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D i e  Bes t immung  d e r  J o d z a h l  e r g a b  den  Wert 3. ES w a r  
a l s o  fas t  vol l s t l lnd ige  H y d r i e r u n g  d e s  F e t t e s  e inge t re ten .  Die 
Ausbeute ist quantitativ. 

Die charakteristischen Farbenreaktionen des Lebertrans mit kon- 
zentrierter Schwefel- und Salpetersaure zeigt das reduzierte Fett nicht 
mebr, folglicb sind auch die Trllger dieser Farbenreaktionen, die so- 
genannten SLipochromea der Hydrierung anheimgefallen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

889. Fritz Ullmann und Meinrad Gechwind: Studien 
in der Stilbenreihe. 

(Eingegangen am 13. Juni 1908.) 

Vor einer Reihe von Jahren zeigte M. Schapff’), daD die Be- 
weglichkeit des Halogens in den substituierten Halogen-benzol-derivaten 
von der Art und der Stellung des Substituenten abhiingig ist. An Hand 
des vorhandenen Materials und auf Grund eigener Versuche vies er 
nach, daS die Fahigkeit, das Halogenatom des Benzolkerns durch 
andere Gruppen zu ersetzen, bei den monosubstituierten Verbindungen 
an das Vorhandensein von Nitrogruppen gebunden ist. Auch da er- 
folgt der Austausch nur, wenn diese entweder der o- oder der p-Reihe 
angehoren. Durch die steigende Anzahl der Nitrogruppen wird auch 
die Reaktionsfahigkeit erhoht, und zwnr kbnnen bei den disubstituierten 
Verbindungen eine Nitrogruppe durch andere saure Reste, wie die 
Sulfo-, Carboxyl- oder Aldebydgrnppe ersetzt werden. 

Es erschien uns interessant zu  untersuchen, ob bei den negativ 
substituierten Toluolderivaten ahnliche GesetzmiiSigkeiten vorliegen. 
Zur Priifung benntzten a i r  die schone von J. T h i e l e  und R. Escales‘?) 
aufgefundene Kondensation von 2 .4 -Din i t ro to luo l  mit Benz -  
a l d e h y d ,  welcbe eine Ausbeute ron 95Oh an Din i t ros t i l ben  liefert. 

Wir ersetzten in dem 2 .4 -Din i t ro to luo l  abwechselnd eine der 
beiden Nitrogruppen durch die C a r b o x y l - ,  Sul fo-  oder Cyangruppe. 
Alle dkse Verbindungen liel3en sich mit Benzaldehyd und Piperidin 
zu dem entsprechenden Stilbenderivat kondensieren. Auffallenderweise 
besal3en die Losungen der durch Reduktion der o-Nitrostilben-derivate 
gewonnenen Aminoprodukte schone Fluorescenz. Versuche, aus diesen 
Verbindungen durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniuml6sungen 

I )  Diese Berichte 22, 3281 [1559]. 2) Diese Berichte 34, 2542 [1901]. 



Plienanthrenderi\ ate herzustdlen, rerliefen ergebuislos, da imiiier B e u z - 
a1 d e  h y d auftrat. 

Da in dem 2 .4 .6-Tr in i t ro-ch lorbenzol  das Chlor {eichter 
austauschbar ist als im 2.4-Dmitro-chlorbenzol, so muBte auch das 
2.4.6-Trinitrotoluol leichter und bei niedriger Temperatur mit Ben- 
zaldehyd reagieren. Dies ist auch in der Tat der Fall, die Unisetzung 
findet schon in alkoholischer Losung bei 40° statt, wahrend fiir 
die disubstituierten Verbindungen Temperaturen I on 140-160O er- 
forderlich sind. 

Es gelaug uns nicht, 0- und p-Nitrotoluol mit Benzaldehyd zu  
kondensieren. Offenbar haben wir den geeigneten Katalysator und 
die richtigen Versuchsbedingungen noch nicht aufgefunden. Aller- 
dings verliiuft die Unisetzung von 0- und p-Chlornitrobenzol und Anilin 
auch sehr langsani; jedoch ist von Reisser t ' )  gezeigt worden, da13 
sich 0- iind 1)-Nitrotoluol mit Oxalester und Nntriumathylat konden- 
sieren lafit. 

Expe r in i en te l l e r  Teil. 

2 -Ni t ro-s t i l  ben-4-su l famidY 
c\,,CH:CH\,\ 

I I 7  

NHa . SO/\"NO, " 

entstebt durch Kondensation des nach den Angaben ron I!. Reverd in  
und P. Crkp ieux  a )  hergestellten 2-Nitrotoluol-4-sulfamids niit Beriz- 
aldehyd. Die Ausbeute betrug 40 O/O der Theorie, da ein grofier Teil 
des Ausgangsmsterials unangegriffen blieb. 

7 g Nitrotoluol-sulfamid, 3.5g Benzaldehyd, 10- 15 Tropfen Piperidin 
u erden in einern Reagensglase im Schwefelsaurebade auf 150-160" 
erhitzt. Die Masse farbt sich alsbald braun, und es entweicht U'asser- 
dampf ; nach 1 '/a-stundigem Erhitzen steigert man die Temperatur 
langsam auf 170' und laDt dann die Schmelze etwas abkiihlen. Auf 
Hinzugabe von Benzol erstarrt sie krystallinisch. Das ausgeschiedene 
Stilbenderivat enthalt noch geringe Mengen von Nitrotoluol-sulfamid, 
das leicht durch Auskochen mit U'asser entfernt werden kann. Durch 
Um16sen aus Benzol, dem einige Tropfen Alkohol hinzugefiigt siud, 
erhalt man das Nitrostilben-sulfamid in gelben Nadeln, die bei 184' 
schmelzen. Sie losen sich gut bei gewiihnlicher Temperatur in Al- 
kohol, Ather und Eisessig; Benzol liist in der Siedehitze leicht und 
Wasser sehr schwer. Die Losungen in rerdiinnter Natronlauge und 
konzentrierter Schwefelsaure sind gelb gefarbt. 

1) Diese Berichte 27, 357 [1894]. 
a) Diese Berichte 34, 2992 [1901]. 



0.1378 g Sbst.: 10.8 CCIU x’ ( I P ,  ‘743 mm). - 0.1225 g Sbst.: 0.0912 g 
BaSO,. 

Cl,HI.O,h’~S. Ber. K 9.0, S 1022. 
Gef. D 9.2, B 10.52. 

Das 2 - A m i n o - s t i l b e n - 4 - s u l f a m i d  entsteht leicht, wenn niau zu 
einer warmen Losung von 30 g Stannochlorid in 25 ccni Alkohol und 
20 ccni rauchender Salzsaure 10 g fein gepulverte Nitroverbindung 
langsani eintragt und zur klaren Losung noch 10 ccni Salzslore hin- 
zufugt. Das  Reduktionsprodukt scheidet sich alsbald in Iirystall- 
blattchen aus,  die filtriert, mit verdiinnter Salzsaure gewaschen und 
rnit Sodalosung aufgekocht werden. Durch Urnlosen aus Alkohol er- 
halt man das  Amin in farblosen Blattchen, die bei 20G-207° schmel- 
Zen. Sie sind schwer liislich in Ather, gut in Eisessig und siedendem 
Alkohol mit schoner blauer Fluorescenz. Die Losung in Natronlauge 
ist farfdos, wahrend konzentrierte Schwefehaure rnit gelbbrauner 
Farbe lost. 

0.1312 g Sbst.: 0.2949 g CO?, 0.0628 g HsO. - 0.0927 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (150, 729 mni). 
’ 

C ~ r H l r O ~ N ~ S .  Ber. C 61.3, H 5.1, N 1O.J. 
Gef. s 61.3, 5.3, D 10.4. 

Das A c e t g l d e r i v a t ,  durch kurzes Kochen des Amins mit Essigsiiurc- 
anhydrid hergestellt , bildet nach den1 Umlbsen aus verdiinntem Alkohol 
weille, sternfbriiiig rngeordnete Nadeln, die bei 2050 schmelzen. Leicht in  
Alkoliol und Essigsiiure, schwer in Ather und Benzol liislich. 

0.1138 g Sbst.: 9.4 ccm N (17q 728 mm). 
C16H1603N2S. Ber. N 8.86. Gef. N 9.17. 

Das isomere 4-R’itrotoluol-~-sulfaniid lieli sich niclit gut mit Benz- 
aldehyd kondensieren, wohl aber das  entsprechende Anilid. Dieaes 
wurde durch Kondensation von Nitrotoluol-sulfochlorid niit Anilin 
leicht erhalten und durch Umlosen aus Alkohol gereinigt. Das 4 - N i -  
t r o  t o l u  01 -2 - s u l  f an i l i d  krystallisiert in glanzenden Rhomben, die 
bei 148O schmelzen, leicht in Eisessig, heifleni Alkohol, s c h w r  in 
Benzol und s e l r  wenig in  Ather loslich sind. 

0.1208 g Sbst.: 10.8 ccni N tBo, 725 nim). 

C13H1204N2S. Ber. N 9.59. Gef. N 9.66. 
Das 4 - N  i t r o  - s  t i l  b e n -  2-s u l  f a n  i l i d  bildet sich d u d  Iconden- 

sation von 2 g N i t r o t o l u o l - s u l f a n i l i d  niit 0.75 g B e n z a l d e h y d  und 
drei Tropfen Piperidin nach der vorstehenden Methode. Beim Behandeln 
der Schnielze mit Chloroform wurden 1.1 g reines Stilbenderivat er- 
halten, was einer Ausbeute von 4 j0 lO  der Theorie entspricht. 

N t2P, 730 mm). 
0 1036 g Sbst.: 0.2405 g COz, 00418 g HSO. - 0.1327 g Sbst.: 9.1 CCUI 
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GoH16N2S. Ber. C 63.16, H 4.11, N 7.37. 
Gel. B 63.31, D 4.48, D 7.47. 

Das Nitrostilbensulfanilid krystallisiert ails Eisessig in gelben, 
bei 206O schmelzenden Nadeln, die schwer von Alkohol und sehr 
schwer von i t h e r  und Benzol gelost werden. 

Sehr gut lassen sich die beiden N i t r o t o l u n i t r i l e  mit Benz- 
aldehyd kondensieren. 

\/\ 
9 -N it  r 0-4 -cyan  - s ti1 b en ,  

ii' CH ' CH I 
I .  CN"'"0~ \/ 

2 g ?-Nitro-4-tolunitri11), 1.5 g Benzaldehyd uud 3 Tropfen 
Piperidin werden wahrend einer Stunde auf 140-160° erhitzt. Es 
entweicht Wasser, und die braune Schmelze erstarrt beim Erkalten 
krystallinisch. Sie wird mit etwas Alkohol ausgekocht und dann aus 
Eisessig umkrystnllisiert. Das so gereinigte Nitro-cyan-stilben bildet 
schone, gelbe Nadeln (2.4 g, 75 O/O der Theorie), die bei 170° schmelzev. 
Sie sind gut i n  Eisessig, schwer in Alkohol, &her und Benzol bei 
gewohnlicher Temperatur loslich. 

0.1154 g Sbst.: 0.3056 g COZ, 0.0453 g HsO. - 0.1075 g Sbst.: 1 1  ccm 
N (17O,' 732 nim). 

C l s H l o O ~ N ~ .  Ber. C 72.0, H 4.0, N 11.2. 
Gef. D 72.2, n 4.3, D 11.4. 

Das B r o ni id ,  durch Bromieren des Stilbenderivats in Eisessig erhalten, 
bildet nach dem Umlosen aus Benzol-Ligroin farblose Nadeln, die zwischen 
155 und 160° unter Zorsetzung schmelzen. Sie sind leicht in Benzol und 
Eisessig, schwieriger in Ather und Alkohol liislich. 

0.8340 g Sbst.: 0.2160 g AgBr. 
ClsHIoOaN2Br. Ber. Br 39.0.. Gel. S 39.3. 

Das 2 - A m i n o - 4 - c y a p - s t i l b e n  wird durch Reduktion von 3 g 
der Nitroverbindung rnit 12 g Stannochlorid und der gleichen Menge 
Salzsaure bei Gegenwart von etwas Alkohol erhalten. Das d t l d  
Zusatz von rauchender Salzsiiure aus der Liisung abgeschieclene Chlor- 
hydrat wircl durch kurzes Hrmrarmen mit verdiinnter Lauge in clie 
Base iibergefuhrt. diese in Benzol gelost und durch Ligroin aus- 
gespritzt (2.4 g = 90 O/O der Theorie). Sie bildet schwach gelbe Kry- 
stnllkBrner, die bei 123' schmelzen, leicht in Benzol, Essigsaure und 
Ather loslich sind. Die Losungen besitzen eine schiin blane Fliior- 
escenz, wiihrend die alkoholische Losung blaugriin fluoresciert. 

0.1252 g Sbst.: 14 ccni N (144 728 mm). 
CI5H1?&. Ber. N 14.7. Gef. N 12.8. 

1) Dieae Berichte 27, 1161 [1894]. 
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Die Base liiSt sich sehr schwierig diazotieren und heim' Auf- 
kochen der  verdiinnten Diazoniumlosung konnte das Auftreten Ton 
Benzaldehyd beobachtet werden. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  durch knrzes Erhitzen tler Base mit Essigsirure- 
anhydrid hergestellt, bildet farblose, verfilzte Nadeln, die bei 220° schmelzen, 
leicht in Alkohol und siedender Essigsgure, schwer in .Ither und Benzol 16s- 
lich sind. 

0.110:2 g Sbst.: 0.3134 g COB, 0.0544 g H2O. 
Cl7Hl,ON~. Ber. C 77.86, H 5.3. 

Gef. D 77.56, D 5.5. 

Die 2 - N i  t ro s t i l  b e n -4-c  ar b on  s a u  r e ,  
/\,-cH : cir --- I i ,  

bildet sich, wenn man 3 g des Nitrils rnit 20Oi0 alkoholischer Kali- 
lauge nnter RiickfluB erhitzt, bis eine Probe sich klar in  Wasser lost, 
was meist n w h  kurzer Zeit iler Fall ist. Hierauf wird die alkoho- 
lische Losung stark rnit Wasser verdiinnt und die Nitrostilben-carbon- 
saure (3.1 g) rnit Salzsiiure ausgefallt. Durch Umlosen aus Eisessig 
erhalt man kleine, gelbe, bei 236O schmelzende Nadeln. Sie werden 
wenig i n  der KHlte, leicht in der Siedehitze von Alkohol, Eisessig und 
Benzol aufgenommea. Die Losungen in Alkalien sind gelb gefarbt. 

0.1075 g Sbst.: 0.2633 g CO?, 0.0426 g HzO. - 0.1573 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (160, 710mm). 

C0,H-J,J--N02 \/ 

CljH1lO,N. Ber. C 66.9, H 4.1, N 5.2. 
Gcf. 66.8, D 4.4, 2 5.5. 

Wir versuchten ferner den '2-Nitrotoluol-4-carbonsa~1reester auf die 
glciche Art und Weise mit Benznldheyd zu kondensieren, erhielten 
jedoch nicht den Nitrostilben-carhonsaureester, sondern die entsprechende 
SBure, welche den Schmelzpunkt F O ~  236O besaB und sich i n  allen 
Eigenschaften vollig identisch envies, rnit der durch Verseifung des 
Nitrils hergestellten Substanz. Die Verseifung des Saureesters wurde 
offeubar durch das  Piperidin nach beendigter Kondensation bewirkt, 
da die 2-Nitrotoluol-4 carbonsiiure sich nicht mit Benzaldehyd und 
wenig Piperidin kondensiereu lie8. 

0.1660 g Sbst.: 8.0 ccm N (1go, 735 mm). 
C'lsHl,,OoN. Ber. N 5.2. Gef. N 5.3. 

Die 2-Aminos t i lben-4 -carbonsaure  wurde aus der Nitro- 
verbindung (1 g) rnit Stannochlorid (4 g), Salzsiiure und etwas Alko- 
hol hergestellt. Durch Zusatz von starker SalzsIure scheidet sich das  
Reduktionsprodukt ab, das in  Soda gelost, mit Essigsaure wieder aus- 
gefallt und am einem Gemisch von Xylol und Ligroin umkrystallisiert 
wurde (0.8 g = 90Ol0 der Theorie). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Juhrg. XXXXI. 148 
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0.1088 g Sbst.: 0.3020 g COP, 0.0560 g €120.  - 0.1538 g Sbst.: 8.7 CCttl 

N (199 721 mm). 
C15H1302hT. Ber. C 75.3, H 5.4, N 5.9. 

Gef. * 75.7, * 5.7, * 6.2. 

Die Slure biidet ein schwach gelb gefarbtes Krystallpulver, das 
sich am Licht braunt, bei 19i--198° schmilzt, leicht in Alkohol, Essig- 
siiure und Ather, schwierig in Benzol lijslich ist. Die farblosen Lii- 
sungen besitzen eine schone, blaugrune Fluorescenz. 

/, ,CH:CH,/\ 
4-R’ i tro-e-cynn-st i lben,  I I  I I f  

NC),/\/\CN 
Die Reaktion zwischen 3 g 4-Nitro-2-toluoitri1, 2 g Benzaldehyd 

und 5 Tropfen Piperidin beginnt schon bei 1250 und wird durch ein- 
stiindiges Erhitzeu auf 120-140° zu Ende gefiihrt. Man liist die 
Schmelze in siedendem Eisessig ; beim Erkalten scheidet sich das 
Kondensationsprodnkt in kleinen gelben Nadeln aus, die bei 142 O 

schmelzen. 
0.1070 g Sbst.: 0.2820 g CO,, 0.0409 g HaO. - 0.1082 g Sbst.: 11.4 ccm 

N 190, 723 nim). 

Die Ausbeute betrug 3.5 g, d. s. 75 O/O der Theorie. 

ClsHloO,Ns. Ber. C 72.0, H 4.0, N 11.2. 
Gef. 1) 71.9, s 4.2, * 11.5. 

Das Nitril lost sich in  der Siedehitze leicht in Eisessig, schwer 
in i t he r .  Benzol ninimt bei gewiihnlicher ‘l’eniperatur reichliche Men- 
gen auf. 

Bedeutend leichter als mit den disubstituierten Toluolderivaten 
verlauft die Kondensation niit dem trisubstituierten Trinitrotoliiol. 

NO2 

“1. 
/\/CH: CH, 

.I 
! I  2.4.6-T r i n i  t r 0- s t i l  hen ,  

N0z””NOz 
Erhitzt man ein Gemisch von 1 g 2.4.6-Trinitrotoluol, 0.5 g Benz- 

aldehyd und 3 Tropfen Piperidin, bo farbt sich die Schnielze sofort 
braun, es entsteht Wasserdampf und nach einigen Minuten erstarrt die 
Masse zu eineni braunen Krpstallkuchen. Durch Krybtallisation aus 
Alkohol erhalt man braune Nadeln, die erst durch wiederholte Kry- 
stallisation gelb werden. 

Ein rein gelbes Produkt erhalt man dagegen hofort, wenn nian 
die Kondensation in alkoholiscber Losung roruimnit. 

Lost man die oben angegebenen Substanzxnengen in Alkohol auf und 
ffigt bei 400 3 Tropfen Piperidin hinzu, so fiirbt sich die Liisung aofort braun- 
violett und nacli einigeu Minuten beginnt die Ausscheidung von Trinitro- 
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~jtilben, die nach einstiindigem Erwirrnien beendigt ist. Die abgescliiedenen 
Nadeln (1 g) werden filtriert und mit Alkohol gewaschen. Am den ver- 
einigten Laugen konnten durch weiteres Erhitzen noch 0.25 g Kondensations- 
prodokt gemonnen werden, so daO die Gesamtausbeute 9O0h der theoretisch 
m6glichen betragt. 

Das  ails siedender Essigsiiure umkystallisierte Trinitrostilbeii 
bildet gelhe, glanzende Nadeln, die bei 156 O schmelzen. Benzol 
lost sie leicht bei gewohnlicher Temperatur, Alkohol und Atber nehmen 
sie in der Kochhitze nur schwierig auf. 

0.105’2 g Sbst.: 0.2072 g COs, 0.0296 g ‘H,O. - 0.0990 g Sbst.: 12.2 ccni 
h’ (W, 753 mm). 

Cl,&06NI. Ber. C 53.3, H 2.9, h’ 13.3. 
Gef. B 53.7, 3.1, 13.i. 

AuchdieUmsetzungvon T r i n i t r o t o l u o l  (1 g) niit 1 ’ - N i t r o b e u z -  
a l d e h y d  (0.75 g) verlauft nni besten in alkoholischer Lijsung bei 
Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin. Dss gebildete 2.4.6.4’-Tet r a-  
n i t r o - s t i l b e n  (1.4 g) bildet gelbe, glanzende, bei 196O schmelzende 
Nadeln, die leicht von siedendem Eisessig, schwer von Benzol und 
kaum Ton Alkohol gelost werden. 

0.1032 g Sbst.: 15 ccm N (21, 730 mni). 

B e r l i n ,  Juni  1908. 
ClrHaOaN,. Ber. N 15.6. Gef. h’ 159. 

390. E. Wedekind und J. Haeussermann: 
Pyrononeynthesen mit Hilfe der Tertiilrbasenreaktion I. 

(Studien iiber Kondensationsprodukte aus Shrehaloiden; 3. Mitteilung. 1) 

[Am den1 chemischen Laboratorium der Cniversitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 12. Juni 1908). 

Die Tertiarbasenreaktion - abgekiirzte Bezeichnung fiir die bei 
der  Einwirkung von Tertiarbasen auf Siiurehaloide vorgehenden Um- 
setzungeii - fuhrt, wit: der Eine von un3 vor mehreren Jahren ge- 
zeigt ’) hat, bei Anwendung von Acetylchlorid zu Dehydracetsaure 
CsHe04. Die damals vertretene Anschauung, da13 die aus  Saure- 
haloiden mittels starker Tertiarbasen erhaltlichen Korper Polymerisa- 
tionsprodukte der Atomgruppierungen (R1 .Rz)C: CO - der spater ron 
S t a u  d i n g e r entdeckten Ketene - seien, hat sich inzwischeu hei 

1) Friihere Mitteilungen, siehe E. Wed e k in d ,  Ann. d. Chem. 328, 246 ff .  

’) Ann. d. Chem. 888, 217, 248. 
und W e d e k i n d  und Weissmange ,  diese Berichte 39, 1631 f f .  [1906]. 
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