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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).
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Alle drei Sduren lassen sich leicht durch Acetylchlorid anhydri-
siren. Sie werden in sodaalkalischer Losung durch Permanganat oxy-
dirt unter Bildung von .Benzophenon und denjenigen Aldehyden,
die zu ihrer Synthese dienten; an Stelle der Letzteren treten natiirlich
auch die zugehorigen Nitrobenzoisauren auf. Bei der Reduction in
ammoniakalischer Eisenvitriolldsung entstehen die drei isomeren Amino-
triphenylfulgensiuren:

(GsH;). C:C.COOH
NH..C:H,.Cl1:C.COOH

Sowohl die Nitrosiduren selbst, als auch deren Salze sind gelb,
ihre Fulgide roth. Um die verschiedenen Farbténe der Letzteren
im Vergleich mit der Nuance des Triphenylfulgides bequem iber-
sehbar zu machen. ist die folgende Tabelle aufgestellt worden.
Wir finden darin zundchst die Koérperfarben der Fulgide; ferner aber
anch die Lage der Absorptionsbanden, welche dquimolare "/33- Chlo-
roformlésungen der Fulgide in 1 cm dicker Schicht im Spectrum
hervorbringen. Die eingeklammerten Zahlen bLedeuten die Wellen-
lingen, bei denen die Absorptionsbande zuerst sichtbar wird, die da-
hinter stehenden Zahlen die Linie der totalen Absorption

(CsHs)g.C:(?.CO>O (Cs Hs))() C (JO
CgHg,CH!CCO N()? ChH4 CH C CO
«,d, 4 Triphenyl-fulgid. «-Nitropheny!-§, d-dipheny!-fulgid.
Kérperfarbe: orangeroth. a) Ortho-Verbindung:
2 = (H37) 513. dunkelrubinroth bis orangeroth.

4= (523) 509.
b) Meta Verbindung.
dunkelorangeroth.
4 ==(539) 5217.
¢) Para-Verbindung:
orange (wie Martius-Gelb®.
A = (601) 581.

Die Absorptionsbanden aller drei Nitrotriphenylfulgide bedecken
also das ganze Spectralgebiet vom Violet bis zum Griin. Am weitesten
pach dem rothen Ende erstreckt sich die Bande der p-Verbindung;
ihre Lésung hat daher auch die tiefste Nuance. Die Banden der
o- und der m-Verbindung sind dagegen ungefihr gleich derjenigen
des nicht nitrirten Triphenylfulgides. Diese Thatsache ist sehr anf-
fallend; wir hatten erwartet, dass alle Nitrotriphenylfulgide in Folge
des neun hinzugetretenen Cbhromophors einen wesentlich tieferen Farben-
ton haben wiirden, als das nicht substituirte I'riphenylfulgid.

Die Korperfarben der Nitrotriphenylfulgide sind sehr verschieden.
Dies gilt nicht nur fiir ihre gut ausgebildeten Krystalle, sondern auch
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fiir die feinst zerriebenen Pulver im durchscheinenden und auffallen-
den Lichte. Die o-Verbindung huat die tiefste, die p-Verbindung hat
die héchste Nuance: die letztere ist sogar weit heller, als die des
nicht nitrirten Fulgides. Hieraus ergiebt sich, dass die Toéne der
Kirper- und der Losungs-Ifarben bei den drei isomeren Nitrotriphenyl-
fulgiden in umgekehrter Folge wechseln.

Auch noch eine andere optische Eigenschaft der drei Nitro-Tri-
phenylfulgide verdient besonders hervorgehoben zu werden: der stark
ausgeprigte I’leochroismus ihrer Krystalle. Dieser ist bei den
durchweg monoklinen Individuen theilweise so auffillig, wie bei dem
Piemontit!), demjenigen Minerale, welches hiufig als besonders typi-
sches Beispiel dieser Erscheinung erwihnt wird. Hr. Privatdocent
Dr. Reinisch, der in freundlichster Weise die krystallographische
Untersuchung der drei Fulgide iibernommen hatte, machte uns zuerst
darauf anfmerksam. Wir sagen ihm auch an dieser Stelle unsern
herzlichsten Dank dafiir. Die folgende Tabelle zeigt, welebe Farben
den Hauptschwingungsrichtungen entsprechen.

o-Nitro-triphenyl- Axea Axeb | Axec
butadiindicarbon- braunroth bis blutroth

o - nicht bestimmbar .
saureanhydrid ¢ ¢ olivenbraun

i -Verbindung cin wenig heller || ecitronengelb bis blatroth
als ¢ orange
p-Yerbindung ., . . orange citronengelb orange

I. &-o-Nitrophenyl-3,6-diphenyl-fulgenséure.

Darstellung: Aus o- Nitrobenzaldehyd und Diphenylitaconsiure-
ester.

25 ¢ Diphenylitaconsiureester, 11.2 g Nitrobenzaldehyd, 3.4 g Natrium in
40 g absolutem Alkoho!. Reactionsgemisch erwarmt sich schwach; im Verlanf
von drei Tagen allmahliche Abscheidung von Natriumsalzen (Ausbeute 60—70
pCt.). Sie werden abfiltrirt ucd zur Verseifung vorhandener Estersalze mit
H-proc. Natronlauge gekocht.

Beim Erkalten fdllt das Natriumsalz der Dicarbonsiure aus.
Gelbe, glinzende Blittchen aus Wasser; gelbe, monokline Prismen
aus 50-proc. Alkohol.

0.2567 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.0803 g NagS04 — 0.1697 g Shst.
(bei 1200 getrocknet): 0.0515 g Na3SO,.

Cg;HmNOb’Nag‘ Ber. Na 10.02. Gef Na 10.‘3, 9.83.

") Axe a citronengelb bis orange, b rosa bis amethyst{arber, ¢ carminroth.
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r-o-Nitrophenyl-0,0-diphenyl-fulgensiure.
Hellgelbe, 1 Mo! Krystallalkoho! entbaltende Nadeln (aus
50-proc. Alkohnl). Sie schmelzeu bei 223 —224° unter Gasentwicke-
lung und fdarben sich von 180° an roth.
0.2191 g cxsiccatortrockne Siiure verloren bei 105° 0.0224 g.
0.2332 g > « » »  » 0.0234g.
Cos Hit NOg+ Co HgO. Ber, (3 HgO 9.98. Gef. CaHgO 10.22, 10.03.
0.1967 g Sbst.: 0.5002 g CO,. 0.0784 g H20. — 0.2098 g Sbst.: 6.75 cem
N (179, 746 mm).
CaaHizNO; Ber. C 69.40, H 4.10, N 3 37.
Gof. » 69.36, » 4.43, » 3.68.
Dic Siure ist leicht 16slich in Alkohol usd Eisessig, schwer in Acther.
Piperidinsalz, CoyHy7NOg(CsHy N)g. Bildung bei Zusatz von Piperidin
zur moglickst concentrirten, alkoholischen Lésang der Siure. Krystallisirt bei
vorsichtigem Eindunsten der kalten Loésung in hellgelben, bei 201—2020
unter Zersetzung schmelzenden Nidelchen.
0.1340 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 8.3 ccm N (14.5%, 749 mm).
CﬂBﬁNO(;.(C;, Hn N)) BCI‘. N 7.18. GPf N 7.20.

a-0-Nitrophenyl-0,0-diphenyl-fulgid.

Darstellung durch vierstiindiges Kochen von !0 g Sdure’ mit 150 g
Acetylchlorid. Lisst man die Lisung in offener Schale an freier Luft
eindampfen, so gewinnt man grosse, rubinrothe, monokline Kry-
stalle. (Vorhandene Flichen « P.P % ; statt ersterer Form bisweilen P.
Auffallend stark pleochroitisch [s. 0.J). Ausbeute 70—75pCt. Die
nicht anhydrisirte Sdure kann aus der Kisessig-Mutterlauge wieder-
gewonunen werden. Aus einem Gemenge von Chloroform and Alkohol
krystallisirt das Anhydrid in blutrothen Blittchen oder in dunkel-
rubiarothen, Aichenreichen Gebilden; aus 1einem Chloroform entweder
in gleichfarbigen Formen oder in gelben, chloroformhaltigen Nadeln.
die alimihlich unter Gewichtsverlust zu orangerothem Pulver verwittern.
Alle Modificationen schmelzen bei 207—208". lhre gegenseitizen Be-
ziehungen werden augenblicklich eingebender studirt. )

0.1580 g Sbst.: 0.4193 g COs, 0.0568 g HaO. — 0.2085 g Shst.: 6.35 cem
N (169, 757 mm).

CaHis NOs. Ber. C 72.54, H 3.78, N 3.53.
Gef. » 72.38, » 3.99, » 3.56

Schwer loslich in Alkohol und Acther; laslich in der 60-fachen Menge
Benzol und in der 20-fachen Menge Chloroform. Verhilt sich gegen Wasser,
Alkalien und Piperidin wie das Dibenzalbernsteinsdureanhydrid !).

Oxydation. Versuchsanordnung genan wie hei der Dibenzalbernstein-
sdure?).

1) Diese Berichte 37, 2244 [1904). 7} Diese Berichte 37, 2245 [1904].
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An Oxydationsproducten wurden aufgefunden: erstens Bevzophenon im
dem #therischen Auszug der alkalischen Reactionsflissigkeit: zweitens o-Nitro-
benzoésiure. dic von der gleichfalls vorhandenen urspriinglichen Fulgen-
siure durch Extraction mit heissom Wasser getrennt wurde; Identificirung
durch Schmelzpunkt, Krystallform und siissen Geschmack.

II. a-m-Nitrophenyl-8, 8-diphenyl-fulgensiiure.

Darstellung: Aus m-Nitrobenzaldehyd und Diphenylitaconsdure-
ester, genau nach dem fiir die Bereitung der o-Sdure angegebenen
Verfahren.

Das Estersalz, das sich bei dieser Synthese schon nach einer halben
Stunde in eiver Ausbeute von 85 pCt. aus der alkoholischen Reactionsfliissig-
keit ausscheidet, wird zunichst mit 5-procentiger Natronlange gekocht. Hier-
bei entstebt das

Natriumsalz der Fulgensidure, welches aus 50-procentigem Al-
kohol umkrystallisirt wird. Sechwach gelbliche Blitichen, die
nach Verlust ihres Krystallwassers eine dunklere Nuance annehmen.
Das Product konnte weder im Exsiceator, noch an freier Luft auf
constantes Gewicht gebracht werden; eine Bestimmung des Wasser-
gehaltes war also nicht ausfiihrbar.

0.2045 g Sbst. (bei 120° getrockret): 0.0631 g NagS0s. — 0.2072 g Sbst.:
0.0636 g N32S04.

Cz2¢Hy5 NOg Na;. Ber. Na 10.02. Gef. Na 10.00, 9.94.

Die «-m-Nitrophenyl-8,8-diphenyl-fulgensiure krystalli-
sirt aus einem Gemisch von Aether und Petrolither in weissen,
itherhaltigen Blittchen (zuweilen auch in Prismen), die beim Erhitzen
auf 120° gelb und triilbe werden, an Gewicht verlieren und bei
221—222° unter Zersetzung schmelzen. Aus verdiinnter Eassigsaiure
erhdlt man direct gelbe Blittchen.

0.1992 g Sbst. (aus Aether, bei 120% getrocknet): 0.5042 g CO,, 0.0775 g
H,0. — 0.1509 g Shst. desgl.: 0.4846 g COy, 0.0713 g Ha0. — 0.3044 g Sbst.
desgl.: 9.9 ecm N (220, 749.5 mm).

CmHnNOs. Ber. C 69.40, H 4.10, N 3.37.
Gef. » 69.03, 60.23, » 4.32, 4.15, » 3.66.

Die Saure ist schwer lélich in Wasser, ziemlich lecht in Aether, noch
leichter in Alkoho! und Eisessig.

Das Piperidinsalz, Cgy Hi7NOg(Cs H( N)3, cntsteht auf Zusatz von Pi-
peridin zur itherischen Losung der Siure. Schwach gelbe Nadelchen, die
bei 177—178" unter Zersetzung schmelzen.

0.2761 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 17.2 ccm N (189, 748.5 mm).

C‘_)JH]7N05(05H“N)Q. Ber N 7.18, Gef N 7.13.

a-m-Nitropheoyl-0,5-diphenyl-fulgid.
Darstellung durch mehrstindiges Kochen der Sidure mit der
8—10-fachen Menge Acetylchlorid. Anhydrisirung fast vollstindig.



Der beim Einengen der Reactionsflissigkeit im trocknen Luftstrome
hinterbleibende rothe Riickstand wird in wenig Chloroform gel6st und
mit absolutem Alkobo! bis zu beginnender Triilbung versetzt. Aus-
scheidung des Anhydrids in feinen, orangerotheu Nadeln, die aus
Benzol in conceatrisch gruppirten Prismen des mouoklinen Systems
krystallisiren (Vorhandene Flichen wpP.ocP.P.ocP x; bisweilen Zwil-
linge, anscheirend nach x P). Der Farbenton entspricht vollkommen
dem nicht wvitrirten Triphenylfulgid?), d. h. also dem fein krystallipi-
schen Azobenzol. Pleochroismus s. 0. Schmp. 194-—195%
0.1961 g Sbst.: 0.53207 g CO, 0.0691 g Hy0. — 0.2760 g Sbst.: 8.9 cem N
20059, 754.5 mm).
Cos HisNO.. Buer. C 72.54, H 3.78, N 3.53.
Gef. » 72.42, » 3.92, » 3.68.
Das Fulgid ist, wie die isomere o-Verbindung, ziemlich schwer lds-
lich in Alkohol und Aether. Es lost sich in der 6-fachen Menge Chloroform
and in der 8-fachen Menge Benzol.

III. «-p-Nitrophenyl-§, 8-diphenyl-fulgensiure.

Darstellung: Aus p-Nitrobenzaldehyd und Diphenylitaconsiure-
ester. Versuchsanordnung und Reactionsverlauf ebenso wie bei den
isomeren Verbindungen (s. 0.). Ausbeute 65 pCt. Das beim Kochen
des synthetigch erhaltenen Estersalzes entstehende

Natriumsalz der Fulgensiiure ist schwer 1slich. Es schligt
sich daher aus der erkalteten Verseifungsflissigkeit nieder und wird
aus 80-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Hellgelbe Prismen mit
wechselndem Krystallwassergehalt.

0.1839 g Shst. (bei 1200 getrocknet): 0.0557 g NayS0;. — 0.2054 g Sbst.:
0.0630 g NagSO,.

CQ4H15N06 Nﬂ.y. Ber. Na 10.02. Gef. Na 9.7], 9.94.

Die «-p-Nitrophenyl-8, d-diphenyl-fulgensdure fillt in
gelben Prismen aus, wenn man ihre Eisessiglosung allmihlich mit
heissem Wasser versetzt. Sie schmilzt bei 238° unter Zersetzung und
Rothférbung.

0.2133 g Sbst.: 0.5412 g COs, 0.0865 g Hy0. — 0.1728 g Sbst.: 0.4395 g
COq, 0.0655 g [10. — 0.2325 g Sbst.: 7.45 cem N (169, 735 mm).

CaiH17NQg. Ber. C 69.40, R 4.10, N 3.37.
Gef. » 69.20, 69.39, » 4.51, 4.21, » 3.63.

Die Saure ist schwer loslich in den meisten Fliissigkeiten, ziemlich leicht

loslich in Alkohol und Eisessig. Sie zerfillt bei der Oxydation, die in ganz

gleicher Weise wie bei der o-lsomeren ausgefihrt wurde, in Benzophenon,
p-Nitrobenzaldehyd und p-Nitrobenzodsiure,

Y Diese Berichte 37, 2659 [1¢:014).
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Das Piperidinsalz, CoyH;7 NOg(C; Hyy Ny, bildet sich auf Zusatz einer
atherischen Piperidinlésung zur concentrirten, alkoholischen Losung der Siure.
Beim FEinengen im Exsiccator krystallisiren feine, zu Drusen vereinigte,
gelbe Nidelchen aus. Schmp. 181 —1820 unter Zersetzung.
0.2042 g Sbst.: 13.2 cem N (179, 752.5 mm).
CQ;H” NO(;:_CS}I”N)Q. BO!‘. N 71\\‘ Gef N 747

w-p-Nitrophenyl-8,6-diphenyl-fulgid.

Darstellung: Durch sechsstiindiges Kochen von 5 g Sidure mit
200 g Acetylchlorid. Beim Erkalten der Reactionsfliissigkeit scheiden
sich sehr schén ausgebildete orangefarbene, monokline Tafeln ab
(Vorhandene Flichen ocl’oo .P.¥ 0. — Spaltrisse anf «oP = || ¢.).
Pleochroismus (8. 0.). Schmp. 2280.

0.2012 g Sbst.: 0.5343 ¢ CO», 0.0685 g HsO. — 02318 g Sbst.: 7.2 com
N '16°, 740 mm).

CatHisNOs. Ber. C 72.54, H 3.78, N 3.53.
Gef. » 72.41, » 3.78, » 3.54.

Das Fulgid 16st sich in der 95-fachen Menge Benzol und in der
65-fachen Menge Chloroform. Es krystallisirt aus Letzterem in Ge-
bilden. die krystallographisch identisch sind den oben erwihnten,
dieselbe procentische Zusammensetzung haben wie die urspriinglich
erhaltenen, aber conmstant um 49 niedriger, bei 2249 schmelzen.

710, Hans Stobbe und Albert Kiillenberg:
Amino-triphenylfulgensduren. (13. Abhandlung liber Butadién-
verbindungen.)

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 25. November 1905.)

Die drei Amino-triphenylfulgeunsiuren,

(CGH‘I,)?C:C.COOH

NH;.CsH,.CH:C.COOH ’
wurden dargestellt durch Reduction der in voraufgehender Abhandlung
beschriebenen drei Nitro-triphenylfulgensiuren in ammoniakalischer
Eisenvitriollésung, also nach einem Verfahren, das von Gabriel!)
mit gutem Erfolge zur Ueberfiihrung nitrirter, ungesiittigter, aroma-
tischer Siuren in die entsprechenden Aminosiiuren angewandt worden
ist: z. B. zur Gewinnung von 0-Awinozimmtséure aus der o-Nitrosdure.

') Diese Berichte 15, 2299 [1882].





