
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]. 
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Alle drei Siiuren lasaen sich leicht durch Acetylchlorid anbydri- 
siren. Sie werden in sodaalkalischer Liisung dnrch Permanganat ory- 
dirt unter Bild ung von .Benzophenon und denjenigen Aldehyden, 
die zu ihrer Synthese dienten ; an Stelle der Letzteren treten natiirlich 
auch die zugehorigen Nitrobenzoi;sauren auf. Bei der Reduction in 
smmoniakalischer Eisenritriolliisung entstehen die drei isomeren Amino- 
triphenylfulgensariren : 

(CsH5)2C:C.COOH 
NH2 .Cg HI. CI I :C.COOH 

Sowohl die Nitrosauren selbst, ale auch deren Salze sind g e l  b , 
ihre Fulgide r o t h .  Um die verschiedenen Farbtone der Letzteren 
im Vergleich mi t  der Nuance des Triphenylfulgides bequem iiber- 
sehbar z u  niachen. ist die folgende l'alelle aufgestellt worden. 
Wir finden darin zunachst die Korperfarhru der Fulgide; ferner aber 
such die Lage der Absorptionsbanden, welche Iquimolare " , 3 9 -  Chlo- 
roformlosungen der Fulgide in 1 cm dicker Schicht ini Spectrum 
hervorbringen. Die eingeklammerten Zahlen bedeuteri die Wellen- 
liingen, bei denen die Absorptionsbande zuerat sichtbar wird, die da- 
hinter stehenden Zahlen die Linie d r r  totalen Absorption. 

(C, Hs)2 .C: C,. CO >o cS H ~ .  CH: C. co 
( c ,  8,,~-Triphenyl-fulRid. ,f-Nitrophenpl-S, 8-diphenyl .falgitl. 

; I )  0 r t  11 o - Verb i n d u n g :  
dunkelrubinroth his orangeroth. 

b) M e t a  Verbindung.  
dunkclorangeroth. 

c) Pars -Verbindung:  
orange (wie J1 a r t  i u s -  Gel bi. 

1 =- (601) 581. 

Korperfarbe: orangero: ti. 
1. = (537) 513. 

1. :- (523) 509. 

1 = (339) 527. 

Die Absorptionsbanden aller drei Nitrotriphenylfulgide bedecken 
also das ganze Spectralgebiet vom Violet bis zurn Griin. Am weitesten 
nach dem rotheii Ende erstreckt sich die Bande der p-Verbindung; 
ibre Losung hat daher auch die tiefate Nuance. Die Bandeli der 
0 -  und der m-Verbindung sind dagegen ungeflihr gleich derjenigen 
des nicht nitrirten Triphenylfulgides. Dieee Thatsacbe ist sehr anf- 
fallend; wir hatten erwartet, dass alle Nitrotriphenylfulgide i n  Folge 
des neu hinzugetretenen Cbromophors einen wesentlich tieferen Parben- 
ton haben wiirden, als das nicht substituirte '1'1 iphenylfulgid. 

Die Kiirperfiirben der Nitrotriphenylfulgide sind sebr verwhieden. 
Dies gilt nicht nur fiir ihre gut ausgebildeten Krystalle, sondrrn auch 
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,i-Nitro-triphrnyl- 
butadilndicarbon- 

s%nrcanhydrid 

f'ur die feinst zerriebenen Pu lce r  im durchscheinendeti uud auffallen- 
den Lichte.  Die  o-Verbilldung hut d i r  tiefste, die ?)-Verbindung bat 
ilir hiichste Nuance: die letztere ist sogsr weit heller.  iils die des  
iiicht nitr ir trn Fulgides. Hieraus ergiebt s ich ,  das s  die T o n e  de r  
Kiirper- und der. Losungs-Farbeo bei den drei isomeren Nitrotriphenyl- 
fulgiden in  umgekeltrter Folge  wechseln. 

Aoch noch eine andere  optische Eigeuschaft de r  dre i  Nitro-Tri- 
phenylrulgide rerdient besonders hervorgehoben z u  werden:  de r  stark 
:iusgeprCgte t ' l e o c h r o i s m  u s  ih rer  Krystalle.  Dieser ist  bei den 
ilurchweg nionoklinen Individuen theilweise PO auif%Ilig, wie bei dem 
Pieinontit I ) ,  demjenigen Minerale,  welches haufig ids  besondeIs typi- 
whes Beispiel dieser Ersche inung erwiihnt wird. t Ir. Privatdocent 
Or. R e i  n i s c h ,  de r  in freundlichster Weise die krystallographische 
Uiilersuchung d e r  dre i  Pulgide iibernomnien hatte,  inachte uiis zuerst  
darauf aufmerksam. Wir  sagen ihm auch an dieser Stelle unsern 
herzlichsten Dank dsfiir. Die folgeiide Ta\,elle zeigt,  w r l c t e  Farben  
tlen Htliiptschwingungsiichtuiigen entaprechen. 

- _ ~ ~ .  ~.. __ . ~. ~ -- . 

Axe a Axe b Axe c 

blutroth llicl,t bcstimnllar Lraunroth Lis ' olivenbrauo , 

ut-Verbindung . . 

p-Verbindong . . . 

ciri aenig heller cirroncngelb bis blntroth 
ills c orange 

orange citronengelb orange 

I. a-o-Niti~oph~nyl-fl,fl-diphen~1-fulgensaure. 

Darstellring: Atis o - E\'itrobetizaldehyd und Diphenylitaconsaure- 
ester. 

25 g DiphenylitaconsBurecjter, 11.2 g Nitrobenzaldehyd, 3.4 g Natrium in 
4 0  g absolutem Alkohol. Reactionsgcmisch erwirrmt sich schwach; im Verlauf 
yon drei Tagen allmihliche Abscbcidnng von Natriumsalzen (hnsbeute 60-70 
pCt.). Sie wcrden abfiltrirt ur.d zur  l'erseifung vorhandener Estersalze mit 
3-proc. Natl-onlaage gekocht. 

Beim Erka l ten  fallt dae  N a t r i u n i s a l z  d e r  Dicarbonsaure aus. 
G e l b e ,  glanzende ,Blattcben aus  Wassrr;  gelbe,  monokline P r i m e t i  
aus 50-proc. Alkohol.  

0.2567 g Sbst. (bei 120" gcdrocknet): 0.0803 g NasS04. - 0.1697 g Sbst. 
(bei 120° getrocknet): 0.0515 g NasSO,. 

CarH15iVOaNao. Ber. Na 10.0?. Gef. Na 10.13, 9.83. 

I )  Axe a citroncngelb Lis orangr, b rosa bis ametlijstfarben, c carminroth. 
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n - o -  N i t  1 . 0  p 11 e n  ~1~ 0 , a - d  i p h e ri y 1- f u  Ig e n sa ur e. 
He1 I g e l b e ,  1 Mol Krystallalkohol enthaltende Nadeln (aus 

Sie schmelzeu bei 223 -2240 unter  Gasentwicke- 30-proc. Alkohnl).  
lung ond fa rben  sich von 180° a n  roth.  

0.2191 g exsiccatortrocknc Ciiure verloren bei 105O 0.0224 g. 

C~,HI.INOI;+CI,H&. Ber. ('jH,jO 9.98. Gef. C?HsO 10.22, 10.03. 
0.1967 g Sbst.: 0.5CO2 g Cop.  0.0784 g 1390. - 0.2095 g Sbst.: 6.75 ccni 

02332 g i, >) 8 )) 0.0234 g. 

N (170, 746mm). 
Cp(HliN0,; Ber. C 69.40, H 4.10 ,  N 3 37. 

Gef. >) 69.36, J> 4.43, )) 3.68. 
Die Siiure ist lciclit loslich in Alkohol und Eisessig, schwcr in Aether. 
P i p e r i d i n s a l z ,  C ~ ~ H , ~ N O ~ ( C S H I I  N)s. Bildung bei Zusatz von Piperidin 

aur nioglichst concentrirten, alkoholischen Ldsnng der Skure. Krystallisirt bei 
rnrsichtigem Eindunsten dry kalten Losung in h e l l g e l b e n ,  bei 201-202" 
vnter Zersetzung schmelzeiiden N%delcheo. 

0.1340 g Sbst. (bei 100'' getrocknet): 8.3 ccm N (14.5", 749 rnm) 
C ~ , H l , N O t ; . ( C g H ~ l  N)2. Ber. N 7.1s. Gef. N 7.10. 

( r - 0 -  N i t r o  p h e n ?  1 - 6 , 6 -  d i  p ti e n  y 1 -  f u l g i d .  
Darstellung durch vierstiiodiges Knehen von I0 g Saure' mit 150 g 

Acetylchlorid. Laisst man die Liisung in offener Schale  a n  freier Liift 
eindampfen, so gewinnt man grosse: r u b i n r o t h e ,  monokline R r y -  
stalle. (Vorhandene FIRchen m P. I'm ; statt  ersterer Form bisweilen P. 
Aiiffallencl s ta rk  plcochroitisch [s. 0.2). Ausbeiitc? 70-75 pCt. Die 
nicht arihydrisirte Saure  kann  aus  d e r  Eisessig-Mutterlauge wieder- 
gewonnen werden. Aus  eineni Gemenge  \on  Chloroform nnd Alkohol 
krystttllisirt das  Anhydrid in b I u t r o t h e n  Blattchen oder  in dunkel- 
rubinrothen, flacbenreichen Gebilden; aus I einem Chloroform entweder 
iu gleiclifarbigen Formen oder  in g e  I b e n ,  chloroformhaltigen Nadeln.  
die allmahlich unter Gewichtsverlust  zu orangerothem Piilver verwitterii. 
Alle Modificationen schmelzen bei 207- 208". lhre  gegenseitigen He- 
ziehungen werden augeublicklich eingehender etudirt. 

N (160, 757 mrn). 
0.1580 g Sbst.: 0.4193 g Con, 0.056s g HsO. - 0.2085 g Sbst.: 6.35 cCi11 

Cn,Hi,,NOj. Ber. C 71.94, H 3.78, N 3.53. 
Gef. 2) 72.38, * 3.99, p) 3.5G 

Schwer lijslich i n  Alkohol untl Acther; loslich in  der GO-fitclien Menge 
Verhilt sich gegen Wasser, 

Versuchsanordnung genaii w i c  h i  dt:r Dihrnzalbernstein- 

Benzol und in der 20-facheii Menge Chloroform. 
Alkalien und Piperidin wie da5 Dibenzalbernsteinsaurean bydrid I ) .  

sanre "). 
O x g d a t i o n .  

Diese Bcrichtc Xi, 2'214 [1904]. :) Diese Berichte 37,  2345 [1904]. 
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An 0xydationsl)roducten wurden aufgefunden: ciatens Benzophenon in 
dcm atherischen Auszug drr alkalischen Reactionsfliissigkeit : zweitens o-Nitro- 
benzoBsaure. d ic  von der gleichfalls vorhandenco nrsprbnglichen l’ulgen- 
siiure durch Extract,ion mi t  heissom Wasser getrcnnt wurde; Identificirung 
durch Schnielzpunkt, I(rystallforn1 und sirssen Gcschmack. 

11. u-m-Nitrophenyl-8,8-diphenyl-fulgenslure. 
Darstellung: Aus  ni-Nitrobenzaldehyd und Diphenylitaconsaure- 

ester, genau nach dern fiir die Rereitung de r  o-Saurr angegebeneu 
Verfahren. 

Das Estersalz, das sich bei dieser Synthesc: schon nach einer halben 
Stuodc in eiuei Ausbeute von S5 pCt. aus der alkobolischen Reactionsfliissig- 
keit ausscheidet, wird zunichst mit 5-procentiger Natronlange gekocht. Hier- 
bc4 entsteht dab 

N a t r i u m s a l z  de r  Fulgensaure: welches a u s  50-procentigem Al- 
kohol umkrystall isir t  wird. S c h w a c h  g e l b l i c h e  Bliittchen, die 
nach Verlust  ih res  Krj-etallwassers eine dunklere  Nuance  annehmen. 
Das Product konnte weder im Exsiccator,  noch a n  freier Lnf t  auf 
constantes Gewicht gebracht  werden;  eine Hestimmung des  Wassw- 
gehaltes war  also nicht ausfiihrbar. 

0.2015 g Sbst. (hei 120”getrocknet): 0.0631 g NaaSO4. - 0.2072 g Sbst.: 
0.0636 g NaaSOd. 

G , H I ~ N O ~ N ~ - , .  Her. Na 10.02. Gcf. Na 10.00, 9.94. 
Die u- rn - N i t r o  p h e n  y 1 - 8,B - d i p h e n  y 1 - f u  1 g e n  a a u r e krystall i-  

sirt a u s  einem Gernisch von Aether und Pe t ro la ther  in w e i s s e n ,  
iitherhaltigen Blattchen (zuweilen auch in Prismen),  die beim Erhitzen 
:iuf 1200 g e l b  und triibe werden, a n  Gewicht  verlieren und bei 
221 -222O unter Zersetzung schmelzen. A u s  verdiinnter Eesigsaure 
erhiilt man  direct g e l b e  Blattchen. 

0.1992 g Sbst. (aus Xether, bei 120O getrocknet): 0.5042 g COs, 0.0775 g 
HYO. - 0.11109 g Sbst. desgl.: 0.4846 g Con, 0.0713 g HsO. - 0.3044 g Sbst. 
desgl.: 9.9 ccin N (2’20, 749.5 mm). 

CarH17N06. Ber. C 69.40, H -i.ll),  N 3.37. 
Gef. n 69.03, 69.23, 4.32, 4.15, * 3.66. 

Die Sirure ist schwer lolicb in Wasser, ziemlich 1e:cht in Aethor, noch 

Das P i p e r i d i n s a l z ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ ( C ~ H ~ ~ N ) ~ ) ,  entsteht auf Zusatz von Pi- 
S c h  w a c h  g e l b e  Ngdelchen, die 

leichter in Alkohol ond Eisessig. 

peridin zur iitherischcn LBsung der Siinre. 
bei 177-178“ unter Zersetzung schmelzen. 

0.2761 g Sbst. (bci 1000 getrocknet): 17.2 ccul N (lao, 748.5 mm). 
C U H , ~ N O F , ( C ~ H I I N ) P .  Ber N 7.18. Gef. N 7.18. 

t i -  m- N i t r  o p h e  n y 1- 8,6 - d i p h e n  y I - f u  l g i d .  
Dars te l lang  durcb  rnehrstiindiges Kochen d e r  Saure mit de r  

6-1 0-facben Menge Acetylchlorid. Anhydrisirnng fast  vollstandig. 



Der beim Einengen der  Reactionsfliissigkeit irn trocknen Luftstrome 
hinterbleibeude rothe Riickstaod wird in wenig Chloroform gelost und 
mit absolutein Alkohol bis z u  beginneoder Triibung rersetzt. Aus- 
scheidung des Anhydrids in feioen, o r a n g e r o t  h e n  Nadeln,  die aus  
Benzol in  concentrisch gruppirten Prisrnpn des morioklineit SyRtemn 
krystallisiren ( V o ~ h a n d z n e  Flachen C Q ~ .  m 2.'. p .  mP 2; bisweiltn Zwil- 
linge, anscheir end nach x 1'). Per Farbenton entspricht \ ollkonin~en 
dem nicht uitrirten Triphenylfulgid I ) ,  d. h .  also dern fein krystallini- 
acheit Azobenzol. Heochroiamus s. o. dchmp.  1!)4-195". 

0.1961 g Sbst.: 0.52207 g C 0 2  0.0CJ1 g HzO. - 0.2760 g Sbst.: S.9 ccm N 
:?0.50, 754.5 rnin). 

GrHtjNO:.. Bcr. C i3.54, H 3.78, h' 3.53. 
Gef. )) 72.42, )) 3.!)'2, s) 3.68. 

Das Fulgid ist, wie die isomere o-Verbindung, ziemlich schwer 16s- 
Efi lijst sich in der 6-fachen Menge Chloroform licb in Alkobol und Aether. 

sod i n  der 8-fachen Menge Berzol. 

111. a-p-Nitrophenyl-8, 8-diphenyl-fulgensilure. 
Darstellung: A u s  p-Xitrobenzaldehyd uud Dipbenplitaconsaore- 

ester. Versuchsanordnung und Reactionsverlauf ebenso wie bei den 
isomeren Verbindungen (8. 0.). Ausbeute 65 pCt. Das beim Kochen 
des synthetisrh erhaltenen Esterss l res  rntstehende 

N r t t r i u m s a l z  de r  Fulgeusgure ist schwer IGslich. Es schkigt 
sich daher  aus der  erkalteten Verseifungsfl~ssigkeit  nieder und wird 
aus 80-procentigem Alk(itto1 un~kryrtall isir t .  H e l l g e l b e  Prismen mit 
wechselridem I~ rys t a l lwasse rg r t~n l t .  

0.1859 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0557 g NagSO,. - 0.2054 g Sbst.: 
O.Ofi30 g Nat,SO+. 

CP~HISN06Na~ .  Ber. Na 10.02. Gef. Na 9.71, 9.94. 

Die c c - p - N i t r o p h e n y l - 8  ~ 8 - d i p h e n y l - f u l g e n e a u r e  fall t  ill 

g e l b e i t  Priemeu aus, wenn man ihre  Eisessiglosung allmahlich mit 
lieissem Wasser  versetzt. Sie  echrnilzt bei 238O unter Zersetzung ond 
Rot hfarburig. 

0.2133 g Sbst.: 0.5412 g COz, O.OSti5 g lJsO. - 0.1728 g Sbst.: 0.4395 g 
CO,, 0.0655 g LlaO. - 0.2325 g Shst.: 7.45 ccrn N (160, 735 mm). 

C & ~ H I . ~ N O ~ .  Ber. C 69.40, €1 4.10, N 3.37. 
Gef. (8.20, 69.39, ;> 4.51, 4.21, D 3.63. 

Die Slure ist schwer lijslich in den meisten Fliissigkeiten, ziemlich leicht 
Sie zerfiillt bei der Oxydation, die in ganz 

gleicher Weise wie bei der o-lsomeren ausgefiibrt wurde, in Bcnzophenoo, 
p-Nitrobenzaldehyd nnd p-Nitrobenzoiishre. 

I J ~  ich in Alkohol und Eisessig. 

I) Diese Berichte 37, 265!) [1!!01] 
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Dan Pi pcr id insa lz ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ ( C ~ H I ~ N ) ~ ,  bildet sich auf Zusatz einer 
atherischen Piperidinlcsung zur concentrirten, alkoholischen Losung der SLure. 
Beim Einengen im Exsiccator krystallisiren feine, zu Drusen vereioigte, 
gel b e NBdelchco aus. Schmp. 181 - 1820 unter Zersetzung. 

0.2013 g Sbst.: 13 I ccm N (lV, 752.5 mm). 
C Z I H I ~ N O ~ ~  C - , H , I W ) ~ .  Ber. N 7.1s. Gef. N 7.47. 

u -11 - N i t  r o p h e n y I -  8 , 8 -  d i p  h e n  y I - f u Igid.  
Darstellung: Duich sechsstiindiges Kvchen von 5 g Saure mit 

200 g Acetylchlorid. Reim Erkalten der Reactionsfliisyigkeit scheiden 
sich aehr schijn ausgebildete orangefiirbene, monokline Tafeln ah 
(Vorhandene Flachen oc 1’ 00 . P.  1’ m .  - Spaltrisse auf 00 P J (1 c.). 
Pleochroisrnus (8. 0.). Schrnp. 2?8O. 

0.2012 g Shst.: 0.5343 g COz, 0.0685 g HzO. - 02318 g Sbst.: 7 .2  cam 
N Ice, 740 mm). 

C & ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 72.54, H 3 . i S ,  N 3.53. 
Gef. B 72.41, a 3.78, A 3.54. 

Das Fulgid liist sicli in der 95-fachen Mengi. Benzol uud in  der 
65-facheu Venge Chloroform. Es krystallisirt aus Letzterem in Ge- 
bilden. die krystallographisch identisch sind den ohen erwahnten, 
dieaelbe procentische Zusammensetzung haben wie die urspriinglich 
erhaltenen, aber constant urn 40 niedriger, bei 224O, schmelzen. 

710.  Hans Stobbe und Albert  Kullenberg: 

verbindungen.) 
[Mittheilnng ails dem chcmischen Lsboratorium der Univereitiit Leipig.] 

(Eingegangen am 25. Novembcr 1905.) 

Amino-triphenylfulgensauren. (13. A bhandlung uber Butadien- 

Die drei A m i n o -  t r i p h e n  y 1 f u l g  e n  s a u r e  n ,  
(CsHs)*C:C.COOH 

NHa .Cg Hd. CH:C. COOH ’ 
wurden dargestellt durch Reduction der in voraufgehender Abhandlung 
beschriebenen drei Nitro-triphenylfulgensauren in ammoniakalischer 
Eisenvitriollosurig, also nacb einem Verfahren, das F O ~  G a b r i e l  I )  

mit gutem Erfolge zur Ueberfiihrung nitrirter, ungesattigter, aroma- 
tisclier Siiuren in die entsprechenden Aminosauren auge w m d t  worden 
iet: z. B. zur Gewinnung von 0-Aminozimmtsiiiire aus der o-Nitrosiiure. 

I )  Diese Berichtc 16, I299  [1882]. 




