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Chlorofornilosung wurde uberschussigcs Anilin gcgcbcn, das &us- 
fallende Anilinbromhydrat und der UberschuB dcs Anilins durch 
Russchiitteln mit Salzsaure cntfernt und die Chloroformlosung ver- 
dunstet. Es hinterblieb Acetanilid, das aus Wasser umkrystallisiert 
den Schmelzpunkt 117 0 hatte. Wasserfreies y, y’-Dipyridyl gibt in 
Chloroformlosung mit Brom ein ganz ahnlich aussehendes Pcr- 
bromid, wic es aus dcm Diacetyl-dihydro-dipyridyl erhalten wurdc. 
1 Molekiil Dipyridyl verhraucht dabei etwa 4 Atome Broin, so daG 
fur dic Oxydation 2 Atome verbraucht wurden. 

0 x y d a t i on v on N,N’-D i a  c e t y 1 - [ t e t r a  h y d r o - y,y’- d i  p y r i tl y 11 
m i  t B l c i  t c t r a c e  t a t. 

0.6752 g Substanz wurden in der Kalte in Essigslure-anhydrid 
geliist, und dazu titrierte Losung von Bleitetracetat in Essigsaure- 
nnhydrid gegeben, bis eine Probe Leuko-malachitgrun eben anfarbt. 
Man beobachtet beini Zutropfen des Tetracetats zuerst eine 
schwache Griinfarbung, die dann verschwindet. Es wurden 
25.75 ccm des Oxydationsmittels verbraucht, wahrend sich fur 
2 Bquivalente 25.5 ccm berechnen. 

Aus dem Filtrat wurde nach Zusatz von Wasser und Salzsaure 
das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernt, und das Filtrat, wic 
oben beschrieben, aufgearbeitet. Man erhielt eine kleine Spur 
Dipyridyl, der Hauptsache nach aber Pyridin, das als Pikrat iso- 
liert und durch den Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

143. R. Stoermer und H. Oeblert: 
Zur Kenntnis der stereoisomeren Stilben-Derivate. 

[Aus 0. Organ. Abteilung d. Chem. Instituls zu Roslock.] 

(Eingegangeu am 14. Mirz 1922.) 

Da unsere Kenntnisse der stereoisomeren Stilbenkorper noch 
recht Iuckenhaft sind und sich im Wesentlichen auf das StiIben 
und Isostilben, auf die stereoisomeren a-Phenyl-zimtsaurenl) und 
einige ihrer Derivate z), sowie auf ieinige wenige Substitutions- 

1) B a k u n i n ,  G. 27, I 4 8  [ I E O i ] ;  S t o c r m e r  u. V o h t ,  A. 408, 36 

2 a - P h e n y l - o - n i t r o  z i j n t s i i u r e n :  B a l t u n i i i ,  G. 25,  I 135, 311 
159.51, 27, II 4 1  [1S97]; S t o e r m e r  11. P r i g g e ,  A. 409, 20 [191.5]. p -  

J I e t h o x y - s t i l b c n - c a r b o n s i i u r e n :  S t o e r m e r  u. I ’r iggc ,  .4. 409, 
30 [1915J. 

[1915]. 
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produkte der beiden Stilbenet) beschranken, so haben wir es 
unternommen, das Tatsachenmaterial fur dieses Gebiet etwas zu 
vergroBern, haben aber erfahren mussen, daS die G e w i n n u  n g 
d e r  l a b i l e n  S t i l b e n - D e r i v a t e  a u s  d e n  s t a b i l c n  V e r -  
b i n d u n g e n  d u r c h  u l t r a v i o l e t t e s  L i c h t  im Gegensatz zu 
den ungesattigten Sauren oft erheblichen Widemtiinden begegnet. 
In den Fallen, bei denen die mittleren Kohlenstoffatome des 
Stilbens erst verknupft werden oder die Doppelbindung zwischen 
ihnen durch Wasserabspaltung oder dergl. erst hergestellt tyird, 
entstehen ja haufiger die beiden Stereoisomeren nebeneinander, 
und ihre Trennung ist nicht allzu schwierig; aber da wo das nicht 
der Fall ist, wird man auf die von dem einen von uns aufge- 
fundene Methode der Energiezufuhr zu dem energiearmercn sta- 
bilen Derivat zuriickgreifen mussen, wie das schon, auDer beim 
Stilben selbst e), auch beim p-Methoxy- und beim o-Nitro-stilben 
geschehen ist. 

Wahrend beim S t i l b e n  und dem p - M e t h o x y - s t i l b e n  aber 
die Umlagerung durch ultraviolettes Licht noch einen ziemlich 
hohen Betrag erreichte, zeigte sich schon beim o - N i t r o  -s t i l b e n  
die Neigung zu starker Harzbildung und demgemal3 geringer Aus- 
beute, und dieselbe Erfahrung haben wir bei den von uns unter- 
suchten neuen Nitro-stilben-Derivaten machcn miissen. allo-o, p-  
D i n  i t  r o - s t i l  b e n ,  das iibrigens gelegentlich schon einmal nach 
unserer Methode von Pf e if f ers) in einer Ausbeute von 8OJ0 er- 
halten worden war, haben wir noch relativ leicht gewinnen kon- 
nen (20%), aber beim Ersatz der p-standigen Nitrogruppe durch 
C a r b o x y l  sank die Ausbeute an der labilen Verbindung schon 
auf 2%, wahrend die E s t e r  dieser Saure sich wieder mesent- 
lich leichter umlagerten (10 o/o). Auffallend war, daD p-Nitro- 
stilben nur zu 3% in seine labile Form uberging, und noch mehr 
befremdete uns, daI3 weder o - N i t r o  - p  - a m i n o  - s t i l  b e n noch 
p - N i t r o  - o - a m i n o  - s t il b e n  durch ultraviolettes Licht in ihre 
ah-Formen umwandelbar waren 4). In einzelnen Fallen haben wir; 

') S t i l b e n d i o l - a c e t a t e .  T h i e l e ,  A. 306, 143 [1899]. o-  u n d  p .  
D i n i t r o - s t i l b c n  und o - D i a m i n o - s t i l b e n e :  B i s c h o f f ,  B. 21, 2073 
[1888]; T h i e l e  u. D i m r o t l i ,  B. 28, 1411 [1895]; Waldei i  u. Kern- 
b a u m ,  B. 23, 1960 [1890]. p - M e t h o x y - ,  0 - N i t r o  -, a - C y a n - s t i l -  
b e n e :  S t o e r m e r ,  P r i g g e  u. V o h t ,  A. 409, 32, '34. 42 [1915]. 

S t o e r m e r ,  B. 42, 4871 [1909]. 
a) B. 48, 1792 [1915]. 
4, Ob dime auffallenden Beobachturigeii lediglich in dcr Substitution 

oder etwa in gewissen Alterserscheinungen zlnwrer Qaarzlnmpen zu sachcn 
sind, blejbt noch festzustellen, 

80* 
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urn die sehr leicht veranderlichen allo-Aminoderivate uberhaupt 
kennen zu lernen, zur Reduktion der allo-Nitrokorper greifen 
miissen, was mit Hilfe alkalischer Reduktionsmittel gelang, so 
beim ccElo-p-Amino-stilben und beim allo-o-Amino-stilbenp-carbon- 
slure-ester. Das fliissige ah-p-Amino-stilben ist so labil, daS cs 
nicht einmal gelang, sein Chbrhydrat zu erhalten; statt dessen ent- 
stand stets das salzsaure Salz des stabilen Amins. Doch konntc 
unter besonderen Vorsichtsmahegeln sein Acetyl- und Benzoylderi- 
vat gewonnen und durch Ruckumlagerung in die bekannten stabilen 
Formen deren Natur als allo-Derivate sichergestellt werden. 

In allen von uns untersuchten Fallen lagen die S c h m e l z  - 
p u n k t e  der labilen Formen tiefer als die der stabilen, zum Teil 
sehr wesentlich, und demgemaB waren die Loslichkeitsunterschiedc 
oft sehr betrachtlich, genau wie bei der cis- und trans-Form des 
Stilbens selbst. Nachdem deren Konfiguration durch die Arbeiten 
von S t r  a u  s1) wahrscheinlich gemacht und durch die des einen2) 
von uns wohl als bewiesen angesehen werden kann, wird man 
nicht fehlgehen, wenn man den verschiedenen Derivaten, die auf 
dem gleichen Wege gewonnen sind, auch die entsprcchende Icon- 
figuration zuerteilt, also z. B. 

/Nos (0-1 ,N 0% (0-1 
(p- )  I-IOOC. Cs H3- C-H 

II il 
cs Hs - C-H 

Schmp. 2330 Schmp. 1580 

(p-) HOOC.CgH3-C-H 
H- c- c6 Hg 

Bekanntlich ist die F a r b e der Stereoisomeren selten ver- 
schieden, doch sind mehrere Falle bekannt geworden, bei denen 
in der Tat starke Farbverschiedenheit festgestellt worden ist; der 
bekannteste durfte der der beiden a, fi-Dibrom-zimtsauren sein, 
deren trans-Form farblos und deren &+Form gelb ist. Auf denz 
Gebietc der stereoisomeren Stilben-Derivate sind wir jetzt solchen 
Verschiedenheiten of ter begegnet, die in folgender Tabelle zusam- 
mengestellt seien. 

Am bemerkenswertes ten is t der Unterschied zwischen den 
beiden Amino-stilbenen. Wenn wir auch nicht behaupten konnen, 
daB deren labile Form wegen ihrer Nichtkrystallisierbarkeit in 
vo!lig reinem Zustande vorlag, so ist doch jedenfalls einer starke 
Farbanderung festzustellen, die an Sicherheit gewinnt durch die 
Beobachtung von T h i e 1 e und D i m r o t h 3), welbhe das trans-o- 
Diamino-stilben gelh, die &Verbindung ebenfalls rot fanden, BO- 

A. 342, 20Sff [1903]. 2' A. 409, 13 [1915]. 
3, B. 88, 1413 [1895]. 
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wie durch die Wiederholung dieser Eigenschaften bei den kry- 
stallisierten Acylderivaten der p-Amino-stilbene. Andrerseits war 
merkwurdig die Farbenaufhelung, die bei der labilen Form der 
o-Nitro-stilben-carbonsaure beobachtet wurde im Gegensatz zu der 
stabilen, wahrend ihre Methylester gleich aussahen. Eine Er- 
klarung hierfur diirfte weniger leicht zu geben sein, als fur die 
Farbvertielung, die man in der dichteren Anordnung der betreffen- 
den Gruppen bei den allo-Formen finden kann. 

I stabil I labil 

I I 
o, p:Dinitro-stilben . . , . . 
p-Nitro-stilben . . . . . . . 
p-Amino-stilben , . . . . . 
Acstyl-p-Amino-stilben . . . . 
Benzoyl-p-Amino-stil ben . . . 
o- Amino-stilben-p-carbonstiure- 

methplester . . . . . . . 
o-Nitro-stilben-p-carbonsikure . , 
o-Nitro-stilben-p-carbonsgure-me- 

thylester . . . . . . . . 

hellgelb 
strohgelb 

schwach hellgelb 
farblos 
farblos 

gelb 
t ie fge lb  

gelb 

citronengelb 
braunlichgelb 

gelbrot 
gelb 

hellgelb 

brtiunlich dunkelgelb 
he l lge lb  

gelb 

Einen eigenartigen Fall von sehr ausgesprochenem F a r  b e n  - 
d i m o r p h i s m u s ,  der sich den von P f c i f f e r l )  beobachteten 
Fallen anreiht, haben wir beim stabilen o, p - D i n i t ro  - s t i 1 b e  n 
beobachtet, als wir dies durch Phenyl-hydrazin partiell zu redu- 
zieren versuchten. Hierbei ergab sich, daI3 das Q, p-Dinitro-stilben 
zum Teil zu o -Am ino -p  -ni tro -s tilben red uziert war, Phenyl-hydrazin 
also ebenso \vie Zinnchlorur die 0-standige Nitrogruppe angreift 
und die p-standige verschont, daW aber der ‘unverandert gebliebene 
Anteil des gelben Dinitrokorpers in eine sehr schon krystallisierende 
rote Form ubergegangen war, die ihre Farbe und ihren Schmp. 140° 
beim Umkrystallisieren aus den verschiedensten Losungsmitteln, 
wie Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigsaure-anhydrid unverandert 
beibehielt. Selbst beim Kochea mit fTTierkohle in Benzol-Losung 
blieb die Farbe ebenso bestehen, yso dal3 BS sich nicht urn einc 
etwaige Verunreinigung handeln konnte. Als aber die Eisessig- 
Losung Ifz Stde. mit Tierkohle gekocht wurde, war die rote Losung 
gelb geworden, und es krystallisierte das gewohnliche gelbe 
Dinitro-stilben vom Schmp. 140 Bus. Beidc Formen geniischt 
gaben keine Schmelzpunktsdepression. Als sie beide zwischen 
Uhrglasern langere Zeit starker Sonnenbestrahlung ausgesetzt wur- 
den, verloren sie ihre gelbe bezw. rote Farbe und wurden h i d e  

’) B. 48, 1777 [1915]. 
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allmahlich b r a u n ,  ohne da8 sich auch jetzt der Schmelzpunkt 
anderte. Es scheint sich also hier sogar 'Um Farbentrimorphis- 
mus zu handeln. Ubrigens veranderte auch das d o - o ,  p-Dinitro- 
stilben i,n der Some seine Farbe allmahlich nach braun hin, 
ebenfalls ohne eine Schmelzpunktsanderung zu erleideii. Eine rote 
Form konnte hier nicht beobachtet werden. 

Bei den Versuchen, das allo-Dinitro-stilben nach T h i e  l e  und 
E s c a 1 e s 1 )  durch Schwefelanimonium in nllo - o - N i t r o - p - 
a m  i n  o - s t i 1 b e n zu verwandeln, zeigte sich, da8 dies Reduk- 
tionsmittel zwar gerade so wirkt, ,wie bei der stabilen Dinitrover- 
bindung, aber das Produkt bestand aus s t a b  i l  em o-Nitro-p- 
amino-stilben, so daD also durch Schwefelwasserstoff Riickum- 
lagerung eingetreten war. 

Bei der Belichtung des o - N i t r o  - p - c y a n - s t i l b e n s ,  
(NC) CsH3 (NOa). CH : CH. Cs H5 (Schmp. 170 O), wurde neben unver- 
Lndertem Material eine kleine Menge eines orangeroten Produktes 
vom Schmp. 224O beobachtet, das wegen des hohen Schmelzpunktes 
und der mangelnden Ruckumlagerung nicht als die zugehorige allo- 
Form angesehen werden konnte. Die Trennung bereitete gro8ere 
Schwierigkeiten wegen der fast gleichen Loslichkeit, und auch 
dieser Umstand sprach gegeii die erwartete labile Form. Bei der 
Behandlung mit salzsaurem Hydroxylamin konnten daraus un- 
schwer die beiden Oxime voni Schmp. 247O und 212O erhalten 
werden, die Pfe i f fe rz)  aus dein C y a n - p h e n y l - i s a t o g e n  der 
Formel 

NC . cs a:::.p. cS H$ 

gewonnen hat. Damit war, obwohl der Schmelzpunkt des Isatogen- 
korpers um einige Grade zu niedrig gefunden wurde (224O statt 
227 O), bewiesen, da13 das Nitro-cyan-stilben durch die Wirkung 
des ultravioletten Lichtes eine intramolekulare Oxydation, wahr- 
scheinlich auf Kosten eines, Teiles der Nitroverbindung, und dann 
entsprechende Umlagerung erlitten hatte, wie sie der genannte 
Autor bei Tolan-Derivaten zahlreich beobachtet hat. 

Besehreibnng der Versnehe. 
0, p -Din i  t r o  - s t i l  ben ,  C6Hs ( N O B ) * .  CH: CH . C,H,. 

Eine kalt gesattigte Losung des nach T h i e l e  und Esca les3)  
dargestellten 0, p-Dinitro-stilhens in Benzol wurde 3 Tage den 

1) B. 34, 2846 [1901]. a )  A. 411, 116 [1916]. 
3' B. 34, 2843 [ISOl]. 
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Strahlen der Quarz-Quecksilberlampe ausgesetzt, die danach durch 
Verharzungen braun gewordene Russiglreit 1 Stde. mit Tierkohle 
gekocht und filtriert. Nachdem die Hauptmenge des stabilen Di- 
nitrokorpers vom Schmp. 140° ausgefallen war, wurde die Losung 
nochmals mit Tierkohle behandelt, danach verdunstet und der 
Ruckstand, der unscharf bei 106O schmolz, in Eisessig heiD gelbst. 
Nachdem beim Abkuhlen noch etwas der stabilen Form ausgefallen 
war, wurde auf die Halfte eingedunstet, wonach allmahlich ein 
feiner gelber Gries und groBe langgestreckte, flache ICrystalle aus- 
fielen, die nach dern AbgieBen der Mutterlauge rnechanisch durch 
Absieben leicht zu trennen waren. Die groDen Krystalle schmolzen 
bei 125-126O; sie wurden wieder in der Mutterlauge gelost, aus 
der nach einigen 'Stunden wiederum groDe, durchsichtige, citronen- 
gelbe Krystalle herauskamen, die scharf bei 127O schmolzen und 
nun ihren Schmelzpunkt nicht weiter Inderten. Die Ausbeute be- 
trug ca. 20%. Die Lbslichkeit in Benzol betragt bei 20° 11.790/0, 
wiihrend die stabile Form nur zu 3.70f0 darin Ioslich ist. Setzt man 
eine halbgesattigte Benzollosung nach Zusatz einer Spur Jod dem 
Sonnenlicht Bus, so ftillt alsbald stabiles Dinitro-stilben vom Schmp. 
140° aus. 

Bei der Reduktion des stabilen 0, p-Dinilro-slilbeus mittels Zinnchloriir- 
Eisessigl) erhPlt man o - Am i n o  - p - n i  t r o - s  t i l b  e n von Schmp. 142.50, 
bei der mittels Schwefdammonium in allerdings vie1 geringrer Ausbzutc 
o - N i t r o - p - a m i n o - s t i l b e n  vom Schmp. 1100. Wir haben beide Sub- 
stanzen in Benzolldsung 3-4 Tage der Wirkung des ultravioletten Lichtes 
ausgesetzt, aber trotz sorgfiltiger Krystallisation auch in den letzten Mnttar- 
laugen immer nnr dieselben stabilen Verbindungen mit den angegebenen 
Schmelzpunkten auffinden konnen. Lag der Grund fur diesen MiDerfolg in 
der zu starken Abschwkhung des xnegativcc substilnierten Beiizolkerns durcli 
die Aminogruppe, so konnte dieser Ubelstand vielleicht durch dereii Acety- 
lierung behoben werden. Die beiden entsprechenden, ebcnfalls von T h  i el c 
und E s c a l e s  dargestellten A c e t y l d e r i v a t e  wurdcn in Eisessig-Losung 
bis zu 10 Tagen belichtet, aber ebenfalls wiedcr bhne den geringsten Rrfolg. 
Wir versuchten nun, das obige alZo-o, p - D i n i t r o - s t i  1 h e n  parlicll eu 
reduzieren und zwar dorch Schwefelammonium i n  alltoholischer L6sung 
linter gelindem Erwfirmen, aber bei der fralctionierten ICrystallisalion BUS 

Alkohol zeigte sich bald, daD die aZZo-Dinitroverbindung znin Teil in den 
stabilen Dinitrokbrper riicltumgelagert, zum Teil zii dein obigen 0-Nitro- 
p-amino-stilben vom Schmp. 1100 reduziert war, das also auch atis dem 
okfenbar sehr labilen nZZo-Nitro-amino-stilbelt durch Umlageriirig entstanden 
sein mul3te. 

Erhitzt man das stabile o, p-Dinitro-stilben (30 g, mit Phenyl- 
hydrazin (32.7 ccm) und Benzol (120 ccm) 2-3 Stdn. im Olbade 
auf looo, so scheiden sich nach dem Erkalten dunkelrote ICry- 

1) T h i e l e  u. E s c a l e s ,  B. 31, 2844 [190l]. 



1238 

stalle ab, die von einer harzigen Schicht umgeben sind, welch 
Ietztere durch Abpressen auf Ton einigermaDen entfernt werden 
konnte. Aus dem dem Ton entzogenen Harz konnte lrein kry- 
stallisierter Korper gewonnen werden. Behandelte man die rohen 
Krystalle niit heiDem Benzol und Tierkohle, so erhielten wir 
schliefilich nach mehrmaligem Umlrrystallisieren rote Krystalle vom 
Schmp. 140 O, erhitzte man sie mit Essigsaure-anhydrid nnd kry. 
stallisierte das Produkt ails Alkohol um, so erschien ein roter und 
ein gelber Korper, die schliefilich so getrennt wcrden konnten 
1 . d  bei 220° (gelb) und bei 1400 (rot) schinolzen. Die erstere 
Substanz war identisch mit dein A c e t y l d e r i v a t  d e s  o - A m i n o -  
p - n i t r o - s t i l b e n s ,  die letztere war aber nicht unvcrandertes 
Amino-nitro-stilben (Schmp. 142.5 O), da sie aus Acetanhydrid wieder 
in der roten Form und niit unveriindertem Schmelzpunkt heraus- 
kam. Auch aus andern Losungsmitteln krystallisierte imnier die- 
selbe rote Substanz vom Schmp. 140 heraus, selbst beim Kochen 
rnit Tierkohle in Benzol. Als aber Eisessig und Tierkohle angewandt 
wurde, war die Liisung gelb geworden und es krystallisierte nun 
die Substanz in gelben Krystallen vom selben Schmp. 140°. Beiin 
Vergleich niit stabilem o, p - D  i n  i 1 r o - s t i  1 b e n  zeigten sich beicle 
Formen damit identisch, eine Mischprobe, auch nntcreinander, er- 
gab keine Depression. 

'Wurden die beidcn farbendimorphen Formen zwischen Uhr- 
glasern liingere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt, so wurden beidc 
braun, und zwar naherten sic sich von den verschiedenen Sciten 
her demselben Farbton. Die braune Form zeigte denselben Schnp. 
140°, auch in Mischung init einer der beiden andcren. 

Als der glekhe Versucli der Reduktion mit nllo-Diiiitro-slilbeii rind 
Phenyl-hydrazin aiigesetzt wurde, ergaben sich nur Schmieren, am denra 
ltrin fester Iiiirpei- zu isolieren mar. 

Die aZZo-Form, mehrere Wochen dem Sonnenlicht ausgesetzt, 
veranderte ihre Farbe ebenfalls nach braun, ohne daD sich der 
Schmelzpunkt fur sich oder in Mischung mit der citronengelben 
Form anderte. 

o, p - D i n i t r o - s t i  1 b e n vereinigt sich mit Brom leicht zu dem schon 
von T h i e l e  und L s c a l e s  Joc. cit.) dargestellten D i b r o m i d  Y O ~ I  
Schmp. 185- -1860. Die ulZo-Form in verschiedenen Losungsinitleln init Drom 
zu einein Iso-dinitm-stilbendibromid zu vereiuigen, ist uns auch bei slarlier 
Abkuhlung .und sorgfaltigem ALISSC~~UW voii Licht nicht gdungen. Es wurdc 
ste!s neben unverlndertem ulla-Diniti-oltBrper das slabile Dibromid erhallen. 
Ein gcringer ObersehuB von Uroin i l B t  iiur das lctztere entsteheii. Als 
zum Vergleich I s o  s t i 1 b en  unter gleichen Bediiigiingen in  Schwefellcohlen- 
stoff iin Diinkeln mil Brom zusammengebracht wurde, ltonnte das schon be- 
lcannlr I sos  t i l b e n - d i b r o m i d  vom Schmp. 1109 dine jedc Schwierig- 
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krit isoliert werden. Der nZ[o-Dinitrokdrper is1 also, wie j a  :iucli dic 
nnderii Vrrsuche beweisen, durch besoiidere Labilital ausgczeichnel. 

a I1 o - p - N i t r o - u n d - p  -Am i n  o - s t i  1 b e  n. 

Fur die Umlagerung des stabilen p-Nitro-stilbens eignet sich 
am besten Chloroform, weil darin am wenigsten Verharzungen zu 
beobachten sind. 20 g p-Nitro-stilbenl) vom Schmp. 155O wurden 
in Chloroformlosung 3 Tagc den Strahlen der Quarzlampe ansge- 
setzt, monach die Fliissigkeit nur &was dunkler geworden war. 
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Rucks tand 
in heiDem Alkohol gelost, wonach alsbald die charakteristischen 
gelben langen Nadeln des stabilen Nilroliorpers herauskamen, und 
zwar so lange, bis die Losung auf ungefahr des ursprunglichen 
Volumens eingeengt war. Hierauf schieden sich groae, braunlich- 
gelbe, quadratische Krystalle aus, die bei 64 schmolzen ixnd 
nach mehrfachem Umkrystallisieren den scharfen Schmp. 65 
zeigten. Sctzt man die Losung dieses do-p-Nitro-stilbens in Benzol 
nach Hinzugabe einer Spur Jod auch nur wenige Minuten dem 
Sonnenlicht aus, so trubt sich die Flussigkeit, und es setzt sich 
ein gelber Niederschlag ab, der auf Ton abgeprefit, sofort bei 
155O schmilzt. Durch diese Riickumlagerung ist damit auch die 
Konstitution und Zusammensetzung der Verbindnng erwiesen. 

do-p-Nitro-stilben is t sehr leicht loslich in Benzol, Chloro- 
form, Alkohol, auch in Ather hnd Eisessig. Die Ausbeute licD aller- 
dings schr zu wunschen iibrig, 0.6 g aus 20 g dcs stabilen Rorpers, 
doch konnten durch wiederholte Belichtung des kaum verharzten 
hochschmelzenden Nitrokorpers leicht mehrere Cramme der d o -  
Form gewonnen werden. 

Da wir bei der Reduktion des Dinitrokorpers mit verschiedenen 
Reduktionsmitteln keinc gunstigen Erfahrungen gemacht hatten, 
so mahlten wir zur Gewinnung des do-p-Amino-stilbens Ferro- 
sulfnt und Ammoniak, was sich nach einem Vorversuch mit der 
stabilen Nitroverbindung gut bewahrte. 

1 g  p - N i t r o - s t i l b e n  (Schmp.155°)’wurde in 30ccm Alkohol 
gelost, mit einer Losung von l o g  Ferrosulfat in 50ccm Wasser 
und 50 ccm konz. Ammoniak versetzt und 11/? Stde. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Am andern Morgen wurde der schwarze Niederschlag 
abgesogen und mit 3x30 ccm Ather extrahiert. Die Losung hinter- 
lie6 0.6 g p -A mi  n o - s t i  1 b e n ,  das, aus Alkohol urnkrystallisicrt, 
den angegebenen Schmp. 151 zeigte. 

1 R. 44, 1109 [loll]. 
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Wurde l g  aZZo-p-Nitro-sti lben ebenso behandelt, so er- 
hielten wir durch Ausziehen des Eisenniederschlags und der Losung 
mit Ather etwa 0.7g eines gelbroten Oles, das auf keine Weise 
zur Krystallisation zu bringen war und rlessen Siedepunkt wegen 
der zu geringen Mengen der zur Verfiigung stehenden Substanz 
leider nicht bestimmt werden konnte. Eine Probe des Ols, in 
wenig Benzol gelost, und mit einer Spur Jod versetzt, lie13 nacli 
'/P Stde. im Sonnenlicht feine gelbe Iirystkillchen ausfallen, die 
rnit dem obigen stabilen Amin lreine Depression gaben und bci 
149O schmolzen. Das a l lo-p-Amino-s l i lben  ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich. L6;t man ctwas 
davon in Alkohol und gibt etwas konz. Salzsaure hinzu, so fallt 
ein gelblicher Niederschlag Bus, der den Schmelzpunkt des stabilen 
Chlorhydrats (245O) zeigt. 

Ace t y l i  e r  t man die allo-Base (0.3 g) vorsiclilig in Pyridin ( 5  ccni 
mit Essigsaure-anhydrid (1 g' in der Iiilte und fiigt hach ltui-zer Zeil Wasser 
hinzu, so fillt ein gelber Niederschlag aus, der, aus wenig Alkohol umlcry- 
stallisiert, bei 1340 schmilzt. Die gelbe Farbe bleibt auch nach dem Um- 
krystallisieren bestehen, wiihrend das schon beltannte Acelyl-p-aminoslilben 
vom Schmp. 2250 farblos ist. Die Ausbeutc betrug 800/,. Die 1 a b i 1 e V e r -  
b i n d  u n g ist leicht loslich in den gew6hnliclien Losuog~mitleln, schwerer 
in Ather, nicht im Wasser, doch ist Vorsicht beim Umltrystallisieren ge- 
boten, da sie am Tageslicht leicht in das s t a b i l e  A c e t y l d e r i v a t  fiber- 
geht. Lost man die gelbe Substanz in m6&ichsl wenig Benzol, I'ugt eine'spur 
Jod hinzu und setzt die Ldsung der Some nus, so scheiden sich nach knrzer 
Zeit rein weiBe Krystalle ab, die nach dem Urnlosen den Schmp. 2250 
zeigen, also den des obigen stabilen Derivates 

Bei der B e n  z o y 11 e r u n g des allo-Aminoslilbens bildet sich sowohl 
bei Gegenwart von Natronlauge wie von Pyridin das s t a b i l e  B e n z o y l -  
d e r i v a  t vom Schmp. 244-2450, ini letzlen Falle daneben auch noch das 
l a b i l e  B e n z o y l - p - a m i n o s  t i l b e n .  Wem man das Ilealttionsprodukt 
aus 0.2 g des alto-Amins, 1 g Benzoylchloi-id und 5 g Pyridin mit Wasser 
ffillt und den gelblichweikn Niederschlag aus Benzol umkrystall siert, s o  
fillt zuersl das we& stabile Produkt am, danach beim Emengen der hlutler- 
lauge die labile Form, zu Bhscheln vereinigte breite Nadeln vom Schmp. 
1540. Die Trennung laBt sich so geradezu quantitaliv herbeifiihren, und 
die Ausbeute an dem letzten Produkt betrug ca. 600/,. Die Loslichkeit 
der stabilen Form betriigt bei ,260 O.llO/o in Benzol, die der labilen O.i'5O/o. 
Erhitzt man die letztere iiber ihren Schmelzpunkt, so wstarrt sie wieder 
unter Obergang in die trans-Form, die dann erst wieder unter Dunltrl- 
farbung bei 2400 schmilzt. In Alltohol ist allo-Benzoyl-aminostilben wenig, 
in Alher schwer ldslich. ,Bei Gegenwart ciner Spur Jod lagert es sich in 
Benzol durch Sonnenlicht fast augenblicltlich in das weil3e, bei 2450 schmel- 
zende trans-Derivat um; die Verbindung ist also durch ungewohnliche La- 
bilitit ausgezeichnet. 

o - Ni t r o - p  - c y a n  - s t i l  b e n ,  NC . C6Hs (NO,). CH: CH. C6Hj. 

Dns durch Kondensation von Nit  r'o - t o  1 u n i  t r i  1, CsH3 (CHs) 
(1) 
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(2) (4) 
(NOe). CN mit Benz a l d e h  y d leicht entstehende N i t r o  - c y a n  ~ 

s t i l b e n l )  vom Schmp. 170° wurde in Chloroform-Losung 3 Tage 
lang an der Quarzlampe belichtet, wonach die gelbe Lijsung rotlich 
geworden war. Bei der fraktionierten Krystallisation des belichte- 
ten Produktes aus Eisessig wurden neben den typischen gelben 
Blattchen des Ausgangsmaterials rotorange I-irystalle vom Schmp. 
218 O beobachtet, welche durch sehr muhsames wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Eisessig und BUS Alkohol schlieRlich rein er- 
halten wurden und dann den Schmp. 224O zeigten. Die Ausbeute 
an diesem nur schwer von dem Nitro-cyan-stilben abzutrennenden 
Korper war klein, 0.2g aus l o g  des ersteren. Die Analyse ergab 
den gleichen Sticksbffgehal t des Ausgangsmaterials : 

7.006 mg: 0.665 ccm N (190, 767 mm). 
C,,H,oOaN2. Ber. N 11.20. Cef. N 11.16, 

doch konnte eine Ruckumlagerung durch Jod im Sonnenlicht in 
die urspriingliche Subs tan6 nicht herbeigefuhr t werden, auch 
sprach der hohere Schmelzpunkt gegen das Vorliegen leiner labilen 
Form. Die Vermutung, da13 es sich um C y an'- p h e n  y 1 - i s a t  o g e nz) 
handeln konne, das fast den gleichen Stickstoffgehalt (11.300/o) 
aufweist, bestatigte sich, da es gelang, trotz der geringen zur Ver- 
fugung s tehenden Menge, durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxyl. 
amin in alkoholischer Losung sowohl das C-Oxim wie das N-Oxim 
darzustellen. 

Nach Ztigigem Erhitzen schieden sic11 nus dcr fast farblos gewor- 
denen Ldsung glitzernde Krystiillchen ab, die durch Behandeln mit Am- 
moniak und Wiederfillen gereinigt, bei 2470 schmolzen (Pf e i f f e r :  2460). 
Aus der alkoholischen Mutterlauge fie1 durch Wasser ein gelber Niederschlag, 
der bei 2120 schmolz ( P f e i f f e r :  212-2130). Damit war bewiesen, da5 es 
sich um die. S. 1236 ,formulierlc Vcrbindung handelte, welche ihr Entstehen 
einer partiellen intermolekularen Oxydalion zu dem enlsprechenden Tolan 
und nachfolgcnde Umlagerung verdankte. 

Ein labiles Nitro-cyan-st:lben konnte bei diesem Versuche nicht aufge- 
Eunden werden. 

o - N i t r o  - s t i l b e n - p - c a r b o n s a u r e ,  
Ce H5. CH: CH . C6 H, (NO,). CO OH. 

Kocht man o-Nitro-p-cyan-stilben etwa 1 Stde. am RuckfluR- 
kuhler mit alkoholischem Natron und 1aRt uber Nacht stehen, so 
fallt das grunlich-gelbe Natriumsalz der '0-Nitro-stilben-p-carbon- 
saure aus, das nach der Zerlegung mit Salzsaure die freie Slure 

1) U l l m a n n  u. G s c h w i n d ,  B. 41, 2294 [1938]; P f e i f f e r  u. M a t -  

8 )  P f e i f f e r ,  A. 411, 116 [1916]. 
t o n ,  B. 44, 1122 [1911]. 
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liefert, welche, aus Alkohol umkrystallisiert, in schtinen, tief- 
gelben, glanzenden Naelchen vorn Schmp. 233O ausfallt. Ul lm a n n  
u. G s c h w i n d  geben 236O an. Wird die Saure in Benzol gelbst 
und 3Tage belichtet, so bildet sich die aEZo-o-Nitro-s t i lben-  
p - c a r b o n  s 5 u r e  , die nach der Reinigung der Gesamtmenge 
durch Tierkohle und fraktionierle Krystallisation aus Alkohol 
schlieBlich in Form von hellgelben, zu Buscheln vereinigten Kry- 
stalkhen vom Schmp. 158O rein erhalten wurde. Die Ruckuni- 
lagerung zur stabilen Saure in Benzollosung durch Jod im Sonnen- 
licht erforderte hier 2 Tage, wonach die dunklen gelben Krystalle 
der Saure vom Schmp. 232O ausfielen. Bei kurzerer Belichtung 
war kaum eine Anderung des Schmelzpunktes zu beobachten. 

D t r  M e t h y l -  und A t h y l e s t e r  d e r  o - N i t r o - s t i l b e n - p - c a r -  
b o r i s i i u r e  warde nach dcr voii l ' f e i f f e r  uiid M a t t o n  (1. c . )  angegc- 
benen Methode dargestellt. Beide bilden slark glinzende, schbne, lange 
Nadeln, cler Methylester vom Schmp. 1220, {der Athylester vom Schmp. 123 
bis 1250. Bei der Belichtung der beiden Ester in Benzollosung (3'/p Tage) 
uiid der . nachfolgenden Trennong erschwerte die slarlte Schmiere.nbildung 
die Reiiiigung betriichtlich und bei der fraktionierteu I<rystallisalion des 
Methylesters aus Alltohol machte sich das Aoflreten von sonst hier nicht 
beobachteteii Mischformen unangenehm bemerkbar. Beim M e t I1 y l e  s t e r 
gelang cs indessen die reine aZZo-Foriii zu isoliereii; sie bildete schone, 
derbe Krystalle von rechteckigem Aussehen und dern scharfen Schnip. 910. 
Sie siiicl zuni Teil verwachsen uiid zeigeii cine chnrakterislisehe Streifuiig. 
Die Mischforiii der beideu Isoinereii schiiiolz bri ka. 600, ein Schmelzpunkt, 
der  auch beobachtet wurde, als beide Ester zu gleIchen Teilen gemischt 
wurden. Die Ruckunilagerung im Souiienliclit crforderte auch hier 2 'rage, 
rhe sicli die stabi!e Form voni $climp. 1220 ausschied. 

Der allo-K t h y l e s  t c r  konnte niclit fert erhalle~i werden, oflenbar 
bleibt die Mischform iniiiier Blig. Docli gclang es, diirch Verseifung niit 
Italter alltoholischer Nalronlauge e.n Gciiiisch der beideii stereoisomeren 
Siureii zu gewinnen, die durch Behandelii mit Tierkohle und fralttionierte 
Iirystallisation aus Alkohol getreiiiil werden konnten. Beide Sluren, die 
stabile voni Schmp. 2330 und die labile koni Schmp. lWJ wurdeii rein er- 
halten. 

o - A m i n o  - s t i l b e n - p  - c t l r b o n s a u r e - m e t h y l e s t e r .  
Zur Gewinnung der stabilen Form wurden 2 g  des stabilen 

Nitro-methylesters in 50 ccm Alkohol gelost, mit 25 g Ferrosul€at, 
(in 100 ccm Wasser) und 100 ccni konz. Ammoniak ll/e Stdn. auf 
dem Wasserbade erhitit, so da I3 der Alkohol allmiihlich entweichen 
konnte. Nach dem Erlcalten wurde der schwarze Niederschlag ab- 
gesogen und mehrmals mit Bther extrahiert. Nach dem Verjagen 
des Athers wurde der Ruckstand aus heiI3em Alkohol umkry- 
stallisiert und so der o -Am i n  o - s t i I b e n -p - c a r b  o n s a u  r e - m e  - 
t h y  1 e s t e r in Form von schonen, citronengelben, flachen Nadeln 
vom Schmp.130O in einer Ausbeute von 900/0 erhalten. 
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9.036mg Sbst.: 25.002mg COz, 4.869 mg I%@. - 8.0501iig Sbst.: 22.07Oiiig 
CO,, 4.376mg HpO. 

CiGH1503N. Ber. C T.i.SG, I3 5.97. 
Gef. )) 75.46, 74.7, )) 6.0, 6.0. 

(Analysc dcs Ilrn. Dr. F. B a c h h r . )  

Mit dem Nitro-ester gibt der Amino-ester eine starke Depression 
des Schmelzpunktes bis auf ca. looo. Er ist loslich in Ather, Benzol 
und heil3em Allrohol, schwer in kaltem und in SBuren. Die athe- 
rische Losung zeigt starlte blaue Fluorescenz 1). Mit Natriumnitrit 
diazotiert, gibt er ein schwer losliches, orangefarbenes D ia  - 
z o n i u m s a l z ,  das mit B-Naphthol leicht kuppelt. 

Die Reduktion des allo - o - N i t r o - s t i 1 b e n  - p -  c a r  b o n s a u r  e - 
me t h y 1 e s t e r s wurde in genau dcrselben ,Weise vorgenomnien 
und ergab den allo - A  ni i n o  -e s t e r , der ails Alkohol umkrystalli- 
siert in groben, buschelfiirmigeii dunkelgelben his hellbraunen 
Nadeln vom Schmp. 95O herauskam. Er ist leicht liislich in Ather, 
Benzol und heiDem Alkohol; die Itherische Liisung fluoresciert 
ebenfalls blau. 

Da uns nur einc geringe Menge dicscr Gubstanz zur Verfiigung stand, po 
gclang die Rkckumlagerung in den stabilen Amino-eister nicht vollstlndig; 
nach einigen Tagen halte sich aus der  dcni Sonncnlicht ausgesetzten Benzol- 
lbsung ein gdber Niederschlag abgesctzt, der anscheinend eine Mischform 
mit dem stabilen Estcr darstellte und bei 750 schmolz. 

R o s t o c k ,  Februar 1922. 

1) Dicse 171 uo  r e s  c e n  z scheint o-Amino-stilbcn-Derivaten cigenliini- 
lich zu sein, deiiii auch das o-Amino-stilben ( S a c h s  u. H i l p e r t ,  B. 39, 
904 [1906]) selbst zeigt in Btherischer Losung diesclbe Erscheinung, wie auch 
das o - A m i n o - s t i l b e n - p - s u l f a m i d ,  das wir iiach den Angaben von 
U l l m a n n  u. G s c h w i n d  :B. 41, 2293 [1908]) zur andcrwcitigcn Gc- 
winnung von Q-ArninO-stilben hergestellt hatlen. 


