160. P. Pfeiffer und K. Matton:
Zur Kenntnis der Stilben-o-carbonsiuren.
(Eingegangen am 3. April 1911.)

Sieht man von solchen Stilben-carbonsiuren ab, welche die
Carboxylgruppe in der Athylenbriicke enthalten, also gleichzeitig in
die Gruppe der phenylierten Zimtsiuren gehéoren, so sind unsere
Kenntnisse itber die carboxylierten Stilbene noch sehr gering.

Von Monocarbonsauren sind bisher nur die Stilben-o-carbonsiure ),

{ jomen{ ),
‘COOH
die o-Nitrostilben-p-carbonsiure,
Hooo{ Y-cicH{ ),
NO;

und das Reduktionsprodukt der letzteren, die Aminoverbindung
Hooc{ }-cH:cH{ )
NN
NH. )

beschrieben worden; von Dicarbonsiuren kennen WIT Dus wic vyw-Di-
carbonsiure %), :

/N _on=cH-/ \
\ )/ CH=CH \ )
COOH HOOC
und ibr p,p’-Dinitroderivat?),
o,N/\_>—CH—CH—/: ‘\NO,
COOH HOOC

Die vorliegende Arbeit bezweckt einen weiteren Ausbau der
Chemie der carboxylierten Stilbene der o-Reihe; die Verbindungen
sollen zu stereochemischen Untersuchungen verwendet werden.

Von Thiele und Escales®) ist zuerst gezeigt worden, dafl sich
o, p-Dinitrotoluol bei Zusatz von Piperidin mit aromatischen Aldehyden
zu nitrierten Stilbenen kondensieren laft; Ullmann und Gschwind®)

) Gabriel und Posner, B. 87, 2506 [1894].

% Ullmann und Gschwind, B. 41, 2291 [1908].
%) Hasselbach, A. 243, 257 [1888].

#) Green und Baddiley, Noc. 93, 1721 [1908}
%) B. 84, 2842 [1901]. 9L e
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haben dann spiiter mitgeteilt, daBl auch bei solchen o,p-disubstituierten
Toluolen die Methylgruppe glatt substituiert werden kann, welche
auler einer Nitrogruppe einen Cyan-, Carboxalkyl- oder Sulfamid-
rest enthalten.

Wir baben pun gefunden, daB die o,p-disubstituierten Toluole,
aufler mit aromatischen Aldehyden auch leicht mit Phthalonséure
reagieren; hierbei bilden sich unter Kohlendioxyd- und Wasser-Abspal-

/ N\ . / \x.
}.CH:CH.{ )X

tung die gesuchten Stilben-o-carbonsiuren \ /
COOH
~_ COooH i y
/ \_¢. /Ny _ A \ 0;+H (_)
\._:/ C:0 +Hsc\‘ X >\ /CH CH\r X +CO,; + H,q
COOH X coon X

DaB bei dieser Reaktion, entsprechend der angegebenen Formu-
lierung, die Carboxylgruppe des —CO.COOH-Radikals und npicht
etwa die ortho-stindige COOH-Gruppe abgespalten wird, gebt daraus
bervor, da8 Benzoyl-ameisensiure beim Erwirmen mit o-Nitro-p-tolu-
nitril und Piperidin glatt in p-Cyan-o-nitrostilben iibergeht:

) COOH \ y y
—V\,. . /—- . —_ ~7\\, . . .»_‘\\.
{ )C0+Be( o — { j-CH:CH{ )-ON
NO;, - NO;
+ CO; + H,O.

Nach dem »Phthalonsdure-Verfahrene¢ sind folgende drei Sauren
erhalten worden:

/" N—cH=cH~{ ) \_cH=cH—{ )N
\__/ \_/NO: { / CH=__/©
COOH NOs COOH NO;

Schmp. 176—177°. Schmp. 227°.

/N / O\
\_CH=CH —\ )-NOz,

COOH ON
Schmp. 182,

deren sich als vierte o-Carbonsiure des Stilbens noch das Kondensa-
tionsprodukt von p-Nitro-o-toluylsiureester und Benzaldehyd:

OQN-<‘_.>-CH:CH-< _> (Schmp. 206°)
COOH
anschlieft. Die néiheren Eigenschaften dieser Séuren sind im experi-
mentellen Teil der Arbeit nachzusehen. Nur die Verseifung der



‘beiden Nitrocyanverbindungen sei hier noch erdrtert; sie fibrt zu zwei
isomeren Dicarbonsduren des Stilbens.

Leitet man in die heille, methylalkoholische L&sung der p-Cyan-
o-nitrocarbonséure trocknen Chlorwasserstoif ein. und 1aBt dann die
Flissigkeit verdunsten, so scheidet sich in reichlicher Menge der Di-

/" N—cHoca— \. 0

methglester ) CH = CH \_> COOCH: (Schmp. 138)

COOCH; NO,
Durch Verseifung mit einem Gemisch von Schwelelsiure, Eisessig und
Wasser geht derselbe in die zugehérige Dicarbonsiure,

/" \—cH=cH-/ \

\_.( CH = CH \_/ COOH,

COOH NO,

iiber, welche nach dem Umkrystallisieren aus m-Kresol bei 257° schmilzt.

Die zur p-Cyan-o-nitrocarbonsiure isomere Verbindung mit ortho-
stindiger Cyangruppe laft sich auf diese Weise nicht verseifen.
Ldst man aber die Saure in konzentrierter Schwefelsiure, 1afit die
Lodsung - etwa einen Tag lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen
und kocht dann das entstandene Reaktionsprodukt, dessen Unter-
suchupg noch nicht abgeschlossen ist (es bildet blauschwarze Alkali-
salze), mit einer wiflirigen Losung von Soda, so erhilt man auch

/" \_cH=cH-/ \.
hier die gesuchte Dicarbonsiure, \ __/ CH = CH \. NO.,
COOH HOOC
deren Schmelzpunkt bei ca. 248° liegt. Sie vermittelt den Uber-
gang von der Hasselbachschen Verbindung
/" \_cH—cu-/ \
- CH =CH \;7”/
COOH HOOC
zu der vor kurzem von Green und Baddiley dargestellten Dinitro-

SN ol et T\
siure; PN /T OH=CH=  ).NO,.

COOH  HOOC
Von besonderem Interesse ist der schon oben erwihnte scharfe
Gegensatz im Verhalten der beiden isomeren Cyan-nitro-carbonsiuren
gegen chlorwasserstoffbaltigen Methylalkobol; nur bei der p-Cyanver-
bindung wird die Nitrilgruppe unter den angegebenen Bedingungen
verestert. Ganz analog liegen die Verhiltnisse bei den carboxylfreien
Cyan-nitro-stilbenen:

{ Nem.ca! wd { Meom:cm-{
( )-CH:CH:{ -NO; und <_‘ CHiCH()-CN.

CN NO:
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Die o-Cyanverbindung ist gegen bLeille methylalkoholische und
ithylalkoholische Salzsiure durchaus stabil, dagegen it sich die
p-Verbindung mit Hilfe dieser Reagenzien leicht in die beiden Ester:
{ Nemen.!  \.coo /" Noemon.!  -coo
. CH:CH \ ) OOCH: und \/ CH:CH \\-_ ) COOC; H;

NO; NO,
Schmp. 1220 Schmp. 1259
verwandeln. Auch die isomeren Tolunitrile:
./ \oNo, [\,
HsC \ ) NO; und HsC.\‘ ) CN
CN NO,

zeigen denselben charakteristischen Unterschied. Das o-Nitril wird
wiederum von CH,.OH + HCI nicht angegriffen; aus dem p-Nitril ent-
steht der schon bekannte o-Nitro-p-toluylsiuremethylester,

H30-< >-coo CHs.

NO,

Nun ist es wobl sicher, dal bei diesen Reaktionen als Zwischen-
produkte salzsaure Imidodther auftreten:
ROIN T2t RoCHEI MOV R.ogg oy + NHCL
mithin stehen unsere Resultate in guter Ubereinstimmung mit der von
Pinner?) festgestellten Tatsache, daf} diejenigen Nitrile, welche eine zum
Cyanradikal ortho-stindige Methylgruppe enthalten, unter normalen Be-
dingungen keine Imidoiither geben. Ob die aufgefundenen Reaktions-
unterschiede durch sterische Ursachen bedingt werden, oder etwa
durch Ursachen energetischer Natur, 1it sich auf Grund des bisher
vorliegenden experimentellen Materials nicht entscheiden.

Experimenteller Teil.

1. o,p-Dinitro-stilben-o-carbonsiure,
HOOC.CsH..CH: CH. Cc Hs(NO3)s.
Man gibt zu einem Gemenge von 2 g bei 100—120° getrockneter
Phthalonséiure und 2 g o,p-Dinitrotoluol ca. 20 Tropfen Piperidin und
erhitzt das Gemenge in einem mit Steigrobr versehenen Kélbchen

1 Da dic Versuche mit kaallichem absolutem Methyl- resp. Athylalkohol
am Steigrohr durehgefibrt wurden, so ist wohl geniigend Wasser fir die
zweite Neaktionsphase vorhanden; sollte aber etwas salzsaurer lmidodther un-
verindert bleiben, so wird er dann sicher bei der gewihlten Aufarbeitungs-
methode (GieBen der Reaktionsilissigkeit in Wasser odec Verdunsten derselben
an der Luft) in den entsprechenden Ester verwandelt.

?) Pinner, die Imidoither und ihre Derivate, Berlin 1892.
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3—4 Stunden lang auf 150°; hierbei findet lebhafte Kohlendioxyd-
Entwicklung statt, die allmihlich nachlafit. Die Reaktionsmasse gie3t
man noch warm in ein Becherglas, 148t sie erkalten und zieht das
pechartige Produkt mit verdiinnter Sodalésung unter Erwirmen auf
dem Wasserbad aus. Das Filtrat fillt man mit verdiinnter Salzsdure
Beim Umkrystallisieren des Niederschlags aus wenig heillem Kisessig
erhilt man kleine, gelbe, glitzernde Krystillchen, die bei langsamem
Erwirmen bei 176—177° schmelzen. Die Ausbeute an dem rohen
Kondensationsprodukt betragt ca. 0.7 g.

Die Siure ist leicht loslich in Pyridin und Aceton, gut I8slich. in
Methyl- und Athylalkobol und Eisessig; in Benzol und Ather lost sie
sich nur schwer; in niedrig siedendem Ligroin ist sie unléslich. Eine
Losung von KMnO; in Pyridin wird durch eine Lésung der Siure
in demselben Medium- sofort entfirbt. Durch walirige Soda wird die
Siure glatt aufgenommep. Ibr Bariumsalz, erhalten durch Kochen der
Siiure mit einer wiBrigen Aufschiimmung von Bariumcarbonat, bildet
kleine, hellgelbe, flache Niidelchen, die mit ca. 5 Molekiilen Wasser
krystallisieren.

N-Bestimmung der Siure. 0.1184 g Sbst.: 9.8 cem N (239, 725 mm).
— 0.1123 g Sbst.: 9.2 ccm N (219, 725. mm).

CisHioN3Os. Ber. N 8.92. Gef. N 9.10, 9.07.

H;0-Bestimmung des lufttrocknen Ba-Salzes. 1.1307 g Shst.
verloren Lei 100—110°: 0.0174 ¢ H,0.

(Cls .HQN‘,)Os)zBIl -+ 5H20. Ber. H,O 12.65. Gef HQO 13.31

Ba-Bestimmung des wasserfreien Salzes. 0.1133 g Sbst.: 0.0350 g
BaSO,. — 0.1025 g Sbst.: 0.0315 g BaSO,.

(CisHgN,;Og)3Ba. Ber. Ba 17.95. Gef. Ba 18.09, 18.04.

2. p,o-Cyam-nitro-stilben-o-carbonsiure,
HOOCCs H(.CH::CH.CG Hs (NO’)CN-

Man mischt 2.5 g p-Cyan-o-nitrotoluol!) mit 3 g gut getrockneter 'Phtha~
lonsiure, gibt 20 Tropfen Piperidin hinzu und erwirmt das Gemenge in einem
mit Steigrohr versehenen Kélbchen ca. 3—4 Standen lang anf 150°. Sobald
die anfangs starke Kohlendioxyd-Entwicklung aufgehort hat, gieBt man die
noch heie Masse in ein Becherglas, l1ait sie erkalten und zieht sie mehrfach
mit einer wiBrigen, heiflen Sodaldsung aus?).

Das Filtrat gibt durch Filllen mit verdinnter Salzsiure einen braunen,
flockigen Niederschlag, der abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Krystal-
lisiert man das noch einmal aus Sodalosung umgefillte Rohprodukt aus m-

1 G. Banse, B. 27, 2161 [1894].
. %) Am besten erwirmt man das Renktionsprodukt einige Stunden. lang
auf dem Wasserbad mit wiBriger Soda.



Kresol') um, so erhilt man kleine, gelbe Nadelchen, die bei 227° schmelzen.
Die Ausbente ist gering.

Die Siure ist leicht 18slich in Pyridin, gut ldslich in Methyl- und
Athylalkohol, Eisessig und Aceton, wenig ldslich in heiflem Benzol
und heiem Ather, unléslich-in Ligroin; durch wiBrige Soda wird
sie glatt aufgenommen. Eine Lésung von Kaliumpermanganat in Py-
ridin wird durch eine Losung der Séure in dem gleichen Medium so-
fort entfirbt., Das Bariumsalz, erhalten durch Erwirmen der wif-
rigen Aufschlimmung der Sfure mit Bariumcarbonat, bildet kleine,
gelbe Blittchen, welche mit 6 Molekiilen Wasser krystallisieren. Uber
das Verhalten der Siure gegen Methylalkohol und Chlorwasserstoft
(Bildung des Esters der entsprechenden Dicarbonsiure) siehe weiter
unten. )

N-Bestimmung der Siure. 0.1041 g Sbst.: 9.2 ccm N (24°, 721 mm).
— 0.1132 g Sbst.: 9.8 cem N (219, 723 mm).

CisHigNaO;. Ber. N 9.52. Gef. N 9.63, 9.56.

H;0-Bestimmung des lufttrocknen Ba-Salzes. 0.1173 g Sbst.
gaben bei 100—110° einen Gewichtsverlust von 0.0146 g HyO.

(Cls HgNn 04)5 Ba+ 6H; 0. Ber. HoO 12.99. Gef. ) Hgo 12.45.

Ba-Bestimmung des wasserfreien Salzes. 0.1172 g Sbst.: 0.0377 g
BaS0;. — 0.1132 g Sbst.: 0.0365 g BaSO,.
(CisHgN;0,)2Ba. Ber. Ba 18 94. Gel. 18.84, 18.90.

3. o-p-Cyan-nitro-stilben-o-carbopsaure,
HOOC.CsH,.CH:CH.Cs Hs(NO3)CN.

Die Saure entsteht durch Kondensation von p-Nitro-o-tolunitril?) mit
wasserfreier Phthalonsiare unter Zusatz von Piperidin als Katalysator. Man
erhitzt das Gemenge bis zum Authéren der Kohlendioxyd-Entwicklung auf
ca. 1500, arbeitet die Reaktionsmasse mit waBriger Soda auf und fillt aus
der Sodalésung. die Saure durch Zusatz von verdinnter Salzsiure als gelben,
flockigen Niederschlag, den man auf Ton trocknet. Die Ausbeute ist be-
friedigend.

Aus wenig warmem Eisessig umkrystallisiert, bildet die Sdure hell-
gelbe, glitzernde, nadelférmige Krystalle, die bei 182° schmelzen. Sie
ist leicht loslich in Pyridin, gut loslich in heiem Methyl- und Athyl-
alkohol, heillem Eisessig und kaltem Aceton, schwer loslich in sie-
dendem Benzol und heiBem Ather, unloslich in niedrig siedendem Li-
groin. Durch wiillirige Soda wird sie leichbt aulgenommen; gegen Ka-

1) Die gebrauchlichen organischen Lésungsmittel eignen sich nicht zur
Krystallisation der Siure; siehe auch die Arbeit von Green und Baddiley, l.c.
?) W. Landsberger, B. 31, 2880 [1898].
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fiumpermanganat zeigt sie dasselbe Verhalten wie die isomere Siure.
Ibr Caloiumsalz bestebt ‘aus sehinen, heligelben Nidelchen.

Erwirmt man die' S8guré ca. 4 Stunden ling mit wiBriger Salz
shure auf 150-—160° oder ea. 6 Stunden lang mit Salzsiure-geststigtem
Eisessig auf 170-v180% s0- bleibt sie im wesentlichenn unverindert; mit
alkoholischer Sdlvelure entsteht bei gewbhnlicher Temperatur und bei
120° einfach der Athylester der Siure; die. Cyangruppe.laBt sich also
auf diese Weise nicht verseilen. Uber das Verbalten der Biuke.gegen
konzentrierte Schwelelsiure siche weiter unter.

N-Bestimmung der Siure.

) Aus Kisepsig umkrystallisierte Saure. 0.1225 g Sbst.: 10.2 cem
N (21° 737 mm). — 0.1245 g Sbst.: 10.5 cem N (199, 715 mm).

b) Mit wariger Salzsiure erhitzte Saure. 0.1132.g Sbeti{ 10,0 cem
N (240, 726 ).

¢) Mit Salzsiure-Eisossig erhitzte Siure, 0.1368 g Sbst.: 11.6 cem
N (207, 728 mm).

CieH1oN3 O, Ber. N 9.52. Gef: a) 9.37, 9.27, b) 9.69, ¢) 9.46.

Ca-Boetimmung des bei 100—110° getrockneten Salzes, (Das
luffrackne Salz zeigte bei 100—110° nur cincn Gewichtsverlat van 2.7 9/.)
0.0796 g Sbst.: 0.0170 g CaSO,.. — 0.1426 g Sbst.: 0.0821 g Ca50,.

(CmHs Ng 04)3 Ca Ber Ca 6.39. Gef C& 628 6 59

4. o,p'-Cyan-uitro-stitven-o-carbonsaureester,
CsH;0.0C.CsH,.CH: CH’.C&H;(NO:).CN.‘

Man sattigt die alkoholische Losung der cntsprechenden Saure mit Salz-
saregas, vertreibt dann einen Teil der gelosten Salzsiure durch Erwarmen
auf dem Wasserbad upd gieBt die Flassigkeit vorsiclitig in verdiannte
Sodalosung. Der’ Ester scheidet ‘sich -0 in heligelben, watteahnlichen Massen
ab.. Krystallisiert man. das Rohprodukt aus wenig heiem Alkobol um, so
crhélt man den Ester in Form' kleiner,. geibsr, glittemnder Blattchen vom
Schmp. 133% 18t man aber die alkoholische Losung langsam verdunaten, so
krystallisieren lango, hellgelbe Nadoln aus, die ebenfalls bei 133% schmelzen
nud bei schueller Krystallisation aus wenig heiBem Alkohol.in die Blattchen
Wibergaben.

Der Ester ist gut loslich.in Fisessig, Aceton und Benzol. etwas weniger leicht
lislich in Melhyl- und Athylallmhol To wiBnger Soda 1ast er sich nicht.

N-Bestimmung. 01197 g Sbet.: 9.4 cem N (210, 723 mim). — 0.1123 g
Spst.: 8.8 cem N (219, 722 mm).

CuHu'Na O‘. . BB‘I‘. N 8.72. Gef. N 8.67, 8.64.

5. p-Nitro-stilben-o-carbonsiure,
HOOC. (NO:) Cs I‘Ia . CH. CH. C. H_s.
Die Siure. entsteht durch Kondeysation von Bengaldebyd mit dem
Methylester der p-Nitro-o-foluylsdure. Zur Darstellung des Esters
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIV. T4
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wird p-Nitro-o-tolunitril zunfiche# mit kouzentrierter Schwefelsiure in
das Amid, QyN.CsH,; (CHg). CO.NH,, verwandelt und das Amid davw
nach einem vereinfaeBten Varlahren durch Einleiten von Salzsiure in
die methylalkobolische Losuug bei Wasserbad-Temperatur in- einer
Operation verseift und verestert.: Der so erhaltene Methylester,
02 N,CsH; (CH;),COOCH,, zeigt .den .in der Literatur. angegebenen
Schmp. (69¢). Eine N-Bestimmung gab folgendes Resultat:
0.1470 g Sbst.: 9.8 cem N -(20°, 718 mm).
CoHyNO,;. Ber. N 7.18. Gef, N 7.38.

Zur Kondensation gibt men zu einem Gemenge von 3 g Methylester und

1.7 g frisch destilliertem Benzaldehyd 20 Troplen Piperidin und erhitzt das

Ganze 3—4 Stondea lang in einem Olbad auf 200°. Es entstéht eine ziih-

flassige Masse, die man mehrere Male mit heiBer, wabBriger Soda auszieht.

Aus der filtrierten, griinlichgelben Losung fillt auf Zusatz vom verdinater

Salzsiure .ein gelber, flockiger Niederschlag aus, den man aus 40-prozentigem,
wiiBrigem Alkohol umkrystallisiert.

Die Siure bildet gelbe, federartige, glitzernde 1‘Iadelchen, die
bei 206° schmelzen, aber schon vorher zusammensinters. - Sie ist leicht
loslich in Aceton, gut loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Eis-
essig und heiBem Benzol, kaum 18slich in heiBem, niedrig siedendem
Ligroin. Von kalter, wiillriger Soda wird die S&ure glatt anfgenommen;
ihre Pyridinlosung entfarbt eine Losung von Kaliumpermanganat in
dem gleichen Medium sofort. Das Bariumsalz der Siure bildet kleine,
gelbe Krystalle. '

N-Bestimmung der Sidure, 0.0987 g Sbst.: 4.7 cem N (249, 722 mm).
— 0.1024 g Sbst.: 5.0 cem N (229, 727 mm),
Cis HiiNO.. Ber. N 522, Gef. N 5.20, 5.40.
Bn-Béstimmung des wasserfreien Salzes. (Das lufttrockne Pro-
dukt verliert beim Erhitzen nur ca. 1.4 %/ an Gewicht.) 0.0948 g Sbst.: 0.033% g
BaSO,. — 0.1025 g Sbst.: 00359 g BaSO,.
(C1s HioNO,);Ba.  Ber. Ba 20.53.  Gef. Ba 2046, 20.58,

6. o-Nitro-stilben-o, p'-dicarbonsiure-methylester,
CH; 00C.CsH,.CH:CH.C; H;(NO,).COOCH..

Man lost p', o'-Cyan-nitro-stilben-o-carbensiure in heiBem Methylalkohod
und sattigt die Ldsung auf dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff. Dann laBt
man die Flissigkeit bei gewohnlicher Temperatur verdunsten, indem: man
zweckmaBig vorher den groBten Teil des gelosten Chlorwasserstoffs an der
Savgpumpe entlerat. Es bleibt eine gelbe, krystalliniache Masse zariick,
welche maun absaugt, mit verdiunter Sodaldsung wascht und auf Ton trocknet.
Krystallisiert man das Robprodukt aus 95-prozentigem Alkobol num, so erhilt
man hellgelbe, filzartige Nidelchen, die boi 138° schmelzen. Die Ausbcute
ist fast (uantitativ,
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Der Ester ist guf loslich in Eisessig, Ather, Aceton und Benzol, etwas
weniger leicht in Methyl- und Athylalkohol: in Ligroin lost er. sich kaum.
Von wibBriger Soda wird er bei gewohnliobar Temperatur nicht aufgenommen.

N-Bestimmung. 01216 g Sbst.: 4.8 ccoe N (289, 724 mm). — 0.1115 ¢
Shst.: 4.1 cem N (289 723 mm).

CisHisNOs. Ber. N 4.10. Gef. N 4.3% 4.03.

7. o-Nitro-stilben-o,p'-dicarbounsiure,
HOOC.CeH,.CH:CH.Ce H;(NO:).COOH. .
Man versetzt den Dimethylester der Siure mit eiver Mischung von 1 TI.
Lou zéntrierter Schwefelsiure, 1 Tl. Eisessig und 1 Tl. Wasser und erhitzt
das Ganze unter hiufigem Umschitteln cz. 4—5 Stunden lang .auf dem
Wasserbad, Sobald der Ester in Lisung gegangen ist, gieBt man die
Flassigkeit in viel Wasser. Die abgeschiedene Siure wird abfiltriert, aus
wibriger Soda mit verdinnter Salzsiure umgefallt, aut Ton getrocknet und
ans m-Kresol umkrystallisiert. Man erhialt feine, hellgelbe Nidelchen, die bei
257° schmelzen, aber schon vorher zusammensintern. Die  Ausbeute ist
gering. o
Die- Siure ist spielend 18slich in Pyridin und Aceton, gut l@slich
in Eisessig, Methyl- und Athylalkohol, kaum léslich in heiBem Ben-
zol, unldslich in Ligroin. Von wiBriger Soda wird sie spielend leicht
aufgenommen; ibr Bariumsalz bildet schdne, hellgelbe Nidelchen.
Gibt man zu eiver Lisung von Kaliumpermanganat in Pyridin eine
Losung der Siure in dem gleichen Medium, so tritt sofort Eot-
firbuog ein.
N-Bestimmung der Siure. 0.1012 g Sbst.: 4.2 cem N (17° 723 mm).
— 0.0804 g Sbst.: 3.2 cem N (13°% 723 mm). '
C;anNOs. Ber. N 4.47. Gef N 4.64, 4.48.
Ba-Bestimmung des wasserfreien Salzes. (Die lufttrockne Sub-
stanz verlor hei 100—110° 4:219%, an Gewicht.) 0.1477 g Sbst.: 0.0770 g
BaS0,. — 0.1375g Sbst.: 0.0721 g BaSO,.
(Cis H1gNO;), Ba. Ber. Ba'30.60. Gef. Ba 30.67, 30.86.

8.  p-Nitro-stilben-o,¢-dicarbonsiure, -
HOOC.Cs H,.CH:CH.CsH; (NQ:2) COOH.

Man versetzt o',p’- Cyan- nitro-stilben- o- carbonsdure mit konzentrierter
Schwetelsiure (pro 1 g mit 25—30 cem), rithrt bis zur Lésung um und ladt die
Flassigkeit ca. 24 Stunden lang bei gewdhnlicher Temperstur stehen. Dann
gieBt man sie in viel kaltes Wasser, filtriert den flockigen, hellgelben Nieder-
schlag ab, wischt ihn so lange mit kaltem Wasser, bis das Filtrat keine
sa.uroRelkﬁon mehr -zeigt, und trocknet.ihn auf Ton.

Das so dargestellte Produkt ist vollig schwelelfrei, es gibt ein
blauschwarzes Kaliumsalz, welches sich in Alkohol tief rotweinfarben
lost. Die Untersuchung iiber seine Konstitution ist noch nicht ‘abge-

4°
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schlossen; es IaBt sich folgendermaBen in die gesuchte o,0'-Dicarbon-
siure tiberfiihren:

Man erhitzt das Schwelelsaure-Einwirkungsprodukt ca. 3—4 Stun-
den lang auf dem Wasserbad mit einer wialrigen Ldsung von Soda. Es
bildet sich allmihlich eine braune Fliissigkeit, aus der sich auf‘tropfen-
weisen Zusatz von verdiinnter Salzsiure ein schdner, dunkelgelber,
flockiger Niederschlag abscheidet. Er wird auf Ton getrockoet und
dann aus m-Kresol umkrystaliisiert. Man erhilt gelbe, feine Nadelchen,
die bei 248° schmelzen, aber schom vorher zusammensintern. Die
Ausbeute an S#ure ist gut.

~ Die Saure ist spielend leicht 18slich -in Pyridin, gut ldslich in

warmem -Eisessig, warmem Methyl- und f\t_hy]alkohol und in Aceton;
in heiBem Benzol lbst sie sich nur wenig, in heiBem Ligroin ist sie
unldslich. Eine Losung von Kaliumpermaoganat in Pyridin wird
durch die Saure sofort entfirbt. Kocht man die Siure mit Essig-
siureanhydrid, so erfolgt keine Anhydridbildung. Das Bariumsalz
krystallisiert mit 2 Mol. Wasser.

N-Bestimmung der Sdure. 0.1006 g Sbst,: 4.0 cem N (200, 727 mm).
— 0.1201 g Sbst.: 5.0 cem N (219, 726 mm).

CieH1iNOs. Ber. N 4.47. Gel. N 4.43, 4.61.

H;0-Bestimmung des lufttrocknen Ba-Salzes. 0,1032g Sbst.
gaben bei 100—110° einen Gewichtsverlust von 0.0072 g.

(C,.‘,H.oNOs)?Ba + 2H30. Ber. HiO 7.44. Gef. H;O 6.97.

Ba-Bestimmung des wasserfreien Salzes. 00960 g Sbst.:
0.0492 g BaSO,. — 0.1024 g Sbst.: 0.0531 g BaSO,.

(CisH;3NO6): Ba. Ber. Ba 30.60. Gef. Ba 30.16, 30.50.

9. p-Cyan-o-nitro-stilben, C¢Hs.CH:CH.Cs H; (NO,).CN.

Man verreibt 0.6 g o-Nitro-p-tolunitril mit 0.7 g Benzoyl-ameisensiure,
gibt einige Troplen Piperidio hinzu und erwirmt dann das Gemenge 1 Stunde
lang auf 120—~140° Ldst man nun das braune Resktionsprodukt in warmem
Eisessig und gieBt die Losung in Wasser, so entsteht eine gelbe, pulverige,
in Soda unlésliche Fillung, die auf Ton getrocknet wird. Die Ausbeute be-
tragt 0.8 g.

_Beim Umkrystallisieren des Robprodukts aus Eisessig erhijt man
schone, glinzende, gelbe, flache Nadeln oder Blittchen, die bei 168—
170° schmelzen. Dem Aussehen und den Eigenschaften nach liegt
das zuerst von Ullmann und Gschwind’) dargestellte p-Cyan-
o-nitrostilben vor, dessen Schmelzpunkt zu 170° angegeben wird.
Line Mischprobe uuseres und des Ullmnnan-Gschwindschen Kdrpers
zeigte keine Depression.

) Ullmann und Gschwind, B. 41, 2294 §1908].



1123

10. o-Nitro-stilben-p-carbonsfiure-methylester,
CsH;.CH:CH.Cs Hy (NO,). CO, CIls.

Man leitet 2 Stunden lang in die auf dem Wasserbad erwirmte Losung
des p-Cyan-o-mtro-shlbens in absolutem Methylalkohol trocknen Chlorwasser-
stoff ein, 1aBt die mit Salzsiure gesittigto Flussxgkelt noch’ einige Stunden
lang bei gewohnllcher Temperatur -stehen und gieBt sie dann in Wasser.
Den abfiltrierten Niederschlag krystallisiert man aus Methylalkohol (oder
auch aus Athylalkohol) um.

Man erhilt so durchsichtige, stark glinzende, diinve, bis 1 cm
lauge Nadeln, deren Schwelzpunkt npach dreimaliger Krystallisation
konstant bei 1220 liegt. Der Ester ist gut 13slich in Ather, Benzol
und heiflem Alkobol, schwer loslich in beiflem, leicht siedendem Li-
groin. In wiBriger Soda 18st er sich nicht. FEine Mischprobe des
Methylesters und des entsprechenden Athylesters schmilzt bei 116—
117° Durch Erwiarmen mit waBrig-alkoholischer Soda wird der
Ester zur entsprechenden Carbonsiure verseift.

N-Bestimmuog. 0.0880 g Sbst.: 4.1 cem N (21% 730 mm).
C]GHuNOq. Ber. N 4.97. Gef. N 5.20.

11. o-Nitro-stilben-p-carbonsiure-athylester,
CsH:.CH:CH.CeHa(NO;).CQy Cy Hs.

Die Darstellung dieses Esters entspricht ganz der des Methylesters der
Reihe. Der reine Athylester schmilzst nach dem Umkrystallisieren aus Alko-
bol bei 124—125°,  Er bildet schane, durchsichtige, stark glanzende, hellgelbe
Nadelo. Er ist gut 1oslich in Ather, Benzol und heiflem Alkohol, ctwas 16s-
lich in heiBem, leicht siedendem Ligroin. In wiBriger Soda lost er sich bei
gewdhnlicher Temperatur nicht.

N-Bestimmung. 0.1057 g Sbst.: 4.8 ccm N (189, 722 mm).
Cu H“N04. Ber. N 4.173. Gef N 5 06.

Erwarmt man den Ester ca. 4 Stunden lang auf dem Wasserbad mit
wiiBrig-alkoholischer Sods, so entsteht das schin krystallisierte, gelbe Na-
triumsalz der eutsprechenden Sdure. Die Siure selbst erhilt man auf Zu-
satz von Salzsiure zur heiBen, waBrigen Losung des Natriumselzes als pul-
verigen, gelben Niederschlag. Aus einer Losung des letzteren in wenig Al-
kohol krystallisieren schone, tiefgelbe, glanzende, meist zu Biischeln ver-
einigte Nidelchen aus, die bei 233—234¢ schmelzen. Ullmann und
Gschwind!) geben als Schmelzpunkt der o-Nitro-stilben-p-carbonsdure 2360 an.

12. Versuche zur Veresterung des o-Cyan-p-nitro-stilbens.

Es wurde mehrfach versucht, das o-Cyan-p-nitro-stilben® vom Schmp.
142—143° unter den gleichen Bedingungen, dio bei der Veresterung des iso-
meren p-Cyan-o-nitro-stilbens zum Ziel gefihrt hatten, in den Methylester resp.

1 Ullmann und Gschwind, B. 41, 2295 [1908)].
% Ullmann und Gschwind, L c.
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Athylester der zugehorigen p-Nitro-stilben-o-carbonsiure zu verwandeln, je-
doch ohne Erfolz. Leitet man in die anf dem Wasserbad erwirmte Lésung
des Nitrils in absolutem Methylalkohol ca. 2 Stunden lang trocknen Chior-
wasserstoff ein, lilt die Losung noch einige Stunden lang bei gewdholicher
Temperatur stehco und arbeitet die Resktionsmasse dann auf, so resultiert
cin Korper vom Schmp. 1429; krystallisiert man das Rohprodukt aus Eisessig
um, so erhilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 143 —~144°, die dem Ausgangs-
material zum Verwechseln alinlich sehen. Eine Mischprobe beider Korper
schmilzt bei 143°, zeigt mithin keinc Depression. Hiernach wird das o-Cyan-
p-nitro-stilben unter den angegebenen Bedingungen wnicht verfindert; ebenso
wenig gelingt es, das Nitril durch Behandeln mit Athylalkohol und Chlor-
wasserstoff zu verestern.

13. Versuche zur Veresterung von o-Nitro-p-tolunitril
und p-Nitro-o-tolunitril.
o-Nitro-p-tolunitril, HaC.< >.CN (Schmp. 1079, libt sich unter den
NO;
oben angegebenen Bedingungen mit Mcthylalkohol und Chlorwasserstofi glatt
in den Methylester der o-Nitro-p-toluylsiure verwandeln. Derselbe
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylatkohol bei 48—499: in der

Literatur ist als Schmelzpunkt 49° angegcben.
Es gelmgt aber nicht, auf diese Weise aus dem 1someren p -Nitro-o-tulu

nitril, H; C. < > I\O,, den entsprechenden Ester, H;C. < .NOy, darzu-

CN OO CII,
stellen. Beim Aufarbeiten der Reaktionsmasse resultiert unverindertes Nitril
vom Schmp. 103—106°; der Schmelzpunkt des p-Nitro-o-toluylsdure-methyl-
esters liegt nach der Literatur bei 69
Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Mirz 1911.

161. M. Tswett: Uber die Li6slichkeitsverbiltnisse der Chloro-
phylline und eine neue Methode zur Isolierung derselben.

(Eingegangen am 8. April 1911.)

Die unten mitgeteilten Beobachtungen habe ich schon vor einem
Jabre in meiner russischen Monographie: Die Chromophylle im
Pflanzen- und Tierreiche?) verotentlicht (8. 206). Eine deutsche
Publikation solite nach weiterer Bearbeitung der Frage erfolgen. In
einer neuesten Abbandlung Willstitters finde ich aber unverblfent-

I Warschan (bei KarbaBuikoff), ersehienen im Mirz 1910.



