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Eigenschaften mit dem meinigen gar nicht fiberein und ist jedenfalls
nur ein isomerer Korper.

Methyldiphenylamin und Schwefel liefern beim Erhitzen nicht,
wie zu erwarten war, Methylthiodiphenylamin, sondern Diphenylamin.

Variirte Versuche, um das Monothiodimethylanilin in geeignete
Kérper von bekannter Constitution iberzufiihren und dadurch Auf-
schluss tiber dessen eigene Constitution zu erhalten, haben nicht zum
Ziel gefiihrt.

Beim Erhitzen obiger Thiobase mit metallischem Kupfer wurden
in der Hauptsache Schwefelkupfer und Dimethylanilin erhalten,

Cuprochloriir lieferte mit der Base neben Schwefelmetall nur
schwarze schmierige Korper.

Mischungen des Thiodimethylanilins mit Quecksilberdiphenyl oder
Quecksilberdimethyl gaben kein Schwefelquecksilber, sondern es ent-
stand metallisches Quecksilber in Begleit von dunkeln unerquicklichen
Substanzen.

Thiodiphenylamin reagirt mit Kupfer, nach den Angaben von
Goske und wie ich bestitigen kann, unter Bildung von Carbazol.
Dithiodiphenylamin giebt aber unter identischen Umstinden nicht
Carbazol, sondern Diphenylamin.

Das Bernthsen’sche Methylthiodiphenylamin giebt mit metalli-
schem Kupfer an Stelle des erwarteten Methylcarbazols nur Carbazol.

Mein isomeres Methylthiodiphenylamin (Schmelzpunkt 78 —790)
lieferte unter gleichen Umstinden Methyldiphenylamin.
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38l. C. A. Bischoff: Ueber Orthodinitrostilbene.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des baltischen Polytechnikums
zu Riga.]
(Bingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Im vorigen Jahre habe ich!) mitgetheilt, dass das Studium der
Reduction der orthonitrobenzoylirten Malonsiureester mich
veranlasst hat, die Halogenadditionsproducte des Orthodinitro-
stilbens auf Natriummalonsiureeter einwirken zu lassen. Im Fol-
genden will ich tiber das Verhalten der hierbei neu gewonnenen Kérper

) Ann. Chem. Pharm. 239, 110.
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berichten, wihrend die Beschreibung der Reductionsproducte der
Benzoylverbindungen spiter erfolgen soll. Unter den letzteren fanden
sich vier Verbindungen, welche allem Anschein nach durch Zusammen-
tritt zweier Molekeln entstanden waren und demnach sich von einem
o-Dinitrostilbendimalonsiurecster ableiten liessen:

N0

CsHs COO G H;
CH- CH.COOG:Hs
CH- CH.COOGH;
CeHi COOC: H;
NO,

Ieh versuchte nun diesen Kérper, vom Stilben ausgehend, dar-
zustellen und seine Reductionsproducte mit den genannten zu ver-
gleichen. Dabei bin ich indess ecinigen interessanten abweichenden
Processen begegnet.

Als Ausgangsmaterial diente mir Orthonitrobenzylehlorid,
welches die Direction der Farbwerke in Héchst mir mit grosser
Liebenswiirdigkeit zur Verfiigung gestellt hat. Das genannte Chlorid
war nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether in derben farb-
losen Prismen rein erhalten worden und zeigte den von Gabriel
und Borgmann?) angegebenen Schmelzpunkt 48 — 499 Nach den
Untersuchungen Strakosch’s ?) war es wahrscheinlich, dass das
Orthodipitrostilben analog dem Paradinitrostilben entstehen wiirde.
Da unterdessen eine Notiz des Herrn Elbs 3) erschienen war, nach
welcher ihm die Ueberfiihrang des o-Nitrobenzylchlorids in das o-Di-
nitrostilben gegliickt war, dessen Eigenschaften aber nicht weiter ‘an-
gegeben waren, verstindigte ich mich brieflich mit Hrn. Elbs, welcher
die Freundlichkeit hatte, von einer Fortsetzung seiner Versuche ab-
zusehen. Die Bildung des o-Dinitrostilbens ging nach folgender
Gleichung vor sich:

NO;CsH,.CH;Cl i KOH — 9KCl + 2H; O + NO..C¢H,CH

NOyCsH,.CH;C1 KOH NOg.C¢H,CH
Die Ausbeute an nitrirtem Stilben betrug im gilinstigsten Fall
50 pCt. der von der Theorie verlangten Menge. Ebensogross war
auch die Menge des entstandenen Chlorkaliums. Die Aufarbeitung der
simmtlichen Nebenproducte habe ich noch nicht durchfiihren kénnen.
Waurden 17 g Chlorid in 50 g 98 procentigem Alkohol in der Wirme
gelost und dann mit einer Lésung von 5.6 g Aétzkali in Alkohol (56 g)

1) Diese Berichte XVI, 2066.
2) Diese Berichte VI, 328.
3) Journ. fiir prakt. Chem. XX1V, 340.
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kalt versetzt, so firbten die ersten beiden Tropfen griin, weitere blau-
roth und schliesslich gelb. Es trat betrichtliche Erwirmung ein und
bald schieden sich gelbliche Krystalle aus der zuletzt réthlichbraunen
Losung ab. Bei Verarbeitung grisserer Mengen war die Wirmeent-
wicklung manchmal so bedeutend, dass die ganze Masse in stiirmisches
Sieden gerieth und die entweichenden Alkoholdimpfe das die Augen
stark angreifende unzersetzte Chlorid mitrissen. Nachdem die Masse
wieder erkaltet war, wurden die Krystalle abgesogen, mit kaltem
90 procentigem Alkohol gewaschen, bis letzterer nur mehr ganz schwach
gelb gefirbt wurde, sodann die Krystalle abgepresst und mit Wasser
bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgekocht. Der getrocknete
Riickstand zeigte bei der Schmelzpunktbestimmung sehr wechselnde
Temperaturintervalle, so dass die Vermuthung nahe lag, es seien hier
zwei isomere Korper entstanden. Dies bestitigte sich denn auch bei
niherer Untersuchung, und ich stehe nicht an, diese mit den An-
schauungen lber die rdumliche Lagerung der Atome vollstindig
im Einklang befindlichen Beobachtungen folgendermaassen zu veran-
schanlichen:
L IL.
NO2CeHy \—\——/H Hy —7CGH4N02

N

PN

und

Ce HyNO; £ Ce HiNO;

Der Hauptmenge nach entsteht ein o-Dinitrostilben, welches
im reinen Zustand bei 196° C. glatt schmilzt und wohl die beglinstigtere
Configuration (1) besitzen wird, welches ich deswegen in der Folge
mit »Trans«!) bezeichnen will. In viel geringerer Menge und an-
scheinend pur bei langsamem Verlauf der Einwirkung entsteht das
zweite mit »Cis« zu bezeichnende o-Dinitrostilben, welches durch den
Schmelzpunkt 1269 C. ausgezeichnet ist. Die Trennung der beiden
Korper gelingt leicht, wenn das Gemenge mit siedendem Eisessig in
kleinen Portionen wiederholt ausgekocht wird. Der in Eisessig un-
16sliche Antheil liefert nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform
hellgelb gefiirbte lange Nadeln vom Schmelzpunkt 1969, wihrend die
Eisessiglosungen beim Erkalten gemischte Krystalle von wechselndem
Schmelzpunkt abscheiden. Durch Fillen der letzten Mutterlangen mit
Wasser werden gelbliche Krystallkrusten erhalten, welche durch ofteres
Umkrystallisiren aus Eisessig, Waschen mit Alkohol und Waser kurze,
schwach hellgrau gefiirbte Nadeln liefern, die bei 126° schmelzen.

) Vergl. A. v. Bacyer, Ann. Chem. Pharm. 243, 157.



2074

Die Analysen bestiitigten die Formel.
Trans-o-dinitrostilben:

1. 0.2377g gaben 0.0809 ¢ Wasser und 0.5412 g Kohlensiure.

II. 0.2590 g gaben 23.3 cem feuchten Stickstoff bei 16.5° C. und 755.0 mm.
Cisdinitrostilben:

I, 0.1806 g gaben 0.038 g Wasser und 0.4118 g Kohlensiure.
IV. 0. 2657 g gaben 24,2 cem feuchten Stickstoff bei 17.5° C. und 753 mm.

Berechnet Gefunden
fiir C14Hip N2 Oy 1. 1L HIs IV.
C 62.2 62.1 — 62.2 — pCt.
H 3.7 3.8 — 3.6 —_ >
N 104 — 10.4 — 104 »

Da mir von dem Cisdinitrostilben nur eine kleine Menge zur
Verfiigung stand, muste ich darauf verzichten, weitere Versuche damit
anzustellen. Doch gelang es mir nachzuweisen, dass der Kérper, in
trockenem Schwefelkohlenstoff gelést, Brom entfirbt ohne Bromwasser-
stoflentwicklung und dass nach einiger Zeit ein Bromadditionsproduct
ausfiillt, welches aus einem Gemisch von heissem Benzol und Chloro-
form umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 2159 C. zeigte und sofort nach
dem Schmelzen unter Gasentwickelung sich zersetzte. Auch dieses
Bromid ist leichter léslich, als das aus dem Trans-o-dinitrostilben er-
haltene. Ich beabsichtige, durch Hrn. Leikin die Bildung der geo-
metrisch-isomeren Nitrostilbene nédher untersuchen zu lassen und hoffe
dann dariiber berichten zu kénnen, ob meine Anschauung iiber die
Configuration der beiden, der Fumar- und Maleinsdure entsprechenden
Korper richtig ist.

Das Trans-o-dinitrostilben ist unloslich in Wasser, sehr schwer
16slich in Alkohol, Aether, Ligroin, etwas leichter 16slich in heissem
Benzol und Schwefelkohlenstoff, Zum Lésen grosserer Mengen cignen
sich nur Eisessig oder Chloroform.

Die Chloroformlésung wurde mit trockenem Brom versetzt und
lingere Zeit in der Kiilte stehen gelassen. Nach einiger Zeit hatten
sich Krystallkrusten abgeschieden, ohne dass eine Bromwasserstoff-
entwicklung bemerkbar war. Dieselben wurden abfiltrirt und aus
heissem Xylol umkrystallisirt. Die besten Krystalle wurden aus
Benzol, in welchem das Bromid schwer 18slich ist, erhalten. Sie
stellten gelbliche diinne Blittchen dar, welche unter dem Mikroskop
oft treppenférmig angeordnet erschiemen und im allgemeinen an die
Form des Wismuthnitrats) erinnerten. Das Bromid schmilzt unter

1) Haushofer, Mikroskopische Reactionen. Braunschweig 1883, p. 138,
Fig. 138.
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Zersetzung bei 226°C. Dasselbe ist sehr schwer loslich in siedendem
Ligroin, schwer 16slich in heissem Aceton und Essigither.
0.2165 g, mit Calciumoxyd geglitht, verbrauchten nach dem Ldsen in ver-

dinnter Salpetersiure 9.90 cem ]nO Silhberlésung nach Volhavd.
Berechnet Gefunden
fitr Gy 1110 Ne O3 Br Tenmes
Br 37.2 36.6 pCt.

Danach lag das erwartete o-Dinitrostilbendibromid,
NO;yCglls . CH. Br
NO;C¢H,.CH.Br’

Ich versuchte nup die folgender Gleichung zu grunde liegende
Umsctzung herbeizufiihren:

NO;CsHs. CHDBr - Na . CCIH{COOCyHp)s — BrNa

NOQC(J’L;.CHBI‘ Nil.CCl(CO()CQI’La)z BrNa
-+ NO;GH, . CH.C. Cl.(COOCyH;);
NO:CsH;.CH.C.Cl.(COOCy L)

Die analogen Reactionen sind von meinem Freunde M. Conrad )
mit Natriumchlormalonsiiureester und Benzylehlorid, sowie
von A. von Baeyer und Perkin?) mit dem gleichen Ester und
Xylylendibromid ausgefiibrt werden. }ier war der Verlauf der
Reaction ein ganz anderer.

vor.

1. 10.8 g Bromiir wurden in 300 g heissen Benzols gelést, sodann
zu einer frisch bereiteten Losung von 1.15 g metallischen Natriums in
der 15fachen Meuge absoluten Alkohols, welche mit 9.7g Chlormalon-
siurcester vermischt worden war, gegossen und einen halben Tag im
Wasserbad gekocht.  Die Reaction war dann neutral.  Die aos-
geschicdene Krystallmasse wurde auf dem Filter gesammelt, mit
heissem Alkohol und dann mit Wasser gewaschen. lhre Menge be-
trag nach dem Trocknen 9 g. Dieselben erwiesen sich als unzersetztes
Bromiir. Aus der alkoholischen Mutterlange krystallisirte noch ein
kleiner Theil des Bromiirs aus, sodass dasselbe fast quantitativ zuriick-
erhalten werden kounte. Der Chlormalonséiurcester aber hatte sich
zu Dicarbintetracarbonsiarcester umgesetzt, welcher durch seine
charakteristischen Krystallformen, sowie dureh den bei 369 C. liegenden
Schmelzpunkt leicht identificirt werdeu konnte.

2. Bei einem weiteren Versuch wurde das Natrinmithylat ver-
mieden, dic Loésung des o-Dinitrostilbendibromiirs in iiberschiissigemn

) Ann. Chem, Pharm. 209, 242,
) Diese Berichte XVII, 452.
Berichte d. D. chem. Geseilsehaft. Jahrg. XXI. 134
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Chlormalonsiiurcester mit Xylol verdinnt und sodann Natriumdraht
eingetragen, so dass fortwihrend eine lebhafte Gasentwicklung statt-
fand. Der Zusatz von Natrium wurde so lange fortgesetzt, bis die
Masse dicklich wurde und die Gasentwicklung nachliess. Als Pro-
ducte der Umsetzung konnten durch Behandeln mit 95 procentigem
Alkohol zuniichst wieder Dicarbintetracarbonsiurcester (Sehmp. 569),
sodann durch Auskochen mit siedendem Benzol Orthodinitrostilben
(Sehmp. 1969°) und schliesslich noch ein Gemenge dieses Korpers mit
unzersetztem Bromid nachgewiesen werden. Danach hatte das Natrium
zuniichst unter Wasserstoffentwicklung auf den Chlormalonsiureester
gewirkt?) und damit, unter Austritt von Chlornatrium, den Dicarbin-
tetracarbonsiiurcester gebildet, wie das frilher von M. Conrad in
dtheriseher Losung schon beobachtet worden war, sodann aber das
Brom des Stilbens in folgendem Sinne herausgenommen:

NO;.CsILCH.Br  Na _ BrNa  NO;CeH,.CH
NO,.CsH,CII.Br Na BrNa NO,.CiH,CH’

Ich betone, dass hierbel keine Ueberfiihrung in das isomere Cis-o-di-
nitrostilben stattgefunden hat. Der Grund, warum die beabsichtigte und
in den oben genannten Fillen gegliickte Umsetzung des Chlormalon-
siurecsters mit dem vorlicgenden Bromid anders verlief, konnte
zundchst in der Anwesenheit der beiden Nitrogruppen gesucht werden.
Ich hoffte daher, dass sich der Stilbenrest mit dem Malonsdurecster
sclbst wiirde vereinigen lassen, da hier noch ein Wasserstoffatom die
Anlagerung des »negativenc< Restes begiinstigen konnte.

14 g Malonsdureester wurden mit 2 g Natriumdraht versetzt und,
nach Verdinnung mit Benzol, am Kiihler erhitzt, sodann die ent-
sprechende Menge des Bromiirs, in Benzol gelist, zugefiigt und zwei
Tage lang gekocht. Nach dem Erkalten war das leicht zu isolirende
o-Dinitrostilben zurlickgebildet worden, welches durch Auswaschen mit
Wasser von dem gleichfalls entstandenen Bromnatrium getrennt wurde
und sofort den Schmelzpunkt 196° zeigte, welcher sich weder beim
Umkrystallisiren aus Benzol oder Eisessig, noch nach andauerndem
Kochen mit Alkalien #nderte, ein Beweis, dass kein Ester beige-
mengt war,

Der angewandte Malonsidureester fand sich in der Benzolmutter-
lauge als in Acetylentetracarbonséureester verwandelt wieder.
Letzterer konnte durch seinen Schmelzpunkt (76°) und durch die
charakteristischen langen Nadeln, welche beim Umkrystallisiren aus
Alkohol erhalten wurden, erkannt werden. Dass die Umsetzung
quantitativ im Sinne folgender Gleichung vor sich gegangen war,
wurde noch durch einen zweiten Versuch ermittelt, bei welchem 9 g

1 Vergl. M. Conrad und M. Guthzeit, diese Berichte XVI, 2631.
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Bromiir 5.5 g Dinitrostilben lieferten statt der von der Theorie ver-
langten 5.65 g.
NO3Cq H4QI~I Br N Na.CH.(COOCyHj)e _ 2NaBr
NOyCsll,. CHBr Na.CH.(COOC: ;)
" NO;CsH, . CH + CH.(COOC:Hs)s
NO:Cs1, .CH CH.(COOC:H;)s

Diese eigenthiimliche Reaction scheint mir in naher Beziehung
zu stehen zu der Beobachtung E. Knoevenagel’s!) liber dic Bildung
der Bidesyle. Doch scheint der genannte Forscher den zu er-
wartenden Acetylentetracarbonsiinreester nicht gefunden zu
haben. Das Verhalten des Dinitrostilbendibromiirs znm Natriammalon-
siinreester legte es nahe, auch eine substituirte Natriumverbindung
einwirken zu lassen. Da die Synthesen des Dibenzylacetylentetra-
carbonsdureesters bis jetzt nach den sonst geeigneten Methoden sich
nicht hat errcichen lassen, so wihlte ich gerade diesen Ester: 1.42 g
Benzylmalonsiiureester wurden mit Benzol verdiinnt, 0.1305 g Natrinm
darin gelést und 2.44 g Bromiir in Benzollsung zugesetzt. Nach
zweitigigem Kochen war pur ein kleiner Theil des Bromiirs zersetzt
und zwar zu Dinitrostilben. Aus der alkoholischen Mutterlauge hatte
sich aber kein Dibenzylacetylenester isoliren lassen.

Der Versuch, das Dinitrostilbendibromiir mittelst Natrium mit
dem Chloressigester zur Umsetzung zu bringen, fiihrte trotz mehrfach
abgeinderter Versuchsbedingungen nicht zum Ziel.

Das in manchen Punkten abweichende Verhalten des Orthodinitro-
stilbens trat auch bei der Reduction desselben hervor. Wihrend das
Paraderivat durch Erhitzen mit alkoholischem Schwefelammonium glatt
zum Diamidostilben reducirt wurde, ging hier die Reduction auch
pach 10stiindigem FErhitzen auf 1000 in Druckflaschen nur bis zur
Bildung des

o-Nitroamidostilbens.

Beim Aufnehmen des Riickstandes, welcher nach dem Abdestilliren
des Alkohols hinterblieb, mit heisser Salzsiure wurde eine Losung
erhalten, welche anf Zusatz von kohlensaurem Natron gelbliche Flocken
aunsschied, die bald kornig wurden. Aus Aether, sowie ans Alkohol
wird die Substanz amorph erhalten. Sie ist in heissen wissrigen
Mineralsiduren 16slich und scheidet sich beim Erkalten amorph ab.
Ein Schmelzpunkt ist micht bestimmbar, da vor dem Schmelzen Er-
weichen und sodann Zersetzung eintritt. Dass aber in der That das
Nitroamidostilben vorlag, bestitigte die Analyse:

I. 02373 g gaben 25.0 ccm feuchten Stickstoff bei 19° und 744.5 mm.

1I. 0.2310 g gaben 0.1193 g Wasser und 0.5942 g Kohlenséure.

5 Diese Berichte XXI, 1355.
134*



2078

Berechnet Gefunden
fiir Cra Hia No Oy 1. 1I.
C 70.0 — 70.2 pCt.
H 5.0 — 5.75 »
N 11.7 11.85 _— »

Der Kérper hat somit die Formel
NOy.CGsl, .CH: CH.Cslly. NHs.

21. Mai

2, Joni 1835.

Riga,

382. C. A. Bischoff: Azofarbstoife aus Ortho-Diamidostilben.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des baltischen Polytechnikums

zu Riga.]
(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von HUrn. A. Pinner.)

Die Reduction des o-Dinitrostilbens zum Diamidostilben gelingt
am leichtesten durch Zinn and Salzsiiure. Das mdéglichst fein granu-
lirte Zinn wurde mit dem Nitroproduet innig gemischt und dann it
Salzséiure vom specifischen Gewicht 1.19 tibergossen. Die Erwirmung
geschah so langsam. dass fast kein Wasserstoff entwich. Nach einer
halben Stunde war bei Portionen von 36 g Dinitrostilben und 57 g
Zinn das Metall vollstiindig gelost. Dabei waren die diinnen gelben
Nadeln in derbere schwach briunlich bis graue Prismen bergegangen.
Nun wurde auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Niederschlag anfing,
sich zu ldsen. Hier stieg jedesmal die Temperatur plétziich aunf 1109,
wobei lebhaftes Sieden eintrat. Nach 10 Minuten war diese zweite
Phase der Reduction (offenbar von der Winwirkung des zuerst ent-
standenen Zinnchlorirs herrithrend) vollendet, und beim Erkalten schied
sich das Zinndoppelsalz, welches in Salzsiure sehr schwer loslich ist,
ab. Dasselbe warde abfiltrirt, dann mit viel heissem Wasser gelost
und mit wiisseriger Natronlauge im Ueberschuss versetzt. Die ab-
geschiedene Rohbase wurde nach dem Filtriren bei 1000 scharf ge-
trocknet und dann aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt, die
Krystalle zuletzt mit Ligroin gewaschen. Die Ausbeate an  reiner
Base betrug iiber 50 pCt.

1) 0.1854 g gaben 21.5 cem feuchten Stickstoff bei 189 und 753.5 mm Druck.

2) 0.2153 g gaben 24.8 cem fenchten Stickstoff bei 179 und 759.0 mm Druck.

3) 0.1747 g gaben 0.1025 g Wasser und 0.5079 ¢ Kohlenséiure.

4) 0.1942 g gabon 0.1140 g Wasser und 0.5635 g Kohlenséure.



