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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
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von vier Wasserstoffatomen Butandicarbonsiiuren, aus der Dibenzal-
bernsteinsiiure!) direct die Dibenzylbernsteinsiure

CsH;.CH:C.COOH CiH= CsH;.CH,.CH.COOH
CsH,.CH: C cooH CgH;.CHa. CH cooH

und aus Triphenylbutadiéndicarbonsiure?) direct die Triphenylbutan-
dicarbonsiure

(CeH;): C:C.COOH (CsH;)2: CH.CH.COOH
CsHs . CH: C COOH Cg¢ Hy . CHs. CH COOH

Unsere Butadiéndicarbonsiéiuren verhalten sich also hierin wesent-
lich anders, als die Butadiénmonocarbonsiuren vom Typus der Pipe-
ronylsiure oder der Dibenzalpropiopsiiure. Die Verbindungen der
ersten Gruppe, mit «-,f- und y-,8-Doppelbindung, werden redacirt zu
&-7, ungesiittigten Siuren:

R.CH:CH.CH:CH.COOH ——> R.CH;.CH:CH.CH;.COOH.

Diejenigen der zweiten Gruppe nehmen ebenfalls nur zwei Wasser-
stoffatome auf, die Doppelbindung an p-, y-Stelle bleibt intact; aus
Dibenzalpropionsiure’) wird a-Benzyl-Isophenylcrotonsiure:

CsH,.CH:CH CsH; . CH:CH

CeHs.CH:C.COOH > C4H,.CHy.CH.COOH

Diese Sonderstellung unserer Dicarbonsiiuren und die Thatsache,
dass wir unter den Reductionsproducten nie einfach ungesittigte
Séuren, etwa eine Dibenzyl-Fumar- bezw. -Maléin- Siure oder etwa eine
Beuzalbenzylbernsteinsiiure:

CsH,.CH,;.C.COOH i C¢H; .CH: C COOH
~ oder

CsH;.CH,.C.COOH CsH;.CH,. C.COOH ’

aufgefunden haben, findet ihre befriedigende Erklirung in Thiele’s
Theorie »conjugirter Doppelbindungen<*). Unsere Siuren sind eben
zweimal e, g- ungesiittigt, sie enthalten zweimal gekreuzte Doppel-
bindungen bei 1, 2, 3 und 4 uud bei 1', 2, 3, 4. Die Wasserstoff-
addition wird also an den Enden beider conjugirter Systeme, sowohl
bei 1 und 4 als auch bei 1’ und 4 mit gleicher Leichtigkeit erfolgen

) Diese Berichte 37, 2240 [1904].

%) Siehe die voranstehende Abhandlung.

3) Thiele, Ann. d. Chem. 319, 131 [1901].

4 Aon. d. Chem. 306, 94, 101 u. 111 &; 319, 131.
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aund zu einer vollkommen gesiitigten Verbindung fiihren, im Sinne
folgender Formeln:

1) (@ O(H OH
1) -(3)(4) . 1
R.CH:C.C: 0 R.CH;.C:C.OH R.CH..CH.COOH
R.CH:C.C:0  ~ R.CH;.C:C.OH > R.CH..CH.COOH
(1) (@) @) .
oH OH

Die Butan-8, y-dicarbonsiuren gehéren zu den «, g-Dialkylbern-
steinsiuren, die in Folge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer
Kohlenstotfatome in zwei optisch inactiven Formen auftreten kdnnen.
Solche Stereoisomeren sind hiufig dargestellt worden. Ich erinnere
an die gleichzeitige Bildung der beiden symmetrischen Dimethylbern-
steinsiuren!) bei der Reduction der Dimethylmaleinsiure (Pyrocinchon-
siureanhydrid), Ebenso wie hier aus einer einfach ungesittigten
Siéure nebeneinander zwei stereoisomere gesittigte Siuren entstehen:

H H
CH;.C.COOH  _ CH;.C.COOH CHj.C.COOH
CH;.C.COOH CH;.C.COOH ' HOOC.C.CH; ,
H H

80 auch bei uns. Auch wir erhielten ans ein und derselben zweifach
ungesiittigten Siore, z. B. aus der Dibenzalbernsteinsiure gleichzeitig
zwei structaridentische Dibenzylbernsteinsiuren. lhre Verschiedenheit
wird durch folgende Formeln mit cis- und trans-Stellung der beiden
Carboxyle angedentet:

H H
C¢H;.CH; . C.COOH : CsH;.CH,.C.COOH (I
CoHs.CH, . C.coor (V¥ HOOC.C.CH;.CsHy ~
H H
cis-Dibenzylbernsteinsiaure trans-Dibenzylbernsteinsiure.

Auch bei der Reduction der Triphenylbutadiéndicarbonstiure
wurden die entsprechenden Stereoisomeren aufgefunden.

Die Wege zu ijhrer Configurationsbestimmung sollen in den
einzelpen Abschnitten erliutert werden,

) Robert Otto und Adelbert Réssing, diese Berichte 20, 2736
(1887); C. A. Bischoff, C. Rach und E. Voit, Ann. d. Chem. 234, 54
[1886]; diese Berichte 23, 644 [1890]
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Reduction der Dibenzalbernsteinsdure.
Bildung der cis- und der trans-Dibenzylbernsteinsiure.

Diese Versuche wurden auf Stobbe’s Veranlassung zum ersten
Male von Phokion Naoum!') ausgefithrt. Wir haben sie wiederholt
und die bisher erhaltenen Resultate vervollstindigt. Man giebt zu
einer mit Soda neutralisirten Losung der Dibenzalbernsteinasiiure unter
bestindigem Riihren und unter Einleiten von Kohlendioxyd einen
Ueberschuss von Natriumamalgam. Die Reaction verliuft bei Zimmer-
temperatur trige; man gebrancht bis zu ihrer Vollendung etwa das
Dreissig- bis Vierzig-Fache der zur Anlagerung von vier Wasserstoff-
atomen berechneten Menge Amalgams. Das Ende der Reaction er-
kennt man daran, dass eine Probe der beim Ansiuern abgeschiedenen
weissen Sdure beim Uebergiessen mit Acetylchlorid keine Gelbfirbung
zeigt. (Fehlen der Dibenzalbernsteinsiure bezw. ihres gelben Anhy-
drides?).

Die aus der Reactionsfiiissigkeit abgeschiedene S#dure wurde zu-
erst aus Chloroform und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt; sie schmilzt unscharf zwischen 195—2079 unter lebhafter Gas-
entwickelung, aber ohne Gelbfirbung. Sie addirt kein Brom, entférbt
nicht Permanganatlésung, verhilt sich also wie eine gesiittigte Ver-
bindung. Ihre Krystalle verlieren bei missigem Erhitzen ein Mol.
Wasser.

0.3267 g Sbst., lufttrocken, verloren bei 90° 0.0189 g H30

C)aH1304.H20. BC!‘. Hao 5.70. Gef. Hgo 5.78.

0.2056 g Sbst.: 0.5470 g COg, 0.1197 g HzO. — 0.1951 g Shst.: 0.5165 g

COs, 0.1127 g Hy0.
CisHisO4. Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 72,03, 72.20, » 6.47, 6.41.

Diese Siure ist jedoch keine einheitliche Sabstanz; sie besteht
vielmehr aus den beiden Stereoisomeren, aus der cés- und der
trans-Dibenzylbernsteinsiure, deren Ldslichkeiten in Wasser
und in den von ups gepriiften organischen Fliissigkeiten wenig ver-
schieden sind. Ihre Trennung bereitet daher grosse Schwierigkeiten
und scheint an Zufilligkeiten (Bildung #ibersittigter Losungen, Con-
centration der Ldsungen, relative Mengen der Bestandtheile) gekniipft
zu sein. Enthilt z. B. das bei der Reduction erhaltene Sduregemisch
iiberwiegende Mengen der cis-Sdure, so gelingt deren Isolirung durch
fractionirte Krystallisation aus Wasser oder ans Aether. Auch das Aus-
lesen der verschieden geformten Krystalle filbrt zur Scheidung der
beiden Siuren. Im Uebrigen verweisen wir auf die unten angefiihrten

1) Diss. Leipzig 1899, S. 21. ?) Diese Berichte 37, 2244 [1304].
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Eigenschaften, die zur qualitativen Priifang fir das Vorhandensein
der einen oder der anderen Siure zu verwerthen sind.

Die ¢is-Dibenzylbernsteinsiure (Formel I).

Diese Siure ist das Hauptproduct der Reduction der Dibenzal-
bernsteinséiure. Ihre Krystalle haben eine wenig ausgepriigte Form.
Biischelig aggregirte Niidelchen ohne Endflichen mit theils gerader,
selten schiefer Ausléschung; sie sind zu einer genaueren krystallo-
graphischen Untersuchung nicht geeignet, da die Flichen nicht be-
stimmbar sind. Die Sdure schmilzt bei 2030 unter sofortiger Zersetzung.

0.1082 g Sbst.: 0.2858 g CO2, 0.0683 g Ha0. — 0.1268 g Sbst.: 0.3365 g
CO0,, 00734 g H:0.

CisHis0s. Ber. C 72,48, H 6.04.
Gef. » 72.04, 71.90, » 6.50, G.43.

Mischt man sie mit der unten beschriebenen trans-Siure, so sinkt
der Schmelzpunkt auf 195Y; die Zersetzung erfolgt aber erst bei 204°,
In Wasser und Chloroform ist sie schwer 15slich.

in 100 cem Wasser
15 cem wissrige Losung!) enthielten bei 160 0.0057 g Siure E 0.0380 g Saure
20 » » » » > » 00077 » » 0.0385 » »
Im Mittel: In 100 g Wasser 0.0382 g Siure.

In concentrirter Schwefelsiiure 1ost sich die Siiure anfangs farb-
los, spiter tritt Rosafirbung auf.

Das Anhydrid der cis-Sdure. Beim Uebergiessen der Siure
mit kaltem Acetylchlorid erbilt man eine farblose Ldsung, die beiwm
Eindunsten iiber Natronkalk das Anhydrid zunidchst in dliger Form
hinterliisst. Erst aof Zusatz einiger Tropfen Aether erstarrte es.
Leicht 16slich in Chloroform und Benzol; wird aus einem Gemisch
von Aether und Petroldther umkrystallisirt. Diinne, lingliche Blitt-
chen, die bei 104° schmelzen.

0.1243 g Sbst.: 0.3484 g COs 0.0651 g HaO.

CisHi60s. Ber C 77.14, H 3.71.
Gef. » 76.44, » 5.32.

Gegen concentrirtte Schwefelsdure verhdlt sich das Anhydrid

genau s0 wie die zugehérige Siure.

!y Diese Bestimmungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt. Man
kihlte siedende Losungen auf 16° ab und filtrirte nach dreitigigem Stchen
bei der gleichen Temperatur von der ausgefallenen Siure ab. Um Ueber-
sittigungen moglichst zu vermeiden, wurden die Wande der Gefisse hdufiger
mit Glasstiben gerieben.
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Die trans-Dibenzylbernsteinsdure (Formel II).

Diese Siure tritt bei der Reduction der Dibenzalbernsteinsiure
in geringerer Menge auf. Wir hétten sie wahrscheinlich nicht in
dieser Ausfihrlichkeit untersuchen kdénnen, wenn sie nicht bei der
Reduction einer spiiter zu beschreibenden Iso-Dibenzalbernsteinstiure
als Hauptproduct entstinde. Sie wird zuerst aus Chloroform und
daon ans Wasser umkrystallisirt und bildet gedrungene, schein-
bar rhombische, wirklich aber monokline S#ulchen mit (110) (011) (100),
daza mitonter (101); auf 100° gerade, in der Richtung von (010) mit
9—10° schief ansldschend; (011) = 820,

Sie schmilzt fast bei derselben Temperatur, wie die cis-Sdure,
bei 2049, zersetzt sich aber erst bei 207°. Ein Gemisch beider Sduaren
verfliissigt sich bereits von 195° an.

0.1605 g Sbst.: 0.4266 g CO,, 0.0862 g H30.

CisHis04. Ber. C 72,48, H 6.04.
Gef. » 7249, » 5.96.

Auch ibre Loslichkeit in Wasser ist fast genaun die gleiche, wie

die der cis-Siure.
in 100 cem Wasser
20 com wissrige Losung enthielten bei 16° 0.0075 g Saure } 0.0375 g Siure

Zum Unterschied von der c¢is-Siure wird sie von concentrirter
Schwefelsiinre direct mit gelbgriiner Farbe geldst.

Das Anhydrid der trans-Sdure wird auf dieselbe Weise dar-
gestellt, wie das der cis-Sidure. Es scheidet sich beim Eindansten der
Acetylchloridldsung direct in fester Form aus, krystallisirt aus einem
Gemisch von Aether und Petrolither in kleinen sechsseitigen Prismen
und schmilzt erst bei 1559 also 419 héher als das Anhydrid der cis-
Siiure. In concentrirter Schwefelsiure 13st es sich ebenso wie die
trans-Siure mit gelbgriiner Farbe.

Die Configurationsbestimmung der beiden stereoisomeren

Dibenzylbernsteinsduren
wurde in analoger Weise ausgefiihrt wie diejenige anderer Dialkyl-
bernsteinsiuren und einiger hydrirter Phtalsiuren., Sie stiitzt sich
auf die relative Bestindigkeit gegen heisse Salzsiure. Wir er-
hitzten zu diesem Zwecke kleine Proben beider Sduren mit concen-
tricter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre wibrend acht Stunden
auf 1800,

a) In der Réhre mit der cis-Siure befand sich nach dieser
Zeit eine rothliche Losung neben einem braunen Niederschlage. Das
Ganze wurde ausgeiithert und der Verdampfungsriickstand des Ex-
tractes mit Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle gekocht. Die
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beim Erkalten auskrystallisirte Masse 16ste sich in concentrirter
Schwefelsinre mit gelbgriiner Farbe, ein Beweis dafiir, dass eine Um-
lagerung in die trans-Siure stattgefunden hatte,

b) Der Inhalt der die frans Siure enthaltenden Rohre bestand
nach Beendigung des Erhitzens aus weissen Krystallen, die in einer
farblosen Fliissigkeit schwammen. Es wurde genan wie bei Versuch a
verfahren. Man erhielt farblose Krystalle, die mit concentrirter Schwefel-
siure eine gelbgriine Ldsung lieferten und die sich als unverdnderte
Siiure erwiesen. In diesem Falle war also keine Umlagerung erfoigt.

Beide Siuren verhalten sich also verschieden. Die Erste ist die
unbestindigere; sie hat daher auch die cis-Configuration erbalten.

*egenseitige Umlagerung der beiden Dibenzylbernstein-
sidureanhydride.

Zu diesem Zwecke wurden die isomeren Anhydride 6 Stunden lang
aof 180° erwéirmt. Die beiden Reactionsproducte waren briunliche
Massen, die aus einem Gemische von Aether und Petroldtber um-
krystallisirt wurden. Wir erhielten auf diese Weise zwei Priparate,
in denen wir die verschiedenen, sehr charakteristischen Krystallformen
Leider Anhydride (sechsseitige Prismen und flache Blittchen) neben
einander wahrnehmen konnten.

Das Product aus dem urspriinglichen ¢is-Anhydrid (Schmp, 1049)
18ste sich in Schwefelsdure mit gelbgriner Farbe und schmolz bei 128°.

Das Product aus dem trans-Anhydrid (Schmp. 155%) ldste sich
in Schwefelsiure mit gleicher Farbe, scbhmolz bei 1400

In beiden Fiillen war also Umlagerung erfolgt.

Reduction der u, 8, 8-Triphenylbutadién-B-y- dicarbonsdure.

Gewinnung zweier stereoisomerer Triphenylbutandicarbon-
siuren.

(CsH,): C:C.COOH
CsH;.CH:C.COOH

«~— T

I. 1L
I H
(CsHs): CH.C.COOH (CsHy):CH.C.COOH
CsH;.CH,.C.COOH " HOOC.C.CH;.CsH,
H H
cls-Siure, trans-Saure.

5 g Triphenylbutadiéndicarbonsiure werden in Wasser suspendirt
und allmihlich mit 1100 g 4 procentigen Natriumamalgams unter be-
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stindigem Einleiten von Kohlendioxyd versetzt. Das nach Beendi-
gung der Reaction beim Ansiduern der filtrirten alkalischen Fliissig-
keit niedergeschlagene Product ist ein Gemisch der beiden stereoiso-
meren Triphenylbutandicarbonsiiuren; es ist schwer loslich in Wasser,
leicht in Benzol, Aether, Chloroform und fiillt aus diesen Fliissig-
keiten meist in syrupdser Form aus, FErst aus einer warmen Aether-
Petroldthermischung krystallisirt das Sduregemenge in wenig charak-
teristischen Formen, die zwischen 175—191° unter Zersetzuog, aber
ohne Riothung schmelzen. (Beweis fiir das Fehlen der urspriinglichen
Siure, die beim Erhitzen ein rothes Anhydrid liefert.)

0.1223 g Sbst.: 0.3443 g CO,, 0.0669 g HsO. —0.1181 g Sbst.: 0.3316 g
009, 0.0639 g HRO.

02152204. Ber. C 77.00, H 5.88.
Gef. » 76.77, 76.58, » 6.07, 6.00.

Die Zerlegung dieses Gemisches in die beiden isomeren Siuren
ist wiederum nicht leicht. Sie gelang uns durch Auslesen der ver-
schieden geformten Krystalle, die sich gesondert bei sebr langsamem
Eindunsten einer Aether-Petroldthermischung abscheiden. Zuerst
schwer ldsliche, schén ausgebildete, durchsichtige Prismen (ca. 80 pCt.
der vorbandenen Menge), spiiter haarfeine Niidelchen (20 pCt.). Beide
schmelzen uoter Zersetzang, die Prismen hoher als die Nadelo. Durch
mehrmaliges separates Umkrystallisiren aus Aether-Petrolither wer-
den die Isomeren vollstindig von einander getrennt.

Die trans-a,8,8-Tripbenylbutandicarbonséure (Formel 11),
Prismen. Schmp. 205"
0.1610 g Sbst.: 0.4550 g COs, 0.0874 g H,0.
CqHy304. Ber. C 77.00, H 5.88.
Gef. » 7707, » 6.10.

Die cis-«,8,8-Triphenylbutandicarbonsiure (Formel I),
Niidelchen. Schmp. 1750
0.1578 g Sbst.: 0.4415 g COy, 0.0814 g H,O0.
Cﬂ Hano;. Ber. C 77.00, H 5.88.
Gef. » 76.54, » 5.75.
Fir die
Configurationsbestimmung der beiden Siuren
waren dieselben Gesichtspunkte maassgebend, wie fiir die beiden oben
beschriebenen stereoisomeren Dibenzylbernsteinsiuren.

Die trans-Siure, Schmp. 203° Dieser héher schmelzenden
Siure geben wir die trans Formel, weil sie die bestindigere Modifi-
cation repriisentirt,

0.3 g Sdure wurden mit 10 g Salzséiure (spec. Gewicht 1.15) im
geschlossenen Rohre 11 Stunden axf 180 —200° erwiirmt. Nach dieser
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Zeit hatte sich der Inhalt der Rohre dunkel gefirbt. Die ausgeschie-
denen Krystalle wurden abfiltrirt, in Aether aufgencmmen, die Losung
getrocknet und verdampft. Der Riickstand lieferte beim Umkrystalli-
siren ein Product, das bei 205° schmolz. Die saure, wiissrige Mutter-
lange wurde ebenfalls ausgeiithert und der Extract eingedampft. Er
enthielt nur minimale Mengen einer braunen, amorphen Substanz.
Eive Umwandelung der héher schmelzenden trans-Séure in die niedri-
ger schmelzende cis-Sdure kann also in irgendwie nennepswerthem.
Betrage nicht stattgefunden haben.

Die c¢is-Sinre, Schmp. 175°. Ganz anders verbdlt sich diese
Séiure. Als sie im zugeschmolzenen Robre in gleicher Weise 8 Stunden
lang mwit Salzsdure anf 180? erwirmt worden war, erhielten wir ein
Reactionsgemisch, das mit Aether ausgezogen wurde. Der beim Ver-
dampflen des Extractes hinterbleibende Riickstand wird ebenfalls aus
Wasser unter Zusatz von Thierkolile umkrystallisizt, das dabei resal-
tirende Product von Neuem in Aether-Petrolither aufgenommen. Beim
Jangsamen Eindunsten schieden sich die Prismen der trans-Siure ab,
welehe nicht ganz scharf zwischen 192—205" schmolzen.

Die niedriger schmelzende S#ure ist also zum grossen Teile in
ihre Lhéher schmelzende Isomere umgelagert worden; sie ist also die
unbestiindigere, daher die cis-Configuration.

899, J. v. Braun: Zur Kenntniss der basischen Diphenyl-
und Triphenylmethan-Farbstoffe., II.
Ueber einige Derivate des p-Diamidodiphenylmethans;
mitbearbeitet von E. Kayser.

!Aus dem chemischen Institat der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 24. Juni 1904.)

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns in Gemeinschaft mit
E. Réver!) Versuche mit, welche die Aufklirung der Constitution
der Malachitgriinsalze zum Ziele hatten: ausgehend vom Tetramethyl-
diawidotriphenylmethan, [(CHs);N.C¢HyJe CH.CeHs, wurde das Di-
cyandimethyldiamidotriphenylmethan, [(CH;)(CN).N.Cs;H;.].CH
.C¢H;, dargestellt und durch Oxydation in das zugehfrige Carbinol,
[(CHy)(CN)N.C; H,]a C(OH).Cs H;s, verwandelt; dieses Letztere zeigte
in seinem Verhalten gegen Siuren eine so grosse Verschiedenheit vom
tetramethylirten Diamidotriphenylearbinol, dass hieraus auf die Mit-

1) Diese Berichte 87, 633 [1904).





