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dation durch den Luftsauerstoff unter Bildung des Carbinols begleitet,
da der gelb ‘gewordene Kohlenwasserstoff beim Behandeln mit kou-
zentrierter Schwefelsiure ihr eine den Lsungen des Carbinols eigene
briaunlichrote Farbe verleiht.
Die Untersuchung des Kohlenwasserstoffs wird fortgesetzt.
Moskau, Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen
Hochschule.

149, P. Pfeiffer und S. Serglewskaja: p-Amino-stilben,
(Eingegangen am 3. April 1911).

Es soll hier zupdchst iiber das p-Nitro-stilben,

/T cua/l\
( “>.CH.CI_<I.\”_/N02,

berichtet werden; dann folgen nahere Angaben iiber sein Reduktions-
produkt, das Amin < >CH CH. / \NH,

Erhitzt man ein Gemenge von p-Nltrophenyle381gsaure und Benz-
aldehyd im Rohr auf 205°% so entsteht nach Walther und Wetzlich?)
die p-Nitro-stilben-u-carbonsiure (p-Nntrophenyl-znmtsaure).

D.CH:(_}'-<._>N03 (Schmp. 224.5%). Gibt man zu dem Gemisch
COOH .

der beiden Komponenten Piperidin hinzu, so setzt schon bei 150—160°

eine lebhafte Reaktion ein. Hierbei bildet sich aber statt der obigen

Nitrostilbencarbounsiaure das bisher noch unbekannte p-Nitrostilben, in-

dem auBer Wasser noch Kohlendioxyd abgespalten wird:

CsHs.CHO + H, C(COOH).Cs H..NO;

—> CsHs.CH:CH.CsHa.NO’ —+ Hno -+ CO,.

Es ist von voroherein wahrscheinlich, daB bei diesem ProzeB als
Zwischenphase die Nitrostilben-carbonsiiure von Walther uod Wetz-
lich auftritt, die dann sekundar unter Abgabe von Koblendioxyd in
das p-Nitrostilben iibergeht; denn p-Nitrotoluol, das Kohlensiure-
Abspaltungsprodukt der p-Nitrophenyl-essigsdure, 1it sich unter den
angewandten Bedingungen nicht mit Benzaldehyd koundensieren.

Walther und Wetzlich haben versucht, aus der Nitrostilben-
carbonsdure durch Erhitzen auf 260° Koblendioxyd abzuspalten, aber
ohne Erfolg; es trat weitgehende Zersetzung ein. Fiigt man aber zur

1) J. pr. [2] 61, 181 [1900).



Siure etwas Piperidin und erwdrmt dabn auf ca. 160° die oben an-
gegebene Bildungstemperatur des p-Nitrostilbens; so entwickelt sich
lebhalt- Kohlendioxyd, und es entsteht in ziemlich glatter Reaktion der
Stilbenkdrper CeH; .CH:CH.Cs Hi . NOs.

IHermit ist die Bildung des p-Nitrostilbens bei der Einwirkung
vou Benzaldehyd auf Nitrophenyl-essigsiure bei Gegenwart von Pipe-
ridin wobl zur (ienlige aufgeklirt. s spielen sich nach einander die
folgenden beiden Prozesse ab:

Cs Hy.CHO + H: C(COOH). Cs H, .NO:
~» CeHs.CH:C(COOH).CsH,.NO, + H,0,
Cs Hy.CH:C(COOH).Cs H, . NO,
~> CeHs.CH: CH.CsH,.NO; 4 COs.

Piperidin wirkt bei diesem Vorgang in doppelter Hinsicht als
Katalysator. Einerseits bescbleunigt es die Kondensation von Benz-
aldehyd und Nitrophenyl-essigsiure zur Nitrostilben-carbonsiure,anderer-
seits bedingt es die Kohlendioxyd-Abspaltung aus der primir entstan-
denen Siure?).

Das p-Nitrostilben bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 155°. Es
ist durch ein Bromid, CsH;.CHBr.CHBr.Cs H,.NOj3, vom Schmp. 198°
und ein Chlorid, CsH;.CHCl.CHCl.CsH,.NO;, vom Schmp, 152°
charakterisiert.

Die Reduktion des p-Nitrostilbens zum entsprechenden Amin:
¢sH; .CH:CH.CsH, .NH; geschieht am besten mit einer Losung von
Zinnchloriir in mit Chlorwasserstoft gesattigtem Eisessig?); die Base
entsteht so in glatter Reaktion.

Erwibnt sei hier besonders, daB da.s ganz reine Amin vom
Schmp. 1519, welches man durch Fillen der alkoholischen Losung des
Chlorhydrats mit wilBrigem Ammoniak erhilt, vollig farblos ist?).
Am Licht wird es aber schoell gelb.

Das p-Aminostilben unterscheidet sich also wesentlich vou dem
analog koostituierten Azokorper CiH;.N:N.CsH(.NH,, dem Anilin-
gelb, welches ja ausgesprochen gelb gefirbt ist. Die Athylenlicke
hat eben so schwachen chromophorén Charakter, daB selbst die Eio-
fiibrung einer auxochromen Aminogruppe in das Stilbenmolekiil noch
nicht geniigt, um eine farbige Verbindung zu erzeugen.

1) Zur Kohlendioxyd-Abspaltung aus Sduren mit Hilfe von Aminen siehe
besonders Bredig und Fajans, Ph. Ch. 73, 25 [1910].
%) Siche vor allem Thiele und Escales, B. 34, 2843 [1901].

%) Ebenso ist das von Sachs und Hilpert (B. 39, 904 {1906]) vor einiger
Zeit beschriebene o-Aminostilben farblos.
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Von Derivaten des Amins wurden das salzsaure Salz, die Agetyl-
und die Benzoylverbindung dargestellt. Das salzsaure Salz bildet
silberglinzende Blittchen, die bei 245—250° zu einer roten Fliissig-
keit schmelzen. Die Acetylverbindung schmilzt bei 225°, die Benzoyl-
verbindung bei' 244—245°% “beide Kéorper sind farblos.

Expe_rimentéller”Teil.
1. p-Nitro-stilben.

Man erhitzt 8.g p-Nitrophenyl-essigsiure®), 4.6'g Benzaldehyd und
ca. 2 cem Piperidin am Steigrobr. im, Paraffinbad etwa 4 Stunden lang
auf 150—160% it die Reaktionsmasse erkalten,-Iost sie in Eisessig
und gieBt die! Eisessiglosung in ,viel Wasser. .Es scheiden sieh in
grofler Menge gelbbraune Flocken aus, die abgesaugt, auf Ton abge-
preft und aus Alkobol umkrystallisiert werden.

Man erhilt so das p-Nitrostilben in Form schoner, flacher, gelber
Nadeln, . die bei.155° schmelzen. Die Ausbeute an Robprodukt be-
tragt etwa 7.1'g; ein anderes Mal wurden aus 3 g Nitrophenyl-essig-
siure 2.5 g Nitrostilben erhalten.

" Der Korper ist unléslich in wiBriger Soda und wilrigem Alkali.
Er ist sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, gut. loshch in
Ather, Lisessig. und warmem Alkohol, in Ligroin. lost er sich nur
schwer.

N-Bestimmung. 0.1073 g Sbst.: 6.2 cem N (189, 710 mm): — 0.1284 g
Sbst.: 7.2 cem N (16° 717 mm).

CyuHnuNO.. Ber. N 6.24. Gef. N 640, 6.25.

Zur Darstellhng des'p-Nitrostilbens aus der p-Nitrostilben-p-car-
bonsiure %) . veriahrt man folgendermaBen: Man gibt zu 1 g der Saure
einige, Tropfen Plpendln und. erwdrmt das Gemenge 3 Stunden lang
am Steigrobr auf 160° Unter lebhafter Entwicklung von Kohlendi-
oxyd bildet sich eine braune Masse, die beim Abkiihlen erstarrt. Man
erwirmt sie mit wiBriger Soda, filtriert und prelt.den Riickstand auf
Ton ab. In. emer Ausbheute von ca. 0.5 g hmterblexbt ein gelbes Pulver,
welches aus. A]kohol umkrystallisiert wird. Aus der bheilen alkoho-
lischen Losnng scheiden sich beim Erkalten lange, flache, gelbe Na-
deln aus, die den Krystallen des oben beschriebenen p-Nitrostilbens
zum Verwechseln ahnlich sehen. Sie schmelzen wie die letzteren bei

) Gabriel, B. 14, 2342 [1881].

‘%) Die. g-Nitrostilben-u-carbonssure 148t sich guBer nach dem Walther-
‘Wetz Li chsclien.'Verfahren auch leicht ‘mit Hilfe der Perkinschen Reaktion.
gowinnen.
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155°; eine Mischprobe beider Verbindungen zeigte keine Depression,
womit ihre Identitdt erwiesen ist.

2. p-Nitro-stilbenchlorid.

Man leitet in die Cbloroformlosung von 2 g p-Nitrostilben bei
gewohnlicher Temperatur eine Stunde lang Chlor ein und ldBt dann die
Flissigkeit noch etwa /; Stunde lang in verschlossenem Gefil} stehen.
Beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt ein dickes, hellgelbes
Ol Aus der heiBen, alkoholischen L3sung ‘desselben krystallisieren
beim Erkalten farblose, flache Nadeln aus, die konstant bei 152¢
schmelzen. Es liegt hier das gesuchte p-Nitrostilbenchlorid vor; die
Ausbeute betrigt 1.65 g.

Beim Verdunsten der Mutterlauge bleibt ein hellgelbes Ol zuriick,
welches bisher nicht zum Erstarren gebracht werden konnte; es be-
steht im wesentlichen ebenfalls aus p-Nitrostilbenchblorid; sein Chlor-
gehalt ist ungefahr 29, zu tief.

Das feste Chlorid ist sehr leicht 18slich in Chloroform und Benzol,
gut 16slich in Ather, Eisessig und heiBem Alkohol: in Ligroin 13st es
sich schwer. ’

Cl-Bestimmuung des festen Chlorids. 0.0881 g Sbst.: 0.0857 g
AgCl. — 0.1280 g Sbst.: 0.1258 g AgCl.

Ci«HyCl3NO;. Ber. Cl 23.98. Gef. Cl 24.05, 23.30.

Cl-Bestimmung des flassigen Chlorids. 0.2420 g Sbst.: 0.2144 g
" AgCl. Gef. Cl 21.91.

3. p-Nitro-stilbenbromid.

Man gibt zu einer Ldsung von 1 g p-Nitrostilben in Chloroform
1.7 g Brom und laBt die Fliissigkeit 1—2 Stunden lang in verschlos-
senem Gefil bei gewéhnlicher Temperatur stehen. Beim Verdunsten
des Chloroforms hinterbleibt ein krystallinischer, fast farbloser Rick-
stand, den man aus Alkobol umkrystallisiert. '

Das p-Nitrostilbenbromid bildet farblose, glinzende, flache Nadeln,
die bei 198° schmelzen. Es ist gut loslich in Ather, Benzol, Chloro-
form, heilem Alkohol und heiem Eisessig; in Ligroin 156st es sich
nur schwer. — Die Ausbeute an Robprodukt betrigt ca. 1.4 g.

Br-Bestimmung.

0.0889 g Sbst.: 0.0865 g AgBr. — 0.0917 g Sbst.: 0.0883 g AgBr.

Ci¢HsBryNOg. Ber. Br 41.56. Gef. Br 41.41, 40.98,

4. p-Amino-stilben.
Man dbergieBt 8 g Zinnehlorir mit 20 cem Eisessig, leitet so lange Chlor-
wasserstoff -in die Mischung ein, bis eine klare Lésung entstanden ist, gibt
dann 1 g fein gepulvertes p-Nitrostilben hinzu, rithrt gut um und 1a8t das



Gemenge iber Nacht stehen. Nun erwiArmt man das Ganze 1}/; Stunden lang
auf dem Wasserbad, 1a8t erkalten, filtriert das entstandene Aminostilbensalz
ab, wischt es mit Eisessig und lost es in siedendem Wasser (der Korper ist
ziemlich schwer loslich). Aus der filtrierten, heiBen, waBrigen L3sung scheidet
sich auf Zusatz von Gberschiissiger Natronlauge ein hellfarbiger, flockiger
Niederschlag aus, der abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Beim Umkry-
stallisieren des Rohprodukts aus Alkohol erhdlt man schéone, lange Nadeln,
die bei 151—152° schmelzen. Eine Mischprobe von p-Aminostilben und p-
Nitrostilben schmilzt bei ca. 135°, zeigt also eine starke Depression. Die
Ausbeute an krystallisiertem Amin betrigt 0.65 g. _

Das so dargestellte p-Aminostilben ist schwach gelb gefirbt. Um es ganz
farblos zu erhalten, gibt man zur alkoholischen Ldsung seines reinen salz-
saaren Salzes (Daratellung siehe unten) cinen UberschuB an wiBrigem Am-
mopiak. Es scheiden sich dann kleine, glitzernde, farblose Krystillchen aus,
die man abfiltriert und sofort in heiem Alkohol 1dst. Versetzt man pun die
noch heiBe, alkoholische Losung mit so viel heiBem Wassor, dall sie beim
Kochen klar bleibt, und 1aBt dann die Fliissigkeit erkalten, so krystallisieren
allmahlich farblose, glinzende Blittchen aus.

Der Schmelzpunkt des reinen Amins liegt wie der des gelben bei
151—152°; die Schmelze ist gelb gefirbt.

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

Es ist gut 18slich in heiBem Alkohol, Benzol und Eisessig; die
Losungen besitzen eine schwach gelbliche Farbe; in Wasser ist s un-
18slich, dagegen ldst es sich, wenn auch schwer, in heifler, verdiinnter
Salzsiiure. ‘

N-Bestimmung. 0.1389.g Shst.: 90 cem N (19", 709 mm). -- 0.0799 g
Sbst: 5.4 ccem N (219, 723 mm).

C“HnN. Ber. N 7.20. Gef. N 707, 7.46.

5. Chlorhydrat des p-Amino-stilbens,

Man 16st p-Aminostilben in warmem Alkohol umd versetzt die Lésung
mit wibriger Salzsiure. Beim FErkalten krystallisiert das salzsaure Salz in
gelblich-weillen, glinzenden Blattchen aus. Die Ausbeute betriigt 1 g aus
1 g Aminokorper. Zur Reinigung fallt man das Salz mehriach aus sicdender
alkoholischer Losung mit konzentrierter wilriger Salzsdure um.

Das reine salzsaure Aminostilben besteht aus silberglinzenden Blittchen,
die beim Verreiben ein weiBes Pulver geben. Am Licht farbt es sich bald
gelb, im Dunkeln halt es sich langere Zeit unverindert. Erhitzt man das
Salz auf hohere Temperatur, so nimmt es eine braune Farbe anj bei 245—
250° schmilzt es zu einer roten Flassiglkeit.

Das Salz lost sich farblos in heifem Pisessig, mit hellgelber Farbe in
heilem Alkohol; die alkoholische Losung wird auf Zusatz von Ammoniak ent-
farbt. Kocht man das Salz mit Wasser, so tritt Hydrolyse ein, unter Ab-
scheidung eines weiBen Pulvers; setzt man pun wenig Salzsiure hinzu, so
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bildet sich eine klare, farblose Liosung, aus der beim Erkalten glinzende,
farblose, flache Nadeln auskrystallisiercn.

0.0970 g Shst.: 0.0599 g AgCl. — 0.1296 g Sbst.: 00729 g AgCl. —
0.0905 ¢ Sbst.: 4.8 cem N (200 722 mm). — O.1176 g Shst.: 6.4 cem' N
(210, 717 mm). '

CuHuNClL. Ber. Cl 15.33, N 6.06.
Gef. » 15.27, 14.95, » 5.87, 5.96.

6. Acetyl-p-aminostilben.

Man versetzt 1 g p-Aminostilben mit 20 ¢ Essigsdureanhydrid und kocht
das Gemisch 8 Stunden lang amn Steigrohr. Nach dem Erkalten giefit man
die Reaktionsmasse in Wasser, erwirmt die wibrige Aufschlimmung einige
Zcit lang auf dem Wasserbad (zur Zerstorung des iberschiissigen Essigsiure-
anhydrids), filtriert den Niederschlag ab, trockoet ihn auf Ton und krystalli-
siert .ihn aus Alkohol um. '

Das Acetylamino-stilben hildet ein farbloses, krystallinisches Pulver vom
Schmp. 225 Es ist gut loslich in Eisessig, Alkohol, Chloroform und Benzol,
sehwerer loslich in Ather; in Ligroin lost es sich nur wenig. Die Ausbeute
betriigt 0.8 g.

_ N-Bestimmung. 0.1013 g Sbst.: 5.2 cem N (20° 727 mm). — 0.0670 g
Sbst.: 3.6 cem N (219, 728 mm). )
CisHisNO. Ber. N 5.92. Gef. N 5.72, 5.95.

7. Benzoyl-p-aminostilben.

Man erwinnt 1 g p-Aminostilben am Steigrohr auf dem’ Wasserbad mit
¢ « Benzoylchlorid,  Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein weilles Pulver.
Noch etwa 3 Stunden @Bt man die Reaktionsmasse erkalten,. versetzt sie zur
Zerstorung des @berschiissigen Benzoylchlorids mit Alkohel und saugt den
Niederschiag ab. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt cd. 1.1 g.

Beim Umkrystallisieren der Benzoylverbindung aus viel heilem Benzol er-
hialt man farblose, glinzende, kleine Blattchen, die bei244—245° schmelzen.
Sie sind schwer loslich in heiffem I3enzol, wenig loslich in heifem Alkohol, in
siedendem Ather und Ligroin losem sie sich kanm. Beim Kochen mit alko-
holischem Kali werden sie leicht verseiit.

0.1230- g Sbst.: 5.05 cem N (20° 725 mm).

Cy1 Hi7NO. Ber. N 4.69. Gef. N 4.56.

0.0981 g Sbst. verbrauchten hei der Verseifung mit alkoholischer Kali-
lauge 0.01875 ¢ KOH. '

" Gel. pro 100 g Sbst.: KOH 19.11. Ber. KOH 18,73 g.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Mérz 1911.



