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708. Hans S tobbe  und Riohard Eokert: Eine Psrallele 
farbiger Furyl- und Phenyl-Fulgide. (11. Abhendlung uber 

Butadienverbindungen). 
!Mitthcilung aus dcm chcmischeo Labnratorium d p r  UniwrsitBt Lcipzig.] 

(Eiogcgangcn nni 2:). Sorcmbcr 1903.) 

I3vi eiuer Gegeniiberstellurig ;rnalog constituirter Verbindungen 
der  Furan- und Benzol-Heihe kann man selir hiiufig eiilvn Unterschied 
in der Farbe oder in der Farbnuance coustatiren. So ist z. R. die 
$-Furalliivulinsiiure I ) ,  C4 HB 0. CH:C(CO. CIIs).CH2. COOH, g e l  b ,  
wiihtend die 6 -  Heriialliivulinsiiure *), Cs HS .CH:C(CO.CHs).CH:,.  
COOH, w e i s s  ist. Ganz ahnlich ist die Farbdiffvrenz bei einigen 
Drrivaten der Fural-  und der Henzal-Malonsaure. 

Cq H3 0. CH : C ( 2 S ) l  
Fural-malonitril3), gclb. Benzal-malonitril, weiss. 

CfiHs .C€I:C(CN)z ') 

- C N  Cs HS. Ckl: C- CN 
COOH 'COOH '2, H3 0 .  CII: C' 

rt - C y an - @- fu r j  I acrj Is iu re 5), a- C;y an-,.+pheny lacrylsnure 6), 
goldgelb. weiss. 

CS H5.  CH : C < g E .  NHa CI H30.CH: C ..':co. CN NH2 

a-C'yan-~-furylacrylsaiireamid 9, ~(c-Cyao-ziinrntsaureamid 8). 

gelblich. weiss. 

Sind die zu vergleichenden Stoffe b e i d e  farbig, so wird in der 
Regel die Furylverbindung eine tiefere Nuance haben, als die ent- 
sprechende Phenylverbindung. Das Difural-cyclopentanon ") (Pyroxan- 
thin) ist oxangegelb j das Dibenzal-cyclopentanon citronengelb '6). 

CHz ,CHs CH2, \CHa 

co co 
Wir erkennen also aus diesen wenigen, leicht zu verniehrenden 

Beispieleu, dass die cbromophoren Eigenschaften des Furyls starker 

') E. A. K a h r e r  uutl W. [<Iceberg,  diesc Bericlitc 2 6 ,  Y-b7 [1833]. 
?) €1. E r d m a n n ,  dicde Berichte 18, 3411 [iSS5]: Ann. 11. C!Nem. 254, IS2 

9 Heuck.  dicso Berichte 4X, 2252 [11.95]. ') Derselbe, lo(,. cit. 225.3. 
5, B e c h e r t ,  Journ. fur prakt. Chem. [L'] 50,  16 [lSW]. 
';) C s r r i c k ,  Journ. fiir prakt. Cbem. [l'] 46 ,  506 [1892]. 
7, und *) H e u c k ,  dicsc Berichte 28, 2253 !lS9.jj. 
9, H. B. H c i l l ,  diese Berichte 1 0 ,  938 [1SS7]: 1 1 ,  456 [18iS]: n . V n r -  

10) D. V o r l i n d e r ,  loc. cit. 

C ~ H ~ O . H C : C , , ' C : C H . C ~ H ~ O  C ~ H ~ . C H : C ; , . ,  - ~ c : c H . c ~ H ~ .  

- 

(lSS3;. 

I k n d e r ,  diese Bcrichtc 2!), IS39 [IP96]. 
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sind, ale diejenigen dea Phenyls. Diese allgemein gultige Regel auch 
auf dem Specialgebiete der Fulgide I) zu bestatigen, war die Veran- 
lassung zu der vorliegenden Untersuchung Wir  haben drei verschie- 
dene friryleobstituirte Fulgide synth~tiscli dargestellt nnd bringeu eie 
nunmehr in l'arallele mlt den analog canstituirteu I'henjlfulgiden. 
Alle sechs ou \ ergleichenden Verbindungen siud farbig; I tire Chloro- 
fornilosungen ieigen ein Spectrum mit fortlaufenden, gut begrenzten 
.4 bsorptionshanden, die das Cfebiet der brechbarsten Strahlen bedecken 
In d w  folgencien Zusamrneustellnng i3t zuerst die Korperfarbe. d a m  
aber auch die Lage der begiriritnden und der totalen Absorption fiir 
1 cm dicke Schichten aquirnolarer Chloroformlosungen (v = 32) in 
Wellenlangen angegeben. Die eingek lanimerten Zahleti bedeuten den 
Heginn der eben sichtbaren fhnde;  die dahinter stehenden den Anfang 
der totalen Absorption. 

I.  (CH3)aC:C.CO 
'-0 

C4 HJO .CH :C . CO' 
,t-Furyl-;J, i; dioiethylfulgid, 

Rijrperfarbe: hellorange. 
E . :  (414) 431. 

11. (Cs Hb)sC:C .CO.. 
' ,o 

Cd Hy 0. CH: C.CO 
ct-Furyl. 6, b-diphenylfulgid, 
Iccrperfarbe: bichromatroth. 

L = (563)  547. 
111. C4 H 3  0. CH :C.  CO,>" 

C, H~ 0. CH: C .  co 
a, 8-Difurylfolgid, 

Kijrperfarbe: rothbraun, 
i. = (516) 508. 

IV. (CHj)? C:C.  CO ,o cri H ~ . C H : C . C O  
Phenyl-dimethplfulgid 2), 

hellgclb, 
i\ = (418) 412. 

v. ( C ~ l - l , : > c : c . c o .  
20 cS H ~ .  CH : C . co 

Triphcnylfulgid3), 
orangerot b ,  

i. = (537) 513. 
VI. ChM,. CH : C . C O  >o cS H ~ .  CH :C. co 

2,;- Dipheuylfulqid'), 
citroneugelb, 

). == (456) 448. 

Diese Tabelle eeigt iius zunachst die starke Fnrbvertiefung bei 
Anhaufung der Phenyl- und Furyl-Reste, ferner aber auch die h6cbst 
augenfalligen Unterschiede iu der Korperfarbe und in den] Absorptions- 
spectrum der miteinander vergleichbaren Fulgide I uud l V ,  I1 und V, 
I I I  und VI. Besonders gross ist diese Differenz bei dern letzten 
Paare, bei dern ein zwcimaliger Ersatz der Phenylt? durch die Furyle 
etattgefunden hat. 

Auch bei den drei F u l g e n s a u r e i i  iiussert sich der chromophore 
Charakter des Furylrestes; alle drei sind g e l b ,  selbst die Furpldi- 

1) Diese Berichte 3S, 3673 [1905]. 
2, Diese BericLte 38, 3893 [19051. 
4 )  Dicw Bciicbte 3S, 3681 [1905]. 

$) Diese Berichte 118, 3680 [1905]. 



4077 

rncthyl- und die Difuryl-Fulgeosaure im Gegerisatz zu den analog 
constituirten, f'arbloseu Phenylverbindungeii. 

Zur Synthese der drei Siiuren dienten einerseits Furol, andererseits 
die Ester der Teraconsaure, Dipheoylitaconsaure und der Rernstein- 
sliure. Die Ausbeuten sind wenig befriedigend, weit schlechter, als 
bei deri analogen Reactionen mit Benzaldehyd und anderen aromati- 
schen Aldehyden. Der Grund hierfiir liegt darin, dnss das Furol bei 
Oegenwart von Natriumlihylat leicht verharzt uod sich somit von 
vornherein der Reaction mit den Eetern entzieht. Besonders deut. 
lich iiiisert sich dieee Erscheiriung bei Verwendung des Bernsteinsaure- 
esters, weniger bei den leichter reagirenden Itaconsaureeetern. 

a - P 11 r y 1 - 6 . 8  - d i m e t h y  1 - f u I g e n  s a u  r e  ( LL- F u r a 1 - t e r a c o 1 1  sii u r e )  , 
(CH9:rC: C .  COOH 

CaH3 0. CH: C .  COOH 
Daretellung: Aus Furol und Uirnethyiituconsiiureester. 
4.5 g Dimethylitacoosaureester (1 Mol), 30 g Furol ( l ' , a  Mol) 9.7 g Na- 

triuni in 150 g absolutem Alkohol. Das aus diesem Reactionsgemisch nach 
zweitggiger Riihlung, dreitigigem Verweilen bei Zimmertemporatur und 
kurzeni Auf kochen abgeschiedene Natriuinsalz ILsst sich gut abfiltriren. Es 
krystallisirt aus 70-procentigcm Alkohol i n  we i son ,  gliinzenden Blgttchen. 

Die Leim Ausauern dieser wlsurigen Losung niedergeschlagene 
Furyldimethplfu1,oensaure krystallisirt aus  20-procentiger Essigsaure 
in kleinen, rbombenformigen Gebilden von gelblichweisser Farbe. 
Die Saure erwricht bei 204" und schmilzt unter starker Zersetzung 
bei 218O. Ausbeute '15 pCt. 

C1zH1505. 

0.2205 g Sbst.: 0.4893 g Cog, 0.11'11 g t l p 0 .  

Ber. C 61.01, H 3.76. 
Gef. )) G0.50, 5.67. 

n- F u ry  1 - 8,8- d i m e t h y  I -  f u  lg id  
Da die Fulgensaure anf Zugabe von Acetylchlorid bei gew8hn- 

licher Temperatnr zum groseen Thcile verharzt, muss man die beiden 
ingredientien bei Eiskochsalzkublung auf einander reagireil lassen. 
Die Saure lost sich allmiihlich mil dnnkelgelber Farbe auf .  Beim 
vorsichtipeu Eindunaten im Exsiccator iiber Natronkal k hinterbleibt 
ein braune3 Oel. welches nach dem Anreiben mit wenig Aether E L I  

braunen I< rystallen erstarrt. Sie werden aus niedrig siedendem Petrol- 
ather uoikrystnllisirt. 

Kleine, I i e I l o I a i i g e f n r l ~ e ~ i e ,  monokline Prismen. die bei 63O 
oline Zrrserziing schliielzen 

0.1346 g Sbst: 0.3252 g Cog, 0.0556 g €I&. 
CIaHioOa. Ber. C G6.05, H 4.58. 

Gef. n 65.812, n 4.60. 



Leicht liislicb in Aetber,  Chloroform, Renzol und Schwefelkohlen- 
staff. M d e t  niit concentrirter Srhwef t l saure  (1 : 15000) eine anfangs  
gelbe, dann  griiiibraune, scbliesslich ro thbraune  Liisung, die beim Ver- 
diinnen init Wasse r  wieder gelb wird; eine Abscheidung erfolgt hier-  
bei nicbt. 

t i -  F 11 r y  1 - 6,6- d i p  h e  n y  I - f u  1 g e  n s 5 u I' e ,  
(C6HS)zC : C . COO H 

C ~ H ~ O . C H : C . C O O H  
Darstellung: A u s  Furol  und Diphrnylitacnnsaurrester r~acll  dem 

allgemeinrn Verfahren I).  

Aus der Liisung von 35 g DiplieuylitaconsBure~~~t(~r ( 1  Mol), 5 g Furol 
( l ' / g  Mol), 4.3 g Natrium in 75 g Alkohol fillt  nach zmeitigiger Kithlung 
und darauffolgendem mehrstiindigem Erbitzen cin Natriomsalz nieder, wclches 
piis 70-procentigem .\lkobol umkrystallisirt wurde. 

Die  aim diesem Salz  abgrschictdene Fulgensiiure wird itus I+enzol 
umkrystallisirt.  Man erha l t  gelblich schirnmernde I3lartchen. welcbe 
beirn ErwBrmen unter Dunkel f i rbung ihr  Krystallbenzol vrrlieren. 

0.1234 g Sbst. verloren bei 100O 0.0255 p Benzol. - 0.156s g desgl. 
0.0406 g. 

CaaH1605t-C~H~j.  Her. (&H6 17.51. Gcf. C6He 30.90, 31.19. 
Das P l u s  an  Gewichtsverlust wird wolil z ~ i m  Thei l  ;iuf gleich- 

zeitige Anhydrisirung zuriickzufuhren sein. 
Die benzolfreie Saure  Pirbt sich bei 187" dunkler  uiid schmilzt 

unter Zersetzung bei 202";  ih re  Elementaranalyse verursacbte. wie 
diejeiiige d e r  meisten Fulgensauren, grosse Schwirrigkeiten.  

0.2223 g Sbst.: 0.5997 g Cog, 0.0SYS g H?O. - 0.191s g Sbst.: 0.51 I ( ;  g 
C&, 0.0S.W g HpO. 

C~QHI~O:,. Ber. c 73.33, H 4.44. 
Gef. * 72.S4, 72.73, 0 4.41, 4.90. 

Sie ist in Aether, Alkoliol und Chloroform leicht, in Renzol 
sch w e r  1 iislich. 

Das  N a t r i u m s a l  z. Weisse Tkfelchen (aus 70-procentigem Alkohol), 
Sie verwittern beim Erbitzen auf 100". . Ob birrbei Wasser, Alkohol oder 
bcides entweicht, wurde nicht constatirt. Der Gewicbtsverlost be!rug ca. 
24.5 pct.  

0.3148 g Salz verloren bei 100" 0.0766 g .  - 0.2705 g desgl. 0.0665 g. 
C ~ H I  rOsNaa, i HgO. 

CnHlrOaNaa.3CsHsO. Her. CaHjO ii::"o: Gef. 24.33, 24.58. 
CmHirOsNaa. 2H20.2C&O. Rer. 1 1 2 0  + CsH& 24.22. 

0.2382 g Sbst. (bei 100" getrocknet': 0.0820 g h'a2SOd. - 0.2040 g Sbst.: 
desgl. 0.0713 g NapSOd. 

Ber. Ha0 

C'naH1105Naz. Bcr. Na 11.38. Gef. Na 11.12, 11.30. 
~ 

' I  Diese Berichte 3'7) 265G [1904]. 



4079 

u -  F u r y  I - 8,a- d i p h e n  y 1 - f u Ig id. 
Rildet sicti sehr  leicht beim Uebergiessen der  Dicarbonsaure niit 

kaltem Acetylchlorid. Es hinterbleibt beim Eindunsten der  nnfangs 
gelben, spater  rothen Liisung in Forin einer Kruste. Krjstnll isir t  
aus Schwrfr.lkohlenstoff in dunkelrothen Prismen, die wahrscheinlich 
ein Molekiil Schwefelkohlenstotr enthalten. Sie  rerwit tern a11 de r  
Luft  so scliiiell, dass de r  Gehal t  an  Krpstallfliissigkeit nicht genau 
hat bestinimt werden kiinneu. 

0.22b0 g Sbst. vei4oren 0.0347 g CS?. - 0.1567 g Sbst.: 0.0113; g CS?. 
- 0.2149 t: Sbst.: 0.0292 g CS2. - 0.1365 g Stlst.: 0.0169 g CS2. 

C Z ~ H L I O I  -t- CS2. Bey. CSs 18.18. Gef. CSa 15.21, 15.12, 13.54, 12.16. 

Das schwefel kohlenstofffreie Fulgid ist b i c  h r o m a  t r o  t h ;  seine 
Es schmilzt br i  156O Farbe  ist Ihnlich d m  dvs Antimonpentasolfides. 

Ohnr Zersetzung 

COa. 0.0865 g HzO. 
0.1933 R Sbst.: 0.5447 g COO, 0.0724 g 820. - 0.2395 Sbst.: 0.G746 

CzaHldO+ Ber. C 77.19, H 4.09. 
Gef. x 76.72, 76.89, 4.13, 4.01. 

Das Fulgid ist leicht liislich in Chloroform und Benzol, etwas 
schwerer in Aetlrer >lit concentrirter Schwefelsaure (1 : 15000) ent- 
stelrt r ine zuerst griine, d a m  braune Liisung, welch? beim Verdiinnrri 
mit Wasser  griinblnue Flocken absetzt. 

a .  8 .  D i f u r y  I - f o  lge n s a u I' e ( D  i f u r  a I - b e r n  s t e i n s a u re) ,  
C4 Hs 0. CH : C.  CO OH 
C4 H j  0. CH : b.  COOH' 

Dirse SGiire ist bereits von Fr. F i c h t e r  uird R e d n  S c h e u e r -  
manir ' )  dargesrellt nach einem von S t o b b e a )  fur die Syiithesr der  
analog roiistituirten 1)ibenzalberusteinsaure angegebenen Verfirhren. 
Ausser der  Difurplfulgenaaure enteteht dabei die Furitaconsaure,  
Cc HJO.CH:C(COOH).CH~.COOII~). J e  nach dem Jlengenvrrhalt-  
riiss roil Aldehyd und Ester  variirt die Ausbeute nn beiden Siiureir; 
bei Verwendring von 1 Mol I'urol auf 1 Mol Ester  entsteht relativ 
mehr  der  Ersteren, bei Verwendung voii 2 Molen Aldehyd fast nur 
die Letzfere. Die genannten Forscher geben fiber die Ausbeuten irichts 
an.  Sie sind auch wenig befriedigend. Einerseits wird durch Ein- 
wirkung des Alkalis, auf das  Furol an  sich, vie1 Harz gebildet, und 
andererseits verwandelt 2ich der  Aldehyd unter den1 Einflusse des 
Natriumiithylates in bekartnter Weiee in Rrenzschleirnaaure nnd Furfur- 

I )  Diese Bericlite 34, 1626 ~19011. z, Diese Berichte '27, 2405 [1694]. 
j) Analog der Bildung von Phenplitaconssure bei der Synthese deriDi- 

benzalbernsteinsgure. 



alkoliol Wegen diesen Xebenreactioneii hielten wir f l r  angezeigt, 
zur S p t h e s e  der Fulgensiiure eiuen Ueberschnss yon Furol ,  also 
:i Mole auf 1 Mol dcs Esters und truf 2 Mole Natriumathylat zii ver- 
wendeii. Wir verfuhren genau wie bei der Bereiturig der Dibenzal- 
bernsteinsaure. 

Der aus der Reactionsmasse abgeschiedene hraune Salzschlamm 
wird in WasRer aufgenommeri, die erhaltene alknlische L6siing neu- 
tralisirt, zur 'L'rockne eiiigedampft und nach erschijpfender Extrac- 
tion init Clrloroform durch Zufiigen von Schwefelsaure zersetzt. Die 
hierlei resultirenden syruposen Sauren werden durch Kochen rnit 
Baryttrydrat vereeilt niid die entstaudeneii Raryumsalze i n  der lots. cit. 
angegebeneu Weise weiter rerarbeitet. Sind diese Salze eelbst oder 
die daraus abgeschiedenen Saureii gefarbt, so werderi sie nochmals 
rnit Cbloroforni rxtrabirt und iur wesentlichen die frlheren Opera- 
tionen wiederholt. I l k  Ausbeute an der aus lijslichen Baryumsalzeii 
gewonrieuen Fulgensiiure betrug auch in diesem Falle nu r  15 pCt. 

Die Difurjlfulgensaure iat hellgelb; sie wird beinr Erlritzeii auf 
180" dunkler uiid schmilzt bei 227-228O unter starker Zersetzung. 
I hrr wiissrip- alkoholischen Losungen werden beim Einengen brauo. 
Sic. lost sich in concentrirter Schwefelsaure (I  : 15000) niit einer 
:tnf:itigs grunen , dann rothen, schliesslich braunrothen Farbe urid 
grunliche~ Fluorescenz, die sicli nicht weiter veriindert. Beinr Ver- 
diiunen rnit  Wasser scheidet sich nichte am; es scheint also tiitale 
Sulfurirung erfolgt zu sein. 

D i f u r y  I - f 11 I g i d. 

Darstellung durch dreistlndiges Kocheu der Saure rnit der zehn- 
fachen Menge Acetylchlorid. R'ur ein kleiner Theil der SIure  lost 
sicb rnit gelber Farbe auf; der ungelijste Theil farbt sich anfangs 
ebenfalls gelb, rerwandelt sicb aber allmahlich in das schwer liislichr 
b r a u n r o t h e  Anhydrid. Es wird abfiltrirt und aus Chloroform U I I I -  

krystallisirt. 
Rhombische Krystalle. Schmp. 20.1" unter vorherigrr Erweichonp 

ron 197O an. 

0.1538 g Sbst.: 0.3691 g COP, 00510 g H&. - 0.1527 g Sbst.: 0.368h g 
Hh, 0.0476 g H&. 

C14Hs05. Ber. C 65.G3, H 3.13, 
Gef. * 65.47, 65.S1, )) 3.69, Y.4i. 

Ziernlich leicht Ioslicb i n  Chloroform und Henzol, schwerer in 
Apther und Schwefelkohlenstoff. Giebt mit concentrirter Schwefel- 
siiure d , r  gleirhen Farbreactioncn wie die zugehijrige Saure. 



Dasselbe Fulgid ist inzwischen auch v o n ' r i t h r r l e y  und S p e n c e r ' )  
unter dem Namen Difurfurylidenbernsteinsaureanhydrid heschrieben 
wordcn. 

Cg H:10. CH:CH . C(C0sH):CH.  CI HS 0, 
dureh Erwiirrnen Yon Furol, Essigsaureanhydrid wid beriisteinsaureni 
Natrium, also bei einer Reaction, die vor ihnen bereits ron F i c h t e r  
und Sc he  u e r rn an na)  unter ganz deneelben Redinguiigeii ausgefuhrt 
wordcn war. Die beiderseits erhalteneri Resultate stirnrnen nicbt 
wohl uberein. Abgesehen davon, dass die Letzteren das Fulgid uber- 
baupt nicht Ioeobachtet haben, differiren auch die Angaben uber die 
Eigenschaftrn, vornehrnlich iiber die Schmelztemprratur der Difural- 
propiouslure, recht bedentend. Ebenso abweichend sind T i t h e r l e  y'e 
und S p e n c e r ' s  Berichte iiber die Eigenschaften des Fulgids und der 
auch voii ihnerr darans dargestellten Ful~ensiiure. Wir begoiigen uns, 
diese Angaben in aller Kurze zu registriren. 

Difuralpropionsaure, Schmp. 213O (lh. 11. Sp.) 
> B 195-1970 (F. u. Sch.) 

Difurylfulgensiure, 3 185- 187O (Th. u. Sp.) 
* 217-225" (F.  U. Sch.) 
') 227-225" (St. U .  Eck.) 

Difurylfulgitl, 8 187O (Th. u. Sp.) 
8 )) 2040 (St. 11. Eck.) 

Sir erhielten es neben der Difuralpropionsiiure, 

700. H a n s  Stobbe  und Albert Kullenberg:  .Gelbe Nitro- 
triphenylfulgensauren und ihre rothen Fulgide. 
( 12. Abhendlung uber Butadiihverbindungen) 

[Mittlieilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen a m  25. Novemher 1905.) 

D i e  d r e i  Nitro-triphen~.lfulgensauren der o-, ni-, und 
p-Reihe: 

(C, H5)2 C: C.COOH 
NOz. Ce Hc. CH: C.COOH ' 

kann man in bequemer Weise uud mit verhaltnissmiissig gnten Aus- 
benten gewionen durch Condensation der drei Nitrobenzaldehyde mit 
yz- Diphenylitaconsaureester *). 

I )  Journ. chem. SOC. S 5 ,  183 [IYO4]. 2, 1oe. cit. 
3, Die roraufgegangencn Abharidlungen, Dittse Berichtc 37, 2235, 2236, 

2240, 2-165, 965G, 2(%2 [I9041 38,  3673, 33'2, 38113, 3597 [1905] und die 
voranstehende Mittheilung. 

') S t o b b c ,  Ann. d. Chem. 208, 97 [1899]. 




