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164, Eugen Macovski, Julia Georgescu und
Cordelia Bachmeyer: Die Umwandlung einiger ortho-stindiger
Funktionen bei der Stilben-Synthese.

[Aus d. Biochem. Laborat. d. Wissenschaftl. Fakultit, Universitit Bukarest.]
(Eingegangen am 16. Mai 1941.)

LiBt man das 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit aromatischen Alde-
hyden in Gegenwart von etwas Piperidin bei 140—160° reagieren, so werden
in kurzer Zeit und mit guten Ausbeuten die entsprechenden 2-Cyan-4-nitro-
stilbene erhalten. F. Ullmann und M. Gschwind?) stellten in dieser Weise
zum ersten Male das 2-Cyan-4-nitro-stilben (II) dar, wihrend P. Pfeiffer
und seine Mitarbeiter?) diese Reaktion auf die Darstellung einer Reihe von
substituierten 2-Cyan-4-nitro-stilbenen ausdehnten. Auch 2-Cyan-4-nitro-3'-
methoxy-stilben wurde in #dhnlicher Weise erhalten3).

Auf Grund dieser Erfahrungen kénnte man glauben, dal die Konden-
sation von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegen-
wart von Piperidin und bei erh6hter Temperatur zu dem noch unbekannten
2-Cyan-2'.4-dinitro-stilben (III) fithren wiirde. Die Versuche zeigten aber,
dafl o-Nitro-benzaldehyd heftig mit dem Piperidin reagiert, welches lediglich
als Katalysator wirken sollte. Diese, in einer ganz anderen Richtung ver-
laufende Reaktion wird den Gegenstand einer spiteren Mitteilung bilden.

Da 2-Cyan-2’.4-dinitro-stilben (III) in obiger Weise nicht zu erhalten ist,
haben wir versucht, 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit o-Nitro-benzaldehyd
unter der Anwendung eines anderen Kondensationsmittels in Reaktion zu
bringen. Wir wihlten zu diesem Zweck Natriummethylat auf Grund der
Erfahrung, da 2-Nitro-fluoren sich mit aromatischen Aldehyden entweder
in Gegenwart von Piperidin bei 140—160° oder in Gegenwart von Natrium-
alkoholat bei Zimmertemperatur kondensieren 148t, wobei in beiden Fillen
dieselben Dibenzofulvene entstehen?). Aber auch auf diesem Wege war das
2-Cyan-2'.4-dinitro-stilben nicht zuginglich. L4B3t man namlich d4quimolare
Mengen von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) und o-Nitro-benzaldehyd in
methylalkoholischer Losung in Gegenwart von Natriummethylat bei Zimmer-
temperatur aufeinander einwirken, so bilden sich nach einigen Tagen gelbe,
in Methylalkohol ziemlich schwer lésliche Krystalle mit dem Schmp. 2289,
deren Zusammensetzung C,;H,,O;N, dem erwarteten 2-Cyan-2’.4-dinitro-
stilben C,;HyO,N; (IIT) nicht entspricht. — Auch bei Verwendung von Benz-
aldehyd entsteht statt des 2-Cyan-4-nitro-stilbens (II) C,;H,,0,N, von F.U11-
mann und M. Gschwind vom Schmp. 142° eine Verbindung mit dem Schmp.
263° und der Zusammensetzung C,;H,,0;N,. — Hieraus folgt, dal die Kon-
densation von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit aromatischen Aldehyden
in Gegenwart von Natriummethylat anders verliuft als in Gegenwart von
Piperidin.

Die erhaltenen neuen Verbindungen haben sich als nitrierte Stilben-
carbonsiure-(2)-amide erwiesen. Der Beweis dafiir konnte durch die An-
wendung einer besonderen Verseifungsmethode erbracht werden, welche die

1) B. 41, 2296 [1908].

2) B. 48, 1796, 1808 [1915]; 49, 2433, 2440 [1916]; 51, 561, 562 [1918]; Journ. prakt.
Chem. [2] 109, 191 [1925].

3) C. Candea u. E. Macovski, Bull. Soc. chim. France [5] &, 1355 [1938].

4) Vergl. J. Loevenisch u. A. Loeser, Journ. prakt. Chem. [2] 118, 325 [1927];
C. Candea u. E. Macovski, Bull. Soc. chim. France [5] 2, 1703 [1935]; 8, 1763 [1936].
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aromatischen Nitrile leicht in die entsprechenden Siureamide zu verwandeln
gestattet®). Wird nimlich 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit Wasserstofi-
peroxyd in Gegenwart von Alkalien behandelt, so entsteht 2-Methyl-5-nitro-
benzamid, CgHO4N,, (IV) mit dem Schmp. 1759, welches frither von W.Lands-
berger®) durch die Verseifung von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit konz.
Schwefelsiure und dann von van Scherpenzeel?) durch die Nitrierung von
2-Methyl-benzamid und durch die Behandlung von 2-Methyl-5-nitro-benzoyl-
chlorid mit wiBriger Ammoniaklésung dargestellt worden ist. Unter den-
selben Bedingungen, d. h. beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in alkalisch-
alkoholischer Losung, geht das 2-Cyan-4-nitro-stilben (II) von F. Ullmann
und M. Gschwind (Schmp. 1429 in die Verbindung C,;H,,O4N, mit dem
Schmp. 263° iiber, die wir bei der Kondensation von 2-Methyl-5-nitro-benzo-
nitril mit Benzaldehyd mittels Natriummethylats erhalten haben. Diese
Tatsachen zeigen, daB die Verbindung C,;H,,0,N, mit dem Schmp. 263° mit
dem 4-Nitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid (V) identisch ist, und daB der Ver-
bindung C, H,,O,N; mit dem Schmp. 228° die entsprechende Struktur des
2’ 4-Dinitro-stilbencarbonsiure-(2)-amids (VI) zukommt.

Man kénnte denken, dafl die wider Erwarten erhaltenen nitrierten Stilben-
carbonsiure-(2)-amide dadurch entstehen, daBl entweder 2-Methyl-5-nitro-
benzonitril (I) unter Einwirkung von Natriummethylat zu 2-Methyl-5-nitro-
benzamid (IV) verseift wird und dieser sich dann mit den aromatischen Alde-
hyden zu den entsprechenden Stilbencarbonsiureamiden kondensiert, oder
daB die zuerst entstandenen 2-Cyan-4-nitro-stilbene unter der Einwirkung
von Natriummethylat sich weiter in die von uns erhaltenen nitrierten Stilben-
carbonsdure-(2)-amide verwandeln. — Um diese Moglichkeiten nachzupriifen,
lielen wir Natriummethylat auf methylalkoholische Losungen von 2-Methyl-
5-nitro-benzonitril (I) und auch von 2-Cyan-4-nitrostilben (II) von F. Ull-
mann und M. Gschwind unter den Bedingungen der beschriebenen Syn-
thesen einwirken. Beide Verbindungen blieben aber selbst bei stundenlangem
Kochen mit Natriummethylat unverindert. Dies bedeutet, dal die Konden-
sation von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) mit aromatischen Aldehyden in
Gegenwart von Natriummethylat unmittelbar zu den von uns erhaltenen
Stilbencarbonsdureamiden fiihrt und dafl die Bildung der Amid-Gruppe nicht
etwa auf der verseifenden Wirkung von Natriummethylat beruht, sondern
mit dem Mechanismus der Synthese selbst innerlich verbunden ist®).

Wie bereits erwiahnt, wurde die Struktur des 4-Nitro-stilbencarbonsiure-
(2)-amids (V) durch die Verseifung des 2-Cyan-4-nitro-stilbens (II) nach- -
gewiesen. Diejenige des 2'.4-Dinitro-stilbencarbonsiure-(2)-amids (VI) konnte
aber nicht in dhnlicher Weise bestitigt werden, da das entsprechende 2-Cyan-
2’ 4-dinitro-stilben (III) unbekannt ist. Es blieb somit zu versuchen, 2’.4-
Dinitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid (VI) durch eine direkte Kondensation von
2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) mit o-Nitro-benzaldehyd darzustellen, um
dadurch seine Struktur festzulegen. Nur ist dabei zu beachten, dal3 Aldehyde
mit Amiden Kondensationsprodukte vom Typus der Benzyliden-amide bzw.

%) Vergl. J. Houben, Die Methoden der organischen Chemie, Bd. 4, S. 21, Leipzig
1924.

% B. 31, 2880 [1898].

7) Rec. Trav. chim. Pa ys-Bas 20, 171, 174 [1901].

8) Vergl. C. Candea u. E. Macovski, Bull. Soc. chim. France [5] 6, 1182 [1939].
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Benzyliden-bis-amide ergeben kénnen, und daf in unserem Falle die Ver-
bindungen vom Typus der Benzyliden-amide dieselbe elementare Zusammen-
setzung wie diejenige der entsprechenden Stilbene besitzen.
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Die Einwirkung dquimolarer Mengen von 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV)
und o-Nitro-benzaldehyd bei erhéhter Temperatur und in Abwesenheit von
Lésungsmitteln und Katalysatoren hat zum o-Nitro-benzyliden-bis-{2-methyl-
5-nitro-benzamid] CoyH,4O,N; (VII), Schmp 2530, gefiihrt, welches in seinen
Eigenschaften sowie in seinem Verhalten mit den anderen, dhnlich gebauten
substituierten Benzyliden-bis-benzamiden iibereinstimmt?®).

Die Kondensation von 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) mit o-Nitro-benz-
aldehyd in methylalkoholischer Lésung bei Zimmertemperatur und in Gegen-
wart von Natriummethylat fiihrt aber weder zu dem beschriebenen o-Nitro-
benzyliden-bis-| 2-methyl-5-nitro-tenzamid] (VII) noch zu dem erwarteten 2'.4-

%) Vergl. z. B. R. K. Mehra u. K. Pandya, Proceed. Indian. Acad. Sciences
Sect. A, 10, 285 [1939].
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Dinitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid (VI). Selbst bei lingerem Stehenlassen
{20 Tage) bei 35—37° bildeten sich die fiir das 2’.4-Dinitro-stilbencarbonsiure-
(2)-amid charakteristischen gelben Krystalle nicht. Wird nun die klare methyl-
alkoholische Lésung ins Wasser gegossen und durch Zugabe einer Mineral-
siure angesiduert, so scheidet sich eine gelbliche Verbindung mit dem Schmp.
210° und der Zusammensetzung C,;H,,O¢N, aus, welche sich in waBr. Alkalien
16st und daher sauren Charakter besitzt. — Ahnlich verliuft auch die Kon-
densation von 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) mit Benzaldehyd, wenn man
Natriummethylat als Katalysator verwendet. Statt des erwarteten 4-Nitro-
stilbencarbonsiure-(2)-amids mit dem Schmp. 263° (V) entsteht die Ver-
bindung C,H;,0,N mit dem Schmp. 206°, die wie die vorher beschriebene in
wiflr. Alkalien 16slich ist1?). — Daraus folgt, dafl die Kondensation von
2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart
von Natriummethylat nicht zu den erwarteten Stilbencarbonsiureamiden
fithrt, sondern andere Reaktionsprodukte ergibt.

Die Struktur der erwihnten Verbindungen konnten wir leicht feststellen,
da das Reaktionsprodukt von der Zusammensetzung C,;H,,0,N und Schmp.
206° mit der von P. Pfeiffer und K. Matton!!) auf ganz anderem Wege
dargestellten 4-Nitro-stilbencarbonsiaure-(2) mit dem Schmp. 206° (VIII) sich
als identisch erwiesen hat. P. Pfeiffer und K. Matton haben nimlich dieses
Stilben-Derivat erhalten, indem sie 2-Methyl-5-nitro-benzoesiureester mit
Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin kondensierten und dann den ent-
standenen Stilbencarbonsiureester verseiften. — Dementsprechend kénnen
wir annehmen, da} der Verbindung C,;H,;0¢N, (Schmp. 2109 die Struktur der
2’ 4-Dinitro-stilbencarbonsiure-(2) (IX) entspricht.

Die Bildung der wider Erwarten erhaltenen nitrierten Stilbencarbon-
sduren-(2) kann nicht auf die verseifende Wirkung des Natriummethylats
zuriickgefiihrt werden: denn, erstens 148t sich nach unseren Versuchen
2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) in Gegenwart von Natriummethylat nicht
zu 2-Methyl-5-nitro-benzoesiure verseifen; zweitens hitten die genannten
nitrierten Stilbencarbonsiuren auch bei der Kondensation von 2-Methyl-
5-nitro-benzonitril mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart von Natrium-
methylat statt der erhaltenen Stilbencarbonsiureamide entstehen miissen,
wenn Natriummethylat imstande wire, die Amid-Gruppe der Stilben-Derivate
unter den genannten Bedingungen der Synthese zu der Carboxyl-Gruppe zu
verseifen. Daraus folgt, dal die Kondensation von 2-Methyl-5-nitro-benz-
amid (IV) mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart von Natriummethylat
unmittelbar zu den von uns erhaltenen Stilbencarbonsiuren fiihrt und daB die
Bildung der Carboxyl-Gruppe nicht auf der verseifenden Wirkung von Natrium-
methylat beruht, sondern mit dem Mechanismus der Stilbensynthese selbst
innerlich verbunden ist.

Zusammenfassend stellen wir fest, daB bei der Stilben-Synthese mittels
Natriummethylats gewisse ortho-stindige Funktionen umgewandelt werden:
aus Cyan-Derivaten werden Carbonsiureamide der Stilbene gebildet, wihrend
aus Amiden die entsprechenden Stilbencarbonsiuren entstehen. Uber den

19) In einem Falle bildeten sich wihrend der Synthese die gelben Krystalle von
4-Nitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid (V), nach deren Entfernen durch Filtrieren die Ver-
bindung mit Schmp. 206° in der beschriebenen Weise mit Chlorwasserstoffsiure gefillt
werden konnte.

1y B. 44, 1120 [1911].
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Mechanismus dieser unerwarteten Reaktionen werden wir aber erst spiter
berichten, nachdem wir die erwihnten Kondensationen nicht nur auf andere
aromatische Aldehyde, sondern auch auf andere substituierte Methyl-benzo-
nitrile und Methyl-benzamide ausgedehnt haben werden.

Beschreibung der Versuche.
Uber die Darstellung von 2-Methyl-5-nitro-benzonitril, CgHO,N,,
{I) und 2-Cyan-4-nitro-stilben, C;;H,,0,N,, (II) sowie iiber das Verhalten
dieser Verbindungen in Gegenwart von Natriumalkoholat vergl. dieLiteratur12),

2-Methyl-5-nitro-benzamid, C;H O,N,, (IV).

2.5g 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I), 25 ccm Methylalkohol, 20 ccm
Wasser und 5 cem Wasserstoffperoxyd (30-proz.) werden unter Riickflufl
zum Kochen erhitzt. Wihrend des Kochens tropft man in die Mischung
1.3 cem walr. 50-proz. Kalilauge ein und 148t dann noch einige Minuten
kochen. Durch Abkiihlung werden Krystalle abgeschieden. Nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man farblose Krystalle mit dem Schmp.
175013),

) 5.’)79 mg Sbst.: 0.810 cem Ny (19.5°, 756 mm).
CgHgOgN; (180.16). Ber. N 15.55. Gef. N 15.92.

Daf} diese Verbindung in Gegenwart von Natriummethylat unverindert
bleibt, kann man auf folgende Weise feststellen:

Man 16st 0.6 g 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) in 48 ccm Methyl-
alkohol, fiigt eine Lésung von 0.12 g Natrium in 12 ccm Methylalkohol
hinzu und 148t die Mischung mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen.
Dann wird sie in 200 ccm Wasser gegossen und sodann destilliert, Nach Ab-
kiihlung der konz. Losung bilden sich Krystalle, welche nach Umkrystalli-
sieren aus Wasser fast quantitativ das zum Versuch angewendete
2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) mit dem Schmp. 174° ergeben.

4-Nitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid, C;;H,,0,N,, (V).

1.6 g 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) werden in 100 ccm Methyl-
alkohol gel6st. Zu dieser L6sung fiigt man 1.0 ccm Benzaldehyd und hier-
auf 20 ccm Methylalkhol, in welchem man zuvor 0.2 g Natrium gel6st
hat. Diese Mischung wird dann kriftig geschiittelt und in einem gut ver-
schlossenen Rundkolben stehengelassen. Nach einiger Zeit wird die Losung
gelb, hierauf beginnt die Bildung gelber nadelférmiger Krystalle. Nach einigen
Tagen ist die Reaktion vollendet. Der erhaltene Stoff kann entweder aus Eis-
essig oder aus Amylalkohol umkrystallisiert werden. Das Produkt schmilzt
bei 263° unter teilweiser Zersetzung.

7.150 mg Sbst.: 0.650 ccm N, (20°, 763 mm).

C,sH,,0,N, (268.26). Ber. N 10.44. Gef. N 10.42.

Uber die Darstellung von 4-Nitro-stilbencarbonsiure-{2) (V) durch die
Verseifung von 2-Cyan-4-nitro-stilben (II) mittels Wasserstoffperoxyds und
Kaliumhydroxyds vergl. die Literatur!4).

12) Bull. Soc. chim. France [5] 5, 1354 [1938]; [5] 6, 1185, 1186 [1939].

13) In Bull. Soc. chim. France [5] 6, 1187 [1939] wurde das 2-Methyl-53-nitro-benzamid
fehlerhaft mit der Bruttoformel C;H O,N, bezeichnet. Diese Formel sowie die dort
angegebene Analyse entsprechen aber einer anderen Verbindung, die damals untersucht
wurde.

14) Bull. Soc. chim. France [5] 6, 1187 [1939].
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2’ 4-Dinitro-stilbencarbonsiure-(2)-amid, C;;H;,0;N,, (VI).

Man 16st 1.6 g 2-Methyl-5-nitro-benzonitril (I) und 1.5 g o-Nitro-
benzaldehyd in 100 ccm Methylalkohol. Darauf 16st man 0.2 g Natrium
in 20 ccm Methylalkohol und vermischt diese Losung mit der ersten. Nach
kriftigem Umschiitteln 148t man die Mischung mehrere Tage im Dunkeln
stehen. Die Mischung wird zuerst gelb, dann rétlich. Im Verlauf einiger Tage
beginnen sich gelbe Krystalle zu bilden (Nadeln), deren Menge zunimmt.
Die rohe Verbindung, mit wenig Athylalkohol gewaschen, hat den Schmp.
220° Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athylalkohol gelangt man zu
dem Schmp. 2280,

5.082 mg Sbst.: 0.595 ccm N, (19°, 766 mm).

C,,H,,0,N; (313.26). Ber. N 13.42. Gef. N 13.52.

0-Nitro-benzyliden-bis-[2-methyl-5-nitro-benzamid], C,qH,,0,N;,
(VII).
1g2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) und 0.84 g o-Nitro-benzaldehyd
werden in einem Probierrohr vermischt und ohne jeglichen Zusatz 4 Stdn. auf
140—150° erhitzt (Glycerinbad). Die weile, einheitliche Masse wird dann mit
verd. Athylalkohol erweicht und aus dem Probierrohr entfernt. Nach wieder-
holtem Waschen mit heiBem Athylalkohol erhilt man ein weiles, kreide-
dhnliches Produkt vom Schmp. 253°.

4.184 mg Sbst.: 0.524 cem N, (20°, 759 mm).
CysH 304N, (493.42). Ber. N 14.20. Gef. N 14.28.

4-Nitro-stilbencarbonsiure-(2), ¢;;H,,O,N, (VIII).

Man 16st 0.6 g 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) und 0.35 ccm Benz-
aldehyd in 48 ccm Methylalkohol und fiigt eine Lésung von 0.12 g Natrium
in 12 ccm Methylalkohol hinzu. Die Mischung 148t man mehrere Tage bei
Zimmertemperatur stehen. Dann wird sie in 100 ccm Wasser gegossen, wenn
notig filtriert und mit verd. Salzsdure gefillt. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus 40-proz. Alkohol erhilt man citronengelbe Krystalle vom Schmp.
206°.

7.080 mg Sbst.: 0.345 ccm N, (25° 745 mm).

C,sH,;;0,N (269.25). Ber. N 5.20. Gef. N 5.36.

In einem Falle bildeten sich wihrend der Synthese die gelben Krystalle
des 4-Nitro-stilbencarbonsiure-(2)-amids (V) mit dem Schmp. 263°.
Sie wurden abfiltriert und die erhaltene, klare Losung in der eben beschriebenen
Weise verarbeitet. Wir haben somit eine geniigende Menge von 4-Nitro-
stilbencarbonsiure-(2) (VIII) mit dem Schmp. 206° erhalten.

2’'4-Dinitro-stilbencarbonsiure-(2), C,;H,,0,N,, (IX).

Es werden 0.5g 2-Methyl-5-nitro-benzamid (IV) und 0.42¢g
o-Nitro-benzaldehyd, in 40 ccm Methylalkohol gelost, und 0.1g Natrium,
in 10 ccm Methylalkohol gelést, hinzugegeben. Man liBt die Mischung
mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die klare, rétliche Losung wird
in 100 ccm Wasser gegossen, wenn nétig filtriert und mit verd. Chlorwasser-
stoffsdure gefillt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verd., 60-proz.
Athylalkohol erhilt man die strohgelbe Siure vom Schmp. 2100,

4.572 mg Sbst.: 0.350 ccm N, (20° 761 mm).

C1sH, 00N, (314.25). Ber. N 8.92. Gef. N 8.75.






