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Verbindong 

CU(CNS),, 6NH3 . 
CU (C, Bs Orb, 5 NHi 
CU (ClOl)n, 6 NHa ') 
CU (NOa)a, 6 NHa . 
C u ~ O s , 5 N H ~ .  . 
CU C, 01,5 NH3 ') . 
Cu(CIOi)n, 6NB3 . 
CU (COa HI*, 4 NH3 
Cu(CsHs 0~)s~ 4NHo 
CU (J Oa)z, 5 NIIs I) 
CU S A  0.. 4 NHx . 
c ~ s O , ; ~ N H ~ $  . 
CU CIS, 6 NH, 4, . 
CU(CNS)I. 4NH, . 
Cu Br2.6 N& 41 . 

. . .  . . .  

. . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  
2) . . . . .  . . .  
. . .  . . .  . . .  
. . .  
. . .  

i j . . .  . . . .  . . . .  . . . .  
5) . . .  

Absolute Temp. 
ier Dissoziation 

258 0 

270 
284 
284 
298 
308.5 
330 . 
338 
346 
358 
366 
374 
377.5 

>383 
391 
393 
43 1 
448.5 
179 
523.S 
54 1 

Bildupgsw6rme 

8.9 Cal. 
9.3 
9.8 n 
9.8 w 

10.4 
10.8 s 
11.6 D 
11.7 w 
12.2 w 
12.7 
13.0 
13.3 
13.5 

14.0 w 
14.1 n 
15.6 w 
16.0 w 
17.1 w 
19.3 n 
30.0 n 

>13.7 D 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

216. Paul Pfeiffer: Farbendimorphismue bei Stilben- 
Derivaten . 

[Unter experimenteller Mitarbeit von S. B r a u d e ,  J. K l B b e r ,  
G. M a r c o n  und P. Wit tkop . ]  

(Eingegangen am 30. September 1915.) 

1. D i e v e r s c h i e d e n f a r b i g e n F o r m e n 'j). 
Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Nitro-methoxy-stilbena 

wurde die interemante Beobachtung gemacht, daI3 viele dieser Ver- 
bindungen in swei verschiededarbigen Formen adtreten. einer gelben 
und einer orangen. 

1) E p h r a i m  und J a h n e e n ,  B. 48: 46 [1915]. 
a )  E p h r s i m  und Bolle ,  B. 48, 648 [1915]. 
3) E p h r a i m ,  Ph. Ch. 88, 210 [I9131 
4) E p h r a i m ,  Ph. Ch. 81, 513 [1913]. 
5) S a l v a d o r i ,  G. 42, I, 458 [1912]. 
6) Einzelheiten iiber die Dsrstellong der Stilbene siehe im experimen- 

tellen Teil. 
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Das ist schon beim 4-Nitro.4’-methoxy-stilben : 

der Fall. Aus heiBern Eisessig krystallisiert der Kiirper in orange-. 
stichig gelben Tafeln oder Bliittchen vom Schmp. 132-1340. Ver- 
setzt man seine verdiinnte Benzollosung mit Ligroin und schuttelt 
schnell um, so scheiden sich grunstichig-gelbe, dunne Nadeln aus, die 
sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen gegen 1000 orange- 
stichig-gelb fiirben ued dann, wie die orangegelben Krystalle, bei 
132-1 340 schmelzen. Auch im pulverisierten Zustand zeigen die 
beiden Formen charakteristische Parbenunterachiede. 

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

tritt ebenfalls in zwei Formen auf. Aus der heiBen Eisessiglbsung des 
Rohprodukts erhlilt man beim Erkalten gliinzende, orangerote Blattchen 
vom Schmp. 198O. Zur Isolierung einer gelben Form giedt man die ab- 
gekiihlte Eisessiglosung des orangeroten Produkts i n  kaltes Wasser. 
Es entsteht ein gelber, pulvriger, wasserfreier Niederschlag, der sich 
bei etwa 170° orangesticbig, bei 180° vollkommen orange fiirbt und 
dann ebenfalls bei 198’ schmilzt. Es ist in diesem Falle nicht ge- 
lungen, beide Formen i n  krystallisiertem Zustand zu gewinnen. Mehr 
Erfolg hatten wir bei dern isomeren Cyan-nitro-rnethoxy-stilben : 

NC.’ ‘.CH: CH. ’- \.OCHs. 
\L! \.. ./ 

NO2 

Die bei gewohnlicher Temperatur stabile Form bildet leuchtend 
orangefarbene , prismatische Krystaile; sie entsteht beim langsamen 
Verdunsten der bei gewoholicher Temperatur gesiittigten Liisung 
des Stilbens in Eisessig oder Benzol. Beim schnellen Erkalten der 
heiden Stilbenlosungen srheiden sich kleine, gelbe, glanzende Blatt- 
chen ab, die sich an der Luft tagelang unverindert haiten; bei 120- 
125O werden sie in wenigen Minuten orangefarben und schmelten 
dam,  wie die orangen Krystalle, bei 157-158O. Liiflt man die Ben- 
zolliisung des Stilbenkiirpers bei etwa 5 O  verdunsten, so erhalt man 
eine dritte Form; es krystalhieren gelbe, durchsichtige, beozolhaltige 
Tiifelchen 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,OOC.C).CH: CH./ - \ .OCH~,  L/ 
NO, 

erhiilt man gewohnlich, z. B. durch Krystallisation aus heiDem Al- 
kohol, in Form langer, gelber, dIianer Nadeln. LHBt man diese 
Nadeln einige Wochen lang in einem bedeckten Gefiid unter Alkohol 
stehen, so gehen sie teilweise in schiin orangefarbene Tiifelchen iiber, 
deren Reindarstellung keine Schwierigkeiten bietet. Beim Umkry- 
stallisieren aus heidem Alkohol verwandeln sich die orangefarbenen 
Krystalle wieder riickwiirte in die gelben. Beide Formen schmelzen 
bei 103-104", ohne dal3 vor der Verfliissigung eine Umwandlung in 
der einen oder anderen Richtung zu konstatieren wiire. 

Beim M e t h y l e s t e r  mu13 man znr Gewinnung der orangen Form 
einen anderen Weg einschlagen wie beim Atbylester. 

. Unter gewiihnlichen Umstiinden, z. B. beim Krgstallisieren aus 
Methylalkohol, erhiilt man den Methylester immer in langen, gelben, 
dunnen Nadeln , welche man monatelang unter Methylalkohol auf- 
4ewahren kann, ohne da13 eine Umwandlung in orangefarbene Kry- 
stalle eintritt. Es wurde aber die Beobachtung gemacht, dd3 sich 
die gelben Krystalle beim Erhitzen aul 100-105° deutlich gelborange 
fiirben und daon beim Abkiihlen auf gewiihnliche Tempratur die 
neue Farbe beibehalten. Als nun eine erhitzte Probe aus Methyl- 
nlkohol umkrystallisiert wnrde, und zwar so, da13 ein wenig Substanz 
ungelijst blieb , schied sich der Methylester in breiten , orangegelben, 
flachen Nadeln aus. Der Farbenunterschied der beiden Formen 
kommt auch bei ibren Pulvern gut zur Geltung; die gelben, dtinnen 
Nadeln geben beim Verreiben ein grunstichig-gelbes, die flachen, 
orangegelben Nadeln ein orangegelbes Pulver. Beim Umkrystallisieren 
aus heiaer methylalkoholischer Losung, die durch Filtration von Xry- 
stallkeimen befreit ist, geht die orange Form wieder in die gelbe 
uber. Die oraogen Krystalle schmelzen bei 117-118O; die gelben 
Krystalle iaben keinen eigenen Schmelzpunkt. 

Wie liegen nun die Verhiiltnisse bei der den Estern zugrunde 
liegenden Siiure: 

H O O C . ( ~ , .  CH: CH.(-?. o C H ~  w L l  

NO9 
und ihren Salzen? 

Bus den verschiedenartigsten LBsungsmitteln lcryscalliaiert die 
Siiure immer in Form gelber Niidelchen bis Bliittchen vom Schmp. 
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2509 Die Isolierung einer orangefarbenen Modifikation der Siiure 
gelang uns nach vielen, vergeblichen Versuchen endlich uber das 
Pyridinsalz. Erhitzt man das Pyridinsalz - es bildet gelbe Krystalle 
- vorsicbtig auf 90-looo, so bleibt die freie Saure als oraoge- 
farbenes Pulver zuiiick, Es hiilt aber sehr schwer, die orangefarbene 
Siiure ganz frei von der gelben Form zu erhalten, da sie sich beim 
Erhitzen leicbt in letztere umwandelt. So fiirbt sich die orange- 
farbene Siiure im SchmelzpunktsrBhrchen gegen 140° rein gelb; sie 
schmilzt dann bei 2500. 

Besonders interessante Farberscheinungen zeigen die Salze der 
Siiure. Wahrend das Pyridiosalz, wie oben erwiihnt, gelb gefiirbt ist, 
bildet das K a l i u m s a l z  (mit 2HaO) orangefarbene, glanzende Bliitt- 
chen bis Nadeln. Das N a t r i u m s a l z  existiert in nicht weniger ale 
4 verschiedenen Formen, die sich durch Wassergehalt und Farbe 
charakteristisch voneinander unterscheiden. Beim schnellen Ab- 
kiihlen der heil3en , konzentrierten , wiiflrigen Losung des Natrium- 
salzes erhalt man ein Hexahydrat, welches in seiner Farbe dem Kalium- 
salz-dihydrat gleicht; es bildet glanzende, braunorange Bliittchen. 
Diese verwittern an der Lult zu einem gelben Pulver, dessen Zusam- 
mensetzung annilhernd auf ein Dihydrat stimmt. Erhitzt man das 
Dihydrat, so bleibt wasserfreies Natriumsdz als braunoranges Pulver 
znriick. 

Ein gelbes Pentahydrat, welches im Gegensatz zum orangefarbe- 
nen Hexahydrat tagelang luftbestlndig ist, scheidet sich ab, wenn 
man eine bei gewahnlicher Temperatur gesjittigte, wiiBrige Lasung 
des Natriumsalzes langsam bei dieser Temperatur verdunsten liibt; 
das wasserfreie Erhitzungsprodukt dieses Salzes ist wiederum braun- 
orange. 

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

c)~N.( * -  7 . c ~ :  - f  CH.(-).OCH~ H~ N./\.cH: L - -! CH.( JOCH, 

N 0 2  NO, 
1. 11. 

dem Amin (11), konnten wir keine VerschiedenFarbigen Formen fassen; 
dagegen hatten wir vollen Erfolg beim Acetyl- und Benzoylderivat 
des Amins. 

CHs . C O .  NH. CS Ha (NO,). CH: CH .CS HI - 
OC&, gelangten wir allerdings nur durch einen Zufall zum Ziel. 
Krystallisiert man diesen Karper aus den verschiedhnartigsten L6sungs- 
lnitteln unter wechselnden Bedingnngen urn, so erhiilt man fast immer 
kleine, gelbe Niidelchen vom Scbmp. 181O. Ein einziges Ma1 aber 
echieden sich bsim schnellen Abkiihlen der heiSen Benzollasung 

Beim Ace  t y lderivat, 
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leuchtend orangerote BlHttchen aus, die gegen 1300 orangegelb war- 
den und dann ebenfaHs bei 181O schmolzen. Nachdem wir so etwas 
orangefarbene Substanz in den Hiinden hgtten, war  es naturlich leicht, 
durch Krystallisation der  gelben Form aus  beil3em Benzol unter Ein- 
sii-en orangefarbener Krystallsplitter , beliebige Mengen davon zu ge- 
winnen. 

I n  ihrer Farbennuance gleichen die beiden Modifikationen des 
Acetylderivats vollstiindig den entsprechenden Formen der B e n  z o y 1- 
verbindung. 

Hier kiinnen wir wieder genaue Entstehungsbedingiingen angeben. 
Aus Alkohol oder Benzol erhiilt man die Verbindung immer in 

Form kleiner, gelber Bliittchen. Erwiirmt man diese Bliittchen auf 
gut siedendem Wasserbad unter etwas Toluol, so verwandeln sie sich 
im Verlauf einiger Stunden i n  derbe, orangerote Krystalle, die sicb 
an der Luft wochenlang unverandert balten. Uberschichtet man sie 
mit Benzol und IiiUt dann das  Gauze bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, so gehen eie wieder ruckwiirts in  die gelben Bliittchen iiber. 
Die Stabilitiitsverhiiltnisse liegen also so, d a 0  bei gewiihnlicher Tem- 
peratur die gelbe Form bestiindig ist, oberhalb 100° aber die orange 
Form. Zwischen diesen beiden Temperatnren mu13 ein Umwandlungs- 
punkt liegen, der  aber nicht genauer festgelegt wurde. Der  Schmelz- 
punkt der  orangen Krystalle liegt bei 172O; .da die gelben KrystalLe 
beim Erhitzen in die orangen ubergehen, so haben erstere keinen beson- 
deren Schmelzpunkt. 

Nitro-methoxy -stilbene zeigen nach alledem in zahlreichen Fallen 
die Eigenschaft, in zwei verschiedenfarbigen Formen aufzutreten , fur  
die sich aber keine allgemeine Darstellungsmethode angeben Iiil3t; es 
herrscht hier weitgehender Individualismus. Man mu13 die Entstehungs- 
bedingangen der beiden Formen in jedem einzelnen Falle durch be- 
sondere Versuche auffinden. 

Ebensowenig liil3t sich bisher eine Gesetzmiiaigheit inbezug auf 
die Stabilitatsverhiiltnisse der farbverschiedenen Formen erkennen. 
Wiihrend beim B e n  z o y 1 amino-nitro-methoxy-stilben bei hoherer Tem- 
peratur die orange, bei niederer Temperatur die gelbe Form bestiindig 
ist, verwandelt sich gerade umgekehrt beim A c e t y  1 amino-nitro- 
meth0x.y-stilben die orange Form durch Erhitzen in die gelbe. Um 
den orangetarbenen Methylester zu erhdten, muI3 man die gelbe Form 
des Esters auf 100--110° erwiirmen; im Gegensatz dazii geht bei der  
dazu gehiirigen 8iiure die orange Form beim Erhitzen i n  die gelbe 
iiber. 

Bei keinem einzigen Verbindungsprar lassen sich die beiden For- 
men durch ibre Schmelzpunkte unterscbeiden. In fast allen Fiillen 
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wandelt sich vor dem Schmelzen die bei der betreffenden Tem- 
peratur labile Form in die stabile um, so da13 nur der Schmelzpunkt 
der letzteren zur Beobachtung kommt. Nur i n  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 hlischprobe keine Depression. 

Die Lasungsfarben der beiden Formen sind in allen bisher unter- 
suchten Fillen nicht von einander zu unterscheiden. Cfber den Wechsel 
der Losungsfarben mit der Natur der LBsungsmittel sol1 irn nHchsten 
Kapitel berichtet werden. 

Trotz mancher Versuche ist es uns bisher nicht gelungen, bei 
0- und m-Methoxy-nitro-stilbenen und bei Nitrostilbenen mit CHI- und 
N(CHJ)z-Gruppen Farbendimorphismus nachzuweisen. Beriicksichtigt 
man aber die starken Unterschiede, die zwischen der Eigenfsrbe uod 
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 r o t  gelarbte 4.4'- Dimethylamino-nitro-stilben (I) 
(Schmp. 250-251°), eine go ldge lbe  Benzollosung, die prschtvolle, 

I. 
d N  

11. 

leuchtend gelbe Fluorescenz zeigt. Das Cyanderivat dieses Stilben- 
kBrpers (11) bildet grunglinzende, fast sch  w a r z  e Blattcban voni 
Schmp. 209-210°, deren Losungen in Benzol und Eisessig t ie f -  
o r a n g e r o t  gefirbt sind; die verdiinnte BenzollBsung fluoresciert mit 
prachtvoll oranger Farbe. 

Die isomere Verbindung rnit vertauschter Nitro- und Cyangruppe 
(Schmp. 178O): 

NC . [-\. CH : CH ./-- \. N ( c H ~ ) ~  , 
\-/ L/ 

NO* 
ist s c h w a r z g r u n  geliirbt; ihre Losungen in Eieessig, Alkohol und 
Benzol besitzen eine t i e f ro t e  Farbe; sie fluorescieren aber qnicht. 

2. L o s u n g s f a r b e n  und  Moleku lve rb indungen  d e r  N i t ro -  
m e t ho  x y - s t il  b en e. 

Bei Krystallieationsversuchen fanden wir, daI3 die Losungsfarben 
der Nitro-methoxy-stilbene auflerordentlich stark mit der Natur des Lo- 
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sungsmittels wechseln. 
nitro-methoxy-stilbens : 

So schwanken die Losungsfarben des Cyan- 

NC./ J. CH:CH./ -\.ocH~, \- -! \--I 
N 01 

zwischen grunstichig-gelb und orangerot. Die L6sungen in  Benzol 
und Aceton sind griinstichiggelb, die i n  Essigsiiure und Propionsliure 
gelb geflrbt; eine orangegelbe bis gelborange Farbe besitzen die LO- 
sungen in Chloroform, Methylalkohol, Athylalkobol, Ameisensaure 
und Chlor-essigsiiure, eine orangerote Farbe die Losungen in Di- und 
Trichlor-essigsiiure. 

Im Folgendeo sind die L6sungsfarben der Nitro-methoxy-stilbene 
tabellarisch zusammengestellt; sie beziehen sich, wie alle entsprecbeo- 
den Angaben dieses Kapitels, auf 0.01 g Sbst. i n  2 ccm L6sung. 

- - - - __ ______ 
I Beneol  E s s i g s k u r e  I 

giinstichig- 
gelb 

- 

East Isrblos 

blaS 
grhstichig- 

k l b  

grins tichig- 
gelb 

griinstichig- 
aelb 

- 

grbstichig 
golb (ebensc 
mit Aceton 

tiefer gelb 
(ebenso mit 
A 1 k o h o 1) 

gelb 

griinstichig- 
gelb 

griinstichig- 
gelb 

rangestichig 
gelb (ebenso 
nit A1 ko ho 1 

gelb 

gelb 

orangestichiq 
gelb (ebensc 
mit Chloro. 

form) 

T r i c h l o r -  
3ssi g s l u r e  

mngefarben 

mngefarben 

tiefgelb 

gelborange 

orangelarben 

orangerot 

orangefarben 

tietorangerot 
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Wir entnehmen dieser Tabelle, da13 sich die L6sungsfarben der 
Nitro-metboxy-stilbene im allgemeinen zwiscben griinsticbig-gelb und 
orange bewegen. Die geringste Farbtiefe besitzen die Benzollosungen, 
etwas tieferfarbig sind die Lijsungen in Eisessig und Alkohol; durch 
besooders tiefe Farbe zeicbnen sich die Losungen in Trichlor-essig- 
siiure aus. 

Es lZBt sich nun leicht zeigen, daB dieser Farbwecbsel direkt 
cbarakterbtiscb f i r  ungesattigte aromatische Nitrokorper ist, also 
weder an die Stilbenstruktur noch an die Methoxygruppe unserer 
Verbindungen gekniipft ist. So finden wir ibn au13er beim Nitro- 
metboxy-stilben, 0, N . US HI. CH : CH. CC T 4 .  0 CH3, auch beim ent- 
sprecbenden Styrolkiirper 0 1  N. C H  : C H  .C6 HI. OCHS ; ferner zeigen 
ihn die methylbaltigen Nitrostilbene und in geringem Grade aucb deren 
Grundkorper, die Nitrostilbene selbst ; der Methoxylgruppe kommt 
lediglich eine batbochrome Wirkring zu.  

1. 0aN. CA: CH Cs Hc - p -  0 CHs 

11. 0 ,N .  / '. CH: CH . C ~ H C ~ - C H ~  \ /  

. .  

Eisessig 

griinetichig gel b 
mit Benzol blaD 
griinstichig-gelb) 

griiostichig-gelb 
(mit Benzol 
schwach gelb- 

stichig) 

griinstichig-gelb 

- __ . . - . - __ 
Trichloressig- 

saure 

tiefgelb 

orangegelb 

orangegelb 

grtnstichig- gelb 

griinstichig-gelh 

reines gelb 

reines gelb 

Schon die bisher erwahoten Tatsachen iiber das Verhalten der  
ungesattigten Nitrokorper i n  Losung erinnern uns lebhaft an die 
Halocbromie-Erscbeinungen nngesattigter Ketone; noch inniger werden 
beide Gebiete durch die folgenden Yersnche mit eioander verkniipft, 
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Bekanntlich geben die ungesiittigten Ketone rnit starken Siiuren 
wie Schwefelsaure, Uberchlorsaure , Salzsiiure in  Eisessig usw. mehr 
oder weniger tiefgefiirbte Losungen. Genau das Gleiche konstatieren 
wir bei unseren Nitrokiirpern ’). So lost sich 2-Nitro-4-cyan-4’- 
methoxy-stilben in Eisessig rnit gelber, i n  konzentrierter Schwefelsiiure 
rber mit oranger Farbe; versetzt man seine Losung in Eisessig rnit 
konzentrierter Salzsiiure, EO vertieft sich die Farbe nach orangegelb. 
Besonders charakteristische Saurereaktionen zeigen die m-Nitrostyrole. 
a-Nitrostyrol selbst gibt eine hellgelbstichige Benzollijsung, eine gelbe 
Liisung mit 70-proz. Uberchlorsaure und eine sattgelbe Schwefelsiiure- 
bsung. Beim 4-Methory-a-nitro-styrol ist die Benzollosung blaD g r h -  
stichig gelb gefarbt; seine Liisungen in H ~ S O I  und HC104 besitzen 
eine schon orangerote Farbc ’). 

DaB in Analogie mit den Halochromie-Erscheinungen der Ketone 
unsere Nitrokorper auph rnit Metallsalzen Farbenreaktionen geben, 
xeigt 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 Liisungen dieser Verbindungen in 
Benzol Rrben sich auf Zusatz von Zinnchlorid schon orange; die 
gelbetichige Benzollosung von 4-Nitro-4’-methoxy-stilben wird durch 
Zinntetrachlorid orangegelb gefarbt. 

Nun beruhen die Halochromie-Erscheinungen der Ketone auf der 
Bildung farbiger Molekklverbindungen rnit Siuren und Metallealzen. 
Es war also zn erwarten, daf3 auch unsere Nitrokorper Losungsmittel- 
molekiile zu verschiedenfarbigen Verbindungen addieren wiirden. 
Solche konnten in der Tat isoliert werden; sie sind deshalb besonders 
wichtig, weil sie den Z u s a m m e n h a n g  zwischen  d e n  Liisungs- 
f a r b e n v a r i a t i o n e n  und  d e n  ve r sch iedenfa rb igen  F o r m e n  
d e r  N i t r o - m e t h o x y - s t i l b e n e  vermi t te ln .  

Besontlers charakteristisch sind die folgenden beiden Beispiele. 
4-Cyan-2-nitro-4’-methoxy-stilben gibt nach obigem eine griinstichig 
gelbe Benzolliisung, die auf Zusatz von Zinntetrachlorid orangehrben 
wird. Es ist uns nun gelungen, aus der gelben Benzollosung das 
g e l  be Benzol-Additionsprodukt: ’-‘ . 0 C% , CS He 

2NC.(-).CH: - CH. L/ 
NO, 

1) Siehe auch das Verhalten gegen Trichloressigstiure! 
’) Aos der kalten HSSOk-LBsung des Nitromethoxystyrols I& sich mit 

Eiswasaer nnvednderter Nitrokhrper isolieren. 
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und aus der oraogefarbenen Zinnchlorid-haltigen L6sung die o r a n  g e -  
far b e n  e Zinnchlorid-Verbindung: 

2NC.CsHa(NO*).CH : CH.CsH,.OC%, SnCh 
zu isolieren. Aus diesen Verbindungen 18Bt sich das freie Cyan- 
nitromethoxystilben leicht zuriickgewinnen. Hierbei geht die g e l  b e  
Benzolverbindung i n  die o r a n g e  f a r b e n e  Modifikation des Stilben- 
korpers iiber, wiihrend die o r a n g e  far  b e  ne Zinnchlorid-Verbindung- 
ein o r a n g e s t i c b i g  g e l b e s  Produkt lietert. Offenbar liegt also der- 
gelben Benzolverbindung die orangefarbene und der orangen Zinn- 
chlorid - Verbindung die gelbe Modifikation des Stilbenkorpers zu- 
grunde. DaS bei der  Zersetzung der Zinnchlorid-Verbindung ( m i t  
Wasser bei gewobnlicher Temperatur) ein orangestichig gelbes uod 
nicht ein rein gelbes Produkt entsteht, ist leicht erkliirlich, da  die. 
gelbe Form des Stilbenkiirpers bei gewiihnlicher Temperatur labil ist- 

Noch scbiirler baben sich die Beziehungenazwischen den LiSsungs- 
farben und den verschiedenfarbigen Formen beim Benzoylamino- 

/ - - \  Kiirper, CSIIS . CO. N H  .' ' . C H  : CH . \ , . OCHa , herausscbiilen \ . !  . _. 

NO8 

lassen. 
sSure-Verbindung : 

Wir konoten aus der gelben Eisessiglosung die g e l b e  Essig- 

-' . C H  : C H  . '-- '. OCHJ, CHs. COOH * 

N 01 
(. ../ \-.. / Cs Hs . CO . NH. 

und aus der orangefarbenen Losung io Trichlor-essigsiiure eine entspre- 
chend zusammengesetzte o r a n g e f a r b  e n e  Trichlor-essigsaure-Verbin- 
dung isolieren. Beide Verbindungen zersetzen sich allmihlich a n  d e r  
Luft, besonders leicht aber bei schwachem Erwiirmen. Hierbei liefert 
die g e l  b e Essigsaure-Verbindung die o r  a n  g ef ar b e n  e Modifikation, 
die o r a n  gef  a r b e n  e Trichlor-essigsiiure-Verbindung aber unter den 
gleichen iiuderen Bedingungen die g e l b  e Modifikation des Stilbenkorpers. 

In den beiden von uns untersuchten Fiillen stecken also in den 
verschiedenfarbigen festen Molekiilverbindungen der Nitro-metboxy- 
stilbene die verschiedenfarbigen festen Formen der letzteren; zu!den 
g e l b e n  Molekiilverbindungen gehoren die o r a n g e n ,  zu den o r a n g e n  
Molekiilverbindungen aber die g e l b  e n  Formen der freien Stilbene. 
Diese Beziehungen sind recht eigenartiger Natur. 

3. V e r s u c h  z u r  E r k l a r u n g  d e r  b e o b a c h t e t e n  T a t s a c h e n .  
Die niicbstliegende Annahme zur Deutung der verschiedenfarbigen 

Formen der Nitro-methoxy-stilbene ist die, daB wir es hier mit echter  
chemischer Isomerie') i m  gewohnlichen Sinne des Wortes zu t u n  

1) inkiusive Polymerie. 
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haben. Da nun aber die verschiedenfarbigen Formen in allen bisher 
untersuchten Fiillen identische Losungen geben, so schlieSt diem An- 
nahme die weitere in sich, daS sich die isomeren Formen in Lasung 
bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand gegenseitig ineinander 
verwandeln, der naturlich bald mehr zugunsten der einen, bald mehr 
zugunsten der anderen Form liegen wird I). Der naheliegende 
ScbluB wiire denn der, daB in den gelben Losungen in der Haupt- 
sache die gelbe, in den orangefarbenen Liisungen die orangefarbene 
Form vorbanden wiire. Dieses Resultat steht aber im Widerspruch 
mit der weiter oben festgestellten Tatsacbe, daB der orangen Molekiil- 
verbindung des Benzoylamioo-nitrornethoxystilbens , die sich aus der 
o r a n g e n  Lzisung des Stilbens in Trichloressigsiiure isolieren liiBt, die 
g e l b e  Modifikation und der gelben Molekulverbindung, darstellbar 
aus der ge lben  Lasung unserer Verbindung in Eisessig, die o r a n g e  
Moditikation des Stilbens zugrunde liegt. 

Ich glaube daher nicht, da8 di’e Annahme einer normalen Iso- 
merie eine gute Erkliirung fiir die aufgefundenen Erscheinungen gibt 
und mbchte einen neuen Erkl5rudgsversuch vorschlagen, der geeiguet 
ist, auch verwandte Tstsachen zu umfassen. Ausgangapunkt unserer 
Betrachtungen sei die Voraussetzing , daI3 bei den Nitromethoxystil- 
benen nur eine einzige Form im gewiihnlichen Sinne der Struktur- 
chemie existiert ’), 

Sehr einfach lassen sich dann die Farbvertiefungen erkliiren, 
welche die Lzisungen der ungeeattigten Nitrokorper, vor allem der 
Nitro- methoxy -stilbene, in  Dicblor - essigsiiure , Trichlor - essigsiiure, 
Schwefelsiinre, oberchlorsiiure, Benzol -t Zinnchlorid usw. zeigen. Diese 
Farbvertiefungen erinnern , wie schon fruher erwiihnt, lebhaft an die 
Halochromie-Erscheinungen der Ketone. Es lie@ daher n a b ,  beide 
Tatsachenreihen auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren. Die Halo- 
chromie-Erscheinungen de!r Ketone beruhen nun darauf a), da8 sich Me- 
tallsalz- und Siiuremolekule koordinativ an die Carbonyl-Sauerstoff- 
atome der Ketone addieren; diese Additionen bedingen energetische 
Anderungen in den Ketonmolekiilen, indem die Carbonpl-Kohlenstoff- 

’) Wie besondere Versuche geeeigt haben , sind stereoisomere Nitro-stil- 
bene in L6sung durchaus besthdig (siehe die Angaben beim 2.4-Dinitro- 
stilben); es kana sich also bei unseren Verbindungen mf keinen Fall urn 
Stereoisomerie bandeln. 

9 DaB also die Existenz der farbverschiedencn Formen ant Polymor- 
phie zurhckzufahren ist. 

3, Siehe vor allem P. Pfeiffer,  A. 888, 92 [1911]. 
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atome einen mehr oder weniger stark ungesiittigten, also chromophoren 
Cbarakter annehmen, in  Formeln : 

HX RsC:O -+ R&:O ... BX; R&:O M"?+ R&:O ... MeXn. + I 
Y 

Parallel biermit werden wir annebmen, daB i n  den tieffarbigen 
Losungen der ungesiittigten Nitrokorper Solvate vorhanden sind, bei 
denen die Losungsmittel-Molekulo koordinativ an die Nitrogruppen, 
wabrscheinlich a n  deren Sauerstoffatome, gebunden sind. Wir  kommen 
so zu den Symbolen: 

K . N O 2 . .  . HO.CO.CCla R.NO2. .  . SnCL 
I 

R.NOo .. . HpSOi USW. 

.: Y 

I 
Y 

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

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

die sich ihrerseits wieder den Chinhydronen: 

anschlieBen'). Eine eingebende Erorterung dieser Zusammenbiioge 
folgt an  anderer Stelle. 

Zur  Deutung der verschieden farbigen festen Formen der Nitro- 
methoxy-stilbene mochte ich auf eine Auffassung zuriickgreifen, die ich 
vor kurzern fiber den Aufbau der K-rystalle verijffentlicht habe '). 

An dem Beispiel der von L a u e  und B r a g g  aufgeklgrten Kon- 
stitution des Kocbsalz-Krystalles habe ich zu zeigen versucht, da13 die 
Krystalle nichts anderes als hochmolekulare Molekulverbindungen sind, 
fur deren Aufbau die 'einfachen Gesetze der Koordinationslehre der 
gewohnlichen Molektilverbindungen Gultigkeit haben. Der Zusammen- 
hang der Atome und Atomgruppen in  den Krystallen wird nach dieser 
Tbeorie durch die Betiitigung von Haupt- und Nebeovalenzen bedingt. 

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

Die Nitro-methox y-stilbene sind einerseits aromatische Nitrokarper, 
andererseits Phendather. Nun ist bekannt, da13 aromatiache Nitro- 

R.NO2. .  . CsHr.OH RNOn . . . CsHs .N&, 

h C O  ... CsHs.OH RzCO . . . CsHs .NHa 

*) Siebe hierzu P. Pfe i f fc r ,  A. 404, I [1914]. 
9) 2. a. Ch. 92, 376 [1915]. 
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korper mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten, 
vor allem auch mit Phenoliithero, farbige Molekiilverbindungen geben, 
indem Nebenvalenzen der Nitrogruppen durch Nebenvalenzen unge- 
siittigter Kohlenstoffatome koordinativ abgesiittigt werden (siehe die 
obigen Symbole). Stellen wir uns jetzt vor, daB die Krystalle der 
Nitro-methoxy-stilbene derart gleichmiflig aus Einzelmolekiilen auf- 
gebaut sind, daO jedesmal die Nitrogruppe eines Stilbenmolektils an 
ein ungesittigtes Kohlenstoffatom eined zweiten MolekDls koordinativ 
gebunden ist, so haben wir in unseren Krystallen farbige Molektil- 
verbindungen nach Art der farbigen Verbindungen der Nitrokorper 
mit Phenollthern vor uns. 

Einen derartigen Aufbnu schreiben wir zweckmiiaig den tiefer- 
farbigen, also orangen Krystallen der Nitro-metboxy-stilbene zu; wir 
fuhren also die tiefe Farbe derselben aul die gleiche Ursache zurilck, 
wie die tiefe Farbe ihrer Losungen in 'Trichlor-essigsliure, Schwefel- 
saure usw., niimlich auf einen durch Nebenvalenz-Absattigung an den 
Nitrogruppen verlnderten energetischen Zustand der Molekule. 

Um uns ein Bild von der Struktur der gelben Nitro-methoxy- 
stilben-Krystalle zu machen, brauchen wir nur anzunehmen, dal3 bei 
diesen die Verkntiptung der einzelnen Molekale statt nach den Regeln 
der Halocbromieverbindungen, nach Art lockerer Polymerisationen 
(wie bei Butadienen, Nitrosoktjrpern usw.) erfolgt, indem sich gleiche 
Gruppen der einzelnen Molekule mehr oder weniger vollatiindig gegen- 
seitig absiittigen. Eine solche Verknupfung der Molekiile wurde keine 
Farbvertiefung, eher eine FarberhBhung bedingen. 

Ich glaube, daB es auf diese Weise gelingt, . em recht einfaches 
Bild von den tarbverschiedenen Formen der Nitro-methoxy-stilbene zu 
entwerfen, ohne seine Zuflucht z u r  Annabme einer aormalen chemi- 
schen lsomerie oder Polymerie nehmen zu milssen. 

Erwihnt sei nocb Folgendes: Dadurch, daB sich bei den farb- 
verschiedenen Formen die einzelnen Molekhle auf verschiedene Weise 
bdurch Absittigung von Nebendeozen zn Kry stallen aneinander lager, 
ilden sfch natbrlich Unterachiede ih den energetischen und wobl auchn 
in den sterischen Verhiiltnisaen der Molektile der beiden Formen aus. 
Wir konnen also die Molekiile der gelben und die. Molekule der 
orangen Nitrom-ethoxy-stjlben-Rrystalle a h  isomer im Ieineren Sinn des 
Wortes auffassen. Losen wir die Krystalle in indifferenten Flussig- 
keiten, heben also die Nebenvalenz-Bindungen auf , so verschwinden 
diese Unterschiede in den Molekulen der beiden Krystallsorten, indem 
aus den szwangszuet8ndena, in welchen sich die Molektile durch die 
Nebenvalenz-AbsPttigungen befinden, ein zwangloser Normalzustaud 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jabrg. XXXXVIII. 118 
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entsteht. Wir k6nnen uns nun leicht den Fall denken, daB die wZwangs 
zustiindea in Losung, wenigstens eine Zeit lang, erhalten bleiben; 
dann haben wir nech der fiblichen Terminologie keine Polymorphie, 
sondern Isomerie vor uns. Beide Erscheinungsgebiete kommen so in 
eoge Beziehung. 

Wir wollen zum SchluB npch die Frage erortern, wie wir uns a d  
Grund unserer Theorie die eigenartigen Beziehungen zwischen den 
ferbverschiedenen Formen und den Molekiilverbiodungen der Nitro- 
methoxy-stilbene verstiindlich machen k6nnen. Wie oben erwahnt, gibt 
die orange C Cb. COOH-Verbindung des Benzoylnminokorpers bei der 
Zersetzung die gelbe, seine gelbe C (311. COOH-Verbindung aber bei 
gleicher Behandlung die orange Form des freien Stilbens. 

I n  der 
orangefarbenen CCls. COOH-Lasung unseres Stilbens ist die Molekul- 
verbindung R.NO, .... HO.CO.CCls enthalten, dienach Art der Halo- 
chromieverbindungen der Ketone die tiefe Farbe der Losung bedingt. 
Setzt nun der KrystallisationsprozeB ein, so konnen sich die Mole- 
kule R.NO, .. .HO.CO .CC& 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-essigsiiure-Molekale abgesiittigt sind. 
Die Krystallisation wird also nach dem Bildungsschema der ge l  ben 
Krystalle des freien Stilbens vor sich gehen. Da13 die Krystalle der 
C Cl3. COOH - Verbindung trotzdem orange gefarbt sind, wird durch 
die halochromieartige Bindung der Trichlor-essigsiiure-Molektile be- 
dingt; bei der Abgabe der letzteren wird natiirlich , entsprechend 
dem experimentellen Befund, die gelbe Form des freien Stilbens zu- 
rtickbleiben. 

Der Aufbau der gelben essigsiiurehaltigen Krystalle ist so zu 
denken, daB die einzelnen Stilbenmolekule hier iihnlich wie in den 
orangefarbenen Stilbenkrystallen aneinaoder gelagert sind, also nach 
Art der Phenoliither-Verbindungen der Nitrokorper; in diesen Ge- 
bilden silttigen die Essigsiiuremolekule mehr oder weniger vollstiindig 
die freien farbbedingenden Affinitiitsbetriige ab, in Analogie etwa mit 
der Anlagerung von Wasser an farbige Ketone oder von Benzol, 
Wasser usw. an die Halochromieverbindungen, bei welchen Vorgiingen 
bekanntlich Aufhellung der Parbe eintntt. Da13 die gelben, essigsiiure- 
haltigen Krystalle bei der Zersetzung orangefarbenes freies Stilben 
geben, ist nach der gemachten Voraussetzung selbstverstiindlich. 

Insgeslrmt erhalten wir folgendes Bild iiber die Natur der Lo- 
sungen, polymorphen Formen und festen Solvate der Nitromethoxy- 
stilbene. Im gewohnlichen Shine der Strukturchemie existieren die 

Die erstere Tatsache lii13t sich folgendermanen erkliiren : 
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Nitromethoxystilbene nnr in einer einzigen Form, die einerseits durch 
Anlagerung von L6sungsmittel-Molekiilen (Bildung von Solvaten), an- 
dererseits durch gegenseitige Vetkniipfung der Molekiile resp. sol- 
Pate zu Krystallgebilden, in verixhiedenen energetischen Zuetiinden 
auflreten kann. 

Den Zustand, welchen die Nitro-methdxy-stilben-Molekiile i n  mog- 
lichst indifFerenten Losungsmitteln einnehmen, kiinnen wir ale ihren 
sNormalzustandc bezeichnen. In diesen Zustand gehen alle anderen 
leicht iiber. In Liisungsmitteln rnit starken Nebenvalenz- Affinitiiten 
(Trichlor-essigslure, Schwefelsaure, Benzol+Sn Clr usw.) entstehen 
durch Addition an der Nitrogruppe mehr oder weniger t iehrbige 
Molekulverhindungen (Solvate), die ihrem Charakter nach den Halo- 
chromieverbindungen der Ketone entsprechen. 

Bei der Krystallisation der Nitro-methoxy-stilbene aus Liisungs- 
mitteln mit relativ geringer freier Energie kiinnen sich die Molektile 
mit Hilfe von Nebenvalenzen, j e  nach der Temperatur und sonstigen 
auBeren Bedingungen, auf verschiedene Weise zu Krptsllen zusam- 
menlagern, entweder nach Art der Halochromieverbindungen zu tief- 
farbigen (orangen) Formen, oder aber nacb Art lockerer Polymerha- 
tionen zu weniger tief geilrbten (gelben) Formen. Aus den Losungs- 
mitteln mit relativ geringer freier Energie scbeiden sich beim Ver- 
dunsten vielfach feste Molekiilverbindungen aus. Von diesen inter- 
essieren uns  bier besonders zwei Arten : Tieffarbige, die durcb 
Addition von Losungsmittel-Molekilen nach Art der Halochromieverbin- 
dungen an die festen gelben Formen der Nitro-methoxy-stilbene ent- 
stehen, und 'weniger tieffarbige, die Additionsprodukte YOU Liisunge- 
mittel-Molekiilen (nach Art der Hydrate farbiger Ketone usw.) an die 
festen orangen Formen der Stilbene sind. 

Inwieweit sich die hier entwickelten Anschauungen allgemein zur 
Erklarung der polymorphen Formen und der Ubergangszustiinde zwi- 
schen Isomerie und Polymorphic') eignen, muQ die weitere Unter- 
suchung zeigen. 

E x p  e r i  m e n  t e l l  e r T e i l .  
a) D i s u b s t i t u i e r t e  S t i l b e n e .  

1. allo-2.4-Dinitro-sti lben, O,N./---\.CH : CH./-). \.- \..-I 

XO, 
Zur narstellung des allo-Dinitrostilbens bestrahlt man eine Xylol- 

losung YOU gewohnlicbem 2.4-Dinitrostilben (Schmp. 140°) im Quarz- 

1) Ieh denke bierbei in erster Linie an die von Hantzsch untersuchten 
michtigen Chromoisomerien. 

118. 



17Y2 

kolben mit ultraviolettem Licht. Benutzt wurde eine Qurrz-Queck- 
silberdampflampe BOD H e r l u s ;  das Kolbchen befand sich 2-3 cm 
iiber der Lnmpe. Bei Anwendung von je 3 g Dinitrostilben und 
50ccm Xylol dauerte der Versuch etwa 2 Tage; bei lingerer Re- 
lichtung trat weitgehende Verharzung ein. 

Die belichtete Losung kocht man kurze Zeit mit Tierkohle, danti 
laat  man sie auf dem Wasserbad verdunsten. Die ersten Fraktionen 
bestehen aus unreriindertem Ausgangsmaterial; die letzten Praktionen 
enthalten das gesuchte Umlagerungsprodukt; man krystallisiert sie 
sorgfiiltig aus Eisessig um, sucht die charakteristischen Krgstalle der 
&lo-Verbindung aus und reinigt sie durch nochmalige Rrystallisation 
aus Eisessig. 

Citronengelbe, tafelige Krystalle vom Schmp. 127"; das Auqangs- 
material schmilzt bei 140°, die Mischprobe bei 106O. Ausbeuta 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 Dinitrostilben zuriick. 

0.1863 g Sbst.: 18.1 ccm N (23O, 728 mm). 
Ber. N 10.37. Gef. N 10.42. 

2. 2- N it  r o -4-i so v a l e r  y l a  mi no - s t il ben  , 
CH~-CH*:CH.CO.NH./ --\.cH: CH.(-). 

CHI \ -4 \- 

NO, 
Man erwarmt ein Gemisch von 10 g 2-Nitro-4-amino-stilben ') mit 

8 g Methyl-iithyl-essigsiurechlorid etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad am Steigrohr. Die anfange rote Masse fiirbt sich allmiihlich 
gelb; schliedlich tritt vollstindige Liisung ein. Nach dem Erkalten 
erstarrt der Kolbeninbalt zu einem gelben Krystallkuchen, der aus 
Benzol umkrystallisiert wird. 

Schone, citronengelbe Niidelchen vom Schmp. 139O. Beim kurzen 
Aufkochen mit wiiBrigem KOH tritt keine Rotliirbung ein, ein Zeichen, 
daB nicht etwa ein Salz des Nitroaminostilbens vorliegt. Es iet nicht 
gelungeo, den StilbenkBrper Sber das Dichlorid in ein Isatogenderivat 
uberzufiibren. 

Ausbeute 12 g. 

0.1377 g Sbst.: 10.8 ccm N (200, 728 mm). 
Ber. N 8.64. Gef. N 8.54. 

3. 4 - N i t r o  - 4'- met  h y 1 - s t il be n , O,N .I-\. CH : CH .I- \ . C&. \-I \-J 
Man erhitzt ein Gemisch von 3.4 g p-Nitrophenylessigsiiure, 2.3 g 

p-Toluylaldehyd und etwas Piperidin 2'13 Stunden lang auf 1400. 

I) Thiele und Escales, B. 84, 2846 [1901]. 
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Dann g i d t  man die Reaktionsmasse i n  eine Porzellanschale, liil3t sie 
erkalten, verreibt sie rnit Alkohol, saugt sie ab und krystallisiert den 
Ruckstand aus beiBem Alkohol um. 

Grlinstichiggelbe Bliittchen vom Scbmp. 1500. Auabeuta an 
reinem Produkt 0.6 g, Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
Ebessig und heiBem Alkohol, schwerer loslich in Ligroin. 

0.1131 g Sbst.: 6 0 ccm N (200, 728 mm). 
Ber. N 5.86. Gef. N 5.91. 

4. 2 - N i t r o  - 4’- m e t  h o x y - s ti 1 b e n , 1- -\. CH : CH . /---\, 0 CHI. 
\ -.I \-I 

NOa 
Man geht aus vom 2-Nitro-4-amino-4’-methoxy-stilben (Darstellung 

siebe weiter unten), verwsndelt dae freie Amin ins Sulfat, diazotiert 
und  verkocht das Diazoniumsalz mit Alkohol. 

Unter fortwbhrendem Riihren mit der Turbine 1Ut man zu einer L h n g  
yon 10 g Nitroaminomethoxystilben in 200 ccm Alkohol langsam 5 g konzen- 
trierte Schwefelsiiure tropfen. Dann vcrsetzt man das Reaktionegcmisch( die 
Aufschliimmnng des Sulfats) nach und nach, unter gutem Riihren und gutor 
Kiiblnng mit Wasser, mit 6 g  Amylnitrit, dem etwas Alkohol beigemischt 
j6t. Nach 2 Stnnden ist die Reaktion beendet. Man saugt den tielbraun- 
roten Niederschlag ab und zerbrbckelt ihn auf einem geraumigen Tonteller. 

In kleinem MaSstab dargestellt, bildet das  Diazoniumeullat bor- 
deauxfarbene, goldschimmernde Bliittcben, die unemptindlich gegen 
StoB und Reibung eind; Verputfungspunkt 165O. 

Zum Ersatz des Diazoniumrestes durch Wassentoff erhitzt man 100ccm 
Alkohol, der etwa 3 Tropfen konzentriorter Schwe€els&ure entbitlt, an€ dem 
Wasserbade zum Sieden und gibt nach nnd nach in kleinen Mengen 5 g dea 
Diazoniumsulfata hinzu. Dann kocht man das Reaktionsgemisch noch 20 Mi- 
nuten Iang anf, gieIlt die Fltssigkeit in eino Porzellanschale nnd dampft den 
Alkohol auf dem Wasserbad ab. Es hinterbleibt eine dicke, braune Mass% 
die det Destillation mit auf 150° erhitztem Wasserdampf unterworfen wird. 
Im 3iihler scheiden sicb gelbe Krusten ab, die aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. 

Ausbeute an Nitromethoxystilben 0.5 g. - Dunkelgelbe, lange 
Nadeln vom Schmp. 88-90°; leicht loslich in Alkohol und Chloroform. 

0.1916 g Sbst.: 10.3 ccm N (230, 798 mm). 
Ber. N 5.49. Get. N 5.73. 

I .9 g p-Nitrophenyl-essigsiiure werden mit 1.4 g Anisaldehyd (mol. 
Yerb. 1 : 1) und 15 Tropfen Piperidin am Kondensationsrohr erhitzt. 
Bei etwa 100° setzt die Reaktion ein, bei 130° findet lebhafte Kohlen- 



saureentwicklung statt. Nach einer Stunde lliI3t man die Reaktions-. 
masse erkalten und krystallisiert sie mebrfach aue heil3ern Eieessig 
um. Der  Schmelzpunkt des reioen Nitrometboxyetilbens liegt bei 
132-1340; die Ausheute betriigt ca. 50 O/o der  angewandten Nitro- 
phen ylessigsaure. 

Das 4.4’-Nitromethoxystilben existiert in zwei Pormen. Aus 
heiflem Eisessig erhiilt man den Stilbenkorper in orangesticbig-gelben, 
blittchenartigen bis tafelformigen Krystallen. Versetzt man eine kon- 
zentrierte Lbsung des Stilbenkorpers in Benzol mit Ligrob,  so schei- 
den sich ebenlalls orangestichig-gelbe Bliittchen ab;  eine verdiinnte 
Benzollosung aber gibt bei Zusatz von leiohtsiedendem Ligroin und 
schoellem Umschiitteln hlufig ein Haufenwerk hubscher grunstichig- 
gelber, dunner Nadelchen. I m  Schmelzpunktsrbhrchen verlieren die 
nadelformigen Krystalle gegen looo ibreo griinen Sticb und nehmen 
eine orangesticbig-gelbe Farbe an;  sie scbmelzen dann wie die orange- 
gelben Blattchen bei 132-134O. Die beiden Formen sind auch i n  
Pulverform leicht voneinander zu uoterscheiden; die Blattcben geben 
beim Verreiben ein orangesticbig-gelbes, die NBdelchen ein griinsticbig- 
gelbes Pulver. 

3.55 mg Sbst.: 0.180 ccm N (170, 727 mm). 
Ber. N 5.49. Gef. N 5.71. 

6 .  4- A m  i n o - 4’- m e t h o x y - s t i 1 b e  n , 

Die Darstellung des 4-Amino-4’-methoxystilbens entspricht grnz 
der des 4-Amino-stilbens. Reduktion des Nitromethoxystilbens mit 
Ziuochloriir I). 

Aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert, bildet das  Aminomethoxy- 
stilben braunlichgelbe Blattcben, die bpi 173-174O schmelzen; die 
Scbmelze ist rot gefiarbt. Ziemlich Ibslich in Alkohol, i t h e r  und 
Chloroform, schwerer in  Benzol. 

p -  HzN- Cs H4. CH : CH , p  - CsHc .O CH3. 

0.1374 g Sbst.: 8.2 a m  N (‘200, 718 mm). 

Acety lder iva t .  Man erwiirmt 0.5g Amin 3 Stunden lang au€ dem 
Wasserbad mit 10 g Essigsinreanhydrid, nachdem man das Reaktionsgemisch 
znnkhst auf dem Drahtnetz bis eur Anfl6song dea Amins aufgekocht hat. 
Dann gielt man des Game in Wasser, cirw&rmt bis zer Zerst6rung des 
Eseigsiureanhydrids, l&Ot erkalten und saugt den Niederschlag ab. Auabcote 
an Rohprodukt D.6g. Das reino hcetylderivat bildet, aus Chloroform und 
dann noch an8 Alkohol krystallisiert, kleine, gliinzende, faet farblose Bliitt- 

1) Siehe hierzu P. Pfeiffer und S. Serg iewskaja ,  B. 44, 1107 [1911]. 

Ber. N 6.23. Gel. N 6.57. 

- __ 
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chen vom Schmp. 2370. 
Chloroform, leicht 16slich in Eisessig. 

Schwer liislich in kaltem Alkohol, Ather und 

0.1072 g Sbst.: 5.0 ccm N (190, 716 mm). 
CI,H1,0)N. Ber. N 5.11. Gef. N 5.26. 

Benzoylder iva t .  Man erhitzt l g  Amin mit 6 g Benzoylchlorid a d  
b i e r  Flamme, bie all- Amin in LBsoog gegangen ist, und stellt dann dse 
Reaktionsgemisch noch etwa 3 Stunden lang aufs Wasserbad. Nach Beendi- 
gung der Reaktion gibt man znr Zerstrirung dee uberschtissigen Benzoyl- 
chlorids Alkohol . hinzu, IUt  einige Zdt  staben, saagt den Niederachlag ab 
(1.1 g Ausbeute) und krystallisiert ihn aus Eisessig um. Fast weiDe Bliitt- 
chen vom Schmp. 2490. Schwer loslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und 
Ather, sehr schwer l6slich in Benzol. 

Ber. N 4.25. Gef. N 4.40. 
0.1259 g Sbst.: 5.0 ccm N (200, 725 mm). 

f -7 
\-/. 7. 4 - N i t r o  - 3'- m e t  h o x y - s ti1 b e 11, O,N . /--' .CH: CH. 

\ -. -! 
0 CHZ 

Man erhitzt 2.9 g m-Methoxy-benzaldehyd nnd 3.6 g p-Nitrophenyl- 
essigsiiure nach Zusatz von etwas Piperidin 3 Stunden lang auf 160°; 
die  Reaktion setzt schon bei 135O ein. Es entsteht eine braupe, dick- 
fliissige Masse, die beim Verreiben mit Alkohol fest wird. Krystalli- 
aiert man das  Rohprodukt mehrmlrls aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle urn, so erhiilt man gliinzende, gelbliche Bliittchen vom 
Schmp. 87O. Spielend leicht liislich .in Chloroform und Benzol, gut 
loslich in Ather und Eisessig, schwerer loslich in Alkohol. 

0.1086 g Sbst.: 5.7 ccm N (199 706 mm). 
Ber. N 5.49. Gef. N 5.70. 

8. 4-Nitro-2'-methoxy-stilben, 0 , N . I -  -\.CH:CH./ --\ 

OCHs 
L/ L f .  

1.5 g Salicylaldehyd-methyliither und 1.9 g p-Nitrophenyl-eesigeiiure 
werden unter Piperidinzusatz Stunde lang auf 120° erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Alkohol verrieben und abgeeaugt. Man 
erhMt ein schmutziggelbea. Pulver, welches aus Alkohol unter Zuaatz 
von Tierkohle umkrystallieiert wird. Auabeute a n  einmal aue Alkohol 
krystalliaierbm Produkt 1 g. - Kanariengelbe, kleine Nadelchen, die 
bei 122O schmelzen; an der Luft werden sie matt. Sehr  leicht 16elich 
in  Chloroform und Benzol, achwerer loslich in Eisessig, Alkohol und 
Ather. 

0.1620 g Sbst.: 8.6ccm N (190, 713 mm). 
Ber. N 5.49. Get N 5.68. 



9. 4- N i t r o  - 4'- dim e t h JT 1 a mi n o - s t i 1 be n , 

Die narstellung des Nitro - dimethylamino-stilbens entspricht ganz 
der des Methoxykorpers der Reihe. Aus Behzol krystallisiert: Giiin- 
zende rote Bliittchen mit blauem Oberfliichenglanz, die bei 250-251 O 

zu einer undurchsichtig roten Fliissigkeit achmelzen. 
Die Losung des Stilbenkorpers in Benzol ist goldgelb gefiirbt; 

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

0.1022 g Sbst.: 9.8 ccm N (18O, 72% mm). 
Bar. N 10.44. Gef. N 10.68. 

b) T r i -  und t e t r a s u b s t i t u i e r t e  St i lbene.  

1. 2- C y an-  I- n i t r o  - 4'- met  h o x y-s t i l  be n, 

CN 
Man gibt zu 6 g p-Nitro-o-tolunitril und 5.4 g Anisaldehyd einige 

Tropfen Piperidin und erhitzt das Gemisch 1-l1h Stunden lang im 
Olbad auf 140-1500. Die noch heiDe Schmelze gieDt man in eine 
Porzellanschale und l%St sie erkalten; dann predt man die erstarrte 
Masse auf Ton ab (9 g) und krystallisiert sie aus heiSem Eiaessig um. 
Man erhZilt gliinzende, orangerote, kleine Bliittchen, die bei 192O 
schmelzen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren der Substanz aus 
Eisessig wird schliedlich eio maximaler Schmelzpunkt YOU 198" er- 
reicht. - Bei gewohnlicher Temperatur nur .wenig laslich in Eiseksig, 
Benz01, Alkohol und Atber, etwas besser loslich in Aceton. 

0.1102 g Sbst.: 10.3 ccm N (18O, 724 mm). - 0.1038 g Sbst.: 9.7 ccm N 
(200, 723 mm). 

Ber. N 10.01. Gef. X 10.22, 10.10. 
Zur Darstellung der gelben Modifikation des Cyannitromethoxy- 

stilbens (2.4.4') kiihlt man eine bei gewohnlicher .Tempera* g e  
siittigte Losung der orangerotin Form in Eisessig auf etwa Oo ab 
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und gieBt sie unter Umrtthren in kaltes Wasser. Es fiilIt ein gelber, 
pulveriger Niederschlag Bus, der neben Chlorcalcium getrocknet wird. 
Das gelbe Pulver ist in der Farbe charakteristisch verschieden von 
der pulverisierten orangerotea Form des Stilbenkorpers. I m  Trocken- 
schrank iindert eR sein Gewicht nicht; es lie@ also kein Hydrat vor. 
Im Schmelzpunktsrohrchen ’ beginnt das gelbe Pulver oberhalb 170° 
deutlich orangestichig zu  werden; bei 180° ist es in  ein vollkommen 
oraniefarbenes Pulver ubergegangen; bei 196O schmilzt es zu einer 
orangefarbenen Fliissigkcit. 

Es gelang nicht, die gelbe Modifikation in kryetallisiertem Zu- 
stand zu erhalten. Ebenso ftihrten die Versuche, das Nitril durcb 
Einleiten von Chlorwasserstoff in seine heiSe alkoholische Liisung in 
den entsprechenden Ester zu verwandeln, nicht zum Ziel. 

. 2. 4 - C y a n - 2 - n i t  r 0-  4’- met  h o x y - s t i  1 be n , 
N.C . I---\. CH : CH .i-\, OCH,. 

\--! Lf 
N 0; 

Die Darstellung dieses Stilbenderivats siehe Pfeiff e r  und Braud  e, 
Annalen 1915. 

Die gelbe Form des Cyannitromethoxystilbens (4.2.4’) wird mit 
Sicherheit dann erhalten, wenn man eine konzentrierte heil3e Liisung 
des Stilbenkiirpers in Benzol oder Eisessig schnell erkalten la&; es 
scheiden sich kleine, gliinzende, rein gelbe Bliittchen ab. LiiBt man 
die Aufschlammung der gelben Form in Benzol bei gewshnlicher 
Temperatur stehen, so heginnt allmiihlich, meist schon nach wenigen 
Stunden, die Umwandlung der gelben Bliittchen in schone orange- 
farbene Krystalle, wobei erstere allmiihlich ganz verschwinden. 

Direkt erhiilt man die o r a n g e  Form, wenn man eine Benzol- 
oder Eisessigliisung des Stilbenkorpers langsam bei gewiihnlicher 
Temperatur verdunsten liiSt. Leucb tend orangefarbene, prismatische 
Krystalle. 

LiiSt man eine bei gewohnlicher Temperatur gesiittigte Benzol- 
Issung des Stilbenkorpers bei etwa 5O verdunsten, so scheiden sich rein 
gelbe, durchsichtige Tifelchen ab, die an der Luft unter Benzolabgabe 
zu einem orrngefarbenen Pulver verwittern. 

Der Schmelzpnkt der orangefarbenen Form liegt bei 157-1580; 
die gelbe Form wird im Schmelzpunktsrahrchen bei 120-125O in  
wenigen Minuten orangefarben und schmilzt dann ebenfalls bei 
157-158O. Unter 120° findet die Umwandlung langsamer statt ; 
taucht man die gelbe Verbindung in 140° beiBe Schwefelsaure, so wird 
sie innerhalb einer Minute orangelarben. Bei gewahnlicher Tempe- 
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r a t u r  siod beide Formen monatelang unveriindert haltbar. Ihre  L6- 
sungen, z. B. die in Benzol, Essigsiiure und Ameisenshre,  sind 
identiach. Im direkten Sonnenlicht treten keine Veriinderungen auf. 

a) ge lbe  F o r m  (bonzolfrei) .  Beim Erhitzen keine wesentliche Ge- 
wichtsabnahme; 0.4118 g Sbst. verloren bei 900 0.0009 g an Gewicht. - 
-0.0912 g Sbst.: 8.5 ccm N (IS0, 722 mm). - 0.2762 g Sbst.: 27.7 ccm N 
(190, 733 mm). 

b) o r a n g e  Form. 0.3320 g Sbst.: 30.6 ccm N (16O, 724 mm). - 0.2036 g 
Sbst.: 19.3 ccm N (190, 716 mm). 

c) b e n z o l h a l t i g e  F o r m .  0.1845 g Sbst. verloren im Dampftrocken- 
. d r a n k  0.0236 g Gewicht. 

l /* CsHs. Ber. CsHs 12.23. GeL CeHs 12.79. 
Ber. N 10.01. Gef. N a) 10.26, 10.15. b) 10.17, 10.19. 

V e r h a l t e n  der  b e i d e n  M o d i f i k a t i o n e n  g e g e n  Brom. 
Die orange Modifikation des Nitrils wurde ca. 1 Woche lang 

Bromdampfen aosgesetzt. Es bildete sich eine gelbe Masse, die an 
d e r  Oberflache schwarzlich gefarbt war;  eie wurde aus Eisessig um- 
krystallisiert. Eleioe, gelbliche Bliittchen , die bei 208-2090 unter 
Aufschaiimen schmelzen ; einige Grade vorher werden sie braun. 

Nach der Analyse liegt das Bromid, 

N C ./ ---\. CHRr. CH Br. 

Br 

/- -:\.oca, \. -! \ --./ 
NO2 Br 

i n  nicht ganz reinem Zustand Tor. 

Ber. Br 53.51. Gef. Br 51.52. 
0.1097 g Sbst.: 0.1328 g AgBr. 

Die gelbe Form des Nitrils gibt beim Broniieren das gleiche 
Nach zweimaliger Krystallisation aus Bromid wie die orange Form. 

Eieessig : farblose, kleine Blattchen vom Schmp. 210-21 1 O. 

0.1549 g Sbst.: 0.1880 g AgBr. 
Ber. Br 53.51. Gef. Br 51.65. 

Per bind  un g mi  t Z i n n t e t r ach lor  i d, So CI,, 2 CIS HI, 0s N,. 
Man gibt zu der heil3en BenzollBeung von 0.4 p; des Stilbenk6rpers 1 g 

wasserfreies Zinntetrachlorid; die gelbe Farbe der Losung schliigt sofort nach 
Orange nm. Beim Erkalten der Fliissigkeit im geachlossenen Gem scheidet 
sich allmZhlich das Additionsprodukt in  orangefarbenen Krystalldrusen a m ;  
sie werden mit absolutem Benzol gewaschen und auf Ton neben Phosphor- 
sthresnhydrid getrocknet; ihr Schmelzpunkt liegt bei ca. 140° (blutrote 
Sahmelee). 
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Beim Eintragen in Waeser oder vordiinnte Salzsilure geht dw Additioris- 
prodnkt in freies Nitril iiber (Scbmp. 154O). Das Reaktionsprodukt ist orange- 
stichig gelb nnd hiilt in seiner Nuance die Mitte zwischen der gelben und 
arangen Form dea StilbenkBrpers. 

0.1693 g Sbst.: 0.0300g SnO,, 0.1148 g AgC1. 
Ber. Sa 14.49, C1 17.29. 
Get. 13.97, B 16.79. 

V e r b i n d n n g  m i t  Ani l in ,  2 C 1 s H , ~ 0 8 N ~ , C ~ H s . N H ~ .  
Beim Erkalten einer heiBen LBsnng des Nitrils in Anilin scheiden sicb 

arangefarbene Krystalle eines Additioneproduktes nb; sie venvittern aut den1 
Wasserbade zu einem orangefnrbenen Pulrer; mit verdiinnter Salzsiiure ( h i  
gewohnlicher Temperatnr) entsteht ebenfalle freies, orangelarbenes Nitril. 

0.1214 g Sbst. verIoren bei etwa 900 0.0182 g an Gewicht. 
Ber. Anilin 11.33. Gef. Anilin 14.99. 

3. Met  h y l e  s t e r  d e r  2 - N i  t ro-4’-m e t h ox y- s t i l  b e  n -4- c a r b o n  sau re, ’-- \.cH: CH., /-- \ /.ocH,. 
\. -./ H3COOC. 

NOa 
Man schlammt 5 g Nitril in 200 ccm reinem Methylaleohol auf 

*und leitet unter Erwarmen auf dem Wasserbade 2 Stunden lang einen 
kriihigen Strom von Chlorwasserstoff in die Flussigkeit ein. Nach- 
d e m  sich das Nitril niit sch6n orangeroter Farbe aufgelost hat, liiljt 
m(Ln die Losung erkalten; in einer Ausbeute oon 2.8 g scheiden sich 
kleine, gelbe XrystHllchen ab, die bei 94- 9 6 O  schmelzen. Durch 
Fallen der  Mutterlauge mit Wasser liiDt sich die Ausbeute an Ester 
aoch erheblich vermehren. Mehrfach aus Methylalkohol umkrystalli- 
s ie r t ,  bildet der reine Ester lange, diinne Nadeln, die bei 117-118° 
achmelzen. 

Beim Erhitten des Methylesters im Schmelzpunktsrahrchen beob- 
achtet man, da13 die Substanz zwischen 100- 105O deutlich orange- 
farben wird. . Zur Isolierung der  orangdarbenen Modifikation erhitzt 
man den gelben Methylester in einem Kochsalzbad einige Stunden 
Pang auf etwa 105O; er  ist d a m  gelborange geworden; kublt man 
ihn  jetzt wieder auf gewohnliche Temperatur ab,  80 bleibt die gelh- 
.orange Farbe erhalten. 

In krystallisierter Form gewinnt man den gelborangen Methyl- 
ester, wenn man das  erhitzte Produkt aus  heiSem Metbylalkohol um- 
krystaliieiert uod dafur sorgt, daO ein wenig Suhstanz ungelast bleibt. 
Es scheiden sich nllmiihlich 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 d i e  
diinnen, gelben Nadeln ein griinstichig gelbes, die breiten, orange- 
gelben Krystalle aber eiu orangegelbes Pulver. D e r  Schmelzpunkt 
der orangefarbenen Form lie@ bei 117-1 180;  die gelbe Form wandelt 
sich vor dem Schmelzen i n  die orangehrbene urn. LaSt man d i e  
heil3e , konzentrierte , methylalkoholische Losung des orangelarbenen 
Methylesters schnell erkallen, so krystallisieren die feinen Nadeln d e s  
gelben Esters aus. 

0.1360 g Sbst. (gelbe Nadeln) gaben 5.8 ccm N (722 mm, 190). - 0.1292 g 
Sbst. gaben 5.2 ccm N (721 mm, 19O). 

Ber. N 4.48. Gef. N -1.63, 4.61. 

4. A t h y l e s t e r  d e r  2-Nitro-4’-methoxy-stilben-4-carbonslure~ 
H ~ C ~ O O C  .<_>.CH : CH. \-_,.ocH,. /- -\ 

N Oz 
Man leitet in eine Aufschlimmung von 4 g Nitril in 250 ccm absolntem 

Alkohol a d  dem Wasserbade zwei Stunden lang einen krahigen Strom VOD 
Chlorwasserstoff ein. Sobald die Substanz mit orangegelber Fsrbe in LBsung 
gcgangen ist, lint man die Fliissigkeit erkalten und gieBt sie in vie1 Wasser. 
Es scheidet sich ein voluminoser, gelber Niedorschlag aus, der abgesaogt, auf 
Ton getrocknet und aus heil3em Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute an 
reinem Ester 4.5 g. 

n e r  Ester krystallisiert aus heiI3em AlkohoI in rein gelben, 
diinnen Nadeln, die bei 103-1040 schmelzen; sie werden vor d e m  
Schmelzen nicht orange, bei 102O sind sie noch rein gelb gefiirbt. ’ 

Lafit man die Aufschliimmung der gelben Nrrdeln in Alkohol io  
einem bedeckten Gefiifl wochenlang stehen, so geht ein Teil der Kry- 
stalle in schbn orangefarbene Tiifelchen iiber; aber selbst nach meh- 
reren Monaten ist die Umwandlung nicht vollstiindig. Zur Isolierung 
der Tafelchen erwiirmt man das  Gauze solange vorsichtig auf dem 
Wasserbade, bis die gelben Krystalle vollstiindig verschwunden sind; 
dann gieI3t man die LZisung heid a b  und bringt die orangen Tlfelchen 
schnell auf Ton. Sie schmelzeu wie die gelben Nadeln bei 103-104* 
zu einer orangegelben Fliissigkeit; beim Abkiihlen erstarrt die Schmelze 
zu einer gelben Krystallmasse. L6st man die orangefarbenen Kry- 
stalle in  heiaem Alkohol und l5Bt die Losung schnell erkalten, so 
krystallisiert die gelbe Form deu Esters aus. 

Eine Mischprobe beider Formen zeigt keine Depression, auch 
dann nicht, wenn man das  Gemisch in 800 heil3e Schwefelsiiiire taucht 
uod schnell erwarmt. lh re  Losungsfarben in Eieessig, Aceton, Tetra- 
cblorkohlenstoft und Pyridin 4 o d  vollstiindig identisch. 
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0.0953 g Sbst. (gelbe Nadcln): 3.9 ccm N (190, 721 mm). - 0.1138 g 

Ber. N 4.28. Gef. N 4.43, 4.38. 
Sbst.: 4.6 ccm N (19O, 722 mm). 

5. 2 - N i t  r o - 4'- m e t h o x y - s t i 1 b en  - 4 - c a r  b o n s a u r e , 
HOOC./--\.CH: \ -.! CH. r\\.OCH~. \ --/ 

N Oa 
Gelbe F o r m  der Skure. Man gibt zu der LBsung von 2 g  Athyl- 

ester in 120 ccm heil3en Eisessig ein Gemisch von 50 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure und 50 ccrn Wasser. Aus dcr nrspriinglich klaren Fliiesigkeit 
scheidet sich beim Kochen nach nnd nach ein gelber, krptallinischer Nieder- 
schlag aus. Nsch 2-3 Stunden laBt man das Pdaktionsgemisch erkalten, 
liltriert den Niederechlag ab und krystallisiert ihn mebrfach aus Eisessig oder 
811s Alkohol um. 

Die SPure bildet kleine, gelbe Niidelchen (am Eisessig) oder 
gliinzende, gelbe Bliitlchen (aus Alkohol), die bei 250° zu einer 
orangefarbenen Fliissigkeit schmelzen. Sie ist gut loslich in heif3ern 
Eisessig , schwer lBslich in heiDem Wasser. Die Eisessiglosung ist 
gelb gefarbt, die Losung in Trichloressigsiiure hingegen schon orange- 
tarben (bei gleicher Konzentration). 

0.1657 g Sbst.: 7.6 ccm N (21°, 722 mm). - 0.1808 g Sbst.: 8.0 ccm N 
Die Saure ist wasserfrei. 

(210, 724 mm). 
Ber. N 4.68. Gel. N 4.93, 4.77. 

O r a n g e  F o r m  d e r  Siiure.  
Die orange Form der Siiure liidt sich leicbt aus dem PyridiDsalz 

de r  Skure darstellen. Letzteres kryatallisiert aus der heiI3en Pyridin- 
losung der (gelben) Silure beim Abkiihlen in rein gelben Niidelchen 
aus; sie warden auf Ton neben Pyridin getrocknet. Nach der Analyse 
Jiegt ein norqales Pyridinsalz vor. 

0.0749 g Pyridinsalz verloren bei 1000 0.0165 g Pyridin. 

Erhitzt man das gelbe Pyridiosalz vorsichtig auf 9O-1Wo, indem 
man es in flacher Schicht ausbreitet, so bleibt die orange Form der 
Saure als orangefarbenes Pulver zuruck. Zu hohes Erhitzen iet 
zu vermeiden, da sich bei hoherer Temperatur auch gelbe Siiure bildet. 
bberhaupt hiiit es schwer, die orange Form der Saure in griiSerer 
Menge ganz frei von der gelben Form zu erhalten. Im Schmelzpunkts- 
riihrchen wird die orange Form gegen 1400 vollstiindig gelb; sie schmilzt 
dana wie die gelbe Siiure bei 250O. Die Losungsfarben beider Formen 
i n  Alkohol sind vollstiindig identisch. 

Ber. Pyridin 20.90. Gef. Pyridin 22.03. 



K a l i n m s a l z  d e r  S a u r e .  
Man gibt 20. einer Aufschliiumung von 1 g der S h r e  iu 20cem heiBem 

Wasser soviel wi%liriges Kaliumcarbonat, d& die Substanz fast vollstjindig 
in LBsung geht und filtriert ab. Das beim Verdonsten tles Piltrats hich 
abscheidende Salz wird ails heisen1 Wasser umkrystallisiert. Iileine, orange- 
farbene, gliinzende Blgttchen bis Niidelchon, die an der Lutt bestandig sind; 
sie enthalten zwei Molekiile Wasser. Liilt man eine warige Kaliumsalz- 
lijsuiig bei gewtihnlicher Temperatur eindunsten, so entstebt ebenhdls orange- 
fnrbenes Dihydrat. Neben Phosphorpentoxyd geht das Dihydrat in ein Mono- 
hydrat hber; bei 1000 wird es wasserfrei, wobei sich die Farbe nach rot- 
orange hin verlieft. In Wasser liist sich das Salx mit gelborangcr Farbe, i n  
Aceton und Alkohol auf Zusatz Ton wenig Wasser mit griinstichig gelber 
Farbe. 

0.1401 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen 0.0143 g = 10.18 o/w 
H20; 0.1693 g lufttrockenes Salz verloren neben Phosphorpentoxyd 0.0085 g 
= 5.02 'Jl0 H10. Ein Dihydrat besitzt einen Gesamt-Wassergehalt v6n 9.65O/o; 
fiir die Abgabe von einem Molekiil Wasser berechnet sich 4.83Olo. 

0.1252 g wasserfreie Substanz gaben 0.0320 g KoSOI. 
I k .  K 11.60. GeI. K 11.47. 

N a t r i u m s a l z e  d e r  Siiure. 
Zur Darstelluug des Natriumdxes versetzt man eine WHWrige Aufschlam- 

mung der Siiure mit einem geringen Uberschul von Natriumcarbonat. Dag 
Salz existiert in mehreren Formen. Man erhiilt es in einheitlicheu, glgnzen- 
den, langen Nadeln von der gelben Farbe des Pyridinsalzes, wenn man seine 
bei gewbhnlicher Temperatur gessttigle LBsung langsam bei gewohnlicher 
Temperatur verdunsten l&Dt*). Es ist in dieser Form an der Luft tagelang 
haltbar; beim Erhitzen wird es wasserfrei und nimmt eine braunorange Farbe 
an. Nach der Analpse liegt ein P e n t a h y d r a t  vor. 

0.0853 g Sbst. verlorcn bei 1000 0.0183 g HaO. - 0.1388 g Sbst. ver- 
loren bei 100° 0.0300 g HrO. 

ller. H20 31.90. Gef. Ha0 21.69, 21.61. 
0.lOiY g waeserlreie Hbst. gaben 0.0232 g NasSO,. 

Ber. Na 7.16. 
Kiihlt man eine heiae, konzentrierte, w&rige Ltisung deu Natriumsalzes 

uuter der Wasserleitung schnell ab, so krystallisieren im allgemeinen glan- 
zcnde, braunoraoge Bkttchen aus, (lie an der Luft zu einem gelben Salr ver- 
wittern. Zur Analyse wurde das orangefarbene Salz auf einer vorher abge- 
kiililten Tonplrtte im Eisschrank getrocknet. Wir haben hier ein Hexa- 
h y d r a t  vor uns, welches beim Verwittern io ein D i h y d r a t  'tbergeht. Er- 
hitrt man das Hexahydrat nuf 80--100'J, so wird die Farbe erRt gelb nnd  
schlieBlich l~raunorange. 

Gef. Na 6.97. 

1) Es ist zwockmUig, beim Auflosen des Natriumsalzes zur Zurackdriin- 
gung der Hydrolyse einige Tropfen Natronlauge zuxufiigen. 
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0.1748 g des orangefarbenen Salzes verloren bei loo0 0.0437 g = 25 O h  

HlO. Far ein Hexahydrat berechnet sich ein Gesamt-Wassergehalt von 
25.18 010. 

0.1312 g wmserfreies Salz: 0.0264 g N-SO,. 

0.1383 g des bis zur Gewichtskonstanz an der LuIt verwitterten Salzeb 
verloren bei 1000 0.0120 g = 8.68 O/o H,O. For ein Dihydrat berechnet sich 
ein Wassergebalt von 10.11 O/O. 

LaBt man eine heilie, konzentrierte, wiiDrige L6sung dea Natriumsalzee 
langsam erkalten, so erhiilt man meist ein lirystallinischee, gelbes Pulver. Jh 
ist ein D i h y d r a t  und offenbar identioch mit dem Vemittwungsprodukt des 
orangefarbenen Hexahydrats. 

Ber. Ne 7.16. Get. Na 7.01. 

0.0758 g Sbst. verloren bei 1000 0.0078 g HsO. 
Ber. Dihydrat 10.11. Gef. El20 10.29. 

6. 4 - C y  an-2-ni tro-2’ -methoxy-st i lben,  

NO1 0 CHS 
Man erhitzt ein Gemisch von 2 g o-Nitro-p-tolunitril und 1.8 g 

Salicylaldehyd-methylffther nach Zusatz von einigen Tropfen PiperidiD 
in einem Kolben mit Steigrohr 11/1-2 Stunden lang auf looo. Dam 
gief3t man die noch warme Schmelze in eine Scbale, liiBt sie erkalteo 
und preBt sie nach dem Erstarren auf Ton ab. Beirn Umkrystalli- 
sieren des Rohprodukts aus heiBern Eisessig erhiilt man in e iner  
Ausbeute von 2.7 g feine, gelbe Nadeln, die bei 183O zu einer gelben 
Flussigkeit schmelzen ; die Farbe des Nitrils andert sich beim Erhitzen 
nicht. In Eisessig und Benzol gut laslich rnit grunstichig gelber 
Farbe; Trichloressigsaure liist orangegelb auf. 

0.1183 g Sbst.: 11.0 ccm N (724 mm, 200). - 0.1216 g Sbst.: 11.2 ccm K 
(724mm, 189. 

Ber. 27 10.01. Gef. N 10.07, 10.06. 

7. A t h y l e s t e r  d e r  2-Nitro-2’-methoxy-stilben-4-carbonsiiure~ 

H$ C, o o c . /-T. CH: CH. c-). 
Nos OCH, 

L-1 

Man leitet in eine Aufschl&mmmg von 3 g Nitril in 250 ccm abaolutern 
Alkohol etwa 3 Stunden lang rut dem Waeserbad einen kriiftigen Stmm VOD 

Chlorwasserstott ein. Sobald die Snbstanrin Liisung gegangen ist, la13t man 
die Fliiasigkeit erkalten und gie6t sie in viel kaltes Wasser. Es scheidet 
sich ein voluminBeer gelber Niederschlag ans, der aus heiDem Alkohol um- 
kystallisiert wird. Ausbeute an reinem Ester 9.8 g. 
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Gelbe, diinne Nadeln, die bei 101 schmelzen; die Schmdze ist 
gelb gefarbt und erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Masse. Die 
Mutterlauge der gelben Nadeln gibt beim langsamen Verdunsten gelbe 
Blattcben , die den gleichen Schmelzpunkt wie die Nadeln besitzen. 

Mit grunstichig gelber Farbe gut liislich in Benzol und Eisessig; 
Trichlor-essigsiiure lost mit orangegelber Farbe. 

0.1845 g Sbst.: 7.4 ccrn N (723 mm, 170). - 0.1816 g Sbst.: 7.3 wni X 
(741 mm, 170). 

Ber. N 4.28. Gef. N 4.41, 4.39. 

8. 4 - C y a n  - 2 - n i t  r 0 -  3’. 4’- m e thy l  endi  ox J - s t i l  b en ,  

/- 1. NC. ’--\ .CH:CH. \. -<::CHI. L/ 
N 0, 

Man erbitzt ein Gemisch von 6 g o-Nitro-p-tolunitril und 6 g 
Piperonal nach Zu?atz von einigen Tropten Piperidin 1 ’ 1 2  -2 Stnnden 
l?ng auf 150O. D a m  gieBt man die noch heiBe, braune Masse in 
eine Schale und preI3t sie nach dem Erkalten auf Ton ab. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig unter Zueatz 
von Tierkohle erhiilt man kleine, gelborangefarlene Niidelchen , die 
bei 192O zu einer orangeroten Flussigkeit schmelzen; aus Benzol 
krystallisieren ebenfalls gelborrnge Niidelchen vom Schmp. 192 aus. 
Ausbeute an reinem Stilbenkorper 7 ’ 1 3  g. 

Mit gelber Farbe gut liislich in Benzol, Eisessig und Aceton; 
Trichloressigeaure lost rnit leuchtend oranger Farbe. Anzeichen YOU 

Dimorphismus liegen nicht vor. 
0.0900 g Sbst.: 7.9 ccm N (723 mm, l6O). - 0.2212 g Shst.: 19.6 ccm N 

.(727 mm, 190). 
Ber. K 9.53. Gef. N 9.66, 9.73. 

9. 2.4 - J) in  i t r o - 4’ - m e t h ox y - s t i 1 b e n , 
O,N .IT. CH : CH. (-) . OCH,. \ - 

N 01 
Uber die Darstellung dieses Stilbenkorpers, der nur in einer roten 

Modifikation bekannt ist, siehe Pfeiffer  und KIBber, Annalen 1915. 
0.01 g Sbst. geben mit 2 ccm Benzol eine grfinstichig gelbe, rnit 

2 ccm Trichloressigsiiure eine orangefarbene Losung. 
Q? 

Verbindung m i t  Beneol, 2ClsHi9OsN1, CsHe.. 
bus  der L6eung des StilbenkBrpenr in Benzol scheiden sich beim Ver- 

duneten orangerote, prismatische Kystalle aus, die beim Erhitzen orangerot 
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verwittern. In der Farbe nnterscheiden sich benzolhaltige und benzolfreie 
Verbindung nicht voneinander. 

0.2155 g Sbst. verloren bei 900 0.0?40 g an Gowicht. 
Ber. Benxol 11.47. Gef. Renrol 11.14. 

Ver b in  d u ng  mi t A n i l  in, 2Cls H~zOSNI, (& Hs . NHs. 
Glenzende, orangerote 

Nadeln, die beim Erhitzen verwittern. I m  pulverisierten Zustmd ist die 
Anilinverbindung etwas rotstichiger ais der Grundkorper. - Dimethylanilin 
gibt mit Dinitromethoxystilben kein Fertiger, hdditionsprodukt. 

Aus der Lijsung des Stilbenkorpers in Anilin. 

0.3432 g Sbst.. verloven beim Erhitcen 0.0464 g an Gewicht. 
Ber. Anilin 13.42. GeL Anilin 13.52. 

10. 2-N i t r o - 4-  a m  in  o -4’- m e t  ho  x y - s t i 1 b e  n , 

N Or 
Man leitet in ein Gemisch von 10 g 2.4-Dinitro-4’-methoxy-stilben unb 

50 ccm Alkohol 5 Minuten lang einen kriiftigen Ammoniakstrom ein, dnnn so 
lange trockenen Schwefelwasserstoff, bis die Fliissigkeit tiefrot erscheint und 
fast allea Ausgangsmaterial in Losung gegangen ist. Sollte sich die Reaktions- 
mmse zu stark erwiirmen, so muB sie mit Wasser geklhlt werden. Beim 
Erkalten scheidet sich dae Aminonitromethoxystilben vermischt mit Schwefel 
am Boden des Gefaea ab. Zur Reinigung krystallisiert man die rohe Base 
inehrfach aus Benzol nm. 

Bordeauxrote Nadelo ; sie geben bei 154O eine dickfliissige, rote  
Schmelze, die erst bei 157 O zusammenflieBt. Leicht loslich in Chloro- 
form, mPSig liisiich in Benzol und Alkohol. 

Ausbeute gut. 

0.1980 g Sbst. 19.0 ccm N (732 mm, 200). 
Ber. N 10.37. Gef. N 10.36. 

11. 4 - A c e t y l a m i n o - D e r i v a t .  
Man erwiirmt 10 g Aminonitromethoxystilben etwa 1 Stunde lang suf dem 

Wasserbad mit einem Uberschul3 von Essigsitureanhydrid. D a m  fiigt man 
das gleiohe Volumen Wasser hinzu, erwiirmt wiederum 1 Stunde und leBt 
erkalten. Die Kauptmenge des Acetylderivata kommt so zur Abeaheidung (1 1 g)- 
Man saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Ton. 

Urn die g e l b e  Modifikation des Acetylderivats in reiner Form 
zu erhalten, krystallisiert man das Rohprodukt aus heil3em Benzol um. 
Kleine, gelbe NPdelchen, welche bei 181 0 zu einer orangeroteo Flussig- 
keit schmelzen; bei 170° etwa fiirben sich die Krystalle orangestichig, 
ohne daS aber die orangerote Kodifikation des Acetylderivats ent- 

Berichte d. D. Cheru. Oesellschrft. Jahrg. XxxXwL 119 



steht (vergleiche hierzu das Verhalten des entsprechenden Benaoyl- 
derivats). 

Als bei einem Krystallisationsversuch die Benzollibung des Acetyl- 
kiirpers schnell abgekuhlt wurde, krystallisierten leuchtend orangerote 
Bliittchen aus; sie wurden im Schmelzpunktsrohrchen bei ca. 130° 
orangegelb und schmolzen dann bei 182 O zu einer orangeroten Flussig- 
keit. Der  Versuch wurde mehrfach, aber ohne Erfolg wiederholt. 
Nachdem aber wenigstens einmql die orangerote Modifikation des 
Acetylderivats entstanden war, bot die weitere Gewinnung von orange- 
rotem Material keine Schwierigkeit. Es wurde in die heil3e, gelbe 
Benzollosung der gelben Modifikation etwas der orangeroten Form 
eingeslt und dann die Fliissigkeit der Krystallisation iiberlassen; die 
ausgeschiedenen orangeroten Blattchen wurden abgesaugt und auf Ton 
getrocknet. In  ihrer Parbe stimmt die orangerote Modifikation des 
Acetylkorpers vollstiindig mit der  orangeroten Modifikation des ent- 
sprechenden Benzoylkorpers iiberein; ebenso sind die gelbm Modifi- 
kationen der  beiden Acylderivate i n  ihrer Farbennuance kaum von- 
einsnder zu unterscheiden. 

Aus heidem Alkohol und heidem Eisessig krystallisiert der Ace- 
tylkiirper in orangegelben Krystallchen; hier liegt wohl eine Mischform 
der  gelben und orangeroten Modifikation vor. 

0.1365 g Sbst. (gelbe Krystalle): 11.5 ccm N (210, 730 mm). 
Ber. N 8.98. Gel. N 9.16. 

12. 4 - B e n z o y l - D e r i v a t .  
G e l b e  Form.  

Man erwgrmt 10 g gut gepulvertes Nitroaminomethoxystilben eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad mit 15 g Benzoylchlorid. Dann gibt man 50 ccm 
Alkohol hinzu, erwarmt noch 15 Miuutan laog, lat erkalten, saugt den 
Krystallbrei ab, wbcht ihn mit Alkohol und trocknet ihn auf Ton. Ausbeute 
ca. 12 g. 

Krystallisiert man das  Rohprodnkt aus  Alkohol oder Beneol urn, 
so scheiden sich rein gelbe Bliittchen oder Niidelchen aus, welche 
bei 172O scbmelzen; vor dem Schmelzen wird die Substanz orangetot. 
Die gleiche gelbe Form wird beim Umkrystallisieren der Substanz 
BUS Acetophenon. Anilin und Dimethylanilin erhalten. 

0.1879 g Sbst.: 13.4 ccm N (25O, 719 mm). 
Ker. N 7.49. Gef. N 7.47. 

O r a n g e r o t e  F o r m .  
Man erwiirmt die gelbe Modifikation des Benzoylkiirpers auf gut 

siedendem Wasserbad am RiickfluBktihler mit so wenig Toluol, da6 
der groSte Teil der Substanz ungelSst bleibt. Im Verlauf einiger 
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Stunden verwandelt sich der gelbe Bodenkiirper in  gliinzende, derbe, 
orangerote Krystalle. LiiBt man nun die Fliissigkeit langsam auf dem 
Wasserbad erkalten, so vermehren sich die orangeroten Krystalle und 
es kommt nur  wenig der gelben Form zur Abscheidung; kuhit man 
aber  schnell a b ,  so erstarrt die Mutterlauge zu gelben Niidelchen. 
Um die orangerote Form ganz rein zu erhalten, erwiirmt man das  
Rohprodukt auf dem Wasserbad mit wenig Toluol (es losen sich zu- 
nSchst die gelben Nadelchen auf) und bringt den Riickstand schnell 
auf Tan. 

Die orangeroten Krystalle zeigen den Schmp. 172O; eie verwittern 
beim Brhitzen nicht; krystallisiert man sie aua heiI3em Benzol urn, 
so erhalt man wieder gelbe, glanzende Niidelchen (Schmp. 172 O). 

Auch bei gewohnlicher Temperatur gehen die  orangeroten Krystalle 
unter Benzol allmiiblicb in die gelben. Nadeln iiber; bei Zimmertempe- 
ratur iet also die gelbe Form stabiler als die orangerote. Dement- 
sprechend ist auch bei dieser Temperatur die erstere Form weniger 
loslich ale die letztere. Schtittelt man die orangeroten Krystalle mit 
etwas Benzol und filtriert schnell a b ,  so entsteht zuniichst ein klares 
Filtrat, aus  dem sich bald gelbe Niidelchen abscheiden. DaJ3 bei 
hoherer Temperatur gerade umgekehrt die  orangerote Form die sta- 
bilere ist, geht schon aus ihter Dorstellungsweise hervm. Die Um- 
waodlungstemperatur wurde nicht bestimmt; sie liegt jedenfalls unter 
looo. Die Losungen der beiden Formen des Benzoylkgrpers sind 
identisch. 

E s s i g s i i u r e - V e r b i n d u n g .  
Bus der heiBen LBsuog dea Benzoyiderivats in Eiseasig scheiden sich 

beim Erkalten kleine gelbe Niidelchen am, die nach der Analyee anf 1 Mol. 
StilbcnkBrper 1 Mol. Essigsiiure enthalten 1). Im SchmelzpunktsrBhrchen iiirbeo 
sich die Krystalle bei 110-120° rotorange uod’schmelzen d a m  bei 167-168O. 
Erhitzt man ‘sie kurze Zeit lang in einem Schilchen auf dem Wasserbad, so 
verwittern sie unter Abgabe von Essigsiinre zu einem rotorangen Pnlver. Ee 
bildet sich 80 die o r a n g e f a r b c n e  Modifikation des Benzoylkorpers; our iet 
die Parbe der letzteren in reinem Zustand etwas leuchtendcr als die Fsrbe des 
Verwitteruogsproduktes. 

0.0775 g Sbst. Perloren beim Erhitzen 0.0114 g an Gewicht. 

Neben Essigstinre firbte sich die erhitzte Substanz wieder gelb, indem 
Ber. Esaigsirwe 13.83. Gef. Essigsirure 14.71. 

gleichzeitig das urspriingliche Gewicht wieder erreicht wurdc. 

1) In ihrer Farbennuance gleichen die gelbcn Krystalle der gelban Form 
des BenzoylkBrpers. 

119. 
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T r i c h 1 o r e  s s i gs It n r e -V e r  b i n  d a n  g. 
Aus der heiSen konzentrierten Losnng der Snbstaoz in Trichloreseigske1) 

krystalliaieren beim Erkalten schBne, orangefarbene, kleine BlHttchen aw, die, 
eingetancht in 800 heiBe Schnefelsiiure, bei 115-1210 schmelzen. Ihre Farbe ist 
etwss weniger tief orange als  die Fmbe der orongen Fbrm des BenzoylkBrpers. 
Beim Erhitzen in einem Schiilchen auf dem Wasserbad verwittern die Krystslle 
zn einem g e l b e n  Pulver, dessen Nuance mit der der gelben Form des Ben- 
zoylkorpers hbereinstimmt ; das Verwitterungsprodukt hat den Schmp. 169-1700 

Analyse. Zor Analyse wnrde die Snbstanz gut zwischen zwei Tonplatten 
abgeprelt; daa MoleknlarverhHltnis der Komponenten ist 1 : 1. 

0.3044 g Sbst. verloren bei 90-1000 0.0945 g an Gewicht. 
Ber. Trichloressigskure 30.42. Gef. Tricb’loressigsiiure 31.04. 

1 3. 2 - C y a n  - 4 - n i t r o  - 4’- d i m e  t h y 1 a m i n  o - s t i 1 b e n  , 
OzN. I---). CH : CH . \- /-- \ .N(cH~)~. -/ L 

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 mehrfach aus heiBem 
Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute stark 1 g. 

Griinglinzende, fast schwarze Bliittchen, die beim Verreiben auf 
Ton ein fast schwarzes Pulver geben und bei 209-210° schmelzen. 
In  heil3em Eisessig und heinem Benzol losen sie sich mit tief orange- 
roter Farbe. Die orangefarbene verdunnte BenzollBsung zeigt eine 
prachtyolle orangefarbene Fluorescenz. 

Eine rote Modifikation des Stilbenkorpers darzustellen, ist nicht 
gelnngen. 

0.1001 g Sbst.: 13.0 ccm N (1S0, 726 mm). 
Ber. N 14.34. Gef. N 14.42. 

14. 4 - C y a n  - 2 - n i t r o  - 4’-d i m  e t h y 1 am i n  o - s t i l  b en ,  

NO2 
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 erhl l t  man schwarzgrune, stark 
gliinzende Krystallnadeln vom Schmp. 178O; s ie  geben beim Verreiben 
ein grunes Pulver. 

’) Die Trichlor-essigshure wurde mit so vie1 Wasser versetzt, dd3 ein Teil 
nngelijst blieb; zu dea obigen Versuchen worde dcr fliissige Anteil verwandt. 
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Die Substanz last sich in Eisessig, Alkohol und Benzol mit tief- 
roter Farbe; Trichloressigsaure gibt eine grunstichig-gelbe Losung. 
Versetzt man die Benzollosung mit Ligroin oder die Eisessiglbsung 
rnit Wasser, so scheiden sioh die griinen Krystalle des unverlinderten 
Ausgangsmaterials aus. 

0.1179 g Sbst.: 15.2 ccm N (18O, 732 mm). 
Ber. N 14.33. Gef. N 14.33. 

15. 2.4.6 -T rin i t  ro-4'-m e t b o x  y - s  ti1 b en 
NO2 

NO4 
5.5 g 2.4.6-Trinitro-toluol und 4 g Anisaldehyd werden rnit 

10 Tropfen Piperidin l-l'h Stunden laug aut dern Wasserbad er- 
wirmt. Daa tiel braunrote Reaktiousprodukt wird nach dem Erkalten 
auf Ton abgepreBt und aus Eisessig umkrystdlisiert. 

Schbne lange, ziegelrote Nadeln vom Schmp. 168-169"; sie 
lasen sich in Eisessig und Benzol mit orangegelber, in Trichloressig- 
siure mit rotoranger Farbe. 

0.1326 g Sbst.: 15.0 ccm N (210, 718 mm). 
Ber. N 12.18. Get. N 12.39. 

16. 2.4.6-Tri n i  t ro  - 4'- c h l o r  - s  t i l  ben ,  
NO2 

NO, 
Man erhitzt ein Gemisch von 4.4 g Trinitro-toluol, 2.8 g p-Chlor- 

benzaldehyd und etwas Piperidin l/, Stunde lang auf 120°, verreibt 
das schwarze Reaktionsprodukt mit vie1 warmem Alkohol, 1iiBt es er- 
kalten und saugt den Niederschlag ab. Mehrfacb aus Eisessig unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: braungelbe, g!: anzende Bliittchen 
vom Schmp. 154-155O; sie sind schwer loslich in Ather und Ligroin, 
gut lbslich in Benzol, heiBem Eisessig und heidem Chloroform. Aus- 
beute an einmal umkrystallisiertem Produkt (Schmp. 153-154O) 2.2 g. 

0.1807 g Sbst.: 20.2ccm N (19O, 709 mm). - 0.1848 g Sbst.: 0.0692g AgC1. 
Ber. N 12.02, C1 10.16. 
Gef. 8 12.19, D 9.26. 

Ztirich,  Chem. Univereititsinstitut, im September 1915. 


