+4H0. Schwer laslich in Wasser.
Enthalt in lufttrocknem Zustande 4 Mol Krystallwasser, verliert im Exsiceator
bei gewdbnlicher Temperatar 3 Mol, HgO, bei 1000 das letzte Mol. HaO.

0.2722 g lufttrocknes Salz verloren bei 1009 0.0836 g H:0. — 0.2839 g
Salz desgl. 0.0352 g Ha0.

074H1604B8.+4H20. Ber. 4B20 12.48. Gef 4H20 1‘2.34, 1'_).40.

0.2935 g exsiceatortrocknes Salz verloren bei 1300 0.0106 g HsO. —
0.2105 g Salz deegl. 0.0075 g H20.

CosB1sO¢Ba 4 4B20. Ber. 4820 3.44. Gef. 4H;0 3.63, 3.56.

0.2030 g wasserfreies Salz lieferten 0.0929 g BaSO0;. — 02208 g Salz
0.1006 g BaS0,.

C2¢H1504Ba. Ber. Ba 27.18. Gef. Ba 26.91, 26.79.

Das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch und nimmt das
vertriebene Wasser schon nach eintigigem Liegen an feuchter
Luft wieder auf.

0.2886 g nabmen aunf 0.0324 g Hy0 = 11.90 pCt. des Gerammtgewichts.

Das Piperidinsalz, CayHis04(Cs Hiy N)o, fallt auf Zusatz iberschiissigen
Piperidins zur dtherischen Losung der Siure aue. Kleine Nadeln. Schmp.
2059 (aus Aether-Alkohol).

0.3103 g Sbst.: 14.8 cem N (16.59, 758 mm).

CayHig 04 (CsH1i N)2. Ber. N 5.23. Gef. N 5.58.

Das Anhydrid der Triphenylbutadiéndicarbonséure.

Beim Uebergiessen der gepunlverten gelben Siure mit der 5—10-
fachen Menge kalten Acetylchblorids erhilt man sofort eine feuerrothe
Losung, aus der schon im Verlaufe von einer Viertelstunde unter
Chlorwasserstoffentwickelung ein rother Krystallbrei ausfillt.

Das Aphydrid ist leicht 18slich in Chloroform, schwerer in Benzol
(1:50 Th.) und in Aether (1:250 Th.). Krystallisirt aus Acetyl-
chlorid in Priemen, die an den Enden zugespitzt sind. Schmilzt bei
218°, slso bei derselben Temperatur wie die Séure, aber ohne Zer-
setzung. Seine Farbe gleicht vollkommen derjenigen des
Azobenzols in fein krystallinischem Zustande.

0.1558 g Sbst.: 0.4666 g CO,, 0.0674 g H,0.

Cg4H1503. Ber. C 81.8‘2, H 4.55.
Gef. » 81.68, » 4.81.
~ In warmer wissriger und kalter alkoholischer Natronlauge 15st
sich das rothe Anhydrid rasch auf; man erhiilt vollkommen farblose
Lésungen, aus denen bei geniigender Concentration das farblose Na-
triumsalz auvskrystallisirt.

169*
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Die Oxydation der Triphenylbutadiéndicarbonsiure
wurde in gleicher Weise ausgefiihrt wie diejenige der Dibenzalbern-
steingiure !),

1 g Siiare, iiberschiissiges Kaliumcarbonat, Permanganat (berechnet
fir Abgabe von 6 Atomen Sauerstoff) in 2-procentiger Lisung, Eis-
kihlung. Gleich zu Beginn des Versuches deutlicher Benzophenon-
geruch. Beendigung der Reaction nach 24 Stunden.

Der Aetherextract der alkalischen Fliissigkeit und des abgeschie-
denen Braunsteins enthielt 0.5 g Benzophenon (Scbmp. 48°).

Die alkalische Lésung wurde mit Schwefelsiure angesiuert und
im Wasserdampfstrome destillirt. Im Destillate war Benzodsfiure
(0.3 g); aus der riickstindigen Kolbenfliissigkeit konnte darch er-
schopfendes Extrahiren mit Aether 0.45 g Oxalsiiure gewonnen werden.
Die urspriingliche Sdure wurde nicht aufgefunden. Die Oxydation
war also glatt verlaufen nach der Gleichung:

(CsHs); .C:C.COOH

CsH;.CH:C.COOH

== (CgH;):.CO + C4H,.COOH + C; 0, H,.

Ueber die Reduction der Triphenylbutadiéndicarbonsiiure soll in

der niichsten Abhandlung berichtet werden.

+ 60 +H;0

«-Paratolyl- 8, §- diphenylbutadiéndicarbonstinre,
(CsH;).C:C.COOH
CH;.CgH,.CH: C.COOH
O (1)

Darstellung: Aus Paratolylaldehyd und Diphenylitaconsiure-
ester mach dem allgemeinen Verfabren. (Nach Versuchen von Kurt
Kohlmann.)

10 g Diphenylitaconsureester, 8.6 g Paratolylaldehyd, 1.5 g Natrium io
60 g absolutem Alkohol. Reactionsgemisch wird einen Tag gekihlt, einen
weiteren Tag auf Zimmertemperatur erwirmt und dann 3 —4 Standen gekocht.
Das hierbei ausgeschiedene Natriumsalz krystallisirt aus 80-procentigem Al-
kohol in weissen Tafelchen. Es verliert einen Theil seines Krystallwassers
im Exsiccator, den Rest bei 110

0.2330 g Sbst.: 00828 g NagB0,. — 0.1950 g Sbst.: 0.0639 g NasSO4.

('25H1504N=13. Ber. Na 10.75. Gef. Na 10.59, 10.56.

Die aus dem Natriumsalze abgeschiedene Tolyldiphenylbatadién-
siiure krystallisirt aus 60-procentiger Essigsiure in hellgelben, kurzen
Prismen. Schmp. 231°

0.1451 g Sbat.: 0.4134 g CO3, 0.0701.g Hy0. — 0.1480 g Sbat.: 0.4249 ¢
00,, 0.0731 g Hs0.

1) Diese Berichte 37, 2245 [1904].
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CQ5H9004. Ber. C 78.12, H 5.21.
Gef. » 77.70, 78.30, » 5.37, 5.49.

Die Siure ist leicht lgslich in Eisessig, Alkohol und Aether,
schwer ldslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petrolither. Sie
krystallisirt aus Chloroform theils in weissen Flocken, theils in gelben
Téfelchen. Beide haben denselben Schmelzpunkt. Die Letzteren sind
sehr unbestindig; sie werden beim Liegen an der Luft oder bei noch-
maligem Umkrystailisiren aus Chloroform in die Flocken verwandelt.
In concentrirter Schwefelsiure 1dst ¢ich die Sinre mit anfangs oranger
Farbe, die aber bald in Griin, spiter in Bordeauxroth umschligt.

Das Anhydrid der Paratolyl-diphenylbutadi&n-
dicarbonsiure,

Aus Sidure und der 10-fachen Menge Acetylchlorid. Beim Ab-
dunsten der Ldsung iber Natronkalk scheidet sich das Anhydrid in
rothen Nadeln aus, deren Farbnuance nahezu gleich ist derjenigen des
Triphenylbutadiéndicarbonstiureanhydrides (s. o.). Schmp. 194° (aus
Schwefelkohlenstoff). Ausbeuate gleich der theoretischen.

0.1664 g Sbet.: 0.4991 g COs, 0.0754 g H30.

CasHis0s. Ber. C 81.97, H 4.92.
Gef. » 81.80, » 5.03.

Das Anhydrid ist leicht 15slich in Benzol und Chloroform, schwer
18slich in Alkchol, Aether und Eisessig. In concentrirter Schwefel-
sdure lost es sich direct mit bordeauxrother Farbe.

u-Cumyl-§,8-diphenylbutadiéndicarbonséiure,
(C¢Hs)2.C:C.COOH
(CH;).CH.C¢H,.CH:C.COOH

Darstellung: Aus Cuminol und Diphenylitaconsiureester. (Nach
Versuchen von Kurt Kohlmann).

11.4 g Ester, 5 g Cuminol, 1.7 g Natrium in 50 g absolutem Alkohol.
Reactionsverlauf und Aufarbeitung wie bei der vorher beschricbenen Synthese.

Das Natrinmsalz krystallisirt ‘aus 80-procentigem Alkohol in weissen
Tafeln, Das exsiccatortrockne Salz enthilt 3 Mol. Krystallwasser.

0.2691 g Sbst. verlieren bei 105" 0.0281 g H30. — 0.2905 g Sbst. ver-
lieren bei 105° 0.0302 g H,O0.

Cy7H93 0. Nag + 3Ha0. Ber. 3H:0 10.59. Gef. 3H;0 10.44, 10.40.

0.2410 g Sbet. (wasserfrei): 0.0743 g NagSU4. -— 0.2603 g Sbst. (wasser-
frei): 0.0786 g NagSO,.

Cq7Hgg Oy Nag. Ber. Na 10.09, Gef, Na 9.99, 9.80.

0.2514 g Sbet, (exsiceatortrocken): 0.0694 g NagSOq — 0.2738 g Sbst.

(exsiccatortrocken): 0.0756 g Nag SO,.
CyiHgs O3 Nag 3Hs0. Ber. Na 9.02. Gef. Na 8.95, 8.95.
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Die «-Cumyl-8,0-diphenylbutadiénséure krystallisirt ans
Benzol oder besser aus 60-procentiger Essigsiure in kurzen, dicken
Prismen von schwach gelber Farbe. Sie schmilzt unter lebhafter
Zersetzang und Rothung bei 2290

0.1473 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.0832 g H,0. — 0.1542 g Shst.: 04417 g
C03, 0.0813 g H;0.

Cy1Hg, 04, Ber. C 78.64, H 5.83.
Gef. » 78.32, 78.12, » 6.28, 5.86.

Die Siure ist leicht 1dslich in Alkohol, Aether und Eisessig,
schwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unléslich in
leicht siedendem Petroldther. Mit concentrirter Schwefelsiure liefert
sie voriibergehend gelbe, griine, dann braune, spiter rothe L3sangen;
nach 24 Stunden bridunlichgelb.

Das Anhydrid der Cumyl-diphenylbutadiéndicarbonsdure,

Durch dreistindiges Kochen von 2 g Siéare mii 15 g Acetyl-
chlorid. Krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff in rothen Prismen,
die bei 139—140° ohne Zersetzung schmelzen. Seine Farbnuance
ist gleich derjenigen des o-Azotoluols, also wesentlich
tiefer als die des Triphenyl- oder des Tolyl-diphenyl-
Butadiénsiureanhydrides.

0.1585 g Sbst.: 0.4775 g CO;, 00808 g Hy0. — 0.1659 g Sbst.: 0.4977 g
COg, 0.0831 g HQO

0211‘12203. Ber. C 82.‘23, H 5.58.
Gef. » 82.16, 81.82, » 5.66, 5.57.

Das Anhydrid ist leicht léslich in Chloroform, Benzol uod Eis-
essig, schwerer in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Alkohol und
Aether. Liefert mit concentrirter Schwefelsiiure direct eine rothe
Lisung.

398. Hans Stobbe und Victor von Vigier:
Bildung stereoisomoerer Butandicarbonsiuren bei der Reduction
von Butadiéndicarbonsduren.

(6. Abhandlung i{iber Butadiénverbindungen)
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1904.)

Die Reduction der Butadi#adicarbonsduren ist mehrfach von uns
ausgefiibrt worden. Wir verwandten stets Natrinmamalgam und er-
hielten immer aus den zweifach ungeséttigten Sdaren unter Addition





