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708. Hans Stobbe und Richard Eckert: Eine Parallele
farbiger Furyl- und Phenyl-Fulgide. (11. Abhandlung iiber
Butadiénverbindungen).
fMittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 2. November 1905)

Bei einer Gegeniiberstellung analog constituirter Verbindungen
der Furan- und Benzol-Reihe kanon man sehr biiufig eincn Unterschied
in der Farbe oder in der Farbnuance coustatiren. So ist z. B. die
g-Furallidvulingiure '), CsH30.CH:C(CO.Clly).CH,.COOH, gelb,
wihrend die g-Benvallivulinsdure?), C;H,.CH:C(CO.CHj;).CH,.
COOH, weiss ist. Ganz dholich ist die Farbdifferenz bei einigen
Derivaten der Fural- und der Benzal-Malonsiure.

C4H; O.CH:C(CN) CsH; .CH:C(CN); %)
Fural-malonitril3), gelb, Benzal-malonitril, weiss.
.c— CON .. CN
CgHao.CII.C(‘COUH CeHg,.CH.(,\COOH
«-Cyan-3-furylacrylsiure®), a-Cyan-3-phenylacrylsiure®),
goldgelb. weiss.
. ~CN ..~CN
C4H3().(JH.C\CO.NH2 CsHb'CH'C\CO.NHQ
a-('yan-B-furylacrylsiureamid ), «-Cyan-zimmtsiureamid 8).
gelblich. welss.

Sind die zu vergleichenden Stoffe beide farbig, so wird in der
Regel die Furylverbindung eine tiefere Nuance haben, als die ent-
sprechende Phenylverbindung. Das Difural-cyclopentanon °) (Pyroxan-
thin) ist orangegelb; das Dibenzal-cyclopentanon citronengelb ¢).

CH: -~ CH, CH; CH,
C4H;0 HC:C.__C:CH.C4H;0 CsH,.CH:C'__ 'C:CH.C¢H;.
CcO CcO

Wir erkennen also aus diesen wenigen, leicht zu vermebrenden
Beispielen, dass die chromophoren Eigenschaften des Furyls stirker
B E. A, Kehrer uod W. Klceberg, diese Berichte 26, 347 [1893)
3 H. Erdmann, diese Berichte 18, 3441 [1885): Ann. d. Clem, 254, 182
(1889;.

% Heuck, dicse Berichte 2%, 2252 [1895). ¥} Dersclbe, loc. cit. 2253,

%) Bechert, Journ. fir prakt. Chem. {2] 50, 16 [1894].

%) Carrick, Journ. fir prakt. Chem. [2] 45, 506 [1892].

7 und 8) Heuck, diese Berichte 28, 2253 (1895)

9 H. B. Reill, diese Berichte 10, 938 [1877]: 11, 456 {1878): D. Vor-
lander, diese Berichte 29, 1839 {1896).

10y D. Vorlander, loc. cit.
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sind, als diejenigen des Phenyls. Diese allgemein giiltige Regel auch
auf dem Specialgebiete der Fulgide !) zu bestitigen, war dia Veran-
lassung zu der vorliegenden Untersuchung. Wir bhaben drei verschie-
dene furylsubstituirte Fulgide synthetisch dargestelit und bringen sie
punmehr in Parallele mit den analog constituirten ’henylfulgiden.
Alle sechs zu vergleichenden Verbindungen siod farbig; ihre Chloro-
formlosungen zeigen ein Spectrum mit fortlaufenden, gut begrenzten
Absorptionsbanden, die das Gebiet der brechbarsten Strahlen bedecken.
In der folgenden Zusammenstellung ist zuerst die K&rperfarbe. dann
aber auch die Lage der beginnenden und der totalen Absorption fir
l cm dicke Schichten dguimolarer Chloroformlésungen (v = 32) in
Wellenldingen angegeben. Die eingeklammerten Zahlen bLedeuten den
Beginn der eben sichtbaren Bande; die dahinter stehenden den Anfang
der totalen Absorption.

L. (CHa)gC:(‘J.CO\ Iv. (CHs): C:C.CO.. o
C4H;0.CH:C.CO™ CsHy.CH:C.CO™
a-Furyl-o, 3-dimethylfulgid, Phenyl-dimethylfulgid ),
Korperfarbe: hellorange, hellgelb,
A = (444) 431. L= (418) 112,
II. (CsH,).C:C.CO._ C V. (GsH,).C:C.CO_,
C4H;0.CH:C.CO CsH;.CH:C.CO
«-Furyl-3, 8-diphenylfulgid, Triphenylfulgid3),
Korperfarbe: bichromatroth. orangeroth,
L= (563) 547. b= (537) 313.
1138 C4H:40.CH:Q.CO\0 A28 C.;Hb.CH:p.CO\O
C/H; 0.CH:C.CO~ CsHy.CH:C.CO™
a, 8-Difurylfulgid, a, 6- Diphenylfalgid 4),
Korperfarbe: rothbraun, citronengelb,
L = (516) 508. ) == (456) 448.

Diese Tabelle zeigt uns zuniichst die starke Farbvertiefung bei
Anhiufung der Phenyl- und Furyl-Reste, ferner aber auch die héchst
angenfillizen Unterschiede in der Korperfarbe und in dem Absorptions-
gpectruin der miteinander vergleichbaren Fulgide I und 1V, II und V,
I und VI. Besonders gross ist diese Differenz bei dem letzten
Paare, bei dem ein zweimaliger Ersatz der Phenyle durch die Furyle
stattgefunden hat.

Auch bei den drei Fulgensiduren dussert sich der chromophore
Charakter des urylrestes; alle drei sind gelb, selbst die Furyldi-

1) Diesc Berichte 38, 3673 [1903}.
2) Diese Berichte 38, 3893 [1905). 3) Diese Berichte 38, 3680 [19053).
4) Diese Berichte 3%, 3681 [1903].
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methyl- und die Difuryl-Fulgensiure im Gegensatz zu den analog
constituirten, farblosen Phenylverbindungen.-

Zur Synthese der drei Siuren dienten einerseits Furol, andererseits
die Ester der Teraconsiiure, Diphenylitaconsiure und der Bernstein-
siure. Die Ausbeuten sind wenig befriedigend, weit schlechter, als
bei den analogen Reactionen mit Benzaldehyd und anderen aromati-
schen Aldehyden. Der Grund hierfiir liegt darin, dass das Furol bei
Gegenwart von Natrinmiithylat leicht verharzt und sich somit von
vornherein der Reaction mit den Estern entzieht. Besonders deut-
lich dusert sich diese Erscheinung bei Verwendung des Bernsteinsiiure-
esters, weniger bei den leichter reagirenden Itaconsiureestern.

«-Furyl-0,d-dimethyl-fulgensiure («-Fural-teraconsiure),
(CH,;.C:C.COOH
C/H;0.CH:C.COOH

Darstellung: Aus Furol und Dimethylitaconsdureester.

45 g Dimethylitaconsaureester (1 Mol), 30 g Furol (1.3 Mol) 9.7 g Na-
trium in 150 g absolutem Alkohol. Das aus diesem Reactionsgemisch nach
zweitigiger Kithlung, dreitagigem Verweilen bei Zimmertemperatur und
kurzem Aufkochen abgeschiedene Natriumsalz lisst sich gut abfiltriren. Es
krystallisirt aus 70-procentigem Alkohol in weisscn, glinzenden Blittchen.

Die lLeim Ansduern dieser wissrigen Lésung niedergeschlagene
Furyldimethvlfulgensdure krystallisirt aus 20-procentiger FEssigsiure
in kleinen, rhombenférmigen Gebilden von gelblichweisser Farbe.
Die Sdure erweicht bei 204° und schmilzt unter starker Zersetzung
bei 218%. Ausbeute 25 pCt.

0.2205 g Sbst.: 0.4893 g CO,, 0.1121 g H30.

C12Hi505. Ber. C 61.01, H 5.76.
Gef. » 60.50, » 5.67.

x-Furyl-8,0-dimethyl-fulgid.

Da die Fulgensiure auf Zugabe von Acetylchlorid bei gewohn-
licher Temperatur zum grossen Theile verharzt, muss man die beiden
Ingredientien bei Eiskochsalzkiiblung auf einander reagireu lassen.
Die Sdure 16st sich allmiihlich mit dnukelgelber Farbe auf Beim
vorsichtigen Eindunsten imn Exsiccator iiber Natrounkalk bhinterbleibt
ein braunes Qel. welches nach dem Anreiben mit wenig Aether zu
braunen Krystallen erstarrt. Sie werden aus niedrig siedendem Petrol-
dther umkrystallisirt.

Kleine, hellorangefarbene, monokline Prismen. die bei 63°
ohine Zersetzung schuwelzen

0.1346 g Shst.: 0.3252 g COs, 0.0556 g H,0.

Cm onOa. Ber. C 66.05, H 4.58
Gef. » 65.82, » 4.60.
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Leicht 1aslich in Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlen-
stoff. Bildet mit concentrirter Schwefelsdure (1:15000) eine anfangs
gelbe, dann griinbraune, scbliesslich rothbraune Losung, die beim Ver-
diinren mit Wasser wieder gelb wird; eine Abscheidung erfolgt hier-
bei nicht.

a«-Furyl-0,0-diphenyli-fulgensiure,
(CeH;):C:C.COOH
CH,0.CH:C.COOH

Darstellung: Aus Furol und Diphenylitaconsiureester nach dem
allgemeinen Verfahren 1),

Aus der Lisung von 85 g Dipheuylitaconsaureester (1 Mol), 5 g Furol
(1%/3 Mol), 4.8 g Natrium in 75 g Alkohol fillt nach zweitigiger Kithlung
und darauffolgendem mehrstindigem Erhitzen ein Natrinumsalz nieder, welches
aus 70-procentigem Alkohol umkrystallisirt wurde.

Die aus diesem Salz abgeschicdene Fulgensiure wird aus Benzol
umkrystallisirt.  Man erhilt gelblich schimmmernde Bléttchen, welche
beim Erwirmen unter Dunkelfirbung ihr Krystallbenzol verlieren.

0.1234 g Sbst. verloren bei 100° 0.0258 g Bepzol. — 0.1868 g desgl.
0.0406 g.

CaaHjsO0s + CgHg. Ber. CgHg 17.81. Gef. CsHe 20.90, 21.19.

Das Plus an Gewichtsverlust wird wolil zuom Theil auf gleich-
zeitige Anhydrisirung zuriickzufiihren sein.

Die benzolfreie Sdure firbt sich bei 187° dunkler und schmilzt
unter Zersetzung bei 202°; ihre Elementaranalyse verursachte. wie
diejenige der meisten Fulgensiduren, grosse Schwierigkeiten. :

0.2223 g Shst.: 0.5937 g COa, 0.0838 g H,0. — 0.1918 g Sbst.: 0.5116 g
€Oy, 0.0850 g H,0.

CagHi0:. Ber. C 73.33, H 4.44.
Gef. » 72.84, 72.13, » 4.41, 4.90.

Sie ist in Aether, Alkohol und Chloroform leicht, in Benzol
schwer lislich.

Das Natriumsalz, Weisse Tifelchen (aus 70-procentigem Alkohol),
Sie verwittern beim Erhitzen auf 100".- Ob hierbei Wasser, Alkohol oder
beides entweicht, wurde nicht coustatirt. Der Gewichtsverlust betrug ea.
24.5 pCt.

0.3148 g Salz verloren bei 100° 0.0766 g. — 0.2705 g desgl. 0.0665 g.
CnHuOsNaQ.? HQO Ber. H?O 23.80.
CﬂHuO(,Naz.:‘;CaHeO. Ber. CgHsO '2540 Gef. ’2433, 2458,
CgoH14,0:Nag. 2H,0.2CqHgO. Ber. HO+CaHgO 24.22.

0.2382 g Shst. (bei 100° getrocknet’: 0.0820 g NagS$0,. — 0.2040 g Sbst.:
desgl. 0.0713 g NﬂgSO4.

C22H14 05 Nag. Ber. Na 11.38. Gef. Na 11.12, 11.30.

!) Diese Berichte 37, 2656 [1904].
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«-Furyl-3,6-diphenyl-fulgid.

Bildet sich sehr leicht beim Uebergiessen der Dicarbonsidure mit
kaltem Acetylchlorid. Es hinterbleibt beim Eindunsten der anfangs
gelben, spiter rothen Lésung in Form einer Kruste. Krystallisirt
aug Schwefelkohlenstoff in dunkelrothen Prismen, die wabrscheinlich
ein  Molekiil Schwefelkohlenstoff enthalten. Sie verwittern au der
Luft so schnell, dass der Gehalt an Krystallfliissigkeit nicht genau
hat bestimmt werden kénnen.

0.2230 g Sbst. verloren 0.0347 g CS.. — 0.1567 g Sbst.: 0.0237 g CS..
— 0.2149 ¢ Sbst.: 0.0292 g CS;. — 0.1365 g Sbst.: 0.0169 g CS,.

CoaH;(O4 - CSs. Ber. CS; 18.18. Gef. CSy 15.21, 15.12, 13.54, 12.16.

Das schwefelkohlenstofifreie Fulgid ist bichromatroth; seine
Farbe ist dhnlich der des Antimonpentasulfides. Es schmilzt bei 156°
ohne Zersetzung.

0.1933 g Sbst.: 0.5447 g COs, 0.0724 g Hs0. — 0.2393 g Sbst.: 0.6746 ¢
C0s. 0.0865 g Hy0.

CyeH,404. Ber. C 71.19, B 4.09.
Gef. » 76.72, 76.89, » 4.13, 4.01.

Das Fulgid ist leicht léslich in Chloroform und Benzol, etwas
schwerer in Aether. Mit concentrirter Schwefelsiure (1:15000) ent-
steht eine zuerst griine, dann braune Lésung, welche beim Verdiinnen
mit Wasser griinblaue Flocken absetzt.

@ 0-Difuryl-fulgensdure (Difural-bernsteinsiure),
C:H;0.CH:C.COOH
C4H;0.CH:C.COOH
Diese Siure ist bereits von Fr. Fichter und Beda Scheuer-
manu!) dargestellt nach einem von Stobbe?) fir die Synthese der
analog coustituirten Dibenzalbernsteinsiure angegebenen Verfahren.
Ausser der Difurylfulgensiure entstebt dabei die Furitaconsiure,
CiH3;0.CH:C(COOH).CH>.COOIlI3). Je nach dem Mengenverhilt-
niss von Aldehyd und Ester variirt die Ausbeute an beiden Siuren;
bei Verwendung von 1 Mol Furol auf 1 Mol Ester entsteht relativ
mebr der Ersteren, bei Verwendung von 2 Molen Aldehyd fast nur
die Letztere. Die genannten Forscher geben iber die Ausbeuten nichts
an. Sie sind auch wenig befriedigend. Einerseits wird durch Ein-
wirkung des Alkalis, auf das Furol an sich, viel Harz gebildet, und
andererseits verwandelt sich der Aldehyd unter dem Einflusse des
Natrinmiithylates in bekannter Weice in Brenzschleimsiure und Furfar-

1) Diese Berichte 84, 1626 (1901]. ?) Diese Berichte 27, 2405 [1894].
%) Ansalog der Bildung von Phenylitaconsiure bei der Synthese der_Di-
benzalbernsteinsiure.
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alkuliol.  Wegen diesen Nebenreactionen hielten wir fir angezeigt,
zur Synthese der Fulgensiure eiven Ueberschuss von Furol, also
3 Mole auf 1 Mol dcs Esters und auf 2 Mole Natriumithylat zu ver-
wenden. Wir verfulren genau wie bei der Bereitung der Dibenzal-
bernsteinsiure.

Der aus der Reactionsmasse abgeschiedene braune Salzschlamm
wird in Wasser aufgenommen, die erhaltene alkalische Lésung neu-
tralisirt, zur Trockne eingedampft und nach erschépfender Extrac-
tion mit Chloroform durch Zufiigen von Schwefelsidure zersetzt. Die
hiertei resultirenden syrup6sen Siduren werden durch Kochen mit
Barytbydrat verseift uud die entstaudenen Baryumsalze in der loc. cit.
angegebenen Weise weiter verarbeitet. Sind diese Salze selbst uder
die daraus abgeschiedenen Siduren gefirbt, so werden sie nochmals
mit Chloroform extrabirt und im wesentlichen die friheren Opera-
tionen wiederholt. Die Ausbeute an der aus léslichen Baryumsalzen
gewonnenen Fulgensiiure betrug auch in diesem Falle nur 15 pCt.

Die Difurylfulgensiure ist hellgelb; sie wird beim Erhitzen auf
1800 dunkler und schmilzt bei 227-—228° unter starker Zersetzung.
Ihre wiissrig- alkoholischen Lédsungen werden beim Einengen braun.
Sie 18st sich in concentrirter Schwefelsiure (I:15000) mit einer
anfangs grlinen, dann rothen, schliesslich braunrothen Farbe und
grinlicher I'luorescenz, die sich nicht weiter verindert. Beim Ver-
diibnen mit Wasser scheidet sich nichts aus; es scheint also totale
Sulfurirang erfolgt zu sein.

Difuryl-fulgid.

Darstellung durch dreistiindiges Kochen der Sdure mit der zehn-
fachen Menge Acetylchlorid. Nuor ein kleiner Theil der Sédure lést
sich mit gelber Farbe auf; der ungeloste Theil firbt sich anfangs
ebenfalls gelb, verwandelt sich aber allmihlich in das schwer lésliche
braunrothe Anhydrid. Es wird abfiltrirt und aus Chloroform um-
krystallisirt.

Rhbombische Krystalle. Schmp. 204" unter vorheriger Erweichung
von 1970 an,

0.1538 g Sbst.: 0.3691 g CO4, 0.0510 g HoO. — 0.1527 g Sbst.: 0.3688 g
00y, 0.0476 g Hy0.

CisHsOs. Ber. C 65.63, H 3.13,
Gef. » 63.47, 63.81, » 8.69, 3.47.

Ziemlich leicht 18slich in Chloroform und Benzol, schwerer in
Aether und Schwefelkohlenstoff. Giebt mit concentrirter Schwefel-
siure dic gleichen Farbreactionen wie die zugehdrige Siure.
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Dasselbe Fulgid ist inzwischen auch von Titherley und Spencer'y
unter dem Namen Difurfurylidenbernsteinsdureanhydrid beschrieben
worden. Sie erhielten es neben der Difuralpropionsiure,

CiH;0.CH:CH.C(COgH):CH.C;H3 O,

durch Erwiirmen von Furol, Essigsdureanhydrid und bernsteinsaurem
Natrium, also bei einer Reaction, die vor ihnen Lereits von Fichter
und Scheuermann?®) unter ganz denselben Bedingungen ausgefiihrt
worden war. Die beiderseits erhaltenen Resaltate stimmen nicht
woh! iiberein. Abgesehen davon, dass die Letzteren das Fulgid iiber-
baupt nicht beobachtet haben, differiren auch die Angaben iber die
Eigenschaften, vornehmlich &iber die Schmelztemperatur der Difural-
propionsiure, recht bedentend. Ebenso abweichend sind Titherley’s
und Spencer’s Berichte iiber die Eigenschaften des Fulgids und der
auch von ihnen daraus dargestellten Fulgensiure. Wir begniigen uns,
diegse Angaben in aller Kiirze zu registriren.

Difuralpropionsiure, Schmp. 213° (Th. u. Sp.)

» » 195—197¢ (F. u. Sch.)

Difurylfulgensiure, » 185—187% (Th. u. Sp.)

» » 2172259 (F. u. Sch.)

> 227—226° (St. u. Eck.)

Difurylfulgid, > 1870 (Th. u. SpJ)

> » 2040 (St. u. Eck)

709. Hans Stobbe und Albert Kiillenberg: . Gelbe Nitro-
triphenylfulgensiuren und ibre rothen Fulgide.

(12. Abhandlung iiber Butadiénverbindungen)?).
[Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.]
(Eingegangen am 25. November 1905.)

Die drei Nitro-triphenylfulgensduren der o-, m-, und

2-Reihe:
(CeH,). C:C.COOH

NOzcqucHCCOOH ’

kann wan in bequemer Weise uud mit verhiltnissmissig guten Aus-
beaten gewinnen durch Condensation der drei Nitrobenzaldehyde mit
re-Diphenylitaconsiureester*),

1) Journ. chem. Soc. %5, 183 [1904]. 9) loc. cit.

%) Die voraufgegangencn Abhandiungen, Dicse Berichte 87, 2232, 2236,
2240, 2465, 2656, 2662 (1904), 38, 3613, 3682, 3893, 3897 [1905] und die
voranstehende Mittheilung.

4 Stobbe, Ann. d. Chem. 308, 97 [1899).





