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trag zur Resonanzenergie einer Molekel liefert. Die Kalottenprojektionen zeigen nur
in der cis-Stellung eine sterisch ungehinderte Anordnung der Nitrogruppe in der
Ebene. Es ist daher auch aus diesem Grunde anzunehmen, daB die hier beschriebenen
Verbindungen cis-Konfiguration haben.

Abbild. 3. Kalottenprojektion Abbild. 4. Kalottenprojektion
des trans-a-Nitro-stilbens des cis-a-Nitro-stilbens

Experimentelles: Die Dipolmessungen wurden in Benzol bei 20” nach der optischen Me-
thode ausgefiihrt. Die Extrapolation erfolgte nach G. HEDESTRANDS), da die graphische
Methode oft zu Fehlern fithrt. Fiir die Atompolarisation wurde zwischen 5- und 10%, der
Elektronenpolarisation gemittelt. Die relativen Inkremente zur Berechnung der theoretischen
Dipolmomente waren zum Teil bekannt oder ergaben sich aus bekannten Verbindungen.
Der Winkel zwischen den beiden Substituenten eines C-Atoms der Athylenbriicke wurde mit
120° angenommen. Fiir die UV-Spektren diente Isopropylalkohol als Losungsmittel.

5) Z. physik. Chem., Abt. B 2, 428 [1929].
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Die Bromwasserstoff-, Hydroxylamin- und Ammoniak-Addition an a«-Nitro-
stilbene wird beschrieben und durch sterische Zuordnung der Reaktionsprodukte
der Additionsverlauf aufgeklirt.

Die von G. DREfFAHL und H. CRAHMER 2 aufgefundene cis-Addition des Acetylni-
trats an Stilbene konnte mit einer verbriickten Athylen-Phenonium-Struktur als
Zwischenstufe in ihrem sterischen Reaktionsablauf gedeutet werden. Um den Ein-

1) XXX. Mitteil.: G. DReFAHL und G. HEuBLEIN, Chem. Ber. 93, 497 [1960], vorstehend.
2) Chem. Ber. 91, 745, 750 [1958].
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fluB dieser Verbriickungsmdglichkeit bei schon an der Athylenbindung vorhandener
Nitrogruppe auf die Additionsrichtung zu studieren, wurden Anlagerungsversuche von
Halogenwasserstoff, Hydroxylamin und Ammoniak an a-Nitro-stilbene durchgefiihrt.

Als beste Darstellungsmethode fiir «-Nitro-stilben erwies sich die Kondensation
von Phenylnitromethan mit Benzaldehyd in Gegenwart von n-Butylamin, wobei die
bei 75° schmelzende Verbindung praktisch frei von Nebenprodukten, die nach den
dlteren Kondensationsverfahren3 in reichlicher Menge auftreten, gebildet wird.
2-Nitro-1-p-tolyl-2-phenyl-dthylen und 2-Nitro-1-[p-nitro-phenyl]-2-phenyl-dthylen
wurden analog synthetisiert. Die von F. HEiMY beschriebene, bei 128.5° schmelzende,
als Nebenprodukt anfallende Form des «-Nitro-stilbens konnte unter den verschie-
densten Kondensationsbedingungen, auch bei chromatographischer Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte, nicht wieder gefunden werden. Auch fiihrte die von Heim ange-
gebene Umlagerung der bei 75° schmelzenden Form, ebenso wie das Erhitzen mit Jod
in Xylol oder UV-Bestrahlung nicht zu einer héher schmelzenden Form des «-Nitro-
stilbens.

Eine sterische Zuordnung der drei betrachteten «-Nitro-stilbene gelang durch Ver-
gleich der gemessenen und berechneten Dipolmomente mit den UV-Absorptions-
spektren ), Danach besitzen diese Athylenkohlenwasserstoffe die cis-Konfiguration.

Die Additionsfihigkeit des Athylen-Systems wird durch die Einfiihrung der elektro-
nenanziehenden und mesomeriefahigen Nitrogruppe in «-Stellung wesentlich gedndert.
Die Elektronenaufnahme durch die Nitrogruppe begiinstigt besonders die Addition
von Basen, wie z. B. alkoholischer Kalilauge4, unter Bildung zweier diastereomerer
Formen, und aromatischer Amine>.

Die bisher nicht gelungene Halogenwasserstoffaddition an Nitro-olefine® wurde
mit Bromwasserstoff versucht. Wihrend in unpolaren Losungsmitteln keine Reaktion
mit «-Nitro-stilben eintritt, wird in absol. Eisessig Bromwasserstoff zu 1-Brom-2-
nitro-1.2-diphenyl-dthan in ca. 58-proz. Ausbeute addiert; in der Mutterfauge ver-
bleiben 409, unumgesetztes Stilben. Die Anwesenheit geringer Wassermengen setzt
die Ausbeute stark herab. Die bei 225° unter Zersetzung schmelzende Additionsver-
bindung geht beim kurzen Erwirmen mit dthanolischer Kalilauge unter HBr-Abspal-
tung wieder in «-Nitro-stilben iiber. Um einen moglichen radikalischen Mechanismus

der Addition auszuschlieBen, wurde die Reaktion unter Lichtaus- 8
schluB und Inhibitorzusatz wiederholt, wobei die HBr-Addition ON H
unverdndert glatt verlief, ‘

Zur sterischen Zuordnung des Additionsprodukts wurde ein Ph
Austausch des Broms gegen den Acetylrest mit Silberacetat in Ph

Eisessig vorgenommen. Diese Substitution diirfte erfahrungsgemiB nach einem Sy1-
Mechanismus verlaufen, da eine Sy2-Reaktion bei der GroBe der beteiligten Sub-
stituenten einer erheblichen sterischen Behinderung unterliegen wiirde. Fiir die Reten-
tion verantwortlich wird in diesem Falle das w-Elektronensystem des entfernteren

3) F. HEemM, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2016 [1911].

4) A. DorNow und F. BoBerG, Chem. Ber. 83, 261 [1950].

5) A. DornOow und F. BOBERG, Liebigs Ann. Chem. 578, 94 [1952].
6) R. L. HEATH und J. D. RoSsE, J. chem. Soc. [London] 1947, 1485.
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Benzolringes, der in einer bevorzugten Konstellation trans-Stellung zum austretenden
Bromion einnimmt und somit zur Verbriickung befahigt ist?.

Der Austausch des Broms gegen den Acetylrest fithrte zum von DREFAHL und
CRABMER 2) beschriebenen DL-threa-2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-dthan in 59-proz.
Ausbeute; das unumgesetzte HBr-Addukt wurde praktisch vollstindig zuriickgewon-
nen.

Das Auftreten der threo-Form ldft sich, riickschlieBend auf die HBr-Anlagerung
an das in der cis-Form vorliegende Stilben, durch die Annahme einer sterisch einheit-
lich verlaufenden cis-Addition erklédren.

Die p-Methylverbindung des Nitrostilbens sollte auf Grund des Hyperkonjugations-
effektes und der damit verbundenen stirkeren Polarisierung der Doppelbindung noch
giinstigere Additionseigenschaften besitzen. Das in 63-proz. Ausbeute als einziges Um-
setzungsprodukt isolierte HBr-Additionsprodukt vom Schmp. 189 —190° konnte mit
Silberacetat in das bekannte DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1-p-tolyl-2-phenyl-ithan?
iibergefiihrt werden.

Die HBr-Addition an 2-Nitro-1-[ p-nitro-phenyl}-2-phenyl-dthylen fiihrt in 57-proz.
Ausbeute zum 2-Nitro-1-brom-1-[p-nitro-phenyl}-2-phenyl-4than vom Schmp. 193°,
das durch den EinfluB der elektronenanziehenden p-Nitro-Gruppe relativ instabil
ist; z. B. spaltet es schon beim Erwidrmen in Acetanhydrid leicht HBr ab. Der Aus-
tausch von Brom gegen den Acetylrest verlauft fast quantitativ zum 2-Nitro-1-acetoxy-
1-[p-nitro-phenyl]-2-phenyl-dthan vom Schmp. 158°.

Im Gegensatz zum Bromwasserstoff verliefen alle Additionsversuche mit Chlor-
wasserstoff, Jodwasserstoff und Stickstoffwasserstoffsiure ergebnislos.

Die Addition von freiem Hydroxylamin an «-Nitro-stilben in absol. Athanol geht
schon bei Raumtemp. vonstatten. Das Hydrochlorid des Addukts entsteht nur in
einer Form vom Schmp. 90—93° in 75-proz. Ausbeute.

Da bei der katalytischen Reduktion von Amin-Addukten an 8-Nitro-propenyl-
benzol bei Vorliegen freier Amine teilweise Umlagerung der erythro-Form beobachtet
werden konnte®, setzte man die Hydrochloride zur Hydrierung ein. Mit Raney-
Nickel in Athanol wurde die racem. Form des Stilbendiamins erhalten. Das Auftreten
des racem. Stilbendiamins (threo-Form) als alleiniges Reduktionsprodukt des 2-Nitro-
1-hydroxylamino-1.2-diphenyl-dthans beweist dessen Entstehung durch cis-Addition
an das cis-a-Nitro-stilben.

Die Ammoniak-Addition an a-Nitro-stilben sollte nach Untersuchungen von D. E.
WORRALLY und A. DorNow und F. BoBERGS nur zu Triphenylisoxazolinoxyd und
Triphenylisoxazol fiihren. Deshalb wurde zum Abfangen des einfachen Additions-
produktes eine verd. alkoholische Losung reinsten «-Nitro-stilbens langsam einer
hochkonzentrierten Ammoniak-Losung bei 0° zugesetzt. Dabei begiinstigt die hohe
Ammoniak-Konzentration die Addition und unterdriickt ein Weiterreagieren des Ad-
duktes. Nach sorgfiltiger Aufarbeitung wurden so bis zu 37%; eines Amin-hydrochlo-
rids isoliert, dessen Analyse und katalytische Reduktion zum racem. Stilbendiamin
bewiesen, daB es sich dabei um das durch cis-Addition entstandene DL-threo-2-Nitro-

7 D. J. CrRAM, J. Amer. chem. Soc. 71, 3863 [1949].

8) P, L. SoutHwick und J. E. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 79, 6222 [1957].
9) J. Amer. chem. Soc. 57, 2299 [1935].
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1-amino-1.2-diphenyl-dthan-hydrochlorid handelt. Da bei dieser Addition stets Tri-
phenylisoxazolinoxyd und Triphenylisoxazol entstehen und diese mit Chlorwasser-
stoff in Ather ebenfalls ausfallen, bereitet die Abtrennung der Additionsverbindung
einige Schwierigkeiten.

Die clektronenanzichende Wirkung der Nitrogruppe im «-Nitro-stilben legt den
Eintrittsort des Protons beim ersten Schritt der Halogenwasserstoff-Addition fest.
Fiir die sterische Einheitlichkeit des Zweitschritts, der Halogenanionanlagerung,
diirfte ebenso wie bei der Acetylnitrat-Addition an Stilbene? eine Phenonium-Ver-
briickung verantwortlich sein.
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Die Halogenwasserstoff-Addition an «-Nitro-stilben zeigt, daB, bei geeigneter Sta-
bilisierungsméglichkeit bestimmter Konstellationen des Molekiils im Ubergangszu-
stand, sterisch einheitlich verlaufende Additionen an die Athylen-Bindung auch dann
moglich sind, wenn der erste. eintretende Substituent nicht zur Verbriickung mit dem
Carbeniumatom fihig ist, falls ein anderer, bereits vorhandener Substituent diese
Funktion libernimmt. Die Anlagerung verliuft dann als cis-Addition.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Nitro-stilben?) : Eine Mischung von 50 g Phenylnitromethan, 39.2 g Benzaldehyd und 2 g
n-Butylamin in 10 ccm absol. Athanol wird nach 12stdg. Aufbewahren bei Raumtemp.
1 Tag im Eisschrank belassen. Das Kristallisat wird aus Petrolither umkristallisiert: Gelbe
Nadeln vom Schmp. 75°; Ausb. 65% d. Th.

2-Nitro-1-p-tolyl-2-phenyl-ithylen19) wird analog vorstehender Vorschrift durch kurzes
Erwédrmen von Phenylnitromethan mit p-Tolylaldehyd und Kristallisation im Eisschrank dar-
gestellt: Gelbe Nadeln vom Schmp. 78° (aus Athanol); Ausb. 669 d. Th.

2-Nitro-1-|{ p-nitro-phenyl J-2-phenyl-ithylen11): Analog vorstechendem Verfahren aus
Phenylnitromethan und p-Nitro-benzaldehyd.
Gelbe Nadeln vom Schmp. 155—156° (aus CHCl3); Ausb. 50% d. Th.

1-Brom-2-nitro-1.2-diphenyi-dthan: Eine L3sung von 8 g a-Nitro-stilben in 150 ccm Eis-
essig und 10 ccm Acetanhydrid 148t man innerhalb von 1!/2 Stdn. unter Riihren einer Mi-
schung von 300 ccm Eisessig, 20 ccm Acetanhydrid und 20 g Bromwasserstoff bei 10° zutrop-
fen, 148t 12 Stdn. stehen und engt dann i. Vak. auf 100 ccm ein, wobei sich das Addukt
kristallin abscheidet. Farbl. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 225° (Zers.); Ausb. 58%,d.Th.

C14H2BrNO; (306.2) Ber. C 54.92 H 3.95 N 4.58 Gef. C 54.88 H 3.89 N 4.40
1-Brom-2-nitro-1-p-tolyl-2-phenyl-dthan: Analog vorstehenden Angaben aus 2-Nitro-
I-p-tolyl-2-phenyl-ithylen. Farbl. Nadeln vom Schmp. 189—190° (aus Athanol); Ausb.
639% d. Th.
CisH4BrNO; (320.2) Ber. C56.26 H4.41 N 4.38 Gef. C56.14 H 4.31 N4.56

" 100 §. MEeiseNHEIMER und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 468, 254 [1929].
11) J. W. Baker und 1. S. WiLsoN, J. chem, Soc. [London) 1927, 844,
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2-Nitro-1-brom-1-{ p-nitro-phenylj-2-phenyl-dthan: Analog vorstehenden Angaben aus
2-Nitro-1-/ p-nitro-pheny!]-2-phenyl-iithylen: Farbl. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 193°
(Zers.); Ausb. 579 d. Th.

CisH(1BrN;O4 (351.2) Ber. C47.88 H3.16 N 7.98 Gef. C47.72 H 3.18 N 8.03

DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-dthan: 0.7 g Silberacetar werden in 100 ccm Eis-
cssig und 5 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. auf 100—110° erwarmt. Dann wird 1 g /-Brom-2-nitro-
1.2-diphenyl-dthan zugesetzt und 8 Stdn. unter Riihren auf gleicher Temp. gehalten. Beim
Einengen i. Vak. scheidet sich zuerst unumgesetzte Bromverbindung ab, danach Kristalle
von 2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-dthan vom Schmp. 135° (aus Athanol). Ausb. 599 d.Th.
Der Misch-Schmp. mit der nach G. DReraHL und H. CRAHMER 2) dargestellten Verbindung
zeigt keine Depression.

DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1-p-tolyl-2-phenyl-dthan: Decr Austausch von -Br gegen
-0.CO-CH; im [-Brom-2-nitro-1-p-tolyl-2-phenyl-ithan wird wie vorstchend angegeben
durchgefithrt. Schmp. 109--110°; Ausb. 499, d. Th. Die Identitit mit der auf anderem Wege
dargesteliten Verbindung?2) wurde durch Misch-Schmp. bewiesen.

2-Nitro-1-acetoxy-1-! p-nitro-phenyl}-2-phenyl-cithan: Der Bromaustausch am I-Brom-2-
nitro-1-{p-nitro-phenylj-2-phenyl-éithan gelingt nach vorstchendem Verfahren: Gelbliche Blatt-
chen vom Schmp. 158--159° (aus Athanol); Ausb. 62 d. Th.

Ci16H14N206 (330.3) Ber. C58.18 H 4.27 N 8.48 Gef. C 58.01 H3.76 N 8.20

DL-threo-2-Nitro-1-hydroxylamino-1.2-diphenyl-ithan-hydrochlorid: 6 g a-Nitro-stilben in
100 ccm Athanol werden mit 4 g Hydroxylamin 10 Stdn. bei Raumtemp. belassen. Die Lo-
sung wird bei 40° i. Vak. auf ein kleines Volumen cingeengt, in Ather aufgenommen, mit
Wasser ausgeschiittelt und mit trockenem Chlorwasserstoff bei 0° gesiittigt. Die farbl. Blitt-
chen werden durch Losen in Lauge, Ausdthern und Fillen mit HCI gereinigt: Farbl. Blitt-
chen vom Schmp. 90—-93°; Ausb. 759, d. Th.

C14H14N203-HCI (294.7) Ber. N 9.51 Gef. N 9.53

DL-threo-2-Nitro-1-amino-1.2-diphenyl-dthan-hydrochlorid: 5 g a-Nitro-stilben, in 100 ccm
Athanol geldst, 1iBt man innerhalb von 3 Stdn. bei 0° 150 ccm einer dthanol. Ammoniak-
I6sung (ca. 10 g Ammoniak enthaltend) zutropfen. Bei 40° wird i. Vak. auf wenige ccm cin-
geengt, der beim Abkiihlen kristallisierende Riickstand in 30 ccm Ather aufgenommen,
filtriert, mit Wasser gewaschen und unter Kiihfung mit Chlorwasserstoff gesittigt. Das krist.
Hydrochlorid wird aus Athanol mit Ather zur Abtrennung der Nebenprodukte mehrmals
fraktioniert gefilit, die letzten Fraktionen enthalten das Hydrochlorid. Farbl. Kristalle vom
Schmp. 170—171°; Ausb. 37%d. Th.

C14H14N20;,- HCI (278.7) Ber. C60.33 H 5.43 N 10.06 Gef. C59.88 H 5.72 N 10.29

Reduktionen zum racem. Stilbendiamin

a) 1 g DL-threo-2-Nitro-1-hydroxylamino-1.2-diphenyl-idthan-hydrochlorid, in 150 ccm Atha-
nol geldst, nimmt bei Zusatz von 200 mg Raney-Nickel innerhalb von 12 Stdn. bei Normal-
bedingungen die berechnete Menge Wasserstoff auf (ca. 300 ccm). Die filtrierte Losung wird
i. Vak. unter Zusatz athanol. Salzsiure eingedampft, mit verd. Salzsiurc aufgenommen,
ausgciithert, die waBr. Schicht alkalisch gemacht, ausgeidthert und daraus das Hydrochlorid
des racem. Stilbendiamins mit Chlorwasserstoff gefallt: Farbl. Blattchen vom Schmp. 250°;
Ausb. 56% d. Th.

Cy14H16N2-2HCI (285.2) Ber. N 9.83 Gef. N 9.65
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Durch Behandeln des Hydrochlorids mit Kalilauge und Ausdthern erhilt man die freie
Base. Farbl. Niddelchen vom Schmp. 91 —93°.

CiaHygN; (212.3) Ber. N 13.20 Gef. N 13.03

b) Die Reduktion des DL-threo-2-Nitro-1-amino-l.2-diphenyl-dthan-hydrochlorids zum
racem. Stilbendiamin wird, wie vorstehend beschrieben, durchgefithrt. Das Stilbendiamin-
hydrochlorid wird in etwa 50-proz. Ausb. erhalten. Die Identitiat der bei den Reduktionen
erhaltenen Stilbendiamine konnte durch Misch-Schmp. bestitigt werden.

GUNTHER DREFAHL und CHRISTOPH ZIMMER
Untersuchungen iiber Stilbene, XXXII D

Halogenwasserstoff-Addition an Acetylen- und Athylen-Bindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Jena

(Eingegangen am 7. September 1959)

Der sterische Ablauf der Halogenwasserstoffaddition an Tolane, «-Brom-stilbene
und Bromfumarsiure wird untersucht und gedeutet.

Das unterschiedliche Verhalten der Acetylen- gegeniiber der Athylen-Bindung bei Addi-
tionsreaktionen beruht auf der bevorzugten Neigung ersterer zur Reaktion mit nucleophilen
Partnern?). A.J.und J. A. ScHiLow3) berichten iiber Halogenwasserstoffadditionen an
Acetylensysteme, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Halogenionenkonzentra-
tion, nicht von der Protonenkonzentration abhingt und erkliren dies mit einem priméren
nuclecophilen Angriff des Halogenanions auf die C...C-Dreifachbindung. H. Sinn4 konnte
den nucleophilen Primérschritt durch vergleichende Bromierung von Tolan und 4.4'-Dinitro-
tolan direkt nachweisen.

Die von A. MicHAELS beschriebenen Halogenwasserstoffadditionen in waBriger
Losung an Acetylendicarbonsidure verlaufen mit fast quantitativer Ausbeute zu den
entsprechenden Fumarsdurederivaten, also unter einheitlicher trans-Anlagerung. Eine
sterische Umlagerung wihrend der Reaktion tritt unter den angewandten Bedingun-
gen nicht ein. Wird z. B. Brommaleinsdure mit 48-proz. wiBriger Bromwasserstoff-
sdure behandelt, so kann sie unverindert und quantitativ zuriickgewonnen werden.
Auch die Ausfithrung der Additionen in Gefrierpunktnihe fiihrt nur zu fumaroiden
Formen. Beim Ubergang zu Eisessig bzw. Ather als Losungsmittel geht die Brom-
wasserstoffaddition iiber die Bromfumarsiure gleich zur «.3-Dibrom-bernsteinsdure
weiter.

Werden die beiden Carboxylgruppen der Acetylendicarbonsidure durch Phenyl-
reste ersetzt, so tritt durch die geringere elektronenanziehende Wirkung dieser Grup-

1} XXXI. Mitteil.: G. DReraHL und H. EHRHARDT, Chem. Ber. 93, 500 {1960], vorstehend.
2) F. BoHLMANN und H. G. VieHg, Chem. Ber. 88, 1017 {1955].

3} Ukrain. chem. J. 20, 39 {1954]. 4) Angew. Chem. 69, 754 [1957].

S) J. prakt. Chem, {2] 52, 321 [1895).



