
619 

0.185 g Sbst.: 0.4611 g 
N (210, 750 mm). 

C93 Hza 01 N4. 

Cog, 0.1219 g HIO. - 0 . l i l l  g Sbst.: 27 ccm 

Ber. C 70.40, H 7.14, N 14.25. 
Gef. n 71.02, 7.30, 14.50. 

Der KBrper ist demnach durch Condeneation ron 1 Molekiil 
Formnldehyd mit 2 Molekiilen Cytisin entstanden und besitzt die 
Formel: 

CH, (N .C11 HIJNO)~.  

94. Ju l ius  Sohmidt: Ueber die beiden etereoisomeren 
symmetriechen Diphenyldlnitro~thylene (Dinitrostilbene. Tolan- 

dinitrite). 

[Mittheilung aus dem chem.-technolog. Laboratorium der kgl. technischen 
Hochschule in Stuttgart.] 

(Eingeg. an1 18. Febr. 1901: mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Wiihrexid Nitroproducte der gesiittigteu Fettkorper vielfach dar- 
geetellt worden sind , ist gber nitrirte ungestittigte Verbindungen der  
aliphatischen Reihe nur wenig bekannt '). 

Gelegentlich der Untersucbungen iiber Addition yon Stickstoff- 
peroxyd und Stickstoffseequioxyd an Acetylenderivate konnte ich ver- 
schiedene Nitroolefine gewinnen. 

Ich werde dariiber an anderer Stelle ausfiihrlich berichten und 
will mich in dieser Mittheilung auf die Beschreibung der beiden Di- 
phenyldiuitroathylene beschraoken. 

Man erbtilt dieselben durch Eioleiten d r r  rothen Gaee,  welche 
sich beim Erwtirmen von Salpetersaure niit arseniger Saure bilden, in 
die iitherieche Liisung von Tolan. Dabei geht aleo, unter zweimaliger 
Additiou von Sticketoffdioxyd, die dreifache Kohleustoffbindung in die 
doppelte iiber: 

Cs Hs . C. NO2 Cs Hs. C.NOo .. 
- I. nnd 11. c6 H5 c, 

CpH5.C Cs H:, . C.NO2 NO2 . C  . C d  Hs 

Es liegt hier ein neues Beispiel vor fiir die bekannte Isomerie, 
welche die zweifach eymmetrisch substitiiirten Aethylenderivate zeigen. 

I )  Man rergleiche: H a i t i n g e r ,  Ann. d. Chem. 148, 366; Monatsh. f. 
Chem. 2,  286; R. E o c h ,  Journ. f. prakt. Chem. 121 6 ,  95 118731; B i l t z ,  
diese Berichte 30, 1209 [1897]; R. S c h o l l ,  dime Berichte 31,  650, 651 
[1698]; B i l t z  und Kedesky ,  ebenda 33, 2190 [1900]; L. Bouveanl t  und 
W a h l ,  Compt. rend. d. 1'Acad. des sciences 131, 687 [19OOl. 

_. 



Demzufolge sind die beiden Isomeren in Analogie u i t  den beiden 
’Tolaudichloriden I)  als u- und ~-Diphenyldiuitioathyleii (a- uud $- Di- 
iiitrostilbeu ?), a- und /?-Tolandiiiitrit) zu bezeichneu. 

Das hochschmelze~ide u-Diphei~yldi~~itro~thylei i  roui Schnielzpuukt 
186- 187” ist in den meisteu Liisu~tgsinitteln ‘schwrrer liislich, 315 die 
iliedrig schrnelzendt. $-Verbiuduug voni ScLmp. 105- 107”. 

Es krystallisirt iiifolge dessen bei der Darstellung direct aus der 
niit salpetriger S i u r e  geslittigtetr Aetbei liisuug nus, wahrend die [:-Ver- 
biiidung eret uach Eindunsten dar htlierisctien Mutterlauge zu ibn- 
lit en ist. 

B e i d r  V e r b i u d u n g e u  s i u d  :tuch i n s o f e r u  v o n  I n t e r e s s e ,  
n l s  iii i h u e i i  d i e  e r s t e u  R e p i i s e n t a n t e n  v o x i  D i n i t r o o l e f i u e n  
d e r  a l l g e n i e i n e n  F o r m e l  R .  ( N O r )  C : C (NO2)R v o r l i e g e n ,  
w e l c h e  ~ i e b e n  d er N i t r o g r u p p e  k e i n e n  w e i t e r e n  a n o r g a n i -  
s c  h e n S u b s t i  t u e n  t e 11 en t h  a1 t e n  3). 

Die Stammsubstanz dieser Verbindungen, das symmetrischc Di- 

nitroiithylen ‘), Nop>C: C<h’02 , hoffe ich diirch Einwirknng von 

Stickstoffdioxyd nuf Acetylen zu erbalten. Diesbeziigliche Versuche 
sind bereits in] Gange. 

I m  chernischeo Verhalten sind sich die beiden Dipheuyldinitro- 
iithylene ziemlich ahnlicli. Eine sichere Entscheidung dariiber, welcheni 
der beiden Isomeren die Formel I und welchem die Formel I1 zu- 
kommt, konnte ich deshalb bis jetzt  uicht treffen. 

Die niedrig schmelzende $-Verbindung zersetzt sich aber leichtei., 
namlich schoil bei ca. 160°, ala die hoher schnielzende u-Verbindung. 

Diese Thatsache niacht es wahrscheinlich, dass in der $-Ver- 
bindung die unbegunstigte Cnnfiguration von der Formel I ,  in der 
u-Verbindung die begunstigte Configuration von der Formel I1 vorliegt. 

Die verhaltnissmiissig geringe Bestandigkeit des $-Diphenyldinitro- 
ithylens liess von Versuchen, die beideu Isomeren durch Erhitzen liir 
sich oder durch Erhitzen mit Liisuiigsmitteln in einander umzuwandeln, 

H H 

1) Zinin ,  diese Berichte 4, 288 [1871]: L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t ,  
ebenda 373: Liebermann und Homeyer ,  diese Berichte 12, 1971 [1879]; 
H a u b a r t ,  ebeoda 15, 898 [1882]: Onntrowicx,  ebenda 17, 833 [1884]: 
Luchowicz,  ebenda 17, 1165; B l a n k ,  Ann. d. Chem. 148, ‘20. 

?) Da berrits zwei isomere, in der Phenylgruppe substituirte Dinitro- 
stilbene hekannt sind , kijnnte die Bezeichnung a- und p-Dinitrostilben zu 
Verwechselur gen fiihren. Ich hake sie deshalb fur unzwecktnksig und werde 
sie nicht anwenden. 

j) Halogenhaltige Dinitroiithylene sind bereits bekannt. So z. B. ist das 
Dinitrodijodithylen vor kurzem von H. Bi l tz  beschrieben worden (diese Be- 
richte 33, 2194 [19W]). 

4) Die Theorie l&sst zwei Isomere vorhersehen. 



wenig Erfolg erwarten. I f i t  Riicksicht auf die Bostbarlreit des M:L- 
terials uitterblieben deshalb rorerst derartige Verauche. 

Voii den1 chemiscben Verhrtlteu der Isoineren ware noch Fol- 
gendes hervorzuheben : 

D i e  b e i d e i i  D i p h e n y l d i n i t r o a t b y l e n e  l i e f e r n  b e i  d e r  
R e d u c t i o c  ini t  Z i n k s t r t u b  u n d  E s s i g s a u r e  u n d  d a r a u f  fol-  
g e n d e n i  E i n d a m p f e n  d e r  a u s  d e r  R e a c t i o n s f l i i s s i g k e i t  i s o -  
l i r t  ell B a s e  m i t  S a l z e a u r e  d:is C h l o r h y d r a t  d e s  i ( ? f l , y , ( y -  

T e  t r :I p he i iy  Ip i  p e r a z  in 9'). 

1.h 1 P ta ri iiir 11 t r  l I t-s. 

D n r s t e  1 l u n g  d e r  b e i  d e n  D i p h e n  y l d  i n i  t r o a  t by1 e n e. 
IIi die LBmng VOD 3 g Tolan i n  30 ccm gewBhnlichem Aether 

leitet man in ziemlich raschem Strome die nicht getrockneten Gase 
ein, welche sich beim Erwiirmen von concentrirter Salpetersaure mit 
arseniger Saure bildeii. Die Gase werdeii absorbirt, und es scheiden 
sich aue der griiiien Flussigkeit allmiihlicb Krystalle ab. Sollte die 
Temperatur iiber 200 steigen, so wird zweckmassig mit Eis gekiihlt. 

Wenri keirir iiitroseu Gase mehr absorbirt werden , unterbricht 
man das Einleiteii und lasst danii die Flfissigkeit unter Kiihlung mit 
laufeiidern Wasser (zur Winterszeit im Freien) stehen. 

Nach Iiingstens zwiilf Stunden ist die Abscheidung des n-Di- 
phenyldinitroathylens beendigt. 

Die Ausbeute an demselbeii betrug bei irerscltiedeiien Versuchen 
0.9-1.4 g. 

Das Filtratz) ron der (<-Verbindung wird a n  e i n e r n  k i i h l e n  
0 r t e 3, der freien Verdunst ung ausgesetzt. 

Es hintcrbleibt die /5-Verbindung in gelben Krystalldrusen (Ails- 
beute ca. 1 g). Dieselbeu sind meist eiugebettet in einem rotbgelben 
Oel, von dem sie durch Abpressen und Waschen mit wenig Aether 
leicht befreit werden konnen. Auch Essigsiiure bildet sich wahrend 
der verdunstung der Fliissigkeit zufolge der Einwirkung ron sal- 
petriger Saure auf den Diathyliither. 

S y m m e t r i s c h e s  u-Dipheny ld in i t roathy len .  
Die Verbindung wird nach der eben beschriebenen Methode meint 

in hellgelben Prismen rrhalten, die nach dem Waschen mit Aether 
analyeenrein sind. 
__ - - ~ _. 

I) Man vergleiche dariiber die iibernikhste Abhandlung. 
2, Man filirirt durch Tuch unter Anwendung der Saugpumpe. 
3, Wenn die Temperatur iiber + 180 steigt, so tritt leicht stBrmische 

Zeraetzong ein zufolge der Wechselwirkung zwischen salpetriger S h r e  und 
dem Diiithplilher. 



Bisweilen aber sind dieselben mit 
deln *) durchsetzt, r o n  denen sie durch 
getrennt werden kiioneo. 

geriiigen Merigen rother Na- 
Umkrystal~isiren aus Alkohol 

Aus der beissen alkoboliscben Liisung scbeidet sich beini Erkalteii 
das u-Diphenyldinitroathylen in glanzeiiden, bellgelben Iiadeln und 
Prismeii ab , die oft zu federfiirinigen Aggregaten zusamrnengelagert 
sind. 

Sie schmelzen bei 186-187 
0.1400 g Sbst.: 0 3200 g COz, 0.0486 g H? 0. - 0.1590 g Sbst.: 14.0 ccm 

N (YO,  537 nim) - 0.4580 g bewirkten beim AuflBsen in  15.40 g Benzol cine 
CTefrierpunkteerniedriguna v?n 0.56". 

zu einer hellgelbell FIBcsigkeit. 

ClrHloOaNz. Rer. C 62.28, H 3.70. N 10.37, Mo1.-Gew. 270. 
Gef. b 61.34, )) 3.86, * 10.27, )> 266. 

Die Verbindung iht scbwer liislicb in kaltern Aethyl-, Methyl-, 
Anjyl-Alkobol und Aetber. leichter Iiislich in  Renzol, Aceton und 
Chloroforui und mit Wasserdampfen nicht fliichtig. 

Reim Erwgrmen derselben mit Phenol und concentrirter Schwefel- 
saure und Uebersattigen der rnit Waeser verdiinnten Fliissigkeit mit 
Alkali treten keine charakteristischen Farbungen auf. 

Kaltes Alkali und kalte concentrirte Scbwefelsaure liisen die 
Nitroverbindung nicbt auf; dngegen erbalt man beim Erwiirmen der- 
selben mit concentrirter Schwefelsaure eiiie rein gelbe LBsung. 

n-Diphenyldinitroathylen addirt trotz der Doppelbindung kein 
Hrom. Liisst man eine Liisung desselben in Chloroform liingere Zeit 
mit Rrom steben oder erwiirmt man sie rnit demselben auf dem 
Wasserbade, so findet keine Rromacifnahme statt, und die Nitrover- 
binduiig kann nach dem Verdiinsten des Chloroforms unverandert 
zuruckgewonnen werden. 

Diese anffallende Indifferenz diirfte auf die Anhaufung yon stark 
negativen Snbstituenten irn Molekiil des Dipbenyldinitroltbylens zu- 
riickzufiibren sein. 

tl. Hi1 t z'J) hat abnliche Erscheinangen bei plienylirten und halo- 
geiiiairteii Aethylenderivateo bereits beobachtet: Tetrapbenylatbylen 
Iddet  kein Bromadditionsproduct, und bei den stark rnit Halogen be- 
ladenen Substanzen, wie dem Pbenyltrichlorltbylen, gelingt die Liisung 
der Doppelbindung unter Aufnahme zweier weiteren Halogenatome 
nur schwierig. 

I )  Dieselben sind auch in heissem Alkohol sehr schwer 1Bslich und 
schmelzen bei 235-236O zu einer tief dunkelrothen Fliissigkeit. Sie wurden 
vorerst nicbt weiter untersucht. 

3 Ann. d. Chem. 296, 231, 263 [1S97]. 



S y  m m e t  r i s e  h e s  I- D i p  h c n y  Id i n i  t r o a  t h y1 en. 

Durch Unikrystallisiren aus Alkohol wird die Verbindung in 
gelben (dunkler gelb als die u -Verbindung), glanzenden Pyramiden 
erhalteu. Dieselbeu scbmelzen bei 105-107O zu einer gelben Fliissig- 
keit. Bei weiterem Erhitzen derselben tritt von ca. 150° a b  Zersetzung 
ein, erkenubtir a n  der lebhaften Gasentwickelung. 

0.1 444 g Sbst.: 0.3182 g COP, 0.0516 g HaO. - 0.2248 g Sbst.: 20.2 ccm 
N (i", i 3 2  mm). - 0.3516 g bewirkten beim AuflBsen in 15.50 g Benzol eine 
Gefrierpunktserniednigung von 0.44". 

ClrHluOANz. Ber. C 62.24, H 3.70, N 10.37, Mo1.-Gew. 270. 
Gef. * 61.99, D 3.97, )) 10.49, B 258. 

Das 6-Dipbenyldinitroathylen ist in den iiblichen Losungsmitteln 
vie1 leichter loslich als die u-Verbindung. Es wird von kaltem Aethyl-, 
Methyl-. Amyl-Alkohol und Aether leicbt, ron Benzol, Chloroform nnd 
Aceton spielend aufgenommen. 

Beim Behandeln desselben mit Alkali, mit concentrirter Schwefel- 
saure, sowie mit concentrirter Schwefelsaure und Phenol treten die 
gleichen Erscheiuungen auf, wie eie beim or-lsomeren gescbildert wurdrn. 

Auch ist es  wie dieses unfahig, Brom zu addiren. 

95. J u l i u s  Sohmidt:  Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf Stilben und iiber das symmetrische Diphenyldinitro- 

iith an (Stilb endinitrit). 
[Mitth. aus d. chem.-tecl~nol. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule in Stuttgart.] 
(Eingeg. am 15. Februar 1901 ; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Marckwal  d.) 

Die Einwirkung der salpetrigeu Saure auf Styrol und die hierbei 
stattfindende Bildung von Yhenylnitroathylen ist seit larigerer Zeit 
bekannt'), wenn auch der Mechanismus der hierbei stattfiudenden 
Reactionen nur  obertlachlich studirt ist. 

Da mir das Studium des Diphenyldinitroathans a u ~  verschiedenen 
Griinden wiiiischenswertb erschiena), suchte ich diese Verbindung zu 
gewinnen durch EinwirkuDg von salpetriger Saure auf Stilben. 

Ueber diese Reaction lie@ bereite eiiie Angabe von A u g e l i 3 )  ror, 
die icli jedoch nicht bestatigen kann. 

Leitet man in die Btherische Liisung von Stilben die rothbraouen 
Gase ein, welche sich beirn Erwarmen yon Salpetersiiure rnit arseniger 

9 P r i e b s ,  Ann. d. Chem. 22.5, 319 [1884]; S o m m e r ,  diese Berichte 
_ _ .  

28, 1325, [1895]. 
Man vergl. die folgende Abhandlung. 

3, Diese Berichte 26, Ref. 597 [!893J. 


