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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 



von vier Wnsserstoffatomen Butandicarbonsiiuren, aus der Dibenzal- 
bernsteinsaure 1) direct die Dibenzylbernsteinsaure 

CsH5. CH : C. COOH 
CsH5. CH: 6 .  COO11 

CsH5.CH2.CH.COOH 
C6&. CH2 .CH.COOH +4H= 

und aus Triphenylbutadicndicarbonsaure2) direct die Triphenylbutan- 
dicarbonsaure 

(c6 H J ) ~  C: C. COOH (CeH5)a CH. CH-COOH 
CsI-15. CH:C.COOH - Cg H5. CHa. CH.COOH * 

Unsere Butadiendicarboneauren Ferhal ten sich also hierin weaent- 
lich anders, als die Butadienmonocarbonsiuren vom Typus der Pipe- 
rotiylsiiure oder der Dibenzalpropionsiiure. Die Verbindungen der 
eraten Gruppe, mit a-, p- und y-, 8-Doppelbindung, werden reducirt zu 
$-y ,  ungesiittigten Sauren: 

R.  CH:CH.CH: CH. COOH -- --b R.  CHr.CH: CH. CHa. COOH . 
Diejenigen der zweiten Gruppe nehmen ebenfalls nur zwei Wasser- 

stoffatome auf, die Doppelbindnng an #-, 7-Stelle bleibt intact; aus  
DibenzalpropionsaureJ) wird a-Benzyl-Isophenylcrotonslure: 

C6H5. CH:CH 
C6 HJ . CH9. CH. COOH ‘ + -- .- 

CsHs.CH:CH 
CsH,. CH:C.COOH 

Diese Sonderstellung unserer Dicarbonsiioren und die Tbatsache, 
dass w-ir unter den Reductionsproducten nie einfach ungesattigte 
Siiuren, etwa eine Dibenzyl-Fumar- bezw. -MalBin. Siiure oder etwn eine 
Benznl benzylbernsteinsaure : 

Cs HS . CH2. C . COOH CsH5 .CH:C.COOH 
oder c6 H ~ .  C H ~ .  C. COOH C6H5. CHa. c.cooH ’ 

aufgefunden haben, findet ihre befriedigende Erklarung in T h i e l  e’s 
Theorie wonjugirter Doppelbindungena 4). Unsere Sauren sind eben 
z w eini  a1 G ,  p -  ungeeattigt, sie enthalten z w e i u i a l  gekreuzte Doppel- 
bindungeu bei 1, 2, 3 und 4 uud bei l’, 2’, 3’, 4’. Die Wasseretoff- 
addition wird also an den Enden b e i d e r  conjugirter Systeme, sowohl 
bei 1 und 4 als auch bei 1’ und 4’ mit gleicher Leichtigkeit erfolgen 

l) Diese Berichte 37, 2240 [1904]. 
?) Siehe dic voranstehende Abbandlung. 
3) Thie le ,  Ann. d. Chem. 319, 131 [1901]. 

Ann. d. Chem. 306, 94, 101 u. I l l f f ;  319, 131. 
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und zu einer vollkommen gesattigten Verbindung fiihren, im Sinne 
folgender Formelii: 

(1) (2) .(3)(4) 
R.CH:C.C: 0 
R.CH:C.C: 0 

OH OH 
R. CHa . C: C . 0 H 
R . CHa . C : C . OH 

R.  CHr . CH . COOH 
__+ R . C H ~  .CH. COOH 

----+ 

OH (1') (2') .(3')(4') 
O H  

Die Rutan-p, y-dicarboneiluren geh8ren zu den a, fi-Dialkylberil- 
steinsanren, die in  Folge des Vorhandenseins zweier asyrnmetrisclier 
Kohlenstotfatome in zwei optisch inactiren Formen auftreten k8nnen. 
Solche Stereoisomeren sind haufig dargestellt worden. Ich erinnere 
an die gleichzeitige Bildung der beiden symmetrischen Dimethylbern- 
steinssuren l) bei der  Reduction der Dimethylmale'insaure (Pyrocincbon- 
saureanhydrid). Ebenso wie hier aus eiuer e i n f  ac h ungesattigten 
Saure nebeneinnnder zwei stereoisomere gesattigte Saaren entstehen: 

iI H 

und 

H H 

CHs. C . COOH CHs.C.COOH 
C H ~ .  C .COOH HOOC.C.CH~ , 

- 
C&.C.COOH 
CH3. C .  COOH 

SO auch bei uns. Auch wir erhielten aus ein und derselben z m e i f a c h  
ungesattigten Saure, z. B. aus der Dibenzalbernsteinsiiure g l e i c h z e i t i g  
z w e i structuridentische Dibenzylbernsteinsluren. ih re  Verschiedenheit 
wird durch folgende Formeln rnit cis- und trans- Stellung der beiden 
Carboxyle angedeutet: 

H 
C ~ H ~ . C H ~  .C.COOH 
CsHg.CH2 .C.COOH 

H 

H 
c6 H ~ .  C H ~ .  C.COOH 

(11) HOOC . C ,  CHa . Cs HS (1) und 

H 
ci~-Dibenzplbernstains~~ire 11.ans-nibenzylbernsteinsjure. 

Auch bei der  Reduction der Triphenylbutadi&ndicarbonaaure 

Die Wege zu ihrer Conligurationsbestirmung sollen in den 
wurden die entsprechenden Stereoisomeren anfgefunden. 

eirizelnen Ahschnitten erlautert werden. 

l) R o b e r t  O t t o  nnd A d c l b e r t  Ross ing ,  diese Berichte 20, 2736 
[18S7]; C. A. Bischoff ,  C. Rach nnd E. Voit ,  Ann. d. Chem. 234, 54 
[1886]; diesc Berichte 23, 644 [1890]. 



Reduction der Dibenzalbernsteinsaure. 
B i l d u n g  d e r  c i s -  u n d  d e r  t r ans -Dibenzy lbe rns t e ins i iu re .  

Diese Versuche wurden auf S t o b b e’s Veraulassung zum ersten 
Male ron P h o k i o n  N a o i i m  I) ausgefijhrt. W i r  haben sie wiederholt 
und die bisher erhaltenen Resultate vervollstiindigt. Man giebt zu 
einer mit Soda neutralisii ten L6sung der Dibenzalbernsteinsiiure unter 
bestgndigem Riihren und linter Einleiten von Kohlendioxyd einen 
Ueberschuss von Natriumamalgam. Die Reaction verliiuft bei Zimmer- 
temperatur triige; man gebraiicht bis zu ihrer Vollendung etwa des  
Dreissig- bis Vierzig-Fache der zur Anlagerung von vier Wnsserstoff- 
atomen berechneten Menge Amalgams. Das Ende der Reaction er- 
kennt man daran, dsss  eine Probe der beim Ansiiuern nbgeschiedenen 
weissen Saure beim Uebergiessen mit Acetylchlorid keine Gelbfiirbung 
zeigt. (Fehlen der Dibenzalbernsteinsiiure bezw. ihres gelben Anhy- 
drides 9) .  

Die aus der Reactioneflbigkeit abgeschiedene Siiure wurde zu- 
erst aus  Chloroform und d a m  aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt; sie schmilzt unscharf zwischen 195-2070 unter lebhafter Gas- 
entwickelung, aber  ohne Gelbfiirbung. Sie addirt kein Brom, entfarbt 
nicht Permanganatliisung, rerhalt sich also wie eine gesattigte Ver- 
bindung. Ihre  Krystalle verlieren bei massigem Erhitzen ein Mol. 
Wasser. 

0.3267 g Sbst., lnfttrocken, verloren bei 900 0.0159 g HpO 
C ~ ~ H ~ S O J . E I ~ O .  Bcr. HnO 5.70. Gef. HgO 5.75. 

0.2056 g Sbst.: 0,5470 g Cop, 0.1197 g Hg0. - 0.1951 g Sbst.: 0.5165 g 
CO2, 0.1127 g HsO. 

CISH,SO~. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. n 72.03. 72.20, 6.47, 6.41. 

Diese S h r e  ist jedoch keine e i n h e i t l i c h e  Substanz; sie besteht 
vielmehr nus den b e i d e n  S t e r e o i s o m e r e n ,  a u s  d e r  c i s -  u n d  d e r  
t r a n s  - D i  b e n z y l  b e rn s t e i n  s iiu r e ,  deren Liislichkeiteu in Wasser 
und in  den von uns gepriiften organischen Fliiesigkeiten wenig ver- 
schieden sind. Ehre Trennung bereitet daher grosse Schwierigkeiten 
und scheint a n  Zufiilligkeiten (Bildung iibereiittigter Liisungen, Con- 
centration der Liisungen, relative Mengen der Bestandtheile) gekniipft 
zu sein. Enthiilt z. €3. das bei der Reduction erhaltene Sauregemisch 
iiberwiegende Mengen der cis-SEure, so gelingt deren Isolirung durch 
fractionirte Erystallisation aus Wasser oder aus  Aether. Auch das  Aus- 
lesen der verschieden geformten Krystalle fiihrt zur Scheidung der 
beiden Sauren. I m  Uebrigen verweieen wir auf die uoten anngefiihrten 

l) Diss. Leipzig 1899, S. 21. a) Diese Berichte 37, 5344 [1904]. 
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Eigenschaften, die zur qurlitatioen Priifung fiir das Vorhandensein 
der einen oder der  anderen Saure zu rerwerthen sind. 

D i e c i s  - D i b e n  z y 1 L e r n s t e i n s  iiu r e  (Form el I). 

Diese Siiure ist das Haoptproduct der Reduction der Dibenzal- 
bernsteinsiure. Ihre  Krystalle haben eine wenig ausgeprlgte Form. 
Hiischelig aggregirte Nadelchen ohne Endfliichen mit theils gerader, 
selten schiefer Ausloschung; sie sind zu einer genaueren krystallo- 
qraphischen Untersuchung nicht geeignet, da  die Fllchen nicht be- 
stinimbar sind. Die Saure schmilzt bei 2030 nnter sofortiger Zersetzung. 

0.1082 g Sbst.: 0.2558 g COs, 0.0633 g H&. - 0.1268 g Sbst.: 0.3365 g 
GO,, 0.0784 g HgO. 

CleHlsOl. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. D 72.04, 71.90, * 6.50, 6.43. 

Mischt man sie mit der unten bescliriebeuen trans-saure, so sinkt 
der Schrnelzpunkt auf 195O; die Zeraetzung erfolgt aber erst bei 204O. 
In Wasser und Chloroform ist sie schwer lijslich. 

in 100cem Wasser 
15 cciu wbsrige Losung') enthielten bei 160 0.0057 g Siiure 0.0350 g Siiure 
20 B > n R 0 0.0077 )) \ 0.0385 Y 

Im Mittel: I n  100 g Wasser 0.0382 g Srture. 

In coucentrirter Schwefelsaure liist sich die S l u r e  anfangs farb- 
108, spatrr tritt Rosafarbung auf. 

Das  A n h y d r i d  d e r  c i s -Saure .  I%eim Uebergiessen der Siiure 
mit kaltem Acetylchlorid erhalt man eine farblose Liisung, die b e i u  
Eindunsten fiber Natronkalk das Anhydrid zunachst in  oliger Form 
hinterliisst. Erst anf Zusatz einiger Tropfen Aether erstarrte ee. 
Leicht liislich in  Chloroform und Benzol; wird aus einem Gemiech 
von Aether und Petrolather umkrystallieirt. Diiune, langliche Blatt- 
ellen, die bei 104O schmelzen. 

0.1943 g Sbst.: 0.3454 g COO 0.0651 g HsO. 
Cl~Hl603. Bur C 77.14, H 5.71. 

Gef. )i 76.44, R 5.82. 
Gegen concentrii te  SchwefelsBure rerhalt sich das Anhydrid 

genau so wie die zugehiirige Siiure. 

*) Diese Bestimmungen wurden in folgender Weise ausgefiihtt. Man 
kiihlte siedende Lbsungen auf 16" ab und filtrirte nach dreitagigem Staheu 
bei der gleichen Temperatur von der ausgelallenen Siiure ab. Urn Ueber- 
siittigungen moglicbst zu vermeiden, wurden die \.VLnde der Gefasse hfinfiger 
niit Glasstiiben gerieben. 



D i e  trans- D i b en z yl  b e r n s t e i n  sii u r e (Formel 11). 
Diese Shure tritt bei der Reduction der Dibenzalbernsteinslure 

in  geringerer Menge nuf. Wir hatten sie wahrscheinlich nicht in 
dieser Ausfiihrlichkeit unterauchen konnen, wenn sie nicht bei der 
Reduction einer spater zu beschreibenden Iso-Dibenzalbernsteinsiiure 
als Hauptproduct entstande. Sie wird zuerst aua Chloroform und 
dann aus Wasser umkrystallisirt und bildet gedrungene, schein- 
bar rhombische, wirklich aber monokline SIiulchen mit (1 10) (01 1) (loo), 
dam mitnnter (101); auf looo gerade, in der Richtung von (010) rnit 
9-loo schief ausloschend; (011) = 820. 

Sie schmilzt fast bei derselben Temperatur, wie die cis-Slure, 
bei 204O, zersetzt sich aber erst bei 207O. Eio Gemisch beider Sanren 
rerfliissigt sich bereita von 195O an. 

0.1605 g Sbst.: 0.4266 g COP, 0.0862 g HgO. 
C1aEl1804. Ber. C 72.48, H 6.04. 

Gef. * 72.49, * 5.96. 
Auch ibre Liislicbkeit in Wasaer ist fast genau die gleiche, wie 

die der cis-Saure. 
in 100 ccm Wasser 

20 corn m5ssrige Lijsung enthielten bei 1 6 O  0.0076 g Siiure 0.0375 g Siure 
Zum Unterechied von der cis-saure wird sie yon concentrirter 

Schwefelsaure direct mit gelbgriiner Farb e gelost. 
D a s  A n h y d r i d  d e r  trans-Siiure wird suf dieselbe Weise dar- 

gestellt, wie das der cis-Siiure. EJ scheidet sich beim Eindunsten der 
A cetylchloridltisung; direct in fester Form aus, lcrystallisirt aus eineru 
Gemisch von Aether und Petrolather in  kleinen sechsseitigen Prisman 
und schmilzt erst bei 1550, also 410 hoher ale das Anhydrid der cis- 
Siiure. I n  conceutrirter Schwefelsaure liist es sich ebenso wie die 
truns-Saure rnit gelbgriiner Farbe. 

D i e  Conf ign ra t ionsbes t immung  d e r  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  
D i b e n z g l b e r n a t e i n s a u r e n  

wurde i n  nndoger Weise ausgefiihrt wie diejeuige anderer Dialkyl- 
bernsteinsauren und eiuiger hydrirter Phtalsauren. Sie stiitzt sicli 
auf die relative Bestlndigkeit gegeu heisse Salzsaure. Wir er- 
hitzten zu diesem Zwecke kleine Proben beider Sfuren mit coucen- 
trirter Salzsaure im zugeschmolzeneo Rohre wahrend acht Stundeii 
auf 180". 

a) In der Riibre mit der cis-Saure befand sich nach dieser 
Zeit eine riirhliche Losung neben einem braunen Niederschlage. Daa 
Game wurde ausgeiithert und der Verdampfungsriickstand des Ex- 
tractee mit Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle gekocht. Die 
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beim Erknlten nuskrystallisirte Masse lijste sich in eoncentrirter 
Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe, ein Beweis dafiir, dass eine Um- 
lagernng in die trans-Sanre stattgefunden hatte. 

b) Der  Inhalt der die trans Satire enthaltenden Riibre bestand 
nach Beendigung des Erhitzens aus weissen Kryetallen, die in  einer 
fnrblosen Fliissigkeit schwammen. Ee wurde genau wie bei Versuch a 
rerfahrcn. Man erhielt farblose Rrystslle, die rnit concentrirter Schwefel- 
siiure eine gelbgriine Lijsung lieferten und die sich als unveranderte 
Ssure erwiesen. In diesem Falle war  also keine Umlagerung erfoigt. 

Beide Sguren verhalten sicli also verschieden. Die Erste ist die 
tinbestandigere ; sie l int  dalier auch die cis-Con6guration erbalten. 

G e g e n s e i  t i g e U m I D g e r n n g d e r b e  id e n  D i b e n z  y 1 b e r  n s t e i II - 
s a u  r e an h y d r i d e .  

Zu diasem Zwecke wurden die isomeren Anhydride G Stunden laug 
auf 180° erwarmt. Die beiden Reactionsproducte waren brlunliche 
llassen, die aus  einem Gemische Fon Aether und Petrolfther um- 
krystallisirt wurden. Wir erhielten auf diese Weise zwei PrHparate, 
in  denen wir die verschiedenen, sehr charakteristischen Krystallformen 
beider Anhydride (sechsseitige Prismen und flache Blattcheo) neben 
einander wnhrnehmeo konnten. 

Das Product nus dem urspriinglichen cie .An h y d r i d  (Schmp. 1040) 
liistr sich in Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe und schmolz bei 128O. 

Das Product aus dem i r a n s - A n h y d r i d  (Schmp. 1550) liiste sich 
in Schwefelsaure rnit gleicher Farbe, schmolz Lei 140O. 

In beiden Fallen war  also Uinlagerung erfolgt. 

Reduction der u ,  8,b-Triphenylbutudih-~-y dicarbonsaure. 
G e w i n n u n g  z w e i e r  s t e r e o i s o m e r e r  T r i p h e n y l b u t a n d i c a r b o n -  

s l u r e n .  
(C, Ho)a C : C .  COOH 
c6 H$. CH:C. COOH 

/ ------+ 
I. 11. 

rI H 
(C6Ha)a CH. C. COOH (c, H ~ ) ~  CH . C COOH 

und - CS H:, . CH2.6. COOI-I HO0C.C. CH2 . Ca Hb 
H H 

ck-Siiuro. iralls-Siiure. 

5 g Triphenylbutadikindicnrbonsaure werden in Wasser suspendirt 
und allmiihlich rnit 1100 g 4 procentigen Natriumamalgams unter be- 
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standigem Einleiten von Kohlendiosyd reraetzt. Das nach Beendi- 
gung der Reaction beim Ansauern der filtrirten alkalischen Fliissig- 
keit niedergeschlagene Product ist ein Geniisch der beiden stereoiso- 
meren Triphenylbutandicarbonsiiuren; es ist schwer liislich in Wasser. 
leicht in Benzol, Aether, Chloroform und fallt aus diesen Fliissig- 
keiten meist i n  syrupiiser Form aus. Erst aus einer warmen Aether- 
Petroliithermiechung krystallisirt das Sauregemenge in wenig charak- 
teristiachen Formen, die zwischen 175-191O unter Zersetzung, aber 
ohne Riithung scbmelzen. (Beweis fiir das Fehlen der urspriioglichen 
Saure, die beim Erhitzen ein rothes Anhydrid liefert.) 

0.1223 g Sbst.: 0.3443 g CO2, 0.0669 g HaO. - 0.1181 g Sbst.: 0.3316 g 
COs, 0.0639 g &O. 

C ~ A B ~ ~ O A .  Ber. C 77.00, H 5.88. 
Gef. a 76.77, 76..58, 6.07, 6.00. 

Die Zerlegung dieses Gemischee in die beiden isomeren Sauren 
ist wiederum nicht leicht. Sie gelang uns durch Auslesen der ver- 
schieden geformteii Krystalle , die sich gesondert bei sebr langaaineni 
Eindunsten einer Aether- Petrolithermischung abscheiden. Zoerst 
echwer losliche, schiin ausgebildete, durcheiclitige Prismen (ca. 80 pCt. 
der rorhandenen Menge), spater haarfeine Nkdelchen (20 pct.). Beido 
sctimelzen unter Zersetzung, die Prismen hiiher als die Nadeln. Durch 
mehrmaliges separates Umkrystallisireo aus Aether-Petrollther wer- 
den die Isomeren vollstandig von einander getrennt. 

D i e  trans- a, 8 , b -  T r i p  h enyl  b u  tan di  c a r b on 8 iiu re  (Formel TI), 
Prismen. Schmp. 205'). 

0.1610 g Sbst.: 0.4550 g GO,, 0.0874 g HaO. 
CsrHgaOd. Ber. C 77.00, H 5.88. 

Gef. 1) 77.07, )) 6.10. 

Die  cis-u, 6, B - T r i p  hen y 1 but  and  i c  a r  b o n  s ilu r e  ( Formel I), 
Niidelchen. Schmp. 1750. 

0.1573 g Sbst.: 0.4415 g CO,, 0.0814 g H90. 
C ~ ~ H ~ ~ O I .  Ber. C 77.00, H 5.88. 

Gef. D 76.54, )) 5.75. 
Fiir die 

Conf ign ra t ionebes t immung  d e r  be iden  Si iuren 
waren dieselben Gesichtspunkte maassgebend, wie fur die beiden oben 
beschriebenen stereoieomeren Dibenzylbernsteinsauren. 

D i e  trans-Siiure, Schmp. 2OY. Dieser hiiher echmelzenden 
Saure geben wir die trans Formel, weil sie die bestindigere Modifi- 
cat ion repriisentirt. 

0.3 g Saure wurden mit 10 g Salzsiiure (spec. Gewicht 1.15) im 
gescblossenen Rohre 11 Stunden azf 180--%OOo erwarmt. Nacb dieser 



Zeit hatte sich der Inhalt der Rohre dunkel gefarbt. Die ausgeschie- 
denen Krystalle wurden abfiltrirt, in Aether aufgenommen, die Liisung 
getrocknet und cerdampft. Der Riickstand lieferte beim Umkrystalli- 
siren eiri Product, d s s  Lei 2050 schniola. Die satire, wsssrige Mutter- 
1,1uge wui de ebenfdlls ausgelthert iind der Extract eingedarnpft. I.:r 
enthielt nur minimvle Mengen einer braunen , nmorphen Substanz. 
Nine Umwandelung der hijher schmelzenden iram-Eiiure in  die niedri- 
ger schmelxende cis - 8ii u r e kann also in irgendwie nennenswerthem 
Retrage nicht statfgefundeii haben. 

Die cis-Si inre ,  Scbmp. Ii5'). Gana andera rerbRlt sich dirse 
Siiure. Als sie im zugeschmolzenen Rohre in gleicher Weise 8 Stunden 
I:tng mit Salzsiiure auf 1800 erwarmt warden war ,  erhielten wir ein 
Re;lctionsgernisch, das mit Aether ausgezogen wnrde. Der beim V m -  
dampfen des Extractes hinterblribende Riicksfand wird ebenfalls n u s  
Wasser unter Zusatz von Thierkolile umkrystallisiz t, das dabei resiil- 
rireiide Product von Neueni in  Aether-I.'etrolhlher aufgeiiommen. Beim 
langsamen Eindunsten schieden sicti die Prismen der t,.ans-SHiire ah, 
welche nicht ganz scharf zwischen lW-PO5" sclimolzen. 

Die niedriger schmelzeiide S5ure ist :ilso ziim grossen Teile in 
ilirr liiiher schrnelzende Isomere umgelagert worden; sie iet also die 
anbestandigere, daher die cisconfiguration. 

399. J. v. B r a u n :  Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- 
und Triphenylmethan-Farbstofb. 11. 

Ueber einige Derivate des p-Diamidodiphenylmethans; 
mitbearbeitet von E. Kayser. 

!.4us dem chemischen Institot der Univereitiit Gbttingen.] 

(Eingegmgen am 24. Juni 1904.) 

Vor einiger Zeit theilte der Eine ron  uns in Gemeinschaft niit 
E. Riirer') Versuche mit, welche die Aufkliirung der ConstitutioD 
der hfalachitgrfinsalze zom Ziele hatten: ausgehend rom Tetramethyl- 
di:imidotriphenylmetban, [(CH& N . Cs N& CH. Cg F15, wurde das Di- 
cyandimethyldiamidotriplienylmethan, [(CHs) (CN) . N . CS HA . ] 2  CR 
. Cs Hs, dargestellt und durch Oxydation in das zugeharige Carbinol, 
[(CH3)(CN)N.CsH1]~C(OH) .CgHs, verwandelt; dieses Letztere zeigte 
in seinem Verhalten gegen Sluren eine so grosse Verschiedenheit VOID 

tetramethplirten Dirtmidotriphenylcarbinol, dass hieraus auf die Mit- 

I )  Dime Berichte 37, 633 [1903]. 




