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Leicht 1slich in Chloroform, schwerer in Ather und
Petrolither. Mit konz. Schwefelsiure Griinférbung, die
allmahlich in Rot tibergeht.

XIV. Styrylfulgensiuren und ihre Fulgide;
von Hans Stobbe, Erich Benary wund Siegfried Seydel.

Die «-Styryl-d,0-diphenylfalgensinre wurde dar-
gestellt aus Zimtaldehyd und Diphenylitaconsiureester
in Gegenwart von Natrinméithylat

(C,H,),0=C—COOR (CsH,)sC—=C-COOH

C,H,CH=CH.CHO + CH,—COOR *CGHE,.CH:CH.CH:(:—COOH'

Man erhdlt hierbei zunichst das Natriumsalz einer
hellgelben Siure C,,H,,0,, die entweder eine durch
aldolartige Verkettung der Xomponenten entstandene
Oxydicarbonsiure

(CoH,),C=C—COOH
CgH, . CH=CH-—CH(OH)—CH—COOH

oder eine krystallwasserhaltige Fulgensiure ist. Fir
die erste Auffassung spricht die Tatsache, daf die bei
120° getrockneten Salze, das Natrium- und auch das
Silbersalz die Zusammensetzung C, H,,O,Me,’ haben; fir
die andere Auffassung der Umstand, daf die Siure bei
geringer Temperaturerhhung unter Wasserverlust die
orange Styryldiphenylfulgenséiure C,H,,0, liefert, die
ibrerseits beim Verweilen an feuchter Luft allm#hlich
wieder 1 Mol. Wasser aufnimmt unter Bildung der
gelben hydratischen Sdure. Diese leichten, gegenseitigen
Umwandlungen machen es verstindlich, daf man héufig
beide Siuren gemeinschaftlich aus dem synthetischen
Natriumsalze erhilt und daf es schwierig ist, die beiden
ohnehin schlecht " krystallisierenden Verbindungen von-
einander zu trennen.

Glanz dhnlich liegen die Verhiltnisse bei zwel anderen
Fulgensiuren, der Styryl-phenyl- und der Styryl-dimethyl-
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fulgensiiure, fir die je zwei Darstellungsverfahren zur
Anwendung kamen. Die e-Styryl-d-phenylfulgensiure
CH, . CH=C—COOH
l
C,H;.CH=CH.CH=(C—CO0H

wurde bereitet entweder aus Phenylitaconsiureester und
Zimtaldehyd oder aus Styrylitaconsiureester (Cinnamenyl-
itaconsiureester') und Benzaldehyd; die e-Styryl-d,o-di-
raethylfulgensiure
(CHB),C=(‘3~COOI€L
CyH,.CH=CH.CH=C—CO0H

aus Dimethylitaconsiureester und Zimtaldehyd oder aus
Styrylitaconsiureester und Aceton. Die Kondensationen
des Aldehyds und des {etons mit Styrylitaconsiureester
haben sich als wenig praktisch erwiesen. Weit besser
gelingt die Einfithrung des Styrylrestes mit Hilfe des
Zimtaldehyds in die anderen Kster. Aber auch in diesem
letzten Falle entstehen jedesmal verschiedene Siuren,
die bisher noch nicht genau charakterisiert worden sind,
sondern vielmehr direkt auf die fiir diese ganze Unter-
suchung weit wichtigeren Fulgide verarbeitet wurden,

Experimentelles.

Kondensation des Zimtaldehyds mit Diphenylitaconsiureester.
Bildung der Siure C,H,,0.

Zu einer stark gekiihlten alkoholischen Natrinm-
alkoholatlosung (1,4 g Natrium) wurden #quimolare
Mengen Diphenylitaconsiureester (10 g) und Zimtaldehyd
(3,9 g) gegeben, das Ganze mehrere Tage gekithit und
dann einige Stunden gekocht. Hierbei scheidet sich
allmihlich ein gelbes Natrinmsalz ab, das ans der zehn-
fachen Menge Wasser umkrystallisiert wird. Ausbeute
90 Proz.

Y) Fr. Fiehter und Sylvain Hirsch, Ber. d. d. chem. Ges. 34,

2189 (1901). Uber die Nomenklatur vgl. die Anmerkung der I Ab-
handlung,
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I 0,2185 g, bei 120° getrocknet, lieferten 0,081 Na,SO,.

IL. 0,2045 g, , 120° N »  0,0625 Na,80,.
Ber, fiir Gef.
CyeHy, 0O Na, 1 I
Na 10,04 10,05 9,92

Beim Ansduern der kalten wilrigen Losung dieses
Salzes fillt die hellgelbe Siure C, H,,0, nieder, die bei
schnellem Erhitzen zwischen 150—160° sintert und bei
etwa 200° nnter Gasentwickelung zu einer roten Flissig-
keit (Fulgidbildung) schmilzt.

1. 0,1508 g, lufttrocken, lieferten 0,4145 CO; wund 0,0710 H,O.

IL 01542 g , »  0,4260 CO, ,, 0,0785 H,0.
Ber. fiir Gef.
CyeH 05 I II
C 5,32 15,21 15,35
H " 5,36 530 5,34

Das Silbersalz ist gelblich. Es erleidet, exsiccator-
trocken, bei 110® keinen Gewichtsverlust.
1. 0,1562 g gaben 0,0532 Ag,

IL 0,1845 g ,, 0,0461 Ag.
Ber. fiir Gef.
CasHyOsAg, I i
Ag 34,39 34,06 54,28

Die Saure C,H,,0, verliert beim kurzen Erhitzen
auf 105° zundchst 1 Mol. Wasser unter Bildung der
«-Styryl-d,5-diphenylfulgensidure.

1,002 g, lufttrocken, verloren bei 105° 0,0435 H,0.

Ber. fir C,;H,,0; Gef.
H,0 4,35 4,34

Bei lingerem FErhitzen auf 105° und dariiber ent-
steht das unten beschriebene Fulgid.

Ozydation mit sodaalkalischer Permanganatlosung
(Ber. fir 9 At. Saunerstoff auf 1 Mol. Sdure) unter Eis-
kithlung. Man filtriert die allméhlich entfirbte Reaktions-
flissigkeit vom ausgeschiedenen Braunstein ab und
extrahiert mit Ather. Beim Verdampfen des Athers
hinterblieb ein oliger, aromatisch riechender Riickstand
der Aldehydreaktion zeigte, allmiihlich sauer reagierte

und zu Benzoesiure erstarrte (Benzaldehyd). Das nach
8#
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dem Entséuern hinterbleibende Ol war Benzophenon, das
beim Impfen mit einem Krystillchen dieses Ketors sofort
erstarrte.  In der alkalischen Oxydationsfliissigkeit
wurden Benzoesiure und Oxalsiure nachgewiesen.

o-Styryl-0, O-diphenylfulgensdure.

C,H,
6 pe>0=C—COO0H

CH,CH=CH.CH=C—COOH
Die Siure entsteht ans der vorigen durch Um-
krystallisieren aus Alkohol und durch mnachfolgendes
kurzes Erhitzen bis auf 105° Sie schmilzt bei 212—214°
unter Zersetzung.
I. 0,1683 g gaben 0,4842 CO, und 0,0802 H,O.

II. 0159 g , 04579 CO, , 00769 H,0.
IIL 0,1420g ,  0,4095 CO, , 0,0640 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,eHy O, I II 111
C 78,79 18,46 78,30 178,66
H 5,05 529 536 5,09

Die S#ure ist hygroskopisch und nimmt bei zwolf-
tigigem Liegen an der Luft etwa 1 Mol. H,0 auf.
0,9585 g Siure nahmen auf 0,0365 H,0.
Ber. fur C,H,,0, + H,0 Gef.
H,0 4,35 3,81
Bei lingerem Erhitzen auf 105° und dariiber wird
die Fulgensiure allméhlich zu ihrem Fulgide anhydrisiert.
Man trennt beide durch Schwefelkohlenstoff, in dem die
Sture unléslich ist.

o-Styryl-d, 0-diphenylfulgid.

CsHa\ O
o0 ? coo.

06H50H=CH.CH=C—C%

Beim UbergieBen der Fulgensiure oder der Siure
CyeH,,0; mit der vierfachen Menge Acetylchlorid entsteht
sofort eine dunkelrote Fliissigkeit, aus der sich die rubin-
roten Nadeln des Fulgids abscheiden. Schmelzp. 186—189°.
Die Mutterlange enthiilt dasselbe Fulgid.
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1. 0,1805 g lieferten 0,4835 CO, und 0,0745 H,0.

IL 0,1195g ,  0,3615C0, , 0,0525 H,0.
Ber. fir Gef.
C,H,50,4 1 11
C 82,50 82,54 82,49
H 4,81 52 4,93

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform.

Mol.-Gew.
CHCYy Substanz Erhéhung Gef. I v;er.
2158 g 0,4105¢g |  0,180° | 322 418
2458 | 06710 | 0,300 | 333

Das Fulgid wird in siedender Eisessiglosung durch
Zinkstaub reduziert. Man erhilt beim Fillen der Reak-
tionsflissigkeit ein gelbes Ol, das nicht erstarrte und
wahrscheinlich kein einheitliches Produkt ist.

Dibromid des e-Styryl-d,0-diphenylfulgids,
C,H,),C=C—CO0

. ( e‘ 5) >O ®

.H;.CHBr.CHBr.CH=C—CO
Brom wirkt auf das Fulgid nor langsam ein. So
wurde eine votbraune Chloroformlésung von 6 g Fulgid
(1 Mol.) und 5 g Brom (4 At) im diffusen Tageslichte
selbst nach 24 Stunden nicht sichtbar verfindert und
erst nach sechsstiindiger Sonnenbestrahlung bis zur
Orangefirbung aufgehellt. Dunstet man diese Lisung
ein und extrahiert den riickstindigen orangen Sirup
hintereinander mit leichtsiedendem Petrolither und mit
sehr wenig Ather, so hinterbleibt ein orangerotes Di-
bromid, das nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel-
kohlenstoff bei 167—168° unter Rotfirbung und Gas-

entwickelung schmilzt.

0,2343 g gaben 0,4945 CO, und 0,0755 H,0.
0,1887g , 0,1205 AgBr.

Ber. fiir CgH,;03Br, Gef.
C 57,98 57,56
H 3,38 3,61

Br 29,72 217,18
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Das Dibromid ist sehr schwer loslich in Ather und
Petroldther, leicht in Benzol, Chloroform und Hisessig.

Ozydation. Xs wird durch Kaliumpermanganat (5 At.
Sauerstoff anf 1 Mol. Dibromid) in Eisessiglosung leicht
oxydiert. Gieft man die erhaltene Reaktionsfliissigkeit
in Sodalosung und filtriert vom Braunstein ab, so erhilt
man durch Ausidthern und nachheriges Verdampfen des
Extraktes ein bromhaltiges, zimtaldehydartig riechendes
gelbes Ol, das ammoniakalische Silberlssung reduziert.
Die Eigenschaften und das Verhalten des Oles sprechen
fir Monobromzimtaldehyd. Wird das gelbe Ol mit
feuchtem Silberoxyd oxydiert, so hinterbleibt nach Ent-
fernung der gebildeten Siuren Benzophenon, das durch
Krystallisation ans Gasolin gereinigt wird. Die urspriing-
liche sodaalkalische Losung enthidlt nur leicht ldsliche
Siuren. Alle diese Tatsachen berechtigen zu dem sehr
wahrscheinlichen Schlusse, daf das Dibromid, fiir welches
ja mehrere Formeln méglich sind, die obige Konstitution
hat. Die oxydative Spaltung fithrt aufler zu Benzophenon
zundchst zu Zimtaldehyddibromid, welcher dann durch
die Sodalésung in Monobromzimtaldehyd verwandelt
wird. Auch die tiefe Farbe des Dibromids harmoniert
mit dieser Formel, die ja noch den stark chromophoren
Fulgidkern enthilt.

Das Dibromid kann in Chloroformlésung durch iiber-
schiissiges Brom bei Sonnenbeleuchtung weiter bromiert
werden. Man erhéilt hierbei hellgelbe, flockige Produkte,
die zwischen 70-—90° schmelzen und die auch bereits
in den letzten Petrolithermutterlangen des orangeroten
Dibromids aufgefunden wurden. Ihre helle Farbe spricht
fir eine weitere Aufhebung von Doppelbindungen.

a-Styryl-d-phenylfulyid,
CoHy. CH=0—CO\
| 0.
C,H,.CH=CH.CH=C—C0~

Bei der Einwirkung alkoholischen Natriumithylats
auf Phenylitaconsiureester und Zimtaldehyd oder auf



Die Fulgide. XI7V. 119

Styrylitaconséureester und Benzaldehyd entstehen Natrium-
salze, die bei der Zersetzung gelblichweifle, amorphe
Siuregemische liefern. Die Ausbeute ist nach dem ersten
Verfahren bedeutend besser. Werden die Siuren mit
Acetylchlorid beider Temperatur des Eis-Kochsalzgemisches
iibergossen, so erhiilt man eine Losung, die beim Ein-
dunsten zunichst einen rotbraunen amorphen Riickstand
hinterléfit. Man iiberschichtet ihn fiir mehrere Wochen
mit kaltem Schwefelkohlenstoff und erhilt allméhlich ein
Krystallgemenge, in dem das orange Styrylphenylfulgid
in iiberwiegender Menge vorhanden ist. Ks wird aus
Benzol umkrystallisiert und schmilzt bei 126°.
L. 0,1655 g gaben 0,4811 CO, und 0,0730 H,O.

II. 0,1829 g ,, 0,5339 002 » 0,0158 H,0.
Ber. fiir Gef.
CyH,,04 I 11
C 79,41 79,28 79,61
H 4,64 490 4,60

Dieses Fulgid ist nicht das einzige Reaktionsprodukt.
Vielmehr sind in den Schwefelkohlenstoffmutterlangen
noch andere FFulgide enthalten, deren Untersuchung noch
nicht endgiiltiz abgeschlossen ist. Ks soll spiter iiber
sie berichtet werden.

o-Styryl-0,0-dimethylfulgid,

(CH3\2C=C——CO\

C,H;.CH=CH. CH—b—C0”

Da aus Styrylitaconsiureester und Aceton nur
amorphe Siuren erhalten wurden, die sogar beim An-
hydrisieren keine krystallinischen Produkte leferten,
wurde zur Erlangung dieses Fulgids Dimethylitaconsiure-
ester und Zimtaldehyd nach der fiir die Synthese der
Monoarylfulgensiuren gebrinchlichen Methode konden-
siert. Die aus der wilrigalkalischen Liosung des Reak-
tionsgemisches abgeschiedene gelblichweile Siure erwies
sich als ein Gemisch, das beim Kochen mit Benzol,
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in eine darin 16s-

0.
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liche weifle Siure (Schmelzp. 170—173° und eine andere,
schwerer losliche gelblichweifie S#ure (Schmelzp. 223°
aus 75 prozentigem Alkohol) zerlegt werden konnte. Beim
Kochen mit Kisessig verwandeln sich diese S#uren in
das Fulgid, das aus der erkalteten Losung in grofen,
goldgelben glinzenden Krystallen ausfillt. Schmelzp. 203°
{aus Benzol).
1. 0,1961 g gaben 0,5437 CO, und 0,1020 H,0.

L. 0,1021 g , 0,2839 CO, ., 0,0514 H,0.
Ber. fir Gef.
C,.H.,0, 1 11
c 75,59 75,61 15,83
H 5,51 . 578 5,59

Aus den Kisessigmutterlangen fillt Wasser ein Pro-
dukt, das beim Kochen mit Acetylchlorid ein zweites
Fulgid liefert. Uber seine Beziehungen zum ersten
Fulgide und zu den synthetischen Siuren soll erst nach
eingehenderer Untersuchung berichtet werden.

XYV. Diphenylenfulgensiuren,
isomere Lactonsiuren und Diphenylenfulgide;

von Hans Stobbe, Theodor Badenhausen,
Rudolf Hennicke und Emil Wahl.

Obwohl die Siuren dieser Kategorie immer auf #hn-
liche Weise aus Diphenylenketon (Fluorenon) und einem
Itaconsiureester bereitet wurden, so haben sich doch bei
jeder dieser Reaktionen Besonderheiten gezeigt, die ihre
getrennte Besprechung wiinschenswert erscheinen lassen.

Die «-Diphenylen-0,0-dimethylfulgensiure (A) entsteht

A B
(CH,),C—C—COO0H (CH;),C—C—COOH
CH C,H,

N 0=C—C00H ’ >C=C—COOH
CH CoH,

durch Einwirkung alkoholfreien Natriumé&thylates auf
eine gekiihlte #therische Lésung von Diphenylenketon





