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. Absolute Temp. R _
Verbindung der Dissozi a.ti(ru l Bildungswirme
Cu(CNS),,6NH; . . . . 2580 8.9 Cal
Cu(CrHs0r);, 5NH; . . . 270 1 93 »
Cu(Cl0Oy)s, 6 NH,Y) . . . 284 9.8 »
Cu (NO;):, 6 NHa e e . 284 9.8 »
CuSe0¢,5NH,. . . . . 298 104 »
CuCy0,,5NH?) . . . . 308.5 10.8 »
Cu(CLOy);, 6NH, . - . . 330 . | 116 »
Cu(CO;H);,,4NH; . . . 332 1.7 »
Cll (C,Ha 03)9, 4NH3 ’) . . 346 122 >
Cu(J0;)3, 5NHyY) . . . 358 12.7 »
CuS. Os. 4NH:1 e e e s 366 130 »
CuSO,5NH;» . . . . 374 133 »
CuCl;, 6NH; . . . . 317.5 135 »
Cu(CNS),,4NH;. . . . >383 >13.7 »
CuBry, 6NH;4 . . . . 391 140 »
Culds, 6NHs? . . . . . 393 14.1 »
Cu(Cl03);. 4NH,)) . . . 431 156 »
CuS0,4NH,® . . . . 4425 16.0 »
Ca(NOg);,4NH; . . . . 479 174 »
CauS306,4NH; . . . . . 523.5 193 »
Cu(Cl0y)y, 4NH;» . . . 541 200 »

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

218. Paul Pfeiffer: Farbendimorphismus bei Stilben-
Derivaten,

[Unter experimenteller Mitarbeit von S. Braude, J. Kléber,
G. Marcon und P. Wittkop.]

(Eingegengen am 30. September 1915.)

1. Die verschiedenfarbigen Formen?).

Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Nitro-methoxy-stilbene
wurde die interessante Beobachtung gemacht, dafl viele dieser Ver-
bindungen in zwei verschiedenfarbigen Formen auftreten. einer gelben
und einer orangen.

1) Ephraim und Jahnsen, B. 48, 46 [1915).
"% Ephraim und Bolle, B. 48, 648 [1915].
%) Ephraim, Ph. Ch. 83, 210 [1913)
9) Ephiraim, Ph. Ch. 81, 513 {1913].
) Salvadori, G. 42, I, 458 [1912]).
%) Einzelheiten iiber die Darstellung der Stilbene siche im experimen-
tellen Teil.
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Das ist schon beim 4-Nitro-4'-methoxy-stilben:

0:N.{ >.CH:CH.< ).00H,
der Fall. Aus heiem Eisessig krystallisiert der Kérper in orange-
stichig gelben Tafeln oder Blittchen vom Schmp. 132—134°. Ver-
setzt man seine verdiinnte Benzolldsung mit Ligroin upd schiittelt
schnell um, so scheiden sich griinstichig-gelbe, diinne Nadeln aus, die
sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrobrchen gegen 100° orange-
stichig-gelb farben und dann, wie die orangegelben Krystalle, bei
132—134° schmelzen. Auch im pulverisierten Zustand zeigen die
beiden Formen charakteristische Farbenunterschiede.

Das 2-Cyanderivat des Nitro-methoxy-stilbens von der Formel:

: /" \cu:cu./ \
O,N.L./.CH.CH.\_‘”_/.OCHS
CN

tritt ebenfalls in zwei Formen auf. Aus der heillen Eisessiglosung des
Robprodukts erbilt man beim Erkalten glinzende, orangerote Blittchen
vom Schmp. 198° Zur Isolierung einer gelben Form gieBt man die ab-
gekiihlte Eisessiglosung des orangeroten Produkts in kaltes Wasser.
Es entsteht ein gelber, pulvriger, wasserfreier Niederschlag, der sich
bei etwa 170° orangestichig, bei 180° vollkommen orange farbt und
dann ebenfails bei 198° schmilzt. Es ist in diesem Falle nicbt ge-
lungen, beide Formen in krystallisieitem Zustand zu gewinnen. Mehr
Erfolg hatten wir bei dem isomeren Cyan-nitro-methoxy-stilben:

/N . /N
NC.\___/.CH. CH.\"M/.OCHa.

NO;

Die bei gewdhnlicher Temperatur stabile Form bildet leuchtend
orangefarbene, prismatische Krystalle; sie entsteht beim langsamen
Verdunsten der bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten Losung
des Stilbens in Eisessig oder Benzol. Beim schnellen Erkalten der
heilen Stilbenlosungen scheiden sich kleine, gelbe, glinzende Blitt-
chen ab, die sich an der Luft tagelang unverdndert halten; bei 120—
125° werden sie in wenigen Minuten orangefarben und schmelzen
dann, wie die orangen Krystalle, bei 157—158° Lift man die Ben-
zollésung des Stilbenkdrpers bei etwa 5° verdunsten, so erhdlt man
eine dritte Form; es krystallisieren gelbe, durchsichtige, benzolhaltige
Tafelchen aus, die an der Luft in wenigen Minuten zu einem orange-
farbenen Pulver verwittern.
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Ebenso wie das 4-Nitril lassen sich auch die entsprechenden
Ester in zwei Formen isolieren. Den Athylester:
H:C,000.( }.CH:CH.{ .0CH,,
NO, .
erhilt man gewdhnlich, z. B. durch Krystallisation aus heiem Al-
kohol, in Form langer, gelber, dinner Nadeln. La8t man diese
Nadeln einige Wochen lang in einem bedeckten GefdBl unter Alkohol
stehen, so gehen sie teilweise in schdn orangefarbene Tafelchen tiber,
deren Reindarstellung keine Schwierigkeiten bietet. Beim Umkry-
stallisieren aus heilem Alkohol verwandeln sich die orangetarbemen
Krystalle wieder riickwirts in die gelben. Beide Formen schmelzen
bei 103—104%, obne daB vor der Verlliissigung eine Umwandlung in
der einen oder anderen Richtung zu konstatieren wére.

Beim Methylester muB man zur Gewinnung der orangen Form
einen anderen Weg einschlagen wie beim Athylester.

. Unter gewdhnlichen Umstinden, z. B. beim Krystallisieren aus
Methylalkohol, erbilt man den Methylester immer in langen, gelben,
diinnen Nadeln, welche man monatelang unter Methylalkohol auf-
bewahren kann, ohne daB eine Umwandlung in orangefarbene Kry-
stalle eintritt. Es wurde aber die Beobachtung gemacht, dafl sich
die gelben Krystalle beim Erhitzen auf 100—105° deutlich gelborange
firben und dann beim Abkiihlen auf gewdhnliche Temperatur die
neue Farbe beibebalten. Als nun eine erhitzte Probe aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert warde, und zwar so, daf ein wenig Substanz
ungeldst blieb, schied sich der Methylester in breiten, orangegelben,
flachen Nadeln aus. Der Farbenunterschied der beiden Formen
kommt auch bei ihren Pulvern gut zur Geltung; die gelben, diinnmen
Nadeln geben beim Verreiben ein griinstichig-gelbes, die flachen,
orangegelben Nadeln ein orangegelbes Pulver. Beim Umkrystallisieren
aus heiBer methylalkoholischer Losung, die durch Filtration von Kry-
stallkeimen befreit ist, gebt die orange Form wieder in die gelbe
iiber. Die orangen Krystalle schmelzen bei 117—118°; die gelben
Krystalle baben keinen eigenen Schmelzpunkt.

Wie liegen pun die Verhiltnisse bei der den Estern zugrunde
liegenden Saure: ' '

/" \.cH:CH F"> OCH
HOOC. . . : /" H
: NO;
und jhren Salzen?

Aus den verschiedenartigsten Losungsmittela krystallisiert die
Siure immer in Form gelber Niddelchen bis Blittchen vom Schmp.
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250°. Die Isolierung einer orangefarbenen Modifikation der Siure
gelang uns nach vielen, vergeblichen Versuchen endlich iiber das
Pyridinsalz. Erhitzt man das Pyridinsalz — es bildet gelbe Krystalle
— vorsichtig auf 90—100° so bleibt die freie Siure als orange-
farbenes Pulver zuriick, Es halt aber sehr schwer, die orangefarbene
Saure ganz frei von der gelben Form zu erhalten, da sie sich beim
Erhitzen leicht in letztere umwandelt. So farbt sich die orange-
farbene Siure im Schmelzpunktsrbhrchen gegen 140° rein gelb; sie
schmilzt dann bei 250°,

Besonders interessante Farberscheinungen zeigen die Salze der
Sdure. Wihrend das Pyridinsalz, wie oben erwihnt, gelb gefdrbt ist,
bildet das Kaliumsalz (mit 2H;0) orangefarbene, glinzende Blitt-
chen bis Nadeln. Das Natriumsalz existiert in nicht weniger als
4 verschiedenen Formen, die sich durch Wassergehalt und Farbe
charakteristisch voneinander unterscheiden. Beim schnellen Ab-
kiihlen der heifen, konzentrierten, wafrigen Losung des Natrium-
salzes erhilt man ein Hexahydrat, welches in seiner Farbe dem Kalium-
salz-dihydrat gleicht; es bildet glinzende, braunorange Blattchen.
Diese verwittern an der Luft zu einem gelben Pulver, dessen Zusam-
mensetzung annahernd auf ein Dibydrat stimmt. Erhitzt man das
Dihydrat, so bleibt wasserfreies Natriumsaiz als braunoranges Pulver
zuriick. .

Ein gelbes Pentahydrat, welches im Gegensatz zum orangefarbe-
nen Hexahydrat tagelang luftbestindig ist, scheidet sich ab, wenn
man eine bei gewdhnlicher Temperatur gesattigte, wilrige Ldsung
des Natriumsalzes langsam bei dieser Temperatur verdunsten ldft;
das wasserfreie Erhitzungsprodukt dieses Salzes ist wiederum braun-
orange.

Beim Diniiro-methoxy-stilben (I) und seinem Reduktionsprodukt:

! Nen.en/ N /" \ cH. RN
O,N.\M{,.CH.CH.\ ~ )OCH, H:N{ /.CH.CH.<_J.OCH.

NO: NO,
L 1L
dem Amin (II), konnten wir keine verschiedenlarbigen Formen fassen;
dagegen hatten wir vollen Erfolg beim Acetyl- und Benzoylderivat
des Amins. ,

Beim Acetylderivat, CHa;CO.NH.CaHa(NOs).CH:CH.Cqu.
OCH,, gelangten wir allerdings nur durch einen Zufall zum Ziel.
Krystallisiert man diesen Kdrper aus den verschiedenartigsten Losungs-
mitteln unter wechselnden Bedingungen um, so erbilt man fast immer
kleine, gelbe Niidelchen vom Schmp. 181° Ein einziges Mal aber
schieden sich beim schnellen Abkijhlen der heien Benzollésung
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leuchtend orangerote Blittchen aus, die gegen 130° orangegelb war-
den und dann ebentfalls bei 181° schmolzen. Nachdem - wir so etwas
orangefarbene Substanz in den Hinden hatten, war es natiirlich leicht,
durch Krystallisation der gelben Form aus heilem Benzol unter Ein-
sien orangefarbener Krystallsplitter, beliebige Mengen davon zu ge-
winnen,

In ihrer Farbennuance gleichen die beiden Modifikationen des
Acetylderivats vollstindig den entsprechenden Formen der Benzoyl-
verbindung.

Hier kdunen wir wieder genaue Entstehungsbedingungen angeben.

Aus Alkoho! oder Benzol erhélt man die Verbindung immer in
Form kleiner, gelber Blittchen. Erwirmt man diese Blittchen auf
gut siedendem Wasserbad unter etwas Toluol, so verwandeln sie sich
im Verlauf einiger Stunden in derbe, orangerote Krystalle, die sich
an der Luft wochenlang unveriindert halten. Uberschichtet man sie
mit Benzol und lidBt dann das Ganze bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, so gehen sie wieder riickwarts in die gelben Blattchen iiber.
Die Stabilititsverhiltnisse liegen also so, daB bei gewdhnlicher Tem-
peratur die gelbe Form bestindig ist, oberhalb 100° aber die orange
Form. Zwischen diesen beiden Temperaturen muB ein Umwandlungs-
punkt liegen, der aber nicht genauer festgelegt wurde. =~ Der Schmelz-
punkt der orangen Krystalle liegt bei 172° .da die gelben Krystalle
beim Erbitzen in die orangen iibergehen, so haben erstere keinen beson-
deren Schmelzpunkt.

- Nitro-methoxy-stilbene zeigen nach alledem in zahlreichen Fillen
die Eigenschaft, in zwei verschiedenfarbigen Formen aufzutreten, tiir
die sich aber keine allgemeine Darstellungsmethode angeben lift; es
herrscht hier weitgehender Individualismus. Man muf} die Entstebungs-
bedingungen der beiden Formen in jedem einzelnen Falle durch be-
sondere Versuche auffinden.

Ebensowenig lafit sich bisher eine Gesetzmifligkeit inbezug auf
die Stabilititsverhiltnisse der tarbverschiedenen Formen erkennen.
Wihrend beim Benzoylamino-nitro-methoxy-stilben bei hoherer Tem-
peratur die orange, bei niederer Temperatur die gelbe Form bestindig
ist, verwandelt sich gerade umgekehrt beim Acetylamino-nitro-
methoxy-stilben die orange Form durch Erhitzen in die gelbe. Um
den orapgefarbenen Methylester zu erhelten, muB man die gelbe Form
des Esters auf 100—110° erwirmen; im Gegensatz dazu geht bei der
dazu gehdrigen Siure die orange Form beim Erhitzen in die gelbe
tiber,

Bei keinem einzigen Verbindungspaar lassen sich die beiden For-
men durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden. In fast allen Fillen
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wandelt sich vor dem Schmelzen die bei der betreffenden Tem-
peratur labile Form in die stabile um, so daB pur der Schmelzpunkt
der letzteren zur Beobachtung kommt. Nur in einem einzigen Fall,
beim Athylester der Reihe, konnte eine derartige Umlagerung nicht
beobachtet werden. Trotzdem waren die Schmelzpunkte der beiden
Formen identisch; auch zeigte eine Mischprobe keine Depression.

Die Losungsfarben der beiden Formen sind in allen bisher unter-
suchten Fillen nicht von einander zu unterscheiden. Uber den Wechsel
der Losungsfarben mit der Natur der Lésungsmittel soll im néchsten
Kapitel berichtet werden.

Trotz mancher Versuche ist es uns bisher nicht gelungen, bei
0- und m-Methoxy-nitro-stilbenen und bei Nitrostilbenen mit CH;- und
N(CHs):-Gruppen Farbendimorphismus nachzuweisen. Beriicksichtigt
man aber die starken Unterschiede, die zwischen der Eigenfarbe und
den Losungsfarben der Nitro -dimethylamino-stilbene bestehen, so
scheint Aussicht vorhanden zu sein, wenigstens bei dieser Verbin-
dungsgruppe die farbverschiedenen Formen doch noch zu fassen.

So gibt das rot gefirbte 4.4-Dimethylamino-pitro-stilben (I)
{Schmp. 250—251°), eine goldgelbe Benzollésung, die prachtvolle,

/
\.. \

\on.ca/  \
/.CH.CH.\ B /.N(CHa)a

CN
I 1L
leuchtend gelbe Fluorescenz zeigt. Das Cyanderivat dieses Stilben-
korpers (I1) bildet griinglinzende, fast schwarze Blittichen vom
Scbmp. 209—210°, deren Losungen in Benzol und Eisessig tief-
orangerot gefdrbt sind; die verdiinnte Benzolldsung fluoresciert mit
prachtvoll oranger Farbe.

Die isomere Verbindung mit vertauschter Nitro- und Cyangruppe
(Schmp. 1789):

/" \Necm:.cag/
NC.[ ).CH:CH.{ }.N(CH),

NO,

ist schwarzgriin gefirbt; ihre Losungen in Eisessig, Alkohol und
Benzol besitzen eine tiefrote Farbe; sie fluorescieren aber -nicht.

2. Losungsfarben und Molekiilverbindungen der Nitro-
methoxy-stilbene.
Bei Krystallisationsversuchen fanden wir, daB die Losungsfarben
der Nitro-metboxy-stilbene auBerordentlich stark mit der Natur des Lo-
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sungsmittels wechseln.
nitro-methoxy-stilbens:

N ereen /N
NC.{ ).CH:CH{ ).OCHi,

S0 schwanken die Losungsfarben des Cyan-

NO,
zwischen griinstichig-gelb und orangerot. Die Lésungen in Benzol
und Aceton sind griinstichig-gelb, die in Essigsaure und Propionsdure
gelb gefirbt; eine orangegelbe bis gelborange Farbe besitzen die Léd-
sungen in Chloroform, Methylalkohol, Athylalkohol, Ameisensiure
und Chlor-essigsaure, eine orangerote Farbe die Losuagen in Di- und
Trichlor-essigsiure.

Im Folgenden sind die Ldsungsfarben der Nitro-methoxy-stilbene
tabellarisch zusammengestellt; sie beziehen sich, wie alle entsprecbeun-
den Angaben dieses Kapitels, auf 0.01 g Sbst. in 2 cem Losung.

e =— :
Benzol |Essigsiure Trichlor
essigsédure
VAR /7\ dinstichig- tiefer gelb
O’N-\ /-CH-CH-\ / OCH, grunslll;: 18" | (ebenso mit | orangefarben
. —- ge Alkohol)
/N cn:cH./ >
\.__/ CH'CH'\__ -0CHs - gelb orangefarben
NO,
/ Nemenl/ \ b
OQN'\_ / CH:CH 4 __./ fast farblos | grungs;lll():hlg- tiefgelb
OCH,
oN.{ \omcn.! ) blaB toatichia.
\_/ \_~—~/ grinstichig- gru sellb 8" | gelborange
OCH, gelb g
an T orangestichig-
¥, .CH:CH./ . I gestichig
0N \N__/ CH CH'\_ ) 0CH; gmn“llghlg gelb (ebenso | orangefarben
NO, / gelb  |nmitAlkohol)
NC./--‘. : /_\ instichig-
\_<.> CH:CH.{ ).0CH, gromstichg- | gy orangerot
NO,
Ne.!{ V.omicm( )
\____'/ -CH: CH \ — gelb orangefarben
NO, OCH;,
a . /N griinstichig- orangestichig-
CsH;. CO.NH.{ >.CH.0H.\___ j-OCHs | Erinetiehig, RG] P —
ﬁOg mit Aceton) mlform)
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Wir entnehmen dieser Tabelle, daB sich die Losungsfarben der
Nitro-methoxy-stilbene im allgemeinen zwischen griinstichig-gelb und
orange bewegen. Die geringste Farbtiefe besitzen die Benzollésungen,
etwas tieferfarbig sind die Losungen in Eisessig und Alkohol; durch
besonders tiefe Farbe zeichnen sich die Losungen in Trichlor-essig-
sdure aus. -

Es liBt sich nun leicht zeigen, daB dieser Farbwechsel direkt
charakteristisch fiir ungesittigte aromatische Nitrokdrper ist, also
weder an die Stilbenstruktur noch an die Methoxygruppe unserer
Verbindungen gekniipft ist. So finden wir ibn aufler beim Nitro-
methoxy-stilben, O;N.CsH,.CH:CH.CsHi.OCH;, auch beim ent-
sprechenden Styrolkérper O;N.CH:CH.Cs Hi.OCHs; ferper zeigen
ihn die methylhaltigen Nitrostilbene und in geringem Grade auch deren
Grundkdrper, die Nitrostilbene selbst; der Methoxylgruppe kommt
lediglich eine batbochrome Wirkung zu.

Trichloressig-

Eisessig siure

_ griinstichig-gelb
1. O3N.CH:CH.CsH,- p-0CH;y (mit Benzol bla8 tiefgelb
griinstichig-gelb)

[
griinstichig-gelb

v /" \.cH. - (mit Benzol
1L OzN.\ /.CH.CH.Ceﬂcp CH, schwach gelb- orangegelb

stichig)

/" \ ch: )
1L O’N'\ »__/'CH'CH'CGH‘ »-CHs griinstichig-gelb orangegelb

NO,
1}

/N s
7 . -Pe
1v. NC'\__ _/'CH'CH'CGH' p-CH, griinstichig-gelb ‘ orangegelb

NO,
7\ ch. |
V. O’N'\ . _/'CH'CH'CGHS grinstichig-gelb | reines gelb
NO, i
; /N em.
VL NC"\ ,____/'CH'CH'CGH"' griinstichig-gelb reines gelb

NO,
Schon die bisher erwdhnten Tatsachen iiber das Verhalten der
ungesittigten NitrokSrper in Losung erinnern uns lebhait an die

Halochromie-Erscheinungen ungesiittigter Ketone; noch inniger werden
beide Gebiete durch die folgenden Versuche mit eiaander verkniiplt.
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Bekanntlich geben die ungesittigten Ketone mit starken Siuren
wie Schwefelsiure, Uberchlorsiure, Salzsiure in Eisessig usw. mehr
oder weniger tiefgefirbte Losungen. Genau das Gleiche konstatieren
wir bei unseren Nitrokdrpern!). 8o lost sich 2-Nitro-4-cyan-4'-
methoxy-stilben in Eisessig mit gelber, in konzentrierter Schwefelsiure
aber mit oranger Farbe; versetzt man seine Lisung in Eisessig mit
konzentrierter Salzsiure, 8o vertieft sich die Farbe nach orangegelb.
Besonders charakteristische Séurereaktionen zeigen die ®-Nitrostyrole.
o-Nitrostyrol selbst gibt eine hellgelbstichige Benzollosung, eine gelbe
Losung mit 70-proz. Uberchlorsiure und eine sattgelbe Schwefelsiure-
Josung. Beim 4-Methoxy-w-nitro-styrnl ist die Benzollésung blaB grin-
stichig gelb gefirbt; seine Lésungen in H3; SO, und HClO( besitzen
eine schon oranggrote Farbe?).

Dafl in Analogie mit den Halochromie-Erscheinungen der Ketone
unsere Nitrokorper auch mit Metallsalzen Farbenreaktionen geben,
zeigt das Verhalten von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben, 4-Nitro-2-cyan-4'-
methoxy-stilben, 2-Nitro-4-cyan-4'-methoxy-stilben usw. gegen Zinntetra-
chlorid. Die griinstichig gelben Losungen dieser Verbindungen in
Benzol firben sich auf Zusatz von Zinnchlorid schén orange; die
gelbstichige Benzollsung von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben wird durch
Zinntetrachlorid orangegelb gefiirbt.

Nun beruhen die Halochromie-Erscheinungen der Ketone auf der
Bildung farbiger Molekiilverbindungen mit Siuren und Metallsalzen.
Es war also zu erwarten, dafl auch unsere Nitrokorper Lisungsmittel-
molekille zu verschiedenfarbigen Verbindungen addieren wiirden.
Solche konnten in der Tat isoliert werden; sie sind deshalb besonders
wichtig, weil sie den Zusammenhang zwischen den Lésungs-
farbenvariationen und den verschiedenfarbigen Formen
der Nitro-methoxy-stilbene vermitteln.

Besonders charakteristisch sind die folgenden beiden Beispiele.
4-Cyan-2-nitro-4-methoxy-stilben gibt nach obigem eine griinstichig
gelbe Benzollosung, die auf Zusatz von Zinntetrachlorid orangefarben
wird. Es ist uns nun gelungen, aus der gelben Benzoll6sung das

gelbe Benzol-Additionsprodukt:

/" \Ney. \ |
2NC.\——1-CH . CH.\_ﬁ/.OCH&, CSHG
NO:

1) Siehe auch das Verhalten gegen Trichloressigsiure!
) Aus der kalten H;SO,-Ldsung des Nitromethoxystyrols 1aBt sich mut
Eiswasser unverdnderter Nitrokdrper isolieren.
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und aus der orangefarbenen Zinnchlorid-haltigen Lbsung die orange-
farbene Zinnchlorid-Verbindung:
2NC.CsH;(NOs).CH : CH.C¢H,.OCHs, Sn Cl

zu isolieren. Aus diesen Verbindungen liBt sich das freie Cyan-
pitromethoxystilben leicht zuriickgewinnen. Hierbei geht die gelbe
Benzolverbindung in die orangefarbene Modifikation des Stilben-
korpers iiber, wihrend die orangefarbene Zinnchlorid-Verbindung
ein orangestichig gelbes Produkt liefert. Offenbar liegt also der
gelben Benzolverbindung die orangefarbene und der orangen Zinn-
chlorid- Verbindung die gelbe Modifikation des Stilbenkorpers zu-
grunde. DaBl bei der Zersetzung der Zinnchlorid-Verbindung (mit
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur) ein orangestichig gelbes und
nicht ein rein gelbes Produkt entsteht, ist leicht erkldrlich, da die:
gelbe Form des Stilbenkorpers bei gewdhnlicher Temperatur labil ist.

Noch schirfer baben sich die Beziehungen,iwischen den Lésuungs-
farben und den verschiedeniarbigen Former beim Benzoylamino-

Kérper, CeHy.CO.NH.! ).CH:CH.{ ).OCH:, herausschilen
\ ./ \_/

NO,

lassen. Wir konnten aus der gelben Eisessiglosung die gelbe Essig-
siure-Verbindung: ~ o

CsHs..CO.NH.< >.CH:CH.< >.OCH,, CH,.COOH -

NO, '

und aus der orangefarbenen Liosung in Trichlor-essigsiiure eine entspre-
chend zusammengesetzte orangefarbene Trichlor-essigsiure- Verbin-
dung isolieren. Beide Verbindungen zersetzen sich allmahlich an der
Luft, besonders leicht aber bei schwachem Erwirmen. Hierbei liefert
die gelbe Essigsiure-Verbindurg die orangefarbene Modifikation,
die orangefarbene Trichlor-essigsiure-Verbindung aber unter den
gleichen auBeren Bedingungen die gelbe Modifikation des Stilbenkorpers..

In den beiden von uns untersuchten Fillen stecken also in den
verschiedenfarbigen festen Molekiilverbindungen der Nitro-methoxy-
stilbene die verschiedenfarbigen festen Formen der letzteren; zu?den
gelben Molekiilverbindungen gehoren die orangen, zu den orangen
Molekiilverbindungen aber die gelben Formen der freien Stilbene..
Diese Beziehungen sind recht eigenartiger Natur.

3. Versuch zur Erklarung der beobachteten Tatsachen.

Die néchstliegende Annahme zur Deutung der verschiedenfarbigen
Formen der Nitro-methoxy-stilbene ist die, daB wir es hier mit echter
chemischer Isomerie’) im gewdhnlichen Sinne des Wortes zu tun

1) inklusive Polymerie.
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haben. Da nun aber die verschiedenfarbigen Formen in allen bisher
untersuchten Fillen identische Lésungen geben, so schlieBt diese An-
nahme die weitere in sich, daB sich die isomeren Formen in Losung
bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand gegenseitig ineinander
verwandeln, der natiirlich bald mebr zugunsten der einen, bald mehr
zugunsten der anderen Form liegen wird!). Der npaheliegende
Schluf wire dann der, daB in den gelben Lsungen in der Haupt-
sache die gelbe, in den orangefarbenen Liosungen die orangetarbene
Form vorbanden wire. Dieses Resultat steht aber im Widerspruch
mit der weiter oben festgestellten Tatsache, dal der orangen Molekiil-
verbindung des Benzoylamino-nitromethoxystilbens, die sich aus der
orangen Ldsung des Stilbens in Trichloressigsiiure isolieren 1aft, die
gelbe Moditikation und der gelben Molekiilverbindung, darstellbar
aus der gelben Ldsung unserer Verbindung in Eisessig, die orange
Modifikation des Stilbens zugrunde liegt.

Ich glaube daher nicht, daB die Annahme einer normalen Iso-
merie eine gute Erklarung fiir die aufgefundenen Erscheinungen gibt
und mdchte einen neuen Erklarungsversuch vorschlagen, der geeignet
ist, auch verwandte Tatsachen zu umfassen. Ausgangspunkt unserer
Betrachtungen sei die Voraussetzu‘ng, daB bei den Nitromethoxystil-
benen nur eine einzige Form im gewdhnlichen Sinne der Struktur-
chemie existiert?).

Sehr einfach lassen sich dann die Farbvertiefungen erkliren,
welche die Ldsungen der ungesittigten Nitrokdrper, vor allem der
Nitro- methoxy -stilbene, in Dichlor-essigsiure, Trichlor -essigséure,
Schwefelsiure, Uberchlorsiure, Benzol -+ Zinnchlorid usw. zeigen. Diese
Farbvertiefungen erinnern, wie schon frither erwihnt, lebbaft an die
Halochromie-Erscheinungen der Ketone. Es liegt daher nabe, beide
Tatsachenreihen auf die gleiche Ursache zuriickzufithren, Die Halo-
chromie-Erscheinungen der Ketone beruhen nun darauf?), daB sich Me-
tallsalz- und Siuremolekiile koordinativ an die Carbonyl-Sauerstoft-
atome der Ketone addieren; diese Additionen bedingen energetische
Anderungen in den Ketonmolekiilen, indem die Carbonyl-Kohlenstofi-

) Wie besondere Versuche gezeigt haben, sind stereoisomere Nitro-stil-
bene in Ldsung durchaus bestdndig (siche die Angaben beim 2.4-Dinitro-
stilben); es kann sich also bei unseren Verbindungen auf keinen Fall um
Stereoisomerie handeln. .

%) Daf also die Existenz der farbverschiedenen Formen aut Polymor-
phie zuriickzufiihren ist. :

3) Siche vor allem P. Pfeitfer, A. 883, 92 [1911].
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atome einen mehr oder weniger stark ungesittigten, also chromophoren
Charakter annehmen, in Formeln:
RyC:0 _PX R,C:0...0X; RsC:0 M*°_ R,C:0... MeXn.
v Y
Parallel biermit werden wir annehmen, dafl in den tieffarbigen
Losungen der ungesittigten Nitrokdrper Solvate vorhanden sind, bei
denen die Loésungsmittel-Molekiile koordinativ an die Nitrogruppen,

wabrscheinlich an deren Sauerstoffatome, gebunden sind. Wir kommen
50 zu den Symbolen:

R.NO;...HO.CO.CC]; R.NOz...SnCh
v v
RNOe PPN H2804 usw,
|
Y

die auf einfache Weise die Farberscheinungen der betreffenden Lo-
sungen erkliren.

Durch diese Formeln kommen unsere Solvate nicht nur in Be-
ziehung zu den Halochromie-Verbindungen -der Ketone, sondern auch
zu den farbigen Verbindungen der Nitrokdrper mit Pbenolen und
Aminen:

R.NO,...CsH;.0H ENO, ... CsH; .NH;,
die sich ihrerseits wieder den Chinhydronen:
R:CO...CsHs.OH R:CO ... C¢H; .NH,

anschliefen?). Eine eingehende Erorterung dieser Zusammenhiinge
folgt an anderer Stelle.

Zur Deutung der verschiedenfarbigen festen Formen der Nitro-
methoxy-stilbene mochte ich auf eine Auffassung zuriickgreifen, die ich
vor kurzem ilber den Aufbau der Krystalle verdffentlicht habe2).

Ap dem Beispiel der von Laue und Bragg aufgekldrten Kon-
stitution des Kochsalz-Krystalles habe ich zu,zeigen versucht, daf} die
Krystalle nichts anderes als hochmolekulare Molekiilverbindungen sind,
fir deren Aufbau die einfachen Gesetze der Koordinationslehre der
gewdhnlichen Molekiilverbindungen Giiltigkeit haben. Der Zusammen-
hang der Atome und Atomgruppen in den Krystallen wird nach dieser
Theorie durch die Betiitigung von Haupt- und Nebeavalenzen bedingt.

Die Anwendung der neuen Theorie auf den Krystallautbau der
Nitromethoxystilbene ergibt folgendes Bild:

Die Nitro-methoxy-stilbene sind einerseits aromatische Nitrokdrper,
andererseits Phenolither. Nun ist. bekannt, daB aromatische Nitro-

1) Siebe hierzu P. Pfeiffer, A. 404, 1 [1914).
% Z. a. Ch. 92, 376 [1915].
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korper -mit aromatischen Kohlenwasserstolfen und deren “Derivaten,
vor allem auch mit Phenolathern, farbige Molekiilverbindungen geben,
indem Nebenvalenzen der Nitrogruppen durch Nebenvalenzen unge-
sittigter Kohlenstoffatome koordinativ abgesattigt: werden (siehe die
obigen Symbole). Stellen wir uns jetzt vor, daf die Krystalle der
Nitro-methoxy-stilbene derart gleichmafBig aus Einzelmolekiilen auf-
gebaut sind, daBl jedesmal die Nitrogruppe eines Stilbenmolekiils an
ein ungesittigtes Koblenstoffatom eines zweiten Molekils koordinativ
gebunden ist, so haben wir in unseren Krystallen farbige Molekil-
verbindungen nach Art der farbigen Verbindungen der Nitrokdrper
mit Phenolithern vor uns.

Einen derartigen Aufbau schreiben wir zweckmiBig den tiefer-
farbigen, also orangen Krystallen der Nitro-methoxy-stilbene zu; wir
fibren also die tiefe Farbe derselben auf die gleiche Ursache zurilck,
wie die tiefe Farbe ibrer Losungen io Trichlor-essigsiure, Schwefel-
siure usw., namlich auf einen durch Nebenvalenz-Absittigung an den
Nitrogruppen verdnderten energetischen Zustand der Molekiile.

Um uns ein Bild von der Struktur der gelben Nitro-methoxy-
stilben-Krystalle zu machen, brauchen wir nur anzunehmen, daf bei
diesen die Verkniipfung der einzelnen Molekiile statt nach den Regeln
der Halochromieverbinduogen, nach Art lockerer Polymerisationen’
(wie bei Butadienen, Nitrosokirpern usw.) erfolgt, indem sich gleiche
Gruppen der einzelnen Molekiile mebr oder weniger vollstindig gegen-
seitig absittigen. Eine solche Verkniipfuog der Molekiile wiirde keine
Farbvertielung, eher eine FarberhShung bedingen.

Ich glaube, daB es auf diese Weise gelingt, - ein recht einlaches
Bild von den farbverschiedenen Formen der Nitro-methoxy-stilbene zu
entwerfen, ohne seine Zuflucht zur Annahme einer normalen chemi-
schen Isomerie oder Polymerie nehmen zu missen. '

. Erwihnt sei noch Folgendes: Dadurch, daB sich bei deu farb-
verschiedenen Formen die einzelnen Molekiile auf verschiedene Weise
bdurch Absattigung von Nebenvalenzen zu Krystallen aneinander lager,
ilden sich natiirlich Unterschiede in den energetischen und wohl auchn
in den sterischen Verhiltnissen der Molekiile der beiden Formen aus,
Wir konnen also die Molekitle der gelben und die Molekiile der
orangen Nitrom-ethoxy-stilben-Krystalle als isomer im feineren Sinn des
"Wortes auffassen. Losen wir die Krystalle in indifferenten Fliissig-
keiten, beben also die Nebenvalenz-Bindungen auf, so verschwinden
diese Unterschiede in den Molekiilen der beiden Krystalisorten, indem
aus den »Zwangszustinden<, in welchen sich die Molekiile durch die
Nebenvalenz-Absittigungen befinden, ein zwangloser Normalzustand

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 118
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entstebt. Wir kénnen uns nun leicht den Fall denken, dal die s»Zwangs
zustinde« in Liosung, wenigstens eine Zeit lang, erbalten bleiben;
dann haben wir nach der iiblichen Terminologie keine Polymorpbie,
sondern Isomerie vor uns. Beide Erscheinungsgebiete kommen so in
enge Beziehung.

Wir wollen zum SchluB npch die Frage erortern, wie wir uns auf
Grund unserer Theorie die eigenartigen Beziehungen zwischen den
farbverschiedenen Formen und den Molekiilverbindungen der Nitro-
methoxy-stilbene verstindlich machen kénnen. Wie oben erwihnt, gibt
die orange CCl;. COOH-Verbindung des Benzoylaminokérpers bei der
Zersetzung die gelbe, seine gelbe CCl;.COOH-Verbindung aber bei
gleicher Behandlung die orange Form des freien Stilbens.

Die erstere Tatsache 1Bt sich folgendermaBen erkliren: In der
orangefarbenen CCl;. COOH-Losung unseres Stilbens ist die Molekiil-
verbindung R.NO,....HO.CO,CCls enthalten, die nach Art der Halo-
chromieverbindungen der Ketone die tiefe Farbe der Losung bedingt.
Setzt nun der Krystallisationsproze3 ein, so konnen sich die Mole-
kiile R.NO,...HO.CO.CClz nicht entsprechend dem Aufbau der
orangen Krystalle des freien Stilbens aneinanderlagern, da ja die
in Betracht kommenden Nebenvalenzen der Sauerstoffatome der Nitro-
gruppen schon durch die Trichlor-essigsiure-Molekiile abgesittigt sind.
Die Krystallisation wird also nach dem Bildungsschema der gelben
Krystalle des freien Stilbens vor sich gehen. DaB die Krystalle der
CCl;.COOH-Verbindung trotzdem orange gefirbt sind, wird durch
die halochromieartige Bindung der Trichlor-essigsiure-Molekiile be-
dingt; bei der Abgabe der letzteren wird natiirlich, entsprechend
dem experimentellen Befund, die gelbe Form des freien Stilbens zu-
rickbleiben.

Der Aufbau der gelben essigsdurehaltigen Krystalle ist so zu
denken, daB die einzelnen Stilbenmolekiile hier ahnlich wie in den
orangefarbenen Stilbenkrystallen aueinander gelagert sind, also nach
Art der Phenolither-Verbindungen der Nitrokorper; in diesen Ge-
bilden siittigen die Essigsiuremolekiile mehr oder weniger vollstindig
die freien farbbedingenden Afiinitatsbetrige ab, in Analogie etwa mit
der Anlagerung von Wasser an farbige Ketone oder von Benzol,
Wasser usw, an die Halochromieverbindungen, bei welchen Vorgingen
bekanntlich Aufhellung der Farbe eintritt. Dal die gelben, essigsiure-
haltigen Krystalle bei der Zersetzung orangefarbenes freies Stilben
geben, ist nach der gemachten Voraussetzung selbstverstindlich.

Insgesamt erhalten wir folgendes Bild @ber die Natur der Lo~
sungen, polymorphen Formen und festen Solvate der Nitromethoxy-
stilbene. Im gewdhulichen Sinne der Strukturchemie existieren die
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Nitromethoxystilbene nur in einer einzigen Form, die einerseits durch
Aplagerung von Losungsmittel-Molekiillen (Bildung von Solvaten), an-
dererseits durch gegenseitige Verkniipfung der Molekiile resp. Sol-
vate zu Krystallgebilden, in verschiedenen energetischen Zustidnden
auftreten kann.

Den Zustand, welchen die Nitro-methoxy-stilben-Molekiile in mog-
lichst indifterenten Losungsmitteln einnebmen, konnen wir als ihren
sNormalzustand¢ bezeichoen. In diesen Zustand gehen alle anderen
leicbt iiber. In Ldsungsmitteln mit starken Nebenvalenz-Affinititen
(Trichlor-essigsiure, Schwefelsiure, Benzol4-SnCli usw.) entstehen
durch Addition an -der Nitrogruppe mehr oder weniger tieffarbige
Molekiilverbindungen (Solvate), die ibhrem Charakter nach den Halo-
chromieverbindungen der Ketone entsprechen.

Bei der Krystallisation der Nitro-methoxy-stilbene aus Ldsungs-
mitteln mit relativ geringer freier Energie kdnnen sich die Molekiile
mit Hilfe von Nebenvalenzen, je nach der Temperatur und sonstigen
auBeren Bedingungen, auf verschiedene Weise zu Krystallen zusam-
menlagern, entweder nach Art der Halochromieverbindungen zu tief-
farbigen (orangen) Formen, oder aber nach Art lockerer Polymerisa-
tionen zu weniger tief gelirbten (gelben) Formen. Aus den Losungs-
mitteln mit relativ geringer frejer Energie scheiden sich beim Ver-
dunsten vielfach feste Molekiilverbindungen aus. Von diesen inter-
essieren uns hier besonders zwei Arten: Tieffarbige, die durch
Addition von Lésungsmittel-Molekiilen nach Art der Halochromieverbin-
dungen an die festen gelben Formen der Nitro-methoxy-stilbene ent-
stehen, und "weniger tieffarbige, die Additionsprodukte von Ldsungs-
mxttel-Molekulen (nach Art der Hydrate farbiger Ketone usw.) an die
festen orangen Formen der Stilbene sind.

Inwieweit sich die hier entwickelten Anschauungen allgemein zur
Erklirung der polymorphen Formen und der Ubergangszustinde zwi-
schen Isomerie und Polymorphie!) eignen, muB die weitere Unter-
suchung zeigen.

Experimenteller Teil.
a) Disubstituierte Stilbene.
1. allo-24-Dinitro-stilben, O,N.< >.CH:CH.<_\,
- —
NO,
Zur Darstellung des allo-Dinitrostilbens bestrahlt man eine Xylol-
l16sung von gewdhnlichem 2.4-Dinitrostilben (Schmp. 140%) im Quarz-

D Teh denke hierbei in erster Linie an die von Hantzseh untersuchtem
wichtigen Chromoisomerien.

118+
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kolben mit ultraviolettem Licht. Benutzt wurde eine Quarz-Queck-
silberdampflampe von Herdus; das Kolbchen befand sich 2—3 cm
iiber der Lampe. Bei Anwendung voo je 3 g Dinitrostilben und
50 ccm Xylol dauerte der Versuch etwa 2 Tage; bei lingerer Be-
lichtung trat weitgehende Verharzung ein.

Die belichtete Losung kocht man kurze Zeit mit Tierkohle, danu
JiBt man sie auf dem Wasserbad verdunsten. Die ersten Fraktionen
bestehen aus unverindertem Ausgangsmaterial; die letzten Fraktionen
enthalten das gesuchte Umlagerungsprodukt; man krystallisiert sie
sorgfaltig aus Eisessig um, sucht die charakteristischen Krystalle der
allo-Verbindung ans und reinigt sie durch nochmalige Krystallisation
aus Eisessig.

Citronengelbe, tafelige Krystalle vom Schmp. 1279 das 'Ausgangs-
material schmilzt bei 140° die Mischprobe bei 106° Ausbeute aus
3 g Dinitrostilben etwa 0.25 g reine allo-Verbindung. Setzt man die
Chloroformlosung der allo-Verbindung nach Zusatz von etwas Jod
dem Sonnenlicht aus, so bildet sich das normale Diaitrostilben zuriick.

0.1863 g Sbst.: 18.1 ccm N (23°, 728 mm),

Ber. N 10.37. Gef. N 10.42.

2. 2-Nitro-4-isovalerylamino-stilben,

CHs-CH>om.co.vm.{ ).omicH{ ).

NO,

Man erwirmt ein Gemisch von 10 g 2-Nitro-4-amino-stilben !) mit
8 g Methyl-ithyl-essigsiiurechlorid etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser-
bad am Steigrohr. Die anfangs rote Masse firbt sich allmahlich
gelb; schlieBlich tritt vollstindige Ldsung ein. Nach dem Erkaiten
erstarrt der Kolbepinbalt zu einem gelben Krystallkuchen, der aus
Benzol umkrystallisiert wird. Ausbeute 12 g.

Schéne, citronengelbe Nidelchen vom Schmp. 139°. Beim kurzen
Autkochen mit wiaBrigem KOH tritt keine Rotlirbung ein, ein Zeichen,
daB nicht etwa ein Salz des Nitroaminostilbens vorliegt. Es ist nicht
gelungen, den Stilbenkdrper liber das chhlond in ein Isatogenderivat
iiberzufiibren.

0.1377 g Sbst.: 10.8 cem N (209, 728 mm).

Ber. N 8.64. Gef. N 8.54.

3. 4-Nitro-4- methyl-stilben, o,N.<_>.CH:CH./">.CH,.

Man erhitzt ein Gemisch von 3.4 g p-Nitrophenylessigeiure, 2.9 g
p-Toluylaldehyd und etwas Piperidin 2'/s Stunden lang auf 1400,

1) Thiele und Escales, B. 84, 2846 [1901].
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Dann giet man die Reaktionsmasse in eine Porzellanschale, 1aBt sie
erkalten,. verreibt sie mit Alkohol, saugt sie ab und krystallisiert den
Riickstand aus beiflem Alkobol um.

Gritnstichig-gelbe Blittchen vom Schmp. 150°. Ausbeute an
reinem Produkt 0.6 g. Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform,
Eisessig und beilem Alkobol, schwerer léslich in Ligroin.

0.1131 g Sbst.: 60 ccm N (200, 728 mm).

Ber. N 5.86. Gef. N 5.91.

4. 2-Nitro-4-methoxy-stilben, /C4>.CH:CH.<___>.OCHa.'

NO,

Man geht aus vom 2-Nitro-4-amino-4-methoxy-stilben (Darstellung
siehe weiter unten), verwandelt das freie Amin ins Sullat, diazotiert
und verkocht das Diazoniumsalz mit Alkohol.

Unter fortwihrendem Riibren mit der Turbine 1aBt man zu einer Ldsung
von 10 g Nitroaminomethozystilben in 200 ccm Alkohol langsam 5 g konzen-
trierte Schwefelsiure tropfen. Dann versetzt man das Reaktionsgemisch( die
Aufschlimmung des Sulfats) nach und nach, unter gutem Riithren und guter
Kihlong mit Wasser, mit 6 g Amylpitrit, dem etwas Alkohol beigemischt
ist. Nach 2 Stunden ist die Reaktion beendet. Man saugt den tiefbraun-
roten Niederschlag ab und zerbréckelt ihn auf einem geriumigen Tonteller.

In kleinem MaBstab dargestellt, bildet das Diazoniumsulfat bor-
deauxfarbene, goldschimmernde Blittchen, die unempfindlich gegen
Stof und Reibung sind; Verpuffungspunkt 165°.

Zum Ersatz des Diazoninmrestes durch Wasserstoff erhitzt man 100 cem
Alkohol, der etwa 8 Troplen konzentrierter Schwefelsiure enthilt, anf dem
Wasserbade zum Sieden und gibt nach und nach in kleinen Mengen 5 g des
Diazoniumsulfats hinzu. Dapn kocht man das Reaktionsgemisch noch 20 Mi-
nuten lang aof, gieBt die Flissigkeit in cino Porzellanschale und dampft den
Alkohol auf dem Wasserbad ab. Es hinterbleibt eine dicke, braune Masse,
die der Destillation mit auf 150° erhitztem Wasserdampf unterworfen wird.
Im Kihler scheiden sich gelbe Krusten ab, die aus Alkohol umkrystallisiert
werden. : Lo .
Ausbeute an Nitromethoxystilben 0.5 g. — Dunkelgelbe, lange
Nadeln vom Schmp. 88—90°; leicht loslich in Alkohol und Chioroform.

0.1916 g Sbst.: 10.3 cem N (23°, 728 mm). '

Ber. N 549. Gef. N 5.73.

5. 4-Nitro-4’-methoxy-s_tilben,02N.< _>.CH:CH.<W' >.00H..

1.9 g p-Nitrophenyl-essigsiure werden mit 1.4 g Anisaldebyd (mol.
YVerh. 1:1) und 15 Troplen Piperidin am Kondensationsrobr erhitzt.
Bei etwa 100° setzt die Reaktion ein, bei 130° findet lebhaite Kohlen-



sdureentwicklung statt. Nach einer Stunde laBt man die Reaktions-
masse erkalten und krystallisiert sie mehrfach aus heiBem Eisessig
um. Der Schmelzpunkt des reinen Nitromethoxystilbens liegt bei
132—134%; die Ausbeute betrigt ca. 50%, der angewandten Nitro-
phenylessigsiure.

Das 4.4-Nitromethoxystilben existiert in zwei Formen. Aus
heiflers Eisessig erbdlt man den Stilbenkorper in orangestichig-gelben,
blattchenartigen bis tafelformigen Krystallen. Versetzt man eine kon-
zentrierte Losung des Stilbenkdrpers in Benzol mit Ligroip, so schei-
den sich ebenfalls orangestichig-gelbe Blattchen ab; eine verdinnte
Benzollosung aber gibt bei Zusatz von leichtsiedendem Ligroin und
schoellem Umschiitteln hiufig ein Haufenwerk hiibscher griinstichig-
gelber, diinner Niadelchen. Im Schmelzpuuktsrohrchen verlieren die
nadelférmigen Krystalle gegen 100° ibren griinen Stich und nehmen
eine orangestichig-gelbe Farbe an; sie schmelzen danp wie die orange-
gelben Blittchen bei 132—134°. Die beiden Formen sind auch in
Pulverform leicht voneinander zu unterscheiden; die Blittchen geben
beim Verreiben ein orangestichig-gelbes, die Niidelchen ein griinstichig-
gelbes Pulver.

3.55 mg Sbst.: 0.180 eccm N (179, 727 mm).

Ber. N 549. Gef. N 5.71.

6. 4-Amino-4-methoxy-stilben,
P'HzN-Cch.CH:CH.p-CsH..OCHa.

Die Darstellung des 4-Amino-4-methoxystilbens entspricht ganz
der des 4-Amino-stilbens. Reduktion des Nitromethoxystilbens mit
Ziunchloriir ?).

Aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert, bildet das Aminomethoxy-
stilben briunlichgelbe Blittchen, die bei 173—174° schmelzen; die
Schmelze ist rot gefarbt. Ziemlich laslich in Alkohol, Ather und
Chloroform, schwerer in Benzol.

0.1374 g Sbst.: 8.2 cem N (20°, 718 mm).

Ber. N 6.23. Gef. N 6.37.

Acetylderivat. Man erwirmt 0.5g Amin 3 Stunden lang auf dem
‘Wasserbad mit 10 ¢ Essigsinreanhydrid, nachdem man das Reaktionsgemisch
zunichst auf dem Drahtnetz bis zur Anfldsung des Amins auigekocht hat.
Dann gieBt man das Ganze in Wasser, erwirmt bis zur Zerstrung des
Essigsiureanhydrids, 1aBt erkalten und saugt den Niederschlag ab. Ausbeute
an Rohprodukt 0.6 g. Das reine Acetylderivat bildet, aus Chloroform und
dann noch ans Alkohol krystallisiert, kleine, glinzende, fast farblose Blatt-

1y Siche hierzu P. Pleitfer und S.Sergiewskaja, B. 44, 1107 [1911].
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chen ‘vom Schmp. 237°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, Ather und
Chloroform, leicht loslich in Eisessig.

0.1072 g Sbst.: 5.0 ccm N (19°, 716 mm).

CanO,N. Ber. N 5.11. Gef. N 5.26.

Benzoylderivat. Man erhitzt 1 g Amin mit 6 g Benzoylchlorid auf
freler Flamme, bis alles Amin in Lésang gegangen ist, und stellt dann das
Reaktionsgemisch noch etwa 3 Stunden lang aufs Wasserbad. Nach Beendi-
gung der Reaktion gibt man zur Zerstorung des iiberschissigen Benzoyl-
chlorids Alkohol .hinzu, liBt einige Zeit stehen, saugt den Niederschlag ab
(1.1 g Ausbeute) und krystallisiert ihn aus Eisessig um. Fast weife Blitt-
chen vom Schmp. 249°. Schwer ldslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und
Ather, sehr schwer 1sslich in Benzol.

0.1259 g Sbst.: 5.0 cem N (20°, 725 mm).

Ber. N 425. Gef. N 4.40.

7. 4-Nitro-3-methoxy-stilben, OsN. /_) CH:CH. . —>

OCH,

_Man erhitzt 2.9 g m-Methoxy-benzaldehyd und 3.6 g p-Nitrophenyl-
essigsdure nach Zusatz von etwas Piperidin 3 Stunden lang auf 160°;
die Reaktion setzt schon bei 135° ein. Es entsteht eine braune, dick-
fliissige Masse, die beim Verreiben mit Alkohol fest wird. Krystalli-
siert man das Robprodukt mehrmals aus Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle um, so erhdlt man glinzende, gelbliche Blittchen vom
Schmp. 87°. Spieleod leicht 18slich in Chloroform und Benzol, gut
loslich in Ather und Eisessig, schwerer 15slich in Alkohol. '

0.1086 g Sbst.: 5.7 ccm N (19° 706 mm).

Ber. N 549. Gef. N 5.70.

8. 4-Nitro-2-methoxy-stilben, O N. <_\ cH:cH.{ ).

OCH,

1.5 g Salicylaldehyd-methylither und 1.9 g p-Nitrophenyl-essigsiure
werden unter Piperidinzusatz /s Stunde lang auf 120° erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird mit Alkohol verrieben und abgesaugt. Man
erhift ein schmutziggelbes Pulver, welches aus Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert wird. Ausbeute an einmal aus Alkohol
krystallisiertem Produkt 1g. — Kanariengelbe, kleine Nadelchen, die
bei 122° schmelzen; an der Luft werden sie matt. Sehr leicht 13slich
in Chloroform und Benzol, schwerer lsslich in Eisessig, Alkohol und
Ather.

0.1620 g Sbat.: 8.6 ccm N (199, 713 mm).

Ber. N 549. Get N 5.68.
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9. 4-Nitro-4-dimethylamino-stilben,

/\ /\
0O:N. \ / .CH:CH. \ /* N(CH:):.

Die Darstellung des Nitro-dimethylamino-stilbens entspricht ganz
der des Methoxykorpers der Reihe. Aus Benzol krystallisiert: Glin-
zende rote Blittchen mit blauem Oberilachenglapnz, die bei 250—251°
zu einer undurchsichtig roten Fliissigkeit schmelzen.

Die Losung des Stilbenkdrpers in Benzol ist goldgelb gefirbt;
sie zeigt eine prachtvolle, gelbe, leuchtende Fluorescenz, die speziell
fiir verdiinnte Losungen sehr charakteristisch ist; versetzt man die
Benzollosung mit Ligroin, so wird ihre Farbe griinstichig-gelb; die
Fluorescenzfarbe ist dann griin. Es ist nicht gelungen, aus diesen
gelben Losungen eine gelbe Modifikation des Stilbenkdrpers zur Ab-
scheidung zu bringen. — 0.01g Sbst. werden von 1ccm Benzol mit
goldgelber, 1ccm Alkohol mit gelboranger (ein kleiner Teil bleibt
ungeldst), 1 ccm Eisessig mit orangeroter und 1 ccm Trichloressigsiure
(nach Zusatz von einem Tropfen Wasser) mit hellgriinstichig-gelber
Farbe aufgenommen. A

.0.1022 g Sbst.: 9.8 cem N (189, 722 mm).
Ber. N 10.44. Gef. N 10.68.

v

b) Tri- und tetrasubstituierte Stilbene,
1. 2-Cyan-4-nitro-4-methoxy-stilben,
/N 0 WA
.OQN--\_./.CH.CH.\V.—/.OCHL
CN
Man gibt zu 6 g p-Nitro-o-tolunitril und 5.4 g Anisaldehyd einige
Tropfen Piperidin und erhitzt das Gemisch 1~11/; Stunden lang im
Olbad auf 140—150° Die noch heiBe Schmelze gieBt man in eine
Porzellanschale und 1a8t sie erkalten; dann preit man die erstarrte
Masse auf Ton ab (9 g) und krystallisiert sie. aus heiBem Eisessig um.
Man erhalt glinzende, orangerote, kleine Blittchen, die bei 192°
schmelzen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren der Substanz aus
Eisessig wird schliefilich ein maximaler Schmelzpunkt vou 198° er-
reicht. — Bei gewohnlicher Temperatur nur .wepig lslich in Eisebsig,
Benzol, Alkohol und Ather, etwas besser loslich in Aceton.

0.1102 g Sbst.: 10.3 cem N (189, 724 mm). — 0.1038 g Sbst.: 9.7cem N
(20° 723 mm). -
Ber. N 10.01. Gef. N 10.22, 10.10.

Zur Darstellung der gelben Modifikation des Cyannitromethoxy-
stilbens (2.4.4") kihlt man eine bei gewidhnlicher Temperatur ge-
sittigte Losung der orangerotén Form in Eisessig auf etwa 0° ab
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und gieBt sic unter Umrithren in kaltes Wasser. Es fillt ein gelber,
pulveriger Niederschlag aus, der neben Chlorcalcium getrocknet wird.
Das gelbe Pulver ist in der Farbe charakteristisch verschieden von
der pulverisierten orangeroten Form des Stilbenkérpers. Im Trocken-
schrank éndert es sein Gewicht nicht; es liegt also kein Hydrat vor.
Im Schmelzpunktsrohrchen " beginnt das gelbe Pulver oberhalb 170°
deutlich orangestichig zu werden; bei 180° ist es in ein vollkommen
orangefarbenes Pulver iibergegangen; bei 196° schmilzt es zu einer
orangefarbenen Fliissigkeit.

"~ Es gelang picht, die gelbe Modifikation in krystallisiertem Zu-
stand zu erhalten, Ebenso fiihrten die Versuche, das Nitril durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in seine heiBle alkoholische Lﬁsung in
den eptsprechenden Ester zu verwandeln, nicht zum Ziel.

2. 4- Cyan 2 nitro-4-methoxy-stilben,
Y
Ne.{ »J .CH: CH. \_>.00H,.
NO, .

Die Darstellung dieses Stilbenderivats siehe Pieitfer und Braude,
Annalen 1915,

Die gelbe Form des Cyanpitromethoxystilbens (4 2.4’) wird mit
Sicherheit dann erhalten, wenn man eine konzentrierte heiBe Losung
des Stilbenkorpers in Benzol oder Eisessig schnell erkalten 1iBit; es
scheiden sich kleine, glinzende, rein gelbe Blattchen ab. LidBt man
die Aufschlimmung der gelben Form in Benzol bei gewdhnlicher
Temperatur stehen, so beginnt allméhlich, meist schon nach wenigen
Stunden, die Umwandlung der gelben Blittchen in schéne orange-
farbene Krystalle, wobei erstere allmahlich ganz verschwinden.

Direkt erhdlt man die orange Form, wenn man eine Benzol-
oder Eisessiglosung des Stilbenkorpers langsam bei gewdbnlicher
Temperatur verdunsten 1aBt. Leuchtend orangefarbene, prismatische
Krystalle. )

LaBt man eine bei gewohnlicher Temperatur geséttigte Benzol-
lsung des Stilbenkorpers bei etwa 5° verdunsten, so scheiden sich rein
gelbe, durchsichtige Tafelchen ab, die an der Luft unter Benzolabgabe
zu ‘einem orangefarbenen Pulver verwittern.

Der Schmelzpunkt der orapgefarbenen Form liegt bei 157—1589;
die gelbe Form wird im Schmelzpunktsrghrchen bei 120—125° in
wenigen Minuten orangefarben und schmilzt dann ebenfalls bei
157—158°% Unter 120° flindet die Umwandlung langsamer statt;
taucht man die gelbe Verbindung in 140° heile Schwefelsiure, so wird
sie innerhalb einer Minute orangefarben. Bei gewdhnlicher Tempé-
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ratur sind beide Formen monatelang unverindert haltbar. Ihre Lé-
sungen, z. B. die in Benzol, Essigsiure und Ameisensiure, sind
identisch. Im direkten Sonnenlicht treten keine Verinderungen auf.

a) gelbe Form (benzolfrei). Beim Erhitzen keine wesentliche Ge-
wichtsabnahme; 0.4118 g Sbst. verloren bei 90° 0.0009 g an Gewicht. —
0.0912 g Shst.: 8.5 cem N (16° 722 mm). — 0.2762 g Sbet.: 27.7 cem N
(199, 733 mm).

b) orange Form. 0.8320 g Sbst.: 30.6 ccm N (16°, 724 mm). — 0.2036 g
Sbst.: 19.8 cem N (199, 716 mm).

c) benzolhaltige Form. 0.1845 g Sbst. verloren im Dampftrocken-
schrank 0.0236 g Gewicht.

‘/a CsHs Ber. CsHG 12.23. Gef. CsHs 12.79.
Ber. N 1001. Gef. N a) 10.26, 10.15. 'b) 10.17, 10.19.

Verhalten der beiden Modifikationen gegen Brom.

Die orange Modifikation des Nitrils wurde ca. 1 Woche lang
Bromdimpfen " ausgesetzt. Es bildete sich eine gelbe Masse, die an
der Oberflache schwiirzlich gefirbt war; sie wurde aus Eisessig um-
krystallisiert. Kleine, gelbliche Blittchen, die bei 208—209° unter
Aufschiumen schmelzen; einige Grade vorher werden sie brauan.

Nach der Analyse liegt das Bromid,

Br

/7\ /T
NC.\»__./.CHBr.CHBr.\m_/.OGHa, ,

NO‘_) Bl‘

in picht ganz reinem Zustand vor.

0.1097 g Sbst.: 0.1328 g AgBr.
Ber. Br 58.51. Gef. Br 51.52.

Die gelbe Form des Nitrils gibt beim Bromieren das gleiche
Bromid wie die orange Form. Nach zweimaliger Krystallisation aus
Eisessig: farblose, kleine Blittchen vom Schmp. 210—211°.

0.1549 g Sbst.: 0.1880 g AgBr.

Ber. Br 53.51. Gef. Br 51.65.

Verbindung mit Zinntetrachlorid, SnCl, 2 C;sHy3 03 Ns.

Man gibt zu der heillen Benzollésung von 0.4 g des Stilbenkérpers 1g
-wasserfreies Zinntetrachlorid; die gelbe Farbe der Lésung schlagt sofort nach
Orange um., Beim Erkalten der Flissigkeit im geschlossenen Gefd scheidet
sich allmihlich das Additionsprodukt in orangefarbenen Krystalldrusen aus;
gie werden mit absolutem Benzol gewaschen und zuf Ton neben Phosphor-
shuresnhydrid getrockmet; ihr Schmelzpunkt liegt bei ca. 140° (blutrote
Schmelze),
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Beim Eintragen in Wasser oder verdiinnte Salzsiure geht das Additions-
produkt in freies Nitril dber (Schmp. 1549. Das Reaktionsprodukt. ist orange-
stichig gelb und hilt in seiner Nuance die Mitte zwischen der gelben und
orangen Form des Stilbenkorpers.

0.1692 g Sbst.: 0.0300 g Sn0Os, 0.1148 g AgCl.

Ber. Sn 14.49, Cl 17.29.
Gel, » 1397, » 16.79.

Verbindung mit Ani_lin, chanOaNg, Ce¢Hs .NH;.

Beim Erkalten einer heiBen Losung des Nitrils in Auilin scheiden sich
orangefarbene Krystalle eines Additionsproduktes ub; sie verwittern auf dem
Wasserbade zu einem orangefarbenen Pulver; mit verdinnter Salzsiure (bei
gewghnlicher Temperatar) entsteht ebenfalls freies, orangefarbenes Nitril.

0.1214 g Sbst. verloren bei ctwa 90° 0.0182 g an Gewicht,

Ber. Anilin 14.33. Gef. Anilin 14.99.

3.Methylester der 2-Nitro-4-methoxy-stilben-4-carbonséure,
1,6000.{ ).CH:CH.{ ).0CH:.
NOs

Man schlimmt 5 g Nitril in 200 ccm reinem MethylalRohol auf
und leitet unter Erwirmen auf dem Wasserbade 2 Stuoden lang einen
kraftigen Strom von Chlorwasserstoff in die Flissighkeit ein. Nach-
dem sich das Nitril mit schén orangeroter Farbe aufgelost hat, a8t

n die Losung erkalten; in einer Ausbeute von 2.8 g scheiden sich
kleine, gelbe Krystillchen ab, die bei 94—96° schmelzen. Durch
Fillen der Mutterlauge mit Wasser lifit sich die Ausbeute an Ester
noch erheblich vermehren. Mehrfach aus Methylalkohol umkrystalli-
siert, bildet der reine Ester lange, diinne Nadeln, die bei 117—118°
schmelzen.

Beim Erhitzen des Methylesters im Schmelzpunktsrdhrchen beob-
achtet man, daB die Substanz zwischen 100—105° deutlich orange-
farben wird. Zur Isolierung der orangdarbenen Modifikation erhitzt
man den gelben Methylester in einem Kochsalzbad einige Stunden
fang auf etwa 105°; er ist dann gelborange geworden; kiiblt man
ihn jetzt wieder auf gewdhnliche Temperatur ab, so bleibt die gelb-
orange Farbe erhalten.

In krystallisierter Form gewinot man den gelborangen Methyl-
<ster, wenn man das erhitzte Produkt aus heilem Methylalkohol um-
krystallisiert und dafiir sorgt, da8 ein wenig Substanz ungeldst bleibt.
Es scheiden sich allmihlich breite, orangegelbe, flache Nadeln aus,
die charakteristisch verschieden von den’ gelben, diinnen, langen Na-
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deln der urspriinglichen Form sind. Beim Verreiben geben die
diinnen, gelben Nadeln ein griinstichig gelbes, die breiten, orange-
gelben Krystalle aber ein orangegelbes Pulver. Der Schmelzpunkt
der orangefarbenen Form liegt bei 117—118%; die gelbe Form wandelt
sich vor dem Schmelzen in die orangefarbene um. Lilt man die
heile, konzentrierte, methylalkoholische Losung des orangefarbenen
Maethylesters schnell erkalten, so krystallisieren die feinen Nadeln des
gelben Esters aus.

0.1360 g Sbst. (gelbe Nadeln) gaben 5.8 cem N (722 mm, 199). — 0.1222 g
Sbst. gaben 5.2 cem N (721 mm, 199).

Ber. N 4.48. Gel. N 1.63, 4.61.

4. Athylester der 2-Nitro-4'-methoxy-stilben-4-carbonsaure.
H:,000.{ ).CH:CH.{ ).0CH,
NO,

Man leitet in eine Aufschlimmung von 4 g Nitril in 250 ccm absolatem
Alkobol anf dem Wasserbade zwei Stunden lang einen kriiftigen Strom voo
Chlorwasserstoff ein. Sobald die Substanz mit orangegelber Farbe in Losung
gegangen ist, 148t man die Flassigkeit erkalten und gieBt sie in viel Wasser.
Es scheidet sich ein volumindser, gelber Niederschlag aus, der abgesaugt, aut
Ton getrocknet und aus heilem Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute an
reinem Ester 4.5 g.

Der Ester krystallisiert aus heilem. Alkohol in rein gelben,
diinnen Nadeln, die bei 103-—104° schmelzen; sie werden vor dem
Schmelzen nicht orange, bei 102° sind sie noch rein _gelb gefﬁ.rbt."

LaBt man die Aufschlimmung der gelben Nadeln in Alkohol io
einem bedeckten Gefill wochenlang stehen, so gebt ein Teil der Kry-
stalle in schén orangefarbene Ti#felchen iiber; aber selbst nach meb-
reren Monaten ist die Umwandlung nicht vollstindig. Zur Isolierung
der Tafelchen erwirmt man das Gaoze solange vorsichtig auf dem
Wasserbade, bis die gelben Krystalle vollstindig verschwunden sind;
dann gieBt man die Losung heil ab und bringt die orangen Thfelchen
schnell auf Ton. Sie schmelzen wie die gelben Nadeln bei 103—104%
zu einer orangegelben Fliissigkeit; beim Abkiiblen erstarrt die Schmelze
zu einer gelben Krystallmasse. Lo&st man die orangefarbenen Kry-
stalle in heiflem Alkohol und laBt die Losung schuell erkalten, so
krystallisiert die gelbe Form des Esters aus.

Eine Mischprobe beider Formen zeigt keine Depression, auch
dann nicht, wenn man das Gemisch in 80° heiBe Schwefelsidure taucht
und schoell erwirmt. Ihre Lésungsiarben in Eisessig, Aceton, Tetra~
chlorkohlenstoft und Pyridin -sind vollstindig identisch.
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0.0953 g Sbst. (gelbe Nadeln): 3.9 cem N (199 721 mm). — 0.1138 g
Sbst.: 4.6 ccem N (19°, 722 mm).

Ber. N 4.28. Geof. N 4.43, 4.38.

5. 2-Nitro-4'-methoxy-stilben-4-carbonsiure,
[N on . /N
HOOC.\F__./..CH.CH.\A—/.OCH;.

NO,

Gelbe Form der Saure. "Man gibt zu der Losung von 2 g Athyl-
ester in 120 cem heillen Eisessig ein Gemisch von 50 cem konzentrierter
Schwefelsdure und 50 ccm Wasser. Aus der urspriinglich klaren Flissigkeit
scheidet sich beim Kochen nach und nach ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlag aus. Nach 2—3 Stunden liBt man das Reaktionsgemisch erkalten,
filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ihn mehrfach aus Eisessig oder
aus Alkobol um.

Die Saure bildet kleine, gelbe Nadelchen (aus Eisessig) oder
glinzende, gelbe Blatichen (aus Alkohol), die bei 250° zu einer
orangefarbenen Fliissigkeit schmelzen. Sie ist gut loslich in heiflem
Eisessig, schwer lGslich in heilem Wasser. Die Eisessiglosung ist
gelb gefirbt, die Losung in Trichloressigsiure hingegen schdn orange-
farben (bei gleicher Konzentration). Die Siure ist wasserfrei.

0.1657 g Sbst.: 7.6.cem N (219, 722 mm). — 0.1808 g Sbst.: 8.0 cem N

{219, 724 mm). :
Ber, N 4.68. Gef. N 4.93, 4.77.

Orange Form der Séure.

Die orange Form der Siure liBt sich leicht aus dem Pyridinsalz
der Saure darstellen. Letzteres krystallisiert aus der heiflen Pyridin-
{6sung der (gelben) Siure beim Abkiihlen in rein gelben Nadelchen
aus; sie werden aul Ton neben Pyridin getrocknet. Nach der Analyse
liegt ein normales Pyridinsalz vor.

0.0749 g Pyridinsalz verloren bei 100° 0.0165 g Pyridin.

Ber. Pyridin 20.90. Gef. Pyridin 22.03.

Erhitzt man das gelbe Pyridinsalz vorsichtig auf 90—100°, indem
man es in flacher Schicht ausbreitet, so bleibt die orange Form der
Séure als orangefarbenes Pulver zuriick. Zu hohes Erhitzen ist
zu vermeiden, da sich bei hoherer Temperatur auch gelbe Séure bildet.
Uberhaupt hdlt es schwer, die orange Form der Siure in gréBerer
Menge ganz frei von der gelben Form zu erbalten. Im Schmelzpunkts-
rohrchen wird die orange Form gegen 140° volistindig gelb; sie schmilat
danp wie die gelbe Siure bei 250°. Die Losungsfarben beider Formen
in Alkohol sind vollstindig identisch.
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Kaliumsalz der Saure.

Man gibt zu einer Aufschlimmung von 1 g der Sdure in 20 ccm heiflem
Wasser soviel walriges Kaliumcarbonat,” daB die Substanz fast vollstindig
in Losung geht und Hltriert ab. Das beim Verdunsten des Filtrats sich
abscheidende Salz wird aus heilem Wasser umkrystallisiert. Kleine, orange-
farbene, glinzende Blittchen bis Nadelchen, die an der Luft bestindig sind;
sie enthalten zwei Molekiile Wasser. Lift man eine wibBrige Kalinmsalz-
1osuug bei gewodhnlicher Temperatur eindunsten, so entsteht ebenfalls orange-
farbenes Dihydrat. Neben Phosphorpentoxyd geht das Dihydrat in ein Mono-
hydrat Gber; bei 100° wird es wasserfrei, wobei sich die Farbe nach rot-
orange hin vertieft. In Wasser 16st sich das Salz mit gelboranger Farbe, in
Aceton und Alkohol auf Zusatz von wenig Wasser mit grimstichig gelber
Farbe.

0.1404 g lufttrockenes Selz verloren beim Erhitzen 0.0143 g = 10.18 %/,
H:0; 0.1693 g lufttrockenes Salz verloren neben Phosphorpentoxyd 0.0085 g
= 5.02 9/ Hy0. Ein Dihydrat besitzt einen Gesamt-Wassergehalt van 9.65°%3
fir die Abgabe von einem Molekiill Wasser berechnet sich 4.83 %/,.

0.1252 g wasserfreie Substanz gaben 0.0320 g K;3S0,.
Ber. K 11.60. Gef. K 11.47.

Natriumsalze der Siure.

Zur Darstellung des Natriumsalzes versetzt man eine willrige Aufschlim-
mung der Siure mit einem geringen UberschuB von Natriaumcarbonat. Das
Salz existiert in mehreren Formen. Man erhilt es in einheitlichen, glinzen-
den, langen Nadeln von der gelben Farbe des Pyridinsalzes, wenn man seine
bei gewdhnlicher Temperatur gesattigte Ldsung langsam bei gewohnlicher
Temperatur verdunsten laBt!). Es ist in dieser Form an der Luft tagelang
haltbar; beim Erhitzeu wird es wasserfrei und nimmt eine braunorange Farbe:
an. Nach der Analyse liegt ein Pentahydrat vor.

0.0853 g Sbst. verloren bei 100° 0.0183 g HaO. — 0.1388 g Sbst: ver-
loren bei 100° (.0300 g H,O0.

Ber. HyO 21.90. Gef. H,0 21.69, 21.61.

0.1078 g wasserfreie Sbst. gaben 0.0232 g Nag SO,.

Ber. Nu 7.16. Gef. Na 6.97.

Kiih}t man eine heile, konzentrierte, willrige Lésung des Natriumsalzes
unter der Wasserleitung schnell ab, so krystallisieren im allgemeinen glin-
zende, braunorange Blittchen aus, die an der Luft za einem gelben Salz ver-
wittern. Zur Analyse worde das orangefarbene Salz auf einer vorher abge-
kiihiten Tonplatte im Eisschrank getrocknet. Wir haben hier ein Hexa-
hydrat vor uns, welches beim Verwittern in ein Dihydrat bergeht. Er-
hitzt man das Hexahydrat auf 80—100° so wird die Farbe erst gelb und
schlieBlich braunorange.

1) Es ist zweckmaBig, beim Auflésen des Natrinmsalzes zur Zurickdrin-
gung der Hydrolyse einige Tropfen Natronlauge zuzufiigen.
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0.1748 g des orangefarbenen Salzes verloren bei 100° 0.0437 g == 25°%,
H,0. Fir ein Hexahydrat berechmet sich ein Gesamt-Wassergehalt von.
25.18 9/o.

0.1312 g wasserlreies Salz: 0.0284 g Na,; SO,.

Ber. Na 7.16. Gel. Na 7.01.

0.1383 g des bis zur Gewichtskonstanz an der Luft verwitterten Salzes:
verloren bei 100° 0.0120 g ==8.689/, HyO. Fir ein Dihydrat berechnet sich
ein Wassergebalt von 10.11 %,

LaBt man eine heifle, konzentrierte, wiBrige Lésung des Natriamsalzes
langsam erkalten, so erhalt man meist ein krystallinisches, gelbes Pulver. Es
ist ein Dihydrat und offenbar identisch mit dem Verwitterungsprodukt des
orangefarbenen Hexahydrats. '

0.0758 g Sbst. verloren bei 100° 0.0078 g H;0.

Ber. Dihydrat 10.11. Gef. H,0 10.29.

6. 4-Cyan-2-nitro-2'-methoxy-stilben,

/T ) /7 \
Nc.\___> CH:CH.{ ).

NO, OCH;

Man erhitzt ein Gemisch von 2 g o-Nitro-p-tolunitril und 1.8 g
Salicylaldehyd-methyldther nach Zusatz von einigen Tropfen Piperidip
in einem Kolben mit Steigrohr 1!/;—2 Stunden lang auf 100° Danw
gieBt man die noch warme Schmelze in eine Schale, 1Bt sie erkalten
und prellt sie nach dem Erstarren auf Ton ab. Beim Umkrystalli-
sieren des Rohprodukts aus heilem Eisessig erhdlt man in einer
Ausbeute von 2.7 g feine, gelbe Nadeln, die bei 183° zu einer gelben
Flisssigkeit schmelzen; die Farbe des Nitrils éndert sich beim Erhitzen
nicht. In Eisessig und Benzol gut ldslich mit griinstichig gelber
Farbe; Trichloressigsiure 16st orangegelb auf.

0.1183 g Sbst.: 11.0cem N (724 mm, 200). — 0.1218 g Sbst.: 11.2cem N

(724 mm, 189),
Ber. N 1001. Gef. N 10.07, 10.06.

7. Athylester der 2-Nitro-2'-methoxy-stilben-4-carbonsiure,

/N cH:cH./ “'>
HsC:OOC.\-—‘/.CH.CH.\. .
NO, OCH,

Man leitet in eine Aufschldmmung von 3 g Nitril in 250 ccm absolutem
Alkohol etwa 3 Stunden lang aut dem Wasserbad einen kriftigen Strom von
Chlorwasserstoff ein. Sobald die Substanwsin Losung gegangen ist, 1aBt man
die Flassigkeit erkalten und gieBt sie in viel kaltes Wasser. Es scheidet
sich ein volumindser gelber Niederschlag aus, der aus heiflem Alkohol um-
krystallisiert wird, Ausbeute an reinem Ester 2.8 g.



1804

Gelbe, diinne Nadeln, die bei 101° schmelzen; die Schmelze ist
gelb gefirbt und erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Masse. Die
Mutterlauge der gelben Nadeln gibt beim langsamen Verdunsten gelbe
Blittchen, die den gleichen Schmelzpunkt wie die Nadeln besitzen.

Mit griinstichig gelber Farbe gut l3slich in Benzol und Eisessig;
Trichlor-essigsiure 16st mit orangegelber Farbe.

0.1845 g Sbst.: 7.4 cem N (725 mm, 179, — 0.1816 g Sbst.: 7.3 cem N
(721 mm, 179). ,

Ber. N 4.28. Gel. N 4.41, 4.39.

8. 4-Cyan-2-nitro-3'.4-methylendioxy-stilben,
!\ on:cu.! )
NC.\A_/.CH.CH.\'«/ o
. ~0
NO;

Man erbitzt ein Gemisch von 6 g o-Nitro-p-tolunitril und 6 g
Piperonal nach Zusatz von einigen Troplen Piperidin 1';—2 Stunden
lang aut 150° -Dann giefit man die noch heiBe, braune Masse in
eine Schale und preit sie nach dem Erkalten auf Ton ab. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig unter Zusatz
von Tierkohle erhdlt man kleine, gelborangefarbene Nadelchen, die
bei 192° zu einer orangeroten Fliissigkeit schmelzen; aus Benzol
krystallisieren ebenfalls gelborange Nidelchen vom Schmp. 192° aus.
Ausbeute an reinem Stilbenkorper 7'/; g.

Mit gelber Farbe gut 15slich in Benzol, Eisessig und Aceton;
‘Trichloressigsiure 16st mit leuchtend oranger Farbe. Anzeichen von
Dimorphismus liegen nicht vor.

0.0900 g Sbst.: 7.9 ccm N (722 mm, 169), — 0.2212 g Shet.: 19.6 cem N
(727 mm, 199).

—>CHa,.

Ber. X 9.53. Gef. N 9.66, 9.73.

9. 24-Dinitro-4-methoxy-stilben,

O:N.<—\ .CH:CH. <_—> .OCH,.

NO,
Uber die Darstellung dieses Stilbenkodrpers, der nur in einer roten
Modifikation bekannt ist, siehe Pfeiffer und Kléber, Annalen 1915,
0.01 g Sbst. geben mit 2 ccm Benzol eine griinstichig gelbe, mit
2 cem Trichloressigsaure eine orangefarbene Losung.

Verbindung mit Benzol, 2C;sH1305 Ny, CsHe.
Aus der Losung des Stilbenkérpers in Benzol scheiden sich beim Ver-
dunsten orangerote, prismatische Krystalle aus, die beim Erhitzen orangerot
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verwittern. In der Farbe unterscheiden sich benzolhaltige und benzolfreie
Verbindung nicht voneinander.
0.2155 g Sbst. verloren bei 900 0.0240 g an Gewicht.
Ber. Benzol 11.47. Gef. Benzol 11.14.

Verbindung mit Anilin, 2C,; H;30sN;, Cs H;.NH;.

Aus der Losung des Stilbenkérpers in Anilin. Glanzende, orangerote
Nadeln, die beim Erbitzen verwittern. Im pulverisierten Zustand ist die
Anilinverbindung etwas rotstichiger ais der Grundkérper. — Dimethylanilin
gibt mit Dinitromethoxystilben kein fertiges Additionsprodukt.

0.3432 g Sbat. verloren beim Erhitren 0.0464 g an Gewicht.

Ber. Anilin 13.42. Gef. Anilin 13.52.

10. 2-Nitro-4-amino-4-methoxy-stilben,

/ Noom:cu.! \
H,‘I.\.__. .CH:CH.{  }.OCH:.

NO,

Man leitet in ein Gemisch von 10 g 2.4-Dinitro-4'-methoxy-stilben und
50 cem Alkohol 5 Minuten lang einen kraftigen Ammeoniakstrom ein, dann so
lange trockenen Schwefelwasserstoff, bis die Flissigkeit tiefrot erscheint und
fast alles Ansgangsmaterial in Lésung gegangen ist. Sollte sich die Reaktions-
masse zu stark erwirmen, so mul sie mit Wasser gekihlt werden. Beim
Erkalten scheidet sich das Aminonitromethoxystilben vermischt mit Schwefel
am Boden des Gefafles ab, Zur Reinigung krystallisiert man die rohe Base
mehrfach aus Benzol um, Ausbeute gut.

Bordeauxrote Nadeln; sie geben bei 154° eine dickfliissige, rote-
Schmelze, die erst bei 157° zusammenflie8t. Leicht Ioslich in Chloro-
form, miBig I6siich in Benzol und Alkohol.

0.1980 g Sbst. 19.0 ccm N (722 mm, 209).

Ber. N 10.37. Gef. N 10.36.

11, 4-Acetylamino-Derivat.

Man erwirmt 10 g éminonitromethoxystilben etwa 1 Stunde lang auf dem
Wasserbad mit einem Uberschuf von Essigsiureanhydrid. Dann fiigt man
des gleiche Volumen Wasser hinzu, erwirmt wiederum 1 Stunde und li8t
erkalten. Die Hauptmenge des Acetylderivats kommt so zur Abscheidung (11 g).
Man saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Toa.

Um die gelbe Modifikation des Acetylderivats in reiner Form
zu erhalten, krystallisiert man das Rohprodukt aus heilem Benzol um.
Kleine, gelbe Nadelchen, welche bei 181° zu einer orangeroten Fliissig-
keit schmelzen; bei 170° etwa firben sich die Krystalle orangestichig,
ohne daB aber die orangerote Modifikation des Acetylderivats ent-

Berichte d. D. Chenw. Qeselischaft, Jahrg. XXXXVIIL 119
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steht (vergleiche hierzu das Verhalten des entsprechenden Benzoyl-
derivats).

Als bei einem Krystallisationsversuch die Benzolldsung des Acetyl- -
kdrpers schuoell abgekiihlt wurde, krystallisierten leuchtend orangerote
Bliittchen aus; sie wurden im Schmelzpunktsrohrchen bei ca. 130°
orangegelb und schmolzen dann bei 182° za einer orangeroten Fliissig-
keit. Der Versuch wurde mehrfach, aber ohne Erfolg wiederholt.
Nachdem aber wenigstens einmal die orangerote Modifikation des
Acetylderivats entstanden war, bot die weitere Gewinnung von orange-
rotem Material keine Schwierigkeit. Es wurde in die heiBe, gelbe
Benzollésung der gelben Modifikation etwas der orangeroten Form
eingesiit und dann die Fliissigkeit der Krystallisation iiberlassen; die
ausgeschiedenen orangeroten Blittchen wurden abgesaugt und auf Ton
getrocknet. In ibrer Farbe stimmt die orangerote Modifikation des
Acetylkorpers vollstindig mit der orangeroten Modilikation des ent-
sprechenden Benzoylkérpers iiberein; ebenso sind die gelben Modifi-
kationen der beiden Acylderivate in ihrer Farbennuance kaum vob-
einander zu unterscheiden.

"Aus heiBem Alkohol und heiBem Eisessig krystallisiert der Ace-
tylkdrper in orangegelben Krystillchen; hier liegt wohl eine Mischiorm
der gelben und orapgeroten Modifikation vor.

0.1365 g Sbst. (gelbe Krystalle): 11.5 cem N (21°, 730 mm).

Ber. N 8.98. Gef. N 9.16.

12. 4-Benzoyl-Derivat.
Gelbe Form.

Man erwarmt 10 g gut gepulvertes Nitroaminomethoxystilben eine Stunde
lang auf dem Wasserbad mit 15 g Benzoylchlorid. Dann gibt man 50 ccm
Alkoho! hinzu, erwirmt noch 15 Minuten lang, 1at erkalten, saugt den
Krystallbrei ab, wischt ihn mit Alkohol und trocknet ihn auf Ton. Ausbeute
ca. 12 g.

Krystallisiert man das Rohprodukt aus Alkohol oder Benzol um,
so scheiden sich rein gelbe Blittchen oder Nadelchen aus, welche
bei 172° schmelzen; vor dem Schmelzen wird die Substanz orangerot.
Die gleiche gelbe Form wird beim Umkrystallisieren der Substanz
aus Acetophenon, Anilin und Dimethylanilin erhalten.

0.1879 g Sbst.: 13.4 cem N (259, 719 mm).

Rer. N 7.49. Gef. N 7.47.

Orangerote Form.
Man erwirmt die gelbe Modilikation des Benzoylkérpers auf gut
siedendem Wasserbad am RickfluBktibler mit so wenig Toluol, da8
der grofite Teil der Substanz ungel8st bleibt. Im Verlauf einiger
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Stunden verwandelt sich der gelbe Bodeukdrper in glinzende, derbe,
orangerote Krystalle. LaBt man nun die Flissigkeit langsam auf dem
Wasserbad erkalten, so vermehren sich die orangeroten Krystalle und
es kommt nur wenig der gelben Form zur Abscheidung; kiihlt man
aber schnell ab, so erstarrt die Mutterlauge zu gelben Nidelchen.
Um die orangerote Form ganz rein zu erhalten, erwirmt man das
Rohprodukt auf dem Wasserbad mit wenig Toluol (es losen sich zu-
nachst die gelben Niidelchen auf) und bringt den Rickstand schnell
auf Ton.

Die orangeroten Krystalle zeigen den Schmp. 172°; sie verwittern
beim Erhitzen nicht; krystallisiert man sie aus heiBem Benzol um,
50 erhilt man wieder gelbe, glinzende Nidelchen (Schmp. 172°),
Auch bei gewéhnlicher Temperatur gehen die orangeroten Krystalle
unter Benzol allméblich in die gelben Nadeln iiber; bei Zimmertempe-
ratur ist also die gelbe Form stabiler als die orangerote. Dement-
sprechend ist auch bei dieser Temperatur die erstere Form weniger
loslich als die letztere. Schiittelt man die orangeroten Krystalle mit
etwas Benzol und filtriert schnell ab, so entsteht zunichst ein klares
Filtrat, aus dem sick bald gelbe Nadelchen abscheiden. Dal bei
hoherer Temperatur gerade umgekehrt die orangerote Form die sta-
bilere ist, geht schon aus ihrer Darstellungsweise hervor. Die Um-
wandlungstemperatur wurde nicht bestimmt; sie liegt jedenfalls unter
100°, Die Lésungen der beiden Formen des Benzoylkdrpers sind
identisch.

Essigsaure-Verbindung.

Aus der heiBen Losung des Benzoylderivats in Eisessig scheidem sich
beim Erkalten kleine gelbe Nadelchen ans, die nach der Analyse anf 1 Mol.
Stilbeonkérper 1 Mol. Essigsiure enthalten?). Im Schmelzpunktsrohrchen farben
sich die Krystalle bei 110—~120° rotorange und schmelzen dann bei 167—168°.
Erhitzt man ‘sie kurze Zeit lang in einem Schilchen auf dem Wasserbad, so
verwittern sie unter Abgabe von Essigsiure zu einem rotorangen Pulver. Es
bildet sich so die orangefarbene Modifikation des Benzoylkérpers; nur ist
die Farbe der letzteren in reinem Zustand etwas leuchtender als die Farbe des
Verwitterungsproduktes.

0.0775 g Sbst. verloren beim Erhitzen 0.0114 g an Gewicht.
Ber. Essigsiure 13.83. Gel. Essigsiure 14.71.

Neben Essigsiure firbte sich die erhitzte Substanz wieder gelb, indem
gleichzeitig das urspriingliche Gewicht wieder erreicht wurde.

1) In ihrer Farbennuance gleichen die gelben Krystalle der gelben Form
des Benzoylkorpers.

119*
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Trichloressigsinre-Verbindang.

Aus der heiBen konzentrierten Losung der Substanz in Trichloressigsinre®)
lrystallisieren beim Erkalten schone, orangelarbene, kleine Blattchen aus, die,
eingetaucht in 80° heiBe Schwefelsiure, bei 115—1210 schmelzen, Thre Farbe ist
etwas weniger tief orange als die Farbe der orangen Form des Benzoylkérpers.
Beim Erhitzen in einem Schalchen auf dem Wasserbad verwittern die Krystalle
zu einem gelben Pulver, dessen Nuance mit der der gelben Form des Benm-
zoylkorpers iibereinstimmt ; das Verwitterungsprodukt hat den Schmp. 169—170°

Analyse. Znr Analyse wurde die Substanz gut zwischen zwei Tonplatten
abgepreBt; das Molekularverhiltnis der Komponenten ist 1:1.

0.3044 g Sbst. verloren bei 90—100° 0.0945 g an Gewicht.

Ber. Trichloressigsiure 30.42. Gef. Trichloressigsaure 31.04.

13. 2-Cyan-4-nitro-4-dimethylamino-stilben,
OzN.<_.>.CH:CH.<- -N(CH.
CN

1.5 g p-Nitro-o-tolunitril und 1.4 g p-Dimethylamino-benzaldehyd
werden unter Zusatz von 15 Tropfen Piperidin bei 120—130° mit-
einander kondensiert; das Rohprodukt wird mebrfach aus heiem
Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute stark 1 g.

Griinglinzende, fast schwarze Blittchen, die beim Verreiben auf
Ton ein fast schwarzes Pulver geben und bei 209—210° schmelzen.
In heilem Eisessig und heiBem Benzol lésen sie sich mit tief orange-
roter Farbe. Die orangefarbene verdiinnte Benzolldsung zeigt eine
prachtvolle orangefarbene Fluorescenz.

Eine rote Modifikation des Stilbenkdrpers darzustellen, ist nicht
gelungen.

0.1001 g Sbst.: 13.0 cem N (18°, 726 mm).
Ber. N 14.34. Gef. N 14.42.

14. 4-Cyan-2-nitro-4’-dimethylamino-stiiben,

NC./“\,.CH:CH.<-—>.N(CH;)2.

NO,

Man kondensiert bei 120° unter Zusatz von etwas Piperidin
o-Nitro-p-tolunitril mit der .gleichen Gewichtsmenge p-Dimethylamino-
benzaldehyd. Versuchsdauer etwa 2 Stunden. Krystallisiert man das
Rohprodukt aus Eisessig um, so erhill man schwarzgriine, stark
glinzende Krystallnadeln vom Schmp. 178% sie geben beim Verreiben
ein griines Pulver.

1) Die Trichlor-essigsdure wurde mit so viel Wasser versetzt, dall ein Teil
ungelést blieb; zu den obigen Versuchen warde der flissige Anteil verwandt.
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Die Substanz 16st sich in Eisessig, Alkohol und Benzol mit tief-
roter Farbe; Trichloressigsiure gibt eine griinstichig-gelbe Losung.
Versetzt man die Benzollosung mit Ligroin oder die Eisessiglésung
mit Wasser, so scheiden sich die griinen Krystalle des unverinderten
Ausgangsmaterials aus.

0.1179 g Sbst.: 15.2 cem N (18°, 732 mm).

Ber. N 14.33. Gef. N 14.56.

15. 2.4.6-Trinitro-4-methoxy-stilben,
NO.
/" \.cm:cr.! \
OzN.\‘-/.CH.CH.\”_/.OCHa.
NO,
55 g 2.4.6-Trinitro-toluol und 4 g Anisaldehyd werden mit
10 Tropfen Piperidin 1—1%/5 Stunden lang auf dem Wasserbad er-
wirmt. Das tief braunrote Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten
auf Ton abgepreSt und aus Eisessig umkrystallisiert.
Schdne lange, ziegeirote Nadeln vom Schmp. 168—169°% sie
lésen sich in Eisessig und Benzol mit orangegelber, in Trichloressig-
siure mit rotoranger Farbe..

0.1328 g Sbst.: 15.0 cem N (21°, 718 mm).
Ber. N 12.18. Gel. N 12.39.

16. 2.4.6-Trinitro-4'-chlor-stilben,

NO,
I emerd T
o,N.\__>.CH.CH.\ I
NO,

Man erhitzt ein Gemisch von 4.4 g Trinitro-toluol, 2.8 g p-Chlor-
benzaldehyd und etwas Piperidin ?/; Stunde lang auf 120° verreibt
das schwarze Reaktionsprodukt mit viel warmem Alkohol, 143t es er-
kalten und sangt den Niederschlag ab. Mehrfach aus Eisessig unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: braungelbe, glinzende Blittchen
vom Schmp. 154—155°; sie sind schwer loslich in Ather und Ligroin,
gut Idslich in Benzol, heiBem Eisessig und heiBem Chloroform. Aus-
beute an einmal umkrystallisiertem Produkt (Schmp. 153—154°) 2.2 g.

0.1807 g Sbst.: 20.2cem N (199, 709 mm). — 0.1848 g Sbst.: 0.0692g AgCL.

Ber. N 12,02, Ci 10.16.
Gel. » 12.19, » 9.26.

Ziirich, Chem. Universititsinstitut, im September 1915.



