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dation durch den Luftsauerstoff unter Bildung des Carbinols begleitct, 
da der gelh gewordene Kohlenwasserstoff beim Behandeln mit kou- 
zentrierter Schwefels&ure ihr eine den LBsungen des Carbinols eigene 
briiunlichrote Farbe verleiht. 

Die Untersuchung des Kohlenwasserstoffs wird fortgesetzt. 
M o s k  a u  , Organisch-chemisches Laboratorium der Technischeh 

Hochschule. 

149. P. Pfeiffer und S. Sergiewskaje: p-Amino-&lben. 

(Eingegangen am 3. April 1911). 

Es sol1 hier zunPchst iibe: das y - N i t r o - s t i l b e n ,  

/--). \ CH : CH .( -)NO*, 
berichtet werden; dann folgen niihere Angaben iiber sein Reduktions- 

produkt, das A m i n  

Erhitzt man ein Gemenge von y-Nitrophen ylessigsaure und Benz- 
aldehyd irn Rohr aul205O, so entsteht nach Wal the r  und Wetzlich') 
die p - N i t r o - s t i l b e n - p - c a r b o n s a u r e  (p-Nitrophenyl-zimtsiiure), 

~ . C H : C . ( > N O ~  (Schmp. 224.50). Gibt man zu dem Gemisch 
COOH 

der beiden Komponenten Piperidin hinzu, so setzt schon l e i  150-160° 
sine lebhafte Reaktion ein. Hierbei bildet sich aber statt der obigen 
Nitrostilbencnrbonslure das bisher noch unbekannte p-Nitrostilben, in- 
dem aufler Wasser noch Kohlendioxyd abgespalten wird : 

\.cH: CH ! \NH*. L, \-I 

Cs Hs CHO + H, C(COOH). Cs H4 .NO, 
-+ CsHs.CH:CH.Cs&.NOg +H1O + COI. 

Es ist yon vornherein wahrscheinlich, daB bei diesem ProzeB als 
Zwischenphase die Nitrostilben-carbonsiiure von Walt  h e r  und Wetz - 
l i ch  auftritt, die dann sekundiir unter Abgabe von Kohlendioxyd in 
das p-Nitrostilben iibergeht; denn p-Nitrotoluol , das Kohlensiiure- 
Abspaltungsprodukt der p-Nitrophenyl-essigeiiure, laBt sich unter den 
angewandten Bedingungen nicht mit Benzaldehyd kondensieren. 

W s l t h e r  und Wetzl ich haben versucht, aus der Nitrostilben- 
carbonsiiure durch Erhitzen auf 2600 Kohlendioxyd abzuspalten, aber 
ohne Erfolg; es trat weitgehende Zersetzung ein. Fiigt man aber zur 

1) J. pr. [2] 61, 181 [1900]. 
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S h r e  etwas Piperidin und erwjrmt d a m  auf ca. lW0, die oben au- 
gegehene Bildungsternperatur des p-Nitrostilbens, so eutwickelt sich 
lebbaft Kohlendioxyd, und es entsteht in ziernlich glatter Reaktion der 
Stilbenkiirper CS HS .CH: CH.Cs H4 .Nos.  

Iliermit ist die Bildung des p-Nitrostilbens bei der Einwirkung 
von Benzaldehpd auf Nitrophenyl-essigsEure bei Gegenwart vou Pipe- 
ridin wohl zur (4enuge nulgekllrt. Es spielen sich nach einander die 
fdgenden beiden Prozesse ab : 

GHs.CHC) + H?C(COOH).C6H(.NO? 
--t CsH5 .CH:C(COOH).C6H~.NOa -t HaO, 

C6H5 .CH:C(COOII) .CbH,.NO~ 
--t CsHc.CH: CH.C6H(.NO2 + COs. 

Piperidin wirkt bei diesem Vorgang in doppelter Hinsicht a13 
Katalysntor. Einerseits beschleunigt es die Kondensation von Benz- 
aldehyd nnd Nitrophen yl-essigsaure zur Nitrostilben-carbonsaure, anderer- 
seits bedingt es die Kohlendioxjd-Abspaltung aus der primiir entstan- 
denen Szure'). 

l)as p-Nitrostilben bildet hellgelbe Nadeln vom Schnip. 15Y. Es 
ist (lurch ein B r o m i d ,  C~H;.CHB~.CHB~.C~HI.NO~, vom Schmp.19so 
und ein C h l o r i d ,  C G H ~ . C H C I . C H C ~  .CsH4.N02, vorn Schmp. 152' 
rhnrakterisiert. 

Die Reduktion des 1)-Nitrostilbens zum entsprechenden A m  i u : 
$ti& . c H : C H .  .NHs geschieht am besten mit einer Losung von 
Zinnchlorur in  mit Chlorwasserstoff gesgttigtem Eisessigz); die Base 
entsteht so in glatter Reaktion. 

Erwahnt sei hier besonders, daS das ganz reine Amin vom 
Schmp. 151°, welches man durch Fallen der alkoholischen Loeung des 
Chlorhydrats mit wLl3rigem Ammoniak erhglt, vollig farblos ist '). 
Atri Licht wird es aber schnell gelb. 

Das p-Aminostilben unterscheidet sich also wesentlich von dem 
aiialog konstituierten Azokorper CgHj .N:N.C!bH, .NH?,  dern Anilin- 
gelb, welches j:i ausgesprochen gelb gefrirbt ist. Die Athylenlucke 
lint eben so schwacheii chromophoren Charakter, daI3 selbst die Eio- 
fiihrung einer ausochromen dminogruppe i n  das  Stilbenmolekiil noch 
nicht geniigt, iim eine farbige Verbindung zit erzeugeo. 

I) Zur ICohlcndioipd-Abspaltung aus Siiureii mit Hilfo von Aminen siehe 

a) Siehe vor allem T h i e l e  und l<scitlos, B. 34, 2843 [1901]. 
3 Ebenso i d  das von Sachs  und Hi lpe r t  (l3. 39,904 [1906]) vor einiger 

bcsonders B r c d i g  und Pajans, Ph. Ch. 78: 35 [1910]. 

Zeit bcschriebcne o-Aminostilben farblos. 
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Yon Deriraten des -4mins wurden das sslzsaure Salz, die Aqetyi- 
und die Benzoylverbindung dargestellt. Das salzsaure SALZ bihdet 
silbergliiozende Bliittchen, die bei 245-2500 zu einer roten Fliissig- 
keit schmelzen. Die Acetylverbindung schinilzt bei 225O, die Benzoyl- 
verbindung bei 244-2450; beide Kiirper And farblos. 

I 

Bs pe  r i  m en t e l le rs 'Te i l .  

1. p - N  i t ro -8 t i l  b e n. 
Man erhitzt 8 g z)-Nitrophenyl-essigs~ure'), 4.6 g Benzaldehyd und 

ca. 2 ccm Pipetidin ~ I J I  Steigrohr in+ P a r a h b a d  etwa 4 Stunden l a g  
a u f  1.50-1600; laBt die Reaktionsmasse erkalterr, lost sie in Eisessig 
und gieBt die Eisessiglosung in .,vie1 Wasser. Es seheiden sich in 
grof3er Menge gelbbraune Flocken aus, die abgesaugt, auf Ton abge- 
preSt und aus -4lkohol unLkrystallisiert werden. 

Man erhalt so das 1)-Nitrostilben in Form schoner, flacher, gelbr 
Nadeln, die bei 155O schmelpen. Die Ausbeute an Rohprodukt be- 
tragt etwn 7.l'g; ein anderes Ma1 wurden aus 3 g Nitrophenyl-essig- 
s h r e  2.5 g Nitrostilben erhalten. 

Der Korper iat unliislich irt wlinriger Soda und w8Brigern Alkali. 
Er ist sehr leicht lijslich i n  Chloroiorm und Benzol, gut loslich in 
Ather, Eisessig und warmetn plkohoi, in Ligroin lost er sich nur 
schwer. 

N-Bestimmung. 0.1073 g Sbst.: 6.2 ccm N (184 710mm). - 0.1284 g 
Sbst.: 7.2 ccm N (lGo, 717 mm). 

ClrH~lNO, .  Ber. N 6.24. Gef. N 6.40, G.25. 

Zur Darstellung des p-Nitrostilbens aus der p-Nitrostilben-pcar- 
bonsiiure2} verfHhrt man folgendermaDen: Man gibt zu I g der Skure 
einige. TropFen Piperidin und erwBrmt das Gemenge 3 Stunden lang 
am Steigrohr auf 160O. Unter lebhafter Entwicklung von Kohlandi- 
oxyd bildet sich eine braune Masse, die beim Abkuhlen erstarrt. Man 
erwiarmt sie init wHI3riger Soda, filtriert und preBt den Ruckstand auf 
Ton ab. In einer Ausbeute von c&. 0.5 g hinterbleibt ein gelbes Pulver, 
welches BUS Alkal4ol umkrystallisiert wird. Aus der heil3en alkoho- 
lischen Liisung scheiden sich beim Erkalten lsnge, flache, gelbe Na- 
deln aus, die den Krystallen des oben beschriebenen p-Nitrostilbens 
zum Verweohseln Bhnlich sehen. Sie schmelzen wie die letzteren bei 

I) Gabriel, B. 14, 2342 [1881]. 
'9) Die @-Nitrostilben-p-cabonsilure I& sich 8nDer nach dem Walther- 

Wetzli chsclien *Verfahren auch leicht 'mit HiiQ der ,Perkinschen Rerrktion 
gewinnen. 



1110 

155O; eine Mischprobe beider Verbindungen zeigte keine Depression, 
womit ihre Identitiit erwiesen ist. 

2. p-Nitro-s t i lbenchlor id .  
Man leitet in die Chloroformlosung von 2 g p-Nitrostilben bei 

gewohnlicher Temperatur eine Stunde lang Chlor ein und liidt dann die 
Fliissigkeit noch etwa ' i s  Stonde lang in verschlossenem GeB13 stehen. 
Beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt ein dickes, hellgelbes 
61. Aus der heiSen, alkoholiscben Liisung desselben krystallisieren 
beim Erkalten farblose, flacbe Nadeln aus, die konstant bei 152O 
schmelzen. Es liegt bier das gesuchte p-Nitrostilbenchlorid vor; die 
Ansbeutg betriigt 1.65 g. 

Beim Verdunsten der Mutterlauge bleibt ein hellgelbes 61 zuruck, 
welches bisher nicht zurn Erstarren gebracht werden konnte; es be- 
steht im wesentlichen ebenfalls aus p-Nitrostilbenchlorid; sein Chlor- 
gehalt ist ungefiihr 2o10 zu tief. 

Das feste Chlorid ist sehr leicht loslich in Cbloroforni und Benzol, 
gut 18slich in h e r ,  Eisessig und heiBem Alkobol: in Ligroin lbst es 
sich schwer. 

CI-Bestimmung des festen Chlorids. 0.0881 g Sbst.: 0.0857 g 
AgCl. - 0.1280 g Sbst.: 0.1258 g AgCI. 

CllH9C1aNOp. Ber. C1 23.98. Gef. C1 24.05, 23.30. 
C1-Bestimmuag des flfissigen Chlorids. 0.2420 g Sbst: 0.2144 g 

AgC1. Gef. C1 21.91. 

3. p- N i  t r 0 -  s t i l  ben brom id. 
Man gibt zu einer Losung von 1 g p-Nitrostdben in Chloroform 

1.7 g Brom und laBt die Fliissigkeit 1-2 Stunden lang in verscblos- 
senem GefiiB bei gewohnlicher Temperatur stehen. Beim Verdunsten 
des Chloroforms hinterbleibt ein krystallinischer, fast Iarbloeer Riick- 
stand, den man &us Alkohol umkrystallisiert. 

Das p-Nitrostilbenbromid bildet farblose, gliinzende, flache Nadeln, 
die bei 1980 schmelzen. Es ist gut loslich in  Ather, Benzol, Chloro- 
form, heidem Alkohol und heidem Eisessig; in Ligroin lost es sicb 
nur schwer. - Die Ausbeute an  Rohprodukt betriigt ca. 1.4 g. 

B r -B es t i m m un g. 
0.0889 g Sbst.: 0.0865 g AgBr. - 0.0917 g Sbst.: 0.0883 g AgBr. 

Cl,R9BroN09. Ber. Br 41.56. Get. Br 41.41, 40.98. 

4. p - A m in o - s t i 1 b e n. 
Man iibergie0t 8 g Zinnchloriir mit 20 ccm Eisessig, leitet so lango Chlor- 

nasserstoff in die Misohung ein, bis eine klare LBsung entstenden ist, gibt 
dann 1 g fein gepulvertes p-Nitrostilben binzu, rfihrt gut urn und laQt das 



Gemenge iiber Nacht stehen. Nun erwhmt man das Ganze I'/-I Stuodon h n g  
auf dem Wasserbad, 1 a t  erkalton, filtriert das entstandcne Aminostilbensalz 
ab, wilscht es mit Eisessig uod 16st e.e in siedendem Wasaer (der Kdrper ist 
aiemlich schwer lbslich). Bus der filtrierten, heilen, w58rigen Lbsung scheidet 
sich auf Zueab von iiberschiissiger Natronlauge ein hellfarbiger, flockiger 
Niederschlag aus, der abfiltriert nnd auf Ton getrocknet wird. Beini Umkry- 
stallisieren des Rohprodnkts ails Alkohol erhiilt man schdne, lange Nadeln, 
die bei 151-1520 sckmelzen. Eine Midprobe  yon p-Aminostilben nnd p -  
Nitrostilben schmilzt bei ca. 135O, zeigt also eino starke Depression. Die 
Ausbeute an krystallisiertem Amin betragt 0.65 g. 

Dm so dargestellte p-Aminostilben ist schwach gelb gefilrbt. Utn es ganz 
farblos zu erhalten, gibt man zur alkoholischen Lbsung seines reinen salz- 
sauren Salzes (Darstelluog siehe unten) cinen f..erschnll an wB0tigem Am- 
monhk. Es scheiden sich dann kleine, glitzernde, farblose Krystdlohen BUS, 

die man abfiltriert und solort in heilem Alkohol 16st. Vorsetzt man nun die 
noch heille, alkoholische Msung mit so vie1 l~cillem Wasser, d a l  sie beim 
Kochen klar bleibt, und liillt dann die Fliissigkeit erkalten, so krystallisieren 
allm&hlich farblose, glbzende nliittchcn aus. 

Der Schmelzpunkt des reinen Amins liegt wie der  des gelben bei 
151-1520; dia Schmelze ist gelb getarbt. 

Bei LichtabschluD bleibt das  Amin tagelang farblos; unter dem 
EinfluB des Lichts fiirbt es sich bald gelb. 

Es ist gut lijslich i n  heiBem Alkohol, Benzol uad Eisessig; d ie  
LZisungen besitzen eine schwach gelbliche Farbe; in  Wasser ist 08 un- 
IBslich, dagegen lost es sich, wenn nuch schwer, in heiDer, verdtinoter 
Sdzsiiure. 

N-Best immung.  0.1389 g Sbst.: 9 0  ccm N (190, 709 mm). -- 0.0799 g 
Sbst: 5.4 ccm N (210, 723 mm). 

ClrHjaN. Ber. N 7.20. Get. N 7.07, 7.46. 

5. C h l o r h y d r a t  des p - A m i n o - s t i l b e n s ,  
A k i  l&t p-Aminostilben in wnrmem Alkohol und vemetet die Losung 

mit r u r i g e r  Salzsiiure. Beirn Erkalten krystallisiert daa salcsanre Sslz' in 
gelblich-weilen, glbzenden Bliittchen am. Die Ausbeute betagt  1 g aus 
1 g Aminokdrper. Znr Rainigmg fallt man das Salz mehrlach aus sicdender 
alkoholischer Ldsung mit konzentrierter w&ip;er Salzsaure nm. 

Das reine sakeanre Aminostilben besteht BUS silberglilnzenden Bliittchen, 
die beim Verreiben ein weiDes Pulvcr geben. Am Licht fiirbt es sich bald 
gelb, im Dunkeln hitlt ~d sich liingere Zeit unveriindert. Erhitrt man das 
Salz aut h6here Temperatur, so nimrnt es eine branne Farbe an; bei 245- 
2500 schmilzt es zu einer roten Fliissigkeit. 

Das Salz lbst sioh fnrblos in heillem Eisessig, mit hellgolber Farbe in 
heiDem Alkohol; die alkoholische Ldsnng wird auf Zusatz von Ammoniak ent- 
fiirbt. Kocht man das Salz mit Wamer, 80 tritt Hydrolyse ein, unter A ~ J -  
scheidnng eines weilen Pulvers; setzt man nun wenig Salzsiiuro hinzu, so 



bildet sich eine klare, farblosc I i s u n g ,  aus der beim Erkalten glinzentle, 
fxrblose, fIache &&In anskrystallisiercn. 

00905 g Sbst.: 4.5 ccm N (?OO, 728 mni). - 0.1176 g Sbst.: 6.4 ccrn N 
(31", 717 mm). 

0.0970 g Sbst.: 0.0599 g AgCI. - 0.1496 Sbst.: 0.0789 6 AgCI. - 

ClcHl,NCI. Ber. C1 15.33, N 6.06. 
Gef. m 15.27, 14.95, 5.87, 5.96. 

6. A c e  t y 1 - p  -am i n 0 9 t  i I b e u. 
Jhii rersetzt 1 g p-Aniinostilben mit 80 g Essigsiiureanhydrid und kocht 

das C;rmiscli 3 Stunden lang am Steigrohr. Nach dem Erkalten giellt man 
.die Keaktionsmasse in Wasser, erwlrmt die wldrige Aufsohlammung einipe 
Zcit l a q  auf dem Wasserbad (zur Zerstorung des iiberschiissigen Essigsiure- 
anhpdricls), filtriert den N i e d ~ r d l a g  ab, trocknet ihn auf Ton und krystalli- 
siert ihn aus hlkohol urn. 

Das Bcetyl:imino-stilbeii Isildet ein farbloses, krystallinisclies ,Pulver voni 
dchmp. 2250. Es ist gut liislich in Eisessig, Alkohol, Chloroform und Benzol, 
scliwerer lijslicli in lither; i n  Ligrain l h t  es sieh nur weuig. Die Ausbeute 
betrrigt 0.8 g. 

, 0.1012 g Sbst.: 5.2 ccm N (200,727 mm). - 0.06iOg 
Sbst.: 3.6 ccni N (210, 7% nun). 

N-Bes t immung.  

CltiH15N0. Iler. N 5.92. Gef. N 5.72, 5.95. 

7.  Benaoyl-p-arninostilben. 
Man erwaiint 1 g p-Aminostilben am Steigrohr xuf dcm Wasserbad mit 

6 ; BenzoFlchlorid. Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein weiWes' Pulrer. 
A;zh k w n  3 Stunden' litdt man die Renktionsmasse erkalteri,. versetzt sie zur 
&lSt,6rUIlg tles tiberschiissigen Benzoylchlorids mit Alkohel und saugt den 
Nietlcrschlag ab. 

Iieim Umkrystallisiercn der Bcnzoylverbindung aus vie1 heideni Renzol er- 
hiilt inan Eorblosc:, glaozende, klcine JJl%ttcheu, die bei 244-2450 sclimelzeii. 
Sie sind schwer l6elich in heilkm Iienzul, wenig Inslich in lieidem Alkohol, in  
sietlendern Ather und Ligroin liken sie sich kanm. Beim Kochen niit alkw 
holiseheiii Kali werden sie leicht verseift. 

0.1230-g Sbst.: 5.05 ccm N (e00, 725 mm). 

0.0981 & Sbst. verbrauchten hei der Verseifung mit alkoholischer KaJi- 

Die Ausbeute an Rohpmdukt. betriigt ca. 1.1 g. 

C2: HI7 NO. Ber. N 4.69. Gef. N 4.56. 

lauge 0.01875 g ]<OH. 
Get pro 100 g Sbst.: KOH 19.11. Ber. KOH 18.73 g. 

Z i i r icb ,  Chemisches UniversitHtslaborntorium, irn MZirz 191 1 .  


