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524. Julius 8chmidt: Ueber die Einwirkung von Stickstofl-
sesquioxyd und Stickstoffperoxyd auf Stilben.
[TI. Mittheilung.j
(Eingegangen am 16. October 1901.)

Wie ich vor Kurzem!) mittheilte, entsteht durch Einwirkung
jener rothbraunen Gase, die sich beim FErwirmen von Salpetersiure
mit arseniger Siure entwickeln, auf die dtherische Losung von Stilben
das Stilbennitrosit von der Zusammensetzung CisH;9N2O3. Es
schmilzt bei 195--197° unter Zersetzung.

Von den Umwandlungen des Stilbennitrosits wurde besonders
diejenige hervorgehoben, welche es beim Kocben mit Eisessig erleidet.
Ein Theil des Nitrosits zerfillt dabei unter Abgabe von Stickstoff-
trioxyd, und dieses fiihtt den Rest des Nitrosits in symm. Diphenyl-
dinitrodthan, C;4H;gN2Qy, iiber, welches bei 235—236° unter Zer-
setzung schmilzt.

Eine Verbindung von der gleichen Zusammensetzung Cyy Hya N2 Oy
erhielt vor lidngerer Zeit S. Gabriel, als er das durch Calcipation
von Bleinitrat entwickelte Gemisch von Stickstoffdioxyd und Sanerstoff
auf die benzolische Loésung von Stilben einwirken liess. Er nanate
dieselbe »Stilbendinitriire und gab an, dass sie glasglinzende, lange
Nadeln bilde, welche erst um 300° langsam unter Griinfirbung und
Entwickelung nitroser Gase schmelzen and sich gleichzeitig verflich-
tigen ?).

Es war anzunehmen, dass die von mir erhaltene Verbindung uud
das von Gabriel beschriebene »Stilbendinitriir« structur- oder stereo-
isomer seien. In der Absicht, einen Vergleich beider Verbindungen
durchzafiihren, habe ich zuniichst die Versuche von Gabriel wiederholt.

Dabei hat sich gezeigt, dass die Angabe von Gabriel auf einem
Versehen beruht. Eine Loésuny von Stilben in 5 Theilen Benzol er-
wirmt sich beim Durchleiten von aus Bleinitrat hergestelltem Stick-
stoffdioxyd und erstarrt bald zu einem Krystallbrei. Die rohen sowohl
als aunch die aus Eisessig umgeldsten Krystalle schmelzen aber nicht,
wie Gabriel loe. cit. angiebt. unter Griinfirbung um 300° Sie
schmelzen vielmehr bei 235—236® unter lebhafter Gasentwickelung
und stimmen auch in allen ibrigen Eigenschaften iiberein mit dem
von mir aus Stilbennitrosit erhaltenen symm. a-Diphenyldinitrodthan 3).

") Diese Berichte 34, 623 [19011.

%) Diese Berichte 18, 243S [1883).

%) Hr. Professor Gabriel, dem ich das Mabuscript vor der Drucklegung
zugesandt habe, theilt mir Folgendes mit: In meinem Laboratoriumsjournal
von 1885 finde ich heziiglich des Schmelzpunktes der betreffenden Verbindung
nur die Notiz: »Schmilzt im Diphenylamindampfbade (d. h. um 300Y) laog-



Es gelang aber, ein Isomeres des «-Diphenyldinitrodthans, das
symm, g-Diphenyldinitroithan, zu fassen.

Von den nunmehr mit aller Sicherheit nachgewiesenen, beiden
isomeren Verbindungen ist die bereits von mir beschriebene, symm.
»>a-Diphenyldinitrodthanc genannte, die schwer ldsliche und
schmelzbare (Schmp. 235—236° uanter Zersetzung) und krystallisirt
in weissen, seidenglinzenden, langen Nadeln. Hingegen 16st sich die
andere, das symm. §-Diphenyldinitrodthan, weit leichter in den
gebrduchlichen Losungsmitteln, schmilet schon bei 150—152° und
bildet weisse, derbe, schief abgeschnittene Prismen.

Das symm p-Biphenyldinitrodthan ist wegen seiner Leichtléslich-
keit Lisher iibersehen worden, obgleich es jedesmal entstebt, wenn
nitrose Gase auf Stilben einwirken, gleichgiiltig ob in &therischer
oder beuzolischer Losung, gleichgiiltiz ob dieselben durch Erwiirmen.
von Salpetersdiure mit arseniger Siiure oder durech Glihen von Blei-
nitrat gewonnen sind.

Die Ursache der Verschiedenheit dieser beiden Modificationen
des symm. Diphenyldinitroithans ist wohl in dem Vorhandensein
zweier asymm. Kohleustoffatomsysteme zu suchen, sodass die eine:
Modification («) die der Mesoweinséiure entsprechende inactive

CeH; NO, H
e (symm. «-Diphenyldinitroéthan.
& Schmp. 235—2369 unter Zer-
N setzung),
C¢ Hy NOy H
die andere (f) die racemische,
) CsH, NO; H HNO; C¢H; -
N . :
C C (symm. g-Diphenyldinitrodthan,
C c Schmp. 150—152Y),
N s

H NO, C¢Hs CsHsNO: H

der Traubensiure analoge, wire').

sam unter voriibergehender Griwnfirbung und Schéumenc ete.: dies habe ich
in der Abhandlung unzutreffend durch »schmilzt erst um 3002« wiedergegeben.
Bei einer jetzt mit dem alten Material vorgenommenen Schmelzpunkts-
bestimmung habe ich Thre Angabe bestatigt gefunden«.

1) Die entsprechenden beiden isomeren Verbindungen des Stilbens mit
Chlor sind schon seit lingerer Zeit bekannot, man vergl. Laurent, Jahres-
bericht von Berzelius 25, 620, M. Zincke, Anp. d. Chem. 198, 129. Die
geometrisch isomeren Stilbendibromiire sind von J. Wislicenus gemeinschaft-
lich mit Seeler eingehend untersucht worden, diese Berichte 28, 2693 [1895].

Der Parallelismus der Chlor-, der Brom- und der Nitro-Verbindungen des
Stilbens ist ein ziemlich vollkommener. Ich habe daher zur Unterscheidung
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Den friber!) gemachten Mittheilungen iiber die «-Verbindung
habe ich nichte Neues hinzuzufiigen. Die Bemihuogen, das Molekualar-
gewicht der Verbindung zu bestimmen, scheiterten an ihrer Zersetz-
lichkeit und an der Schwerldslichkeit in allen bekannten Losungs-
mitteln. Die erstere Eigenschaft liess auch Versuche, die «-Modi-
fication durch Erhitzen in die g-Modification tberzufibren, von vorn-
herein aussichtslos erscheinen.

Hingegen ist es gelungen, das f-Diphenyldinitrodtban durch lingeres
Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt (ca. 1559 in das «-Isomere dber-
zufiibren. Es entsteht ein unscharf schmelzendes Gemenge, dem durch
geringe Mengen Ldsungsmittel die #-Verbindung unter Zuriicklassung
der «-Verbindung entzogen werden kabn.

Wie das a-, so liefert aunch das p-Diphenyldinitrofitban bei der
Reduction mit Ziokstaub und Essigsiure das «, g, y, 8-Tetraphenyl-
piperazin 2).

NH
H - H
CeHs .CH.NO; _ GeH;.CH.NH, __  ¢H,~C C<cp,

CsH,;.CH.NO, = C¢H;.CH.NH, = ® H_. H -
s Hs 2 6 Hs 2 CsH5>C\,v/C<Cr,Hs
NH

Ueberblicken wir nun noch einmal das Verhalten des Stilbens
gegen Stickstoffoxyde, so fillt es auf, dass dasselbe befibigt ist, sich
sowohl mit N3Og als anch mit NgO4 zu vereinigen.

Ein derartiger Fall scheint noch nicht bekannt za sein; wohl
aber findet man bei der Durchsicht der Angaben idber die Reactions-
fabigkeit ungesittigter Kohlenwasserstoffe gegeniiber den Oxyden des
Stickstoffes, dass in einigen Fillen die Kohlenwasserstoffe mit N»Ox,
in anderen mit N;Os zusammentreten. Wallach?) hat gezeigt, dass
die Assimilation von Ny Qs zu Amylen in der Weise erfolgt, dass an
ein Kohlenstoffatom eine Nitroso- (oder Isonitroso-), an ein anderes
eine Nitrat-Gruppe herantritt, sodass das Additionsproduct als

Cs H|n<g9NO’ oder Cs H9<1g 232

zn formuliren ist.

der beiden Dinitroverbindungen die von Wislicenus bei den Dibromiden
angewandten, bezw. bewiesenen Bezeichnungen und Raumformeln angenommen,
obgleich ich die Configurationen der Dinitroverbindungen wegen Mangel an
dem kostbaren Material bisher nicht feststellen konute.

Yy Diese Berichte 34, 623 (1901).

%) Man vergl. diese Berichte 34, 627 [1901}

3) Ueber Nitrosate und Nitrosite, sowie dber einige aus denselben dar-
stellbare Verbindungen, Ann. d. Chem. 241, 288 [1887).
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Er bezeichnete derartige Verbindungen als Nitrosonitrate oder
(abgekiirzt) Nitrosate zum Unterschied von den Additionsproducten
der Kohlenwasserstoffe zu Ng Oy, die er Nitrosonitrite oder Nitrosite
benannte.

Ich habe das Amylennitrosat nach den Angaben von Wallach
hergestellt und dasselbe genau verglichen mit den Verbindungen,
welche ich durch Addition von N3O, an Stilben und an Tolan-'_)
erhielt.

Bei den charakteristischen Eigenschaften und der eminenten Reac-
tionsfihigkeit des Amylennitrosats war es leicht, die principielle’Ver-
schiedenheit desselben von den genannten Verbindungen zu erkennen.

Gabriel?) wies nach, dass dem Benzylidenphtalid, Benzalphtal-
imidin und Aethindiphtalid die Fihigkeit zukomme, N;O, aufzu-
nehmen. Fiir diese Additionsproducte kann es nach Wallach als
unzweifelhaft gelten, dass sie keine Nitrosate sind; vielmehr enthalten
.C.(NOy)
.C.(0O.NO)
che den Salpetrigsiurerest leicht verlieren, um in wahre Nitroverbin-
dungen iiberzugehen.

Auch fir die Annahme dieser Nitro-Nitrit-Gruppe in den Addi-
tionsproducten von N3; O, an Tolan und Stilben liegt kein Grund vor,
sodass schliesslich nur iibrig blieb, dieselben als Dinitroverbindungen
zu formuliren; diese Formulirungsweise wird man durch die Eigen-
schaften und Reactionen der Verbindungen bestitigt finden, insbe-
sondere durch deren Ueberfiihrang in Tetraphenylpiperazin.

Man erkennt also, dass bei der Einwirkung von Stickstoffoxyden
die ungesittigten Kohlenwasserstoffe sich sowohl mit N3O, als aunch
mit N3 O3 verbinden kdnnen. Bei der Addition von N3O, zu unge-
siittigten Verbindungen erfolgt die Bindung der Bestandtheile durchaus
nicht immer in demselben Sinne, sondern es kénnen Nitrosate (Ia oder
Ib), Nitronitrite®) (II) oder Dinitroverbindungen (III) entstehen.

sie wahrscheinlich die Gruppe , sind also Nitronitrite, wel-

~C.NO ~C:N.OH >C.NO; >>C.NO;
>C.0.NO; >C.0.NO; >C.0.NO >C.NO;
Ia. Ib. IL i

Der Bau des ungesittigten Radicals wird fir die Bildung des
einen oder des anderen Verbindungstypus bestimmend sein.! Um dies-

1) Vergl. diese Berichte 34, 619 [19011

2) Diese Berichte 18, 1251, 1436 [1885); 19, 837 [1886)

%) Ich habe in meiner friherer Abhandlung, diese Berichte 34, 628
{1901), das symm.-a-Diphenyldinitroathan auch als Stilbendinitrit bezeichnet.
Diese Bezeichnung ist, weil sie falsche Vorstellungen von der Constitution
der Verbindung erweckt, unzulissig, und deshalb nicht mehr zu verwenden.
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beziigliche Gesetzmissigkeiten aufzudecken, ist ein umfassendes ex-
perimentelles Material nothwendig, mit dessen Sammlung ich mich
noch lingere Zeit zu Leschiftigen gedenke?).

Experimentelles.

Einwirkung von Stickstoffsesquioxyd und Stickstoff-
peroxyd, dargestellt aus arseniger Siure und concentrirter
Salpetersiure, auf Stilben.

In die Lésung von 30 g Stilben in 600 ccm Aether leitet man bis
zur Sittigung die (nicht getrockneten) Gase ein, welche sich beim Er-
wirmen von concentrirter Salpetersidure (spec. Gewicht 1.23) mit ar-
seniger Siure entwickeln und sorgt gleichzeitig fiir zweckmissige
Kiblung. Nach zwei- bis drei-stiindigem Stehen wird das ausgeschie-
dene Stilbennitrosit (dureh Tuch) abfiltrirt und mit Aether so lange ge-
waschen, bis derselbe farblos abliuft?).

Das mit dem Waschiither vereinigte Filtrat wird zur Befreiung von
Stickoxyden wiederholt mit Wasser durchgeschiittelt und nach dem
Trocknen iiber Chlorcaleium auf dem Wasserbade eingedampft. Das
symm .-g-Dipheoyldinitrodithan bioterbleibt in Form von derben Kry-
stallen, denen wenig eines nach Benzaldehyd riechenden Oeles an-
haftet. Nach dem Abpressen auf Thon oder Waschen mit wenig
Aether sind dieselben fast rein und schmelzen bei ca. 145°.

Die Ausbeute, ermittelt darch fiinf derartige Versuche, betrdgt

18 - 20 g Stilbennitrosit und
12—15 g symm.-g-Diphenyldinitroithan.

Symm.-«-Diphenyldinitroithan konnte nicht aufgefunden werden,
eutsteht also sicherlich nicht in nennenswerther Menge?). Es ist nicht
ausgeschlossen, dass es in geringer Menge auftritt und sich dem Ni-
trosit beimengt; sein Nachweis dirfte io diesem Falle, weil die phy-
sikalischen Eigenschaften beider Verbindungen sebr d#bnliche siud,
kaum zu fihren sein.

Einwirkung von Stickstoffperoxyd, dargestellt durch Er-
hitzen von Bleinitrat, auf Stilben.

Eine Lésung von Stilben (30 g) in 5 Theilen Benzol (150 g) er-
wirmt sich beim Durchleiten der durch Erhitzen von Bleinitrat dar-

Y In allerjingster Zeit (diese Berichte 34, 2829) hat E. Leupold mit-
getheilt, dass auch die Stilben-o-carbonsiure bei der Einwirkung von nitrosen
Gasen N3O, addirt.

%) Ueber die Eigenschaften und Reactionen des Nitrosits vergl. die I. Mit-
theilung, diese Berichte 34, 625 (1901].

3 Die entgegenstehende frihere Angabe, diese Berichte 34, 625 [1901],
ist nunmehr hinfallig geworden.
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gestellten Gase und erstarrt allmiblich zun einem Krystallbrei. Wenn
dic Loésung mit Stickstoffdioxyd gesittigt ist, werden die Krystalle
(durch Tuch) abfiltrirt und mit wenig Benzol gewaschen. Sie schmelzen
bei 235—236° unter Zersetzung und stimmen auch in allen Gbrigen
Eigenschaften mit dem symm.-«-Diphenyldinitrodthan dberein!).

Das mit dem Waschbenzol vereinigte Filtrat wird zur Befreiung
von salpetriger Siure zuniichst wiederholt mit Wasger, dann mit /,-
Normalnatronlauge?) durchgeschiittelt und auf dem Wasserbade ein-
gedampft.

Die hinterbleibenden Krystalle von g-Diphenyldinitrodithan sind von
geringen Mengen eines gelben, schwach nach Benzaldehyd riechenden
Oeles durchsetzt. Das durch Abpressen auf Thon oder durch Waschen
mit Aether gereinigte Rohproduct schmilzt bei ca. 1459

Aus 30 ¢ Stilben wurden so durchschuittlich erbalten
12 g symm.-«-Diphenyldinitroéthan,
10 g symm.-g-Diphenyldinitroéthan.

Symm.-§-Diphenyldinitrodthan.

Das p-Diphenyldinitrodthan krystallisirt aus heissem Eisessig in
weissen, derben Prismen, die zweckmiissig bei 120° getrocknet werden
und dann bei 150—132° zu einer hellgelben Flissigkeit schmelzen,
Dieselbe zersetzt sich bei weiterem Erhitzen gegen 2009 unter leb-
hafter Gasentwickelung.

0.1988 g Sbst.: 0.4512 g CO3, 0.0852 g HaO. — 0.2404 g Sbst.: 21.8 ccm
N (169, 739 mm). — 0.2442 g Sbat.: 22.2ccm N (169, 743 mm). — 0.54%4 g
bewirkten beim Auflésen in 15.50 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.65°,

Cu H|204N9. Ber. C 61.71, H 4.41, N 10.29, Mol.-Gew. 272.

Gef. » 61.89, » 4.76, » 10.27, 10.35, » 261.

Die Verbindung l6st sich sehr leicht in Benzol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Aceton und Essigester, leicht in Aether, Aethyl-,
"Methyl-, Amyl-Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Ligroin. Die
Losungen zeigen auch nach dem Kochen keine Eisenchloridreaction.
Eine Isomerisation des Diphenyldinitroéthans, dhnlich derjenigen, wie
sie Hantzsch und Schultze?) beim Phenylnitromethan nachgewieseu
haben, scheint sich nicht herbeifiihren zu lassen.

Beim Erwirmen mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure ver-
hilt sich die Verbindung &hnlich wie das «-Isomere. Sie giebt eine
braunrothe Flissigkeit, die sich in Wasser mit hell weinrother Farbe

%) Diese Berichte 34, 626 [1901).

3) Die Natronlauge firbt sich intensiv braunroth.

4y Diese Berichte 29, 699, 2251 [1896).
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16st. Uebersittigt man diese Losung mit Alkali, so nimmt sie eine
intensiv blau- bis roth-violette Farbe an.

Von verdinnter Kalilange (ca. !/s-Normal) wird das g-Diphenyl-
dinitrodthan nicht merklich verindert. Beim Erwirmen mit concen-
trirter Kalilange (1:1',) erhilt man zunichst eine intensiv gelbe
Lisung (Kaliumsalz), die sich bei lingerem Kochen zersetzt: Es tritt
der Geruch nach Benzaldehyd auf, und schliesslich scheidet sich ein
fester Korper ab, der aus KEisessig in weissen Nadeln vom Schmp.
212—-214°¢ krystallisirt!).

Die verhiltnissmissig geringe Bestiindigkeit der beiden Diphenyl-
dinitroéithane dberrascht im ersten Augenblick, da die Nitroparaffine
im Allgemeinen als bestindige, unzersetzt destillirende Verbindungen
bekannt sind. Es sei deshalb darauf hingewiesen, dass Dinitroparaffine,
in welchen die beiden Nitrogruppen an verschiedenen (nicht tertidiren)
Kohlenstoffatomen haften, weniger bestindig zu sein scheinen.

So haben z. B. Victor Meyer und Keppler?) am 1.3-Dinitro-
propan constatirt, dass zwischen den Isomeren
(NQ3)CH,;.CHj3.CH3(NO,) und CHs.CHy.CH(NO;); CH;.C(NOj);.CHs

e . T—— T T e T,
einerseits andererseits
eine vollige Verschiedenheit im Verhalten besteht. Das erste ist ein
leicht verharzendes, hochst unbestindiges, weder bei Lauftdruck poch
im Vacuum destillirbares QOel, wihrend die beiden anderen véllig un-
zersetzt destilliren.

Fir die Annahme, dass die beiden Diphenyldinitroéithane die
Nitrogruppen unmittelbar an Kobhlenstoff gebunden enthalten, also
echte Nitrokérper sind, scheint mir die Thatsache beweisend zu sein,
dass sie sich in Tetraphenylpiperazin iberfilhren lassen.

Ueberfiihrung des symm. g-Diphenyldinitrodthans in
«,f,7,6-Tetraphenylpiperazin.

In die schwach siedende Losung von 5 g p-Diphenyldinitroithan
in 100 ccm Eisessig werden allmihlich 20 g Zinkstaub eingetragen.
Die vom iiberschiissigen Zinkstaub abfiltrirte Lésung wird durch Ein-
dampfen stark concentrirt, dann mit dberschiissiger Natronlauge ver-
setzt und mit Wasserdampf destillirt.

!) Die bei 120° getrockuecte Verbinduog gab bei der Analyse Zahlen,
welche auf die Formel Cz HisNO hinwiesen.

0.1904 g Sbst.: 0.5952 g CO., 0.0982 g Hz0. — 0.1502 g Shst.: 6.6 cem N
(23", 742 mm). — 0.3162 g Shst.: 13.2 cem N (219, 757 mm).

CaH,¢NO. Ber. C 84.57, H 5.37, N 4.70.
Gef. » 85.26, » 5.73, » 4.60, 4.64.

Eine eingehendere Untersuchung der Verbindung musste vorlaufig wegen
Maogel an Material unterbleiben.

%) Diese Berichte 25, 1709, 2638 [1892)
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Das Destillat ist vom Tetraphenylpiperazin milchig getriibt und
enthélt ansserdem Ammoniak und geringe Mengen von Stilben. Es
geht daraus hervor, dass ein Theil des Diphenyldinitroithans bei der
Reduction gespalten wird.

Man filtrirt vom Stilben ab und sammelt im Filtrat die Base
mit Aether. Die dtherische Losung wird mit Salzsiure eingedampft.
Das zuriickbleibende Chlorhydrat schmilzt unscharf zwischen 190°
und 200°. Man 138t es in wenig heissem Wasser und versetzt die
Losung mit rauch. Salzsiiure. Alsdann scheidet sich das Tetraphenyl-
piperazinchlorhydrat in den charakteristischen weissen Nadeln vom
Schmp. 254—256° aus.

Stuttgart, Tgchnisché Hochschule.

626. H. Rudszick: Notiz iiber das Bromallylamin.
{Aus dem II. chem. Univ.-Labor. zu Berlin; mitgetheilt v. W. Marckwald.)
(Eingegangen am 22. October 1901.)

Durch Einwirkung von Alkali auf das 2.3-Dibrompropylamin hat
Paal!) das Bromallylamin ond weiterhin in Gemeinschaft mit Her-
mann das Propargylamin dargestellt. Nach den in der nachstehenden
Abhandlung mitgetheilten Ergebnissen schien es nun wohl mdglich,
dass die Bromwasserstoffabspaltung beim Dibrompropylamin wie beim
Bromiéthylamin unter Bildung einer ringformigen Base, der Trimethylen-
jmin- oder Aethylenimin-Reihe, vor sich ginge. Zur Eatscheidung dieser
Frage geniigte es festzustellen, ob die noch unbekanote p-Toluolsulfo-
verbindung des Bromallylamins alkaliloslich sei oder nicht. Der Versuch
hat gelebrt, dass Paal?) die Bildung der Base richtig gedeutet hat.

p-Bromallyl-p-toluolsulfamid, C;H;.S0y.NH.Cs H, Br.

Wird Bromallylamin in wéssriger Losang mit Alkali und p-To-
luolsulfochlorid geschiittelt, so entsteht eine klare Ldsung. Aus
dieser wird durch Ansi#uern das Sulfamid olig gefillt. In Eiswasser
erstarrt es zu einer festen Krystallmasse, die in den meisten organi-
schen Ldsungsmitteln sehr leicht, in kaltem Ligroin aber schwer los-
lich ist. Wiederholt aus warmem Ligroin durch Abkihlen der La-
sung in einer Kiltemischung umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung
bei 45—460.

0.2096 g Sbst.: 0.1362 g AgBr. »

CioHiaNOsSBr. Ber. Br 27.7. Gef. Br 27.6.

1y Diese Berichte 21, 3191 [1888]. ?) Diese Berichte 22, 3079 [1889].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV, 227





