
1958 

) ) In  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  f i n d e t  d u r c h  E i n t r i t t  v o n  Me- 
t h y l  e tc .  A n n a h e r u n g  d e r  C a r b o x y l e  a n e i n a n d e r  statt.cc 

Man vergleiche hierzu die von dem Einen von uns (C.A.Bischoff)’) 
mitgetheilten Ueberlegungen iiber die Anhydridbildung besagter Sauren. 

Dagegen wird sich spater Gelegenheit geben, die Behauptung 
B e t h m a n n ’ s ,  dass die Frage: , o b  i n  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  b e i d e  
T e t r a F d e r  g e g e n e i n a n d e r  f r e i  d r e h b a r  s e i e n ,  u n b e d i n g t  
v e r n e i n t  w e r d e n  miissecc, einer Kritik zu unterziehen. E s  fehlt 
leider noch immer eine befriedigende Erklarung fiir die Umlagerung 
der geometrisch isomeren gesattigten Sauren. Die von dem Einen con 
uns friiher schon als wenig wahrscheinlich bezeichnete Hypotbese 2> 

muss jedenfalls ganz fallen gelassen werden, d a  die 1. c. S. 2108 an- 
gekiindigten Versuche gegen dieselbe entschieden haben. Bndere Spe- 
culationen sollen zunachst durch das Experiment gepriift werden. 

306. P. Walden und A. Kernbaum: Ueber die Isomerie- 
verhaltnisse in der Stilbengruppe. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikunis 
zu Riga.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

D i e  b e i d e n  P a r a d i n i t r o s t i l b e n e .  

Nachdem durch Hrn. Prof. Dr. B i s c h o f f  3, fiir das  o - D i n i t r o -  
s t i l h e n  der Beweis erbracht war ,  dass es analog der Fumar- und 
Malei’nsaure in zwei Isomeren existirt, haben wir auf seine Ver- 
anlassung hin auch das p-Dinitrostilben in dieser Richtung einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen. 

Das p-Dinitrostilben wurde durch die Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge auf p-Nitrobenzylchlorid dargestellt, wie dies schon 
S t r a k o s c h  4, und E l b s  5, gethan. D a  nach der W i s l i c e n u s ’ s c h e n  
Anechauung die W a r m e s t h e  die Entstehung der einen der moglichen 

l) Diese Berichte XXIII, 622. 
a) Diese Berichte XXI, 2107. 
3) Diese Berichte XXI, 2071. 
4, Diese Berichte VI, 328. 
5) Journ. ftir prakt. Chem. 34, 343-347. 
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Configurationen begiinstigen sollen, so haben wir, urn die Ausbeute 
festzustellen, die Reaction folgendermaassen durchgefiihrt: 

I. heisse alkoholische Liisung von p-Nitrobenzylchlorid und 
Kaliumhydrat zusammengemischt. 

111. Die Gemische in der Kalte stehen gelassen. Die beste Aus- 
beute erwies sich nach dem Verfahren No. 11, so dass dieses 
auch bei der weiteren Darstellung beibehalten wurde. 

11. Kalt zusammengemischt, spl ter  erwarmt. 

Dar  s t e  11 u n g. 
50 g p-Nitrobenzylchlorid vom Schmelzpunkt 740  wurden in 150 g 

98 procentigem Alkohol in der Warme geliist und dann mit einer Lijsung 
von 17.5 g Kaliumbydrat (gelijst in 15 g Wasser und 6 0  g Alkohol) 
kalt und langsam versetzt; nach der Zugabe der ersten Tropfen fiirbte 
sich die L8sung zuerst griin, dann blauroth und schliesslich gelb. 
Aus der zuletzt rijthlichbraunen Lijsung schieden sich gelbliche Kry- 
stalle aus. Die Warmeentwickelung war nur dann bedeutend, wenn 
man zu rasch und zu vie1 der alkoholischen Kalilijsung zugab; die 
Temperatur stieg von selbst bis 700. 

Nachdem die Masse vollstandig erkaltet war ,  wurden die Kry- 
stalle abgesogen und znerst mit heissem Wasser (zur Fortscbaffung 
des Chlorkaliums) und dann mit warmem verdiinntem Alkohol so 
lange gewaschen, bis die Lijsung nur sehr schwach gelb gefarbt wurde 
und der Riickstand keine Chlorreaction mehr gab. Der  getrocknete 
Ruckstand zeigte bei der Schmelzpunktbestimmung sehr wechselnde 
Temperaturintervalle (236-22790). Ausbeute erhalten 36 g. 

Nach der Theorie miissten 50 g geben 39.33 g, folglich 91 pCt. 
- und bei der Darstellung mehrorer Proben wurde erhalten 85 bis 
90 pCt. der theoretischen Menge. 

Durch verschiedene Versuche kamen wir zum Resultat, dass es  
am besten sei, die Ausziehung der niedrig schmelzenden Theile durch 
Aceton zu erreichen. Das hiiher schmelzende p-Dinitrostilben wurde 
zuerst aus Eisessig oder Aceton und zuletzt aus Nitrobenzol um- 
krystallisirt und daraus in hellgelben nadelfijrmigen Krystallen, die 
zwischen 280-285 0 schmolzen, erhalten, welche die folgenden ana- 
lytischen Resultate gaben: 

1. 0.2000 g Substanz gaben 0.0701 g Wasser und 0.4570 g Kohlenstiure. 
11. 0.1520 g Substanz gaben 0.0522 g Wasser und 0.3471 g Kohlensiure. 

Gefunden 
I. 11. Ber. Wr Clr H10N.2 0 4  

C 61.22 62.31 62.27 pCt. 
H 3.71 3.89 3.81 >) 

N 10.37 - - 

125. 
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Von den niedrig schmelzenden Theilen konnte bis jetzt nur sehr 
wenig mit engerem Schmelzpunktintervall erhalten werden, und zwar 
wurde die eine Fraction zuletzt aus Chloroform umkrystallisirt und 
schmolz von 210-216O und die zweite aus Benzol und schmolz roil 

Die aus Chloroform umkrystallisirten , stark rijthlichgelben Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 210 - 216" ergaben folgeude analytischen 
Resultate: 

I. 0.1465 g Substanz gaben 0.0430 g Wasser und 0.3360 g Kohlensgure. 
11. 0.1603 g Substanz gaben 14.3 ccm feuchten Stickstoff; Barom. 762; 

111. 0.15sJ g Substanz gaben 0.0473 g Wasser und 0.3624 g KolilensLure. 

165-174'. 

t = 210. 

Gefunden 
I. 11. 111. Theorie 

62.47 pCt. C 62.22 62.42 - 
H 3.71 3.25 - 3.32 )) 

N 10.37 - 10.20 - 

Die. zweite aus Benzol umkrystallisirte Fraction vom Schmelz- 
punkt 165- 174O ergab glanzende hellgelbe Blattchen, erwies sich eben- 
falls als ein sauerstoffhaltiger Korper, die Analyse aber ergab Resul- 
tate, weiche darauf deuteten, dass ein sauerstoffreicherer Kijrper dem 
p-Dinitrostilben beigemengt war. 

L 6 s l i c h k e i t :  

Das hoch schmelzende p-Dinitrostilben ist gut lijslich : in heissem 
Eisessig , Nitrobenzol, Anilin, Aceton, Phenol, Valeriansaure und 
Aethylenbromid - weniger in deu anderen Liisungsmitteln: Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol. 

Das niedrig schmelzende ist schwerer loslich in Aether, Alkohol 
und Ligroi'n; leichter in Aceton, Benzol und Chloroform. 

Wir haben die Reduction der beideu Dinitrostilbene ausgefuhrt 
und werden uber die dabei erhalteuen Producte demnachst berichten. 

Insbesondere gedenken wir die Frage naher zu studiren, wieweit 
der Einfluss der geometrischen Isomerie auf die Natur der Azofarb- 
stoffe erkennbar ist. 

Bei den Versuchen, durch Anlagerung und darauf folgende Wieder- 
abapaltung von Bromwasserstofi die isomeren Dinitrostilbene in ein- 
ander iiberzufuhren, haben wir zunachst nur erkannt, dass die Ver- 
bindung mit Bromwasserstoff hochst schwierig vor sich geht. Leichter 
reagirt nach dieser Seite das Stilben selbst, wie schon A n s c h i i t z  ') 

I) Diese Berichte XI, 1221. 
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gelegentlich erwahnt hat. Wir  haben hierbei 1 )  einen bei ?25O unter 
Zersetzung schmelzenden, in farblosen Nadeln krystallisirenden KBrper, 
2) ein nicht krystallisirendes braunes Oel - beide bromhaltig - und 
3) zurickgebildetes gewiihnliches Stilben (Schmelzpunkt 118 - 122O) 
isoliren kiinnen. Auch diese Versuche werden fortgesetzt. 

307. A. Hausdorfer:  Ueber die Zusammensetzung des 
Diphenyl- und Phenylnaphtylaminblaus. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 2 1. Juni .  ) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f  iibernahm 
ich die Aufklarung der Zusammensetzung der aus secundaren aroma- 
tischen Basen bei der Einwirkung von Oxalsaure entstehenden blauen 
Farbstoffe. Hr. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f  war durch Studien auf 
anderen Gebieten zu derselben Ansicht gekomrnen, welche B a m -  
b e r g e r ' )  geaussert hat, dass das C a r b a z o l b l a u  unmoglich die ihm 
von S u i d a  zuerst gegebene Formel: 

CsHq- CO 

CsHq-NH 
I I 

haben kiinne. Das dem Carbazolblau in seiner Entstehung und in  
aeioem Verhalten so nahe stehende Diphenylaminblau hatte dann zur 
folgenden Constitutionsformel gefuhrt : 

C6 Hs-NH 

CsHg-CO. 
I 

Letzterer Kiirper ist aber bekanntlich B e n z a n i l i d  und weder ein 
Farbstoff noch uberhaupt gefarbt. Waren die blauen Farbstoffe Poly- 
mere dieser einfachen Formel, so konnte man sich zwar Formeln con- 
struiren, welche den fur das I n d i g b l a u  geltenden nahe stehen, aber 
das Verhalten der Substanzen deutet vielmehr darauf bin, dass die- 
selben der T r i p h e n y l m e t h a n r e i h e  arrgehiiren. Alle neueren Lehr- 
biicher uber Farbstoffe reihen deshalb und namentlich seitdem dae 
S p r i t b l a u  aus P a r a f u c h s i n  dargestellt wird, in der Annahme, es  
sei dieses mit dem D i p h e n p l a m i n b l a u  identisch, die Farbstoffe in 

') Diese Berichte XX, 1903. 




