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160. P. Pfeiffer und K. Matton: 
Zur XennWa der Stilben-o-oarbon&uren. 

(Eingegangcn am 3. April 1911.) 

Sieht man von solchen S t i l b e n - c a r b o n s l u r e n  ah, welche die 
Carboxylgruppe in der Athglenbriicke enthalten, also gleichzeitig in 
die Gruppe der phenylierten Zimtsauren gehiiren, so sind unsere 
Kenntnisse uber die carboxylierten Stilbene noch sehr gering. 

Ton MonocarbonsSluren sind bisher nur die Stilben-o-carbonsaure”), 

-6OOH 
die o-Nitrostilben-p-carbonsaure, 

N Oa 
und das Reduktionsprodukt der letzteren, die Aminoverbindung 

NHI 
beschrieben worden; von Dicarbonsiuren kennen wir nrlr v ,  -3i- 
carbouslure ‘), 

/ \  
\ P  

/- .‘\-CH = CH- 
\. - / 

COOH €100~ 
und ihr p,p’-Dinitroderivat ’), 

COOH HOOC 
Die wrliegende Arbeit bezweckt einen weiteren Ausbau der 

Chemie der carboxylierten Stiibene der o-Reihe; die Verbindungen 
solleu zu stereochelnischen Untersuchungen verwendet werden. 

Von T h i e l e  und Esca le s5 )  ist zuerst gezeigt worden, da13 sich 
0, p-Dinitrotoluol bei Zusatz von Piperidin mit aromatischen Aldehyde11 
zu nitrierten Stilbenen kondensieren lil8t; Ul lmann  und G s c h w i n d %  

l) Gabriel  und Posner,  H. 87, 2506 [1894]. 
3 U i l m n n n  ond Gschwind,  U. 41, 2291 [190S]. 

9 Green und Baddiley, doc. 93, 1721 [19OS1 
Hasselbach, A. 243, 257 [1888]. 

J) B. 84, 2842 [1901]. 1;) 1. c. 
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haben dann spater mitgeteilt, daB auch bei solchen o,p-disubstituierteD 
Toluolen die Methylgruppe glatt substituiert werden kann, welche 
nuder einer Nitrogruppe einen Cyan-, Carboxalkyl- oder Sulfamid- 
rest enthalten. 

Wir haben nun gefunden, d a b  die o,p-disubstituierten Toluole, 
auf3er mit aromatischen Aldehyden auch leicht mit P h t h a l o n s a u r e  
reagieren; hierbei bilden sich unter Kohlendioxyd- und Wasser-Abspal- - 

/ - \  C H : C H . ( > :  
tung die gesuchten Stilben-o-carbonsauren ' / * 

kOOH X 

DaB bei dieser Reaktion, entsprechend cler angegebenen Formu- 
lierung, die Carboxplgruppe des -CO . COOH-Radikals und nicbt 
etwa die ortho-stlndige COOH-Gruppe abgespalten wird, geht daraus 
hervor, da13 Benzoyl-ameisensiiure beim ErwHrmen mit o-Nitro-p-tolu- 
nitril und Piperidin glatt in p-Cyan-o-nitrostilben ubergeht: 

Nach dem *Phthalonslure-Verfahrena sind folgende drei Siiuren 
erhalten worden : 

. _ _  - -. ' \-cH=cH--/  NO^ ,' \--cH=cH- CN 
\.L/ )--/ 

COOH NO, 
L/ /.J 

COOH NO; 
Schmp. 176--177°. Schmp. 227O. 

COOH CN 
,Schmp. 182O. 

deren sich als vierte o-Carbonsaure des Stilbens noch das Kondensa- 
tionsprodukt YOU p-Nitro-o-toluylslureester und Benzaldehyd: 

OzN.! -\-CH:CH-/-) (Schmp. 206O) 
\.L! \- 

COOH 
nnschliebt. Die naheren Eigenschaften dieser Siiuren sind im experi- 
mentellen Teil der Arbeit nachznsehen. Nur  die Verseifung d e r  
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'beiden Nitrocyanverbindongen sei hier noch erijrtert; sie tiihrt zu  zwei 
isomeren Dicarbonsauren des Stilbens. 

Leitet man i n  die heil3e, methylalkoholische Losung der p-Cyan- 
o-nitrocarbonsiiure trocknen Chlorwasserstoff ein und laBt dam die 
Fliissigkeit verdunsten, so scheidet sich in reichlicher Menge der Di- 

methylester \ -! j-/ ab. 
COO CHs NO, 

Durch Verseifung mit einem Gemisch von Schwefelsaure, Eisessig und 
Wasser geht derselbe in die zugehorige DicarbonsHure, 

/-- \- CII = CH - /-\.COOCH3 (Schmp. 138O) 

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

COOH NO:, 
iiber, welche nach dem Umkrystallisieren aus nt-Kresol bei 257O aehmilzt. 

Die zur p-Cyan-o-nitrocarbonsiinre isomere Verbindung mit ortho- 
stiindiger Cyangruppe laBt sich auf diese Weise nicht verseifen. 
Lbst man aber die Silure in konzentrierter Schwefelsiiure, lii6t die 
LIeung etwa einen Tag lang bei gewtihnlicher Temperatdr stehen 
und kocht dann dns entstandene Reaktionsprodukt, dessen Unter- 
smhung noch nicht abgeschlossen ist (es bildet blauschwarze Alkali- 
salze), mit einer wal3rigen Liisuug von Sada, so erhiilt man auch 

\- CH = CH -I---\. NOs , 
hier die gesuchte Dicarbonsaure, \d \..- 1 

COOH HOOC 
deren Schmdzpunkt bei ca. 248O liegt. 
gang von der Hasselbachschen Verbindung 

Sie vermittelt den aber- 

COOH HOOC 
zu der vor kurzem von Green  und Baddi iey __  - 

.o~N./ \-CH = C H - ~   NO^. 
saure: \- -/ \. -/ 

dargestellten Dinitro- 

COOH HOOC 
Von besonderem Interesse ist der schon oben erwiibnte soharle 

Gegensatr im Verhalten der beiden isomeren Cyan-nitro-carbonsiiuren 
gegen chlorwasserstoffbaltigen Methylalkobol; nur bei der p-Cyasver- 
bindung wird die Nitrilgruppe unter den angegebenen Bedingungen 
verestert. Ganz analog liegen die Verh'iltnisse bei den carboxyllreien 
Cyan-nitro-stilbenen : 

..- 
/- \.CH:CH./- -->-NOS und (-_-).CH:CH.\- / -  /.cN. \ 
\ -- ./ !--I 

Cpr' NO2 
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Die o-Cyanverbindung is t  gegen heiWe methylalkoholische und 
iithylalkoholische Salzsaure durchaus stabil, dagegen 1iiiBt sich die 
p-Verbindung mit Hilfe dieser Reagenzien leicht i n  die beiden Ester: 

\ .CH:CH./  \.COOCH3 und ’---\.CH:CH.( j .COOCsHs \ /  \ /  \ /  
NO2 NOS 

Schmp. 1220 Schiiip. 1250 

veraandeln. Auch die isomeren T o l u n i t r i l e :  

CN N o s  
zeigen denselben charakteristiscben Unterschied. Das o-Nitril wird 
wiederum von CHt . O H  + HCl nicht angegriffen; aus dem p-Nitril ent- 
steht der  schon bekannte o-Nitro-p-toluylsaureniethylester, 

H3C.( >.COOCHJ. 

Aoa 
Nun ist es wohl sicher, daB bei diesen Reaktionen als Zwiscben- 

yrodukte salzsaiire Imidoather auftreten : 

iiiithin stehen unsere Resultate in guter Ubereinstimmunp; mit der von 
P i n  n e r  ’) festgestellten Tatsache, dal3 diejenigen Nitrile, welche eine zuni 
Cyanradikal ortho-stiindige Riethylgruppe enhalten, unter normaleo Be- 
dingungen lieine Imidoiither geben. Ob die aufgefundenen Reaktions- 
iinterscbiede durch sterische Ursachen bedingt werden, oder etwa 
durch Ursachen energetischer Natur, lafit sich auf Grund rtes tbisher 
Yorliegenden experimentellen hfaterials nicht entscheideo. 

E s p e r i m e n t e 1 I e r T e i 1. 

1. o’, p’- D i n i t  r 0 - s  t i l  b e n -0- c a r b o n s  5 u r e  , 

Man gibt zu einem Gemenge von 2 g bei 100-120° getrockneter 
Yhthalonsaure und 2 g o,p-Dinitrotoluol ca. 20 Tropfen Piperidin u n d  
erbitzt das Gemenge in einem rnit Steigrohr versehenen Kolbchen 

1) Da tlic Yorsuche mit kiiullichem ahsolutcin Methyl- r a p .  .$thylalkohol 
am Steigrohr durchgcfihrt warden, SO ist \vohl genfigend Wasser fkr die 
zweite lieaktionsphase vorhanden; sollte aber etwas salzsaurer lmidoather 1111- 

\ e rhde r t  bleibeii, so wirtl er dann 4cher bei der gewihlten Aufarbcitiuigs- 
methotle (GieBen der Reaktionsflfissigkeit in Wasser oder Verdunslen derselben 
:in der I.uft) in den cntsprechenden Ester verwandelt. 

HOOC . Cs HI. CH: C H  . CG Hs (N0z)n. 

- .- -_ - 

2) I’inner, die Imidoitlicr und ihre Dcrivatc, Berlin 1892. 
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3-4 Stunden lang aiif 1 50°; hierbei findet lebhnfte Kohlendioxyd- 
Entwicklung statt, die allmahlich nachlaBt. Die Reaktionsmasse gieBt 
man noch warm i n  ein Becherglas, la& sie erkalten und ziebt das 
pechartige Produkt mit verdunnter Sodalosung uater Erwlrmep auf 
dem Wasserbad am.  Das Filtrat fiillt man niit verdiinnter SalzsHure 
Beim Umkrystallisieren des Niederschlags aus wenig heiflem Eisessig 
erhHlt man kleine, gelbe, Rlitzernde Krystlllcben, die bei lsngsamem 
Erwarmen bei 176-177O schmelzen. Die Ausbeute an dem rohen 
Kondensstionsprodukt betriigt ca. 0.7 g. 

Die Satire is t  leicbt liislich in Pyridin und Acetoo, gut IMi& in 
Methyl- und Athylalkobol uod Eisessig; in  Benzol und Ather lost sie 
sich nur  schwer; in  niedrig siedendem Ligroin ist sie unl2islicL Eine 
Liisung YOU K M n 0 4  in Pyridin wird durch eine Liisung der Same 
in demaelben Medium sofort entfarbt. Durch walhige Soda wird d ie  
Saure glatt adgenommen. Ibr  B a r i u m s a l z ,  erhalten durch Kochen der 
SEiure rnit einer wadrigen Aufschlamniung von Bariumcarbonat, l d d e t  
kleine, hellgelbe, flache Nridelchen, die rnit ca. 5 hfolekulen Wasser 
krystnllisieren. 

N - B e s t i m m u n g  d e r  S iure .  0.1184 g Sbst.: 9.8 ccin N (230, 7'25 mm). 
- 0.1123 g Sbst.: 9.2 ccm N (21°, 725.mm). 

ClsH~oN~O6. Ber. N 8.92. Gef. N 9-10, 9.07. 
HZO-Bcutimmung des  luf t t rocknen  Ba-Salzes. 1.1307 g Sbst, 

verloren bei 1OO-liOO: 0.0174 g HsO. 
(C15k&N?06)~Ba + 5 H&. Ber. IJsO 12.65. Gef. HsO 13.31. 

Ba-Bestillinlung des  wasser f re ien  Salzes. 0.11'33 g Sbst.: 0.0350g 
BaSO4. - 0.1025 g Sbst.: 0.0315 g BaSO4. 

(ClsB,NtO&Ba. Bcr. Ba 17.95. Gef. Ba 18.09, 18.04. 

2. p', 0'- C y a n - n i t r o - s t i  1 b e n - o - c a r b o n s H u r e , 

Man mischt 2.5 g p-Cyan-o-nitrotoluol') mit 3 g gut getrockneter Phtha-; 
lonshre, gibt 20 Tropfen Piperidin hinzu nnd erwarmt daa Gemenge m einem 
mit Steigrohr versehenen Kolbchen ca. 3-4 Stunden lang auf 1500. Sobald 
die anfangs starke Kohlendioxyd-Entwicklung nufgeh5rt hat, giel3t man die 
noch heiQe Masse in ein Becherglas, l%Bt sie erkalten und zieht sie niehrfach 
mit einer wurigen, heiSen Sodal6sunK aus 9. 

Das Filtrat gibt durch Fiillun mit verdiinnter SalzsLure einen braunen, 
flockigen Niederschlag, der abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Krystal- 
lisiert man das noch einmal aus Sodalkung umgefallte Rahprodukt aus m- 

HOOC.CsH4.CH:CH.CeHs (N0s)CN. 

1) G. Bapse,  U. 27, 2161 [l894]. 
s) Am besten erwhrmt man das Kenktionsprodukt einige Stunden lang 

auf d e n  WRsserbad mit w8llriger Soda. 
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Kresol’) um, SO erhiilt inan kleine, gelbe NPdelchen, die bei 227O schmelzen. 
Die Ausbeute ist gering. 

Die Saure ist leicht liislich in Pyridin, gut liislich in Methyl- und 
Atbylalkohol, Eisessig und Aceton, wenig loslich in heiaem Benzol 
und heiBem i t h e r ,  unloslioh in Ligroin; durch wiiSrige Soda wird 
sie glatt aufgenommen. Eine Losung von Kaliumpermanganat in Py- 
ridin wird durch eine Losung der Siiure in  dem gleichen Medium so- 
fort entfiirbt. Das B a r i u m s r c l z ,  erhalten durch Erwiirmen der wiiI3- 
rigeu Aufschliimmung der S l u r e  mit Bariumcarbonat, bildet kleine, 
gelbe Blattchen, welche rnit 6 Molekiilen Wasser krystallieieren. Ober 
das  Verhalten der Saure gegen Mefhyldkohol und Cblorw&serstofl 
(Bildung des Esters der entsprechenden Dicnrbonsiiure) siehe weiter 
uuten. 

N-Bes t immung d e r  SPure. 0.1041 g Sbst.: 9.2 ccm N (.24O, 721 mm). 
- 0.1132 g Sbst.: 9.5 ccm N (‘210, 743 mm). 

C16H10N90,. Ber. N 953. Gef. N 9.63, 9.56. 

gaben bei 100-1100 einen Gewichtsvcrlust von 0.0146 g Ha0. 
Hg0-Bes t immung d e s  l u f t t r o c k n e n  Ba-Salzes. 0.1173 g Sbst. 

(ClsHpN2O&Ba + 6H20. Ber. HsO 12.99. Gel. HIO 12.45. 
Ba-Bes t immung des  wasserfreien Salzes. 0.1172 g Sbst.: 0.0377 g 

BDSO~. - 0.1132 g Sbst.: 0.0365 g BnSOr. 
(C16H9N20JaBa. Ber. Ba 18 94. Gef. 18.84, 18.90. 

3. 0’-p’- C y a n  -n i t  r o - s t i l  b e n - o - c a r  b o n sau r e, 

Die Siinre entsteht durch Kondensation von p-Nitro-o-tolunitril l) mit 
wasserfreier Phthalons%nre unter Zusatz von Piperidin als Kntalysator. Man 
srhitzt das Gemenge bis zum Aufhoren der Kohlendioxyd-Entwicklung auf 
ca. 1500, arbeitet die Reaktionsmasse mit wiiOriger Soda ant und fiillt nus 
der SodalBsung die Slum durch Zusatz von verd’iinnter SalzsBure als gelben, 
flockigen Niederschlag, deli man auf Ton trocknet. Die Ausbeute ist bc- 
friedigend. 

Aus wenjg warmem Eiseesig umkrystallisiert, bildet die Siiyre hell- 
gelbe, glitzernde, nadelformige Krystalle, die bei 182O schmelzen., Sie 
ist leicht loslich in Pyridin, gut loslich in heiSem Methyl- und h y l -  
ulkohol, heiaem Eisessig und ksltem Aceton, schwer l6elich in  sie- 
dendem Benzol und heiI3em Ather, unloslich in  niedrig siedendem Li- 
groin. Durch waSrige Soda wird sie leicht aufgenommen; gegen Kn- 

l) Die gebrauchlichen organischen Losungsmittel eignen sich nicht zur 
Krystallisation der Siiure; siehe auch die Arbeit von Green  und Baddiley,  1.e. 

2, W. L a n d s b e r g c r ,  13. 81, 2850 [lS95]. 

HOOC .C6 Hd .CH: C H  .CsH3 (N0s)CN. 

- ___. 



tiuniptrmaaganut zeigi h i e  dmelbe Verhalten Wie die isorhefe Siiure. 
l h r  Clrl&um sala be&& 'nus rehiinen, bcllgelben Niidelcbn. 

&me auf 150-1680 od& ea. 6 Studden h g  mit Salzs&we-gee&tti@ni 
Eibeeeig auf I764-, 80 bleibt sie im wesentlichen unverandert; mit 
n lkohohcher  Sdh?t#bre entsteht bei fpwtihdicher Ternperdud uad bei 
1 20° einfach der ~thylester  der Siidre; die* Gyangruppe . l r i S b  sicb dso 
auf diese Weiae nicht verseifen. aber dae Verbalten dcr 6hre gegen 
konzentrierte SchwefeNure siehe a e i t e r  unten. 

N-Beotimmung d e r  Siiurc. 
a) A u e B i s e s s i g  u m k r y s t a l l i s i s r t e  Saure. 0.1225g Sbst.: 10.'?ccrn 

b) Mit wkBrigar Salzsi iure er l i i t z te  Siiure. 0.1182 g SM;( 10.0 cciii 

C) Ylt Salzs i iure-Eisoss ig  e r h i t z t c  Siiurc. 0.1368g Sbat.: 11.6 ccm 

EIwirmt  than dfe 8kN ca. 4 Stunden tang mit WiiflPig8r Salz 

N t2l0, 737 mm>.--- 0.1245 g Sbst.: 10.5 ccm N (190, 715 mm). 

N ti+, 748 wr), 

N ('20". 728 mm). 
C l ~ H I ~ & O ~ .  Bcr. N 9.53. Gel. a) 9.37, 9.27, b) 9.G9, c) 9 .6 .  

(h-Boatirnipung dee bei 1 0 0 - ~ l O o  g e t r o c k n o t e n  SnlzeeJ (Dm 
lufdtmckne Salz zeigte bei 100-1100 nur cincn Gewichtsverlut vqn 2.7O/o.) 
0.0796 g Sbet: 0.0170 g CaSO ,.. - 0.WR g Sbst.: 0.W21 g CaSO,. 

(Cl,He&04);Ca. Ber. Ca 6.39. Gef. Ca 6.28, 6.59. 

o', p'- C y a n - u 1 t r o - s c 11 o e n - o - carb a n s ii u re es t e r , 

hfm siittigt die alkoholisclie LBsung der cntsproclienden SPurc mit kalz- 
siiarcgas, vertreibt d a m  einen Teil der gcksten Srlzetiure durEh Erwarmen 
:tiif dem Wnsserbnd und gie6t die F lh igke i t  vorsichtig in  verdhnnte 
Sodal3sung. Der Ester scbeidet 'a$& so In heligelben, wattefibnlichen Massen 
Rh. Krlystdlisiert man dne Robprodukt aos wenig heiBem Alkohol um, so 
crhhlt man don Bter in Form kleioer, gdber, glitzemdm Bllttohea voni 
.%hmp. 1330, lBBt man aber die aitohobsohe L b u a g  longsom verdunaten, 60 

Ir~stnllieierep lsngo, hellgelbe Nadoln am, die ehenfalls bei 183e schmelzen 
aind bei schneller Rrystallierrtion aus wenig heiBem Alkohol. in die BIPttchen 
libergohen. 

Dcr Ester ist gut l%li&.i,p Eissie;,Aecton und B e n d .  ctras rreniger leicht 
aiislioh in Methyl- und Atbylalkahol. I n  wAl3riger Soda lBst er sich nicht. 

N-Festimmung.  0.1197 8 S#,: 9.4ccm N ( B L O ,  733 man). - 0.1123 g 
Sbst.: 8.S ccm N (210, 7'Zf md. 

4. 
C, Hs 0 .  OC .Cc HI. CH: CH.CrH8 (Nos). CN. 

ClB&4&0+ Ber. N 5.72. Gef. N 8.67, 8.64. 

5. p - N i  t r o - s t il Ben - 0 - c  a r  bon  sa u r e ,  

Die S h e  entsteht durcb Koadeqsntion TOP Beoaaldebyd mit Jern 
Ilethylester der  F-Nitro-o-toliiyl~iire. Zur Dnrstellung des Esters 

HOOC. (NOp) CsIJa. CH ; CH. CI Hs. 

Berichto 11. D. Chem. Gesellachaft Jnhrg. SXXXIV. 74 
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wird p-Nitro-o-tobunitril zuniichrr mit konzentrierter Schwefelbilure i m  
das A m id ,  0, N . C6 4 (CH,). CO . NH,, verwandelt und das Amid druw 
nach eioern vereiofaebten Verfahren durch Eiplsiten von SdzoPure i n  
die methylalkc~&olische Losung bei Wasserbad-Temperatur in einrr 
Operation verseift und verestert. Der so erhnltene Ailethylester, 
0, N,&H,(CHs).COOCHa, z&$ ,den ,in der Literaur angegebwcn 
Schmp. (69"). Eine K-Bestimmung gab folgendes Resultat: 

0.1470 g Sbst.: 9.8 ccm N (20°, 718 mm). 
CsLI,NOr. Ber. N i .16.  Get. N 7.38. 

Zur Kondensation gibt man ru eiaem Gemenge von 3 g Methylester und 
1.i s frisch destiltiertem Benmldehyd 20 Tropfen Piperidin und erhitzt das 
Game 3-4 StunJea lang in einem Olbad auf 2 0 0 0 .  Ee entetebt eine ziih- 
flh&iga M a w ,  die man mehrere Mole mit heikr, waDriger Soda auezieht. 
Aus der liltrierten, griinlichgelben LBsung fillt auf zusatz VOU rerditnnter 
Salzsiiure ein gelber, flockiger Niedeischlag Bus, den man aus 40-prozenbigenr, 
wiilliigem hlkohol umkrystnllisiert. 

Die Sfiure bildet gelbe, federartige, glitzerode Niidelchen, die 
bei 206" scbmelzen, aber schon vorher zusammensintero. Sie ist leicht 
loslich i n  Acetoo, gut laslich in  Metbgl- und Athyldkohol, i t he r ,  Eib- 
essig und heil3em Benzol, knum I6slich in heilem, oiedrig siedendenb 
Ligroin. Von kalter, wHBriger Sods wird die SBure glatt aufgenomrnen; 
ihre PyridinlBsuug entfiirbt eine Lijsung yon Kaliumpemangannt in 
dem gleichen Medium solort. Das B a r i u m s a l z  der Sjiure bildet kleine, 
gelbe Iirystalle. 

N-Bes t immung d e r  Sdure. 0.0957 g Sbst.: 4.7 ccm N (240, 722 mm), 
- 0.1094 g Sbst.: 5.0 ccni N tieo, i 37  mm). 

C l h H I ~ N O +  Ber. N 5.21, Gef. N 5.20, 5.40. 
Ba-Best immung des  wasserfreien Salzes. (Uas luktrockne Pro- 

dukt verliert beim Erhitzen nur ca. 1.4 u/o an Gewicbt.) 0.0948 g Sbst.: 0.0331 g 
BnSOr. - 0.10% g Sbbt.: 0.0359 6 khSOr. 

(CISH&OI),B~ Bcr. Ba ~2.53. Gef. Ba 20.46, 20.56. 

6. 0'- N i t  r 0- s t i 1 be n -0 , ) ; -  d icnr b o n s a  u r e- me t h y l e  s t  er, 

Jdnn 16st p', 0'-Cyan-nitro-stilben-o-carbonsiiurc in hei6em Xethyldlkoho) 
urid sittigt die Lbsung r u l  d m  Wnserbad niit Chlorwosserstoff. Dnnn laDt 
man die Flhssigkeit bei gewbhnlicher Temperatur verdunsten, indem man 
zweckmPDig Torher den gr6Bttm Teil dcs ge16bten Chlonvasserstotfs an dcr 
Saugpumpe eritiernt. B. bleibt eiue gelbe, krybtalliniache Masse znriick, 
welche man absaugt, mit rerdiinnter SodolGsuug wbcht und auf Ton trockoct. 
I<rptalliaiert man das Rohprodukt aus 95-prozentigem Alkohol urn, so erhclt 
man hellgelbr, filzartige NLlelchao, die bui 138O scbmelzen. Die Ausbcure 
isr List quantitatir. 

CHa OOC.  Cs Hr .CH: CH. C,  I& (NO,). COOCHa. 



Dcr Ester ist gut IBslich in  Eisssig, Ather, Aceton uud Bcbzol, etwae 
weniger leicht in Methyl- und ~ t h y l ~ k o h o l :  in Ligroin liist er sich b u m .  
Voa silDriger Soda wird er bei gewbhnlioh Temderatur nicbt aufgenommen. 

0.1216 g Sbst.: 4.8 eclq) N (PM, 724 mm). - 0.1115 g 
Sbst.: 4.1 ccm N ('230,723 mm). 

N-Bost immung.  

C l s B l ~ N O ~ .  Ber. N 4.10. hf. N 4.39, 4.03. 

7. 0'-N i t  r 0 -  s t i 1 b e n - 0 ,  p'- d i c il. r b o u s i iu re, 

Man versetzt den Dimethylebter der SPure mit eiuer Miscbung vou 1 TI. 
koizentrierter Schwefeldure, 1 TI. Eiseseig und I TI. Wasser ond erhitzt 
das Ganze unter haufigem Umschtittelu ca. 4-5 Stunden 1ang ouf deni 
Wasserbsd. Sobald der Ester in  Lcsung gegongeo ist. gieBt m a  die 
Flilssigkeit in viel Wnsser. Die abgeschiedene Saure wird abfiltriert, aus 
w8Sriger Sods mit vertliinnter Salzstiure umgeiillt, aiif Ton getrocknet untl 
aos m-Kresol umkrgstallisiert. Man erhiilt feine, hellgelbe Ndelchen, die bei 
2570 schmeizen, abcr schon vorher znsamrnensintero. Die Ausbeute ist 
geriog. 

Die Saure ist spielend 16dich in Pyridin und Aceton, gut loslich 
in Eisessig, Methyl- und ~thg ln lkoho l ,  h u m  loslich in beiDem Ben- 
e01, unl6slich in Ligroin. Von wtiI3riger Soda wird sie spieleod leicht 
anfgenommen; ihr  B a r i u m s a l z  bildet sch8ne, hellgelbe Niidelchen. 
Gibt man zu eider Liisuog yon Kaliumpermanganat i n  Pyridin eioe 
Losung der SHure in  den] gleichen Medium, so tritt sofort Ent- 
fiirbung eio. 

0.1017 g Sbst.: 4.3 ccm N ( 1 7 O ,  723 mm). 
- 0.0804 g Sbst.: 3.2 ccm N (1.5O, 713 mm). 

HOOC. Cs H, . CII: CH . C g  H a  (NO,), COOH. 

N-Best imruung der  SBure. 

Cl~HIINOs .  Ber. N 4.47. Gef. N 4.64, 4.4s. 

B e - B e s t i m m u n g  d e s  wasser f re ien  Salzes. (Die lufttrocknc Sub- 
6th- verlor bei 1a) - l lOO 4.810,',, an Gewicht.) 0.14?7 g Sbst.: 0.0770 g 

(C16fT10NOc)3Ba. Ber. Bo 30.60. Gef. Ba 30.67, 30.86. 
B1tS04. - 0 .1375 '~  Sbst.: 00721 6 BaS04. 

8. 1'- N i t  r o  - s  t i  1 b e n  -0 ,o ' -  d i c  a r b  o n sii 11 re, 

Man versetzt o',f-Cyan- nitro-stilben- 0-carbonsiiure mit konzentrierter 
Schwefelsiiure (pro 1 g mit 25-30 ccrn), riihrt bis zuy Lbsung urn und ISSt dic 
Flhssigkeit CII. 34 Stunden lang bei gewhl icher  Temperatur stehen. Dann 
gieBt man sie in viel kaltes Wasser, filtriert den Ilockigen, hellgelben Nieder- 
sohlw ab, wbcht ihn so lange mit kaltem Wasset, bis'das Fittrat keioo 
sawo RerktSon mebr zeigt, und troeknet ihn auf Ton. 

Das so dargestellte Produkt ist v8llig schwefelfrei, e8 gibt ein 
blauschwarzes Kaliumsnlz, welches sich in Alkohol tief rotweinfarben 
lcist. Die Untersuchung iiber seine Konststwtion ist noch nicbt abge- 

HOOC .CeIL. CH: CH.CsHs (NQ1) COOH. 
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schlossen; es 1iiDt sich folgendermafien in die gesuchte o,o’-Dicarbon- 
saure tiberftihren : 

Man erhitzt das Schwefelsiiure-Einwirkungsprodukt ca. 3-4 Stun- 
den laag auf dem Wasserbad mit eioer w a r i g e n  Liisung von Soda. Es 
bildet sich allmiihlich eine braune Fliissigkeit, aus  der sich aul’tropfen- 
weisen Zusatz yon verdiinnter Salzsiiure ein scbiiner, dunkelgelber, 
flockiger Niederschlag abscheidet. Er wird auf Ton getrocknet und 
dann nus m-Kresol umkrystallisiert. Man erhalt gelbe, feine Niidelchen, 
die bei 248O schmdzen, aber schon vwher  zusammensintern. Die 
Ausbeute a n  SHure iat gut. 

Die Siiure ist spielend leicbt loslich - in  Pyridin, gut 16slic.h in 
warmem Eisessig, warmem Methyl- und khyla lkobol  und in Aceton ; 
i n  heiSem Benzol 16st sie sich nur  wenig, in heiBem Ligroin ist sie 
~lnlaslich. Eine Losung Y O U  Kaliumpermanganat in  Pyridin wird 
(lurch die Silure solort entfiirbt. Kocbt man die Siiure mit Essip- 
saurennhydrid, so crfolgt keine Anhydridbildung. Das B a r i u m s a l  z 
krystallisiert mit 2 1101. Wasser. 

N - B e s t i m m u n p  d e r  S i u r e .  0.1006 g Sbst.: 4.0 ccm N (200,727 mm). 
- 0.1201 g Sbbt.: 5.0 eCm N (%?lo, 726 mm). 

C 1 6 H ~ ~ N 0 6 .  Ber. N 4.47. Gef. N 4.43, 4.61. 
HsO-Bes t immung des  l u f t t r o c k n e n  Ba-Salzes. 0.1032 g Sbst. 

gaben bei 100-1100 einen Gewicbtsverlust von 0.0072 g. 
(C16HloNOs)pBa + 2H,O. Ber. Ha0 7.44. Gef. H,O 6.97. 

B a - B e s t i m m u n g  des  wasser f re ien  Salzes. 0.0960 g Sbst.: 
0.0492 g BaSO4. - 0.10?4 g Sbst.: 0.0531 g BaSOh. 

( C I ~ H I J ~ ’ O S ) . ~ B ~ .  Ber. Ba 30.60. Gef. Ba 30.16, 30.50. 

9. 11 - C y a n - o  - n i t  r o  - a t i  1 b e  n , CS Hs . CII : CH. Ce Ha (NO,). CN. 
Man verreibt 0.6 g o-Nitro-p-tolunitril mit 0.7 g Benzoyl-ameisensgure, 

gibt einige Tropfen Piperidin liinzu und erwgrmt dann das Gemenge 1 Stunde 
Img auf 120-140°. Lbst man nun das braune Reaktionsprodukt in warmem 
Eisessig und gieI3t die LBsung in Wssser, so entsteht eine gelbe, pulverige, 
i n  Soda unl6sliche Fiillung, die auf Ton getrocknet wird. Die Ausbeute be- 

Beim Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Eisessig erhiilt man 
schone, glhzende,  gelbe, flache Nadeln oder Bliittchen, die bei 168- 
1700 schmelzen. D e n  Ausseheo und den Eigenschaften nach lie@ 
clas zuerst von U l l m a n n  und G s c h w i n d l )  dargestellte p-Cyari- 
o-nitrostilben vor, dessen Schrnelzpnnlit zu 170° angegebeu wird. 
Eine blischprobe unseres und des U l l m a n n - G s c b w i n d s c h e n  Kiirpers 
zeigte keine Depression. 

tfggt 0.8 g. 

- .  

I) U l l m a n n  uud G s c h a i n d ,  B. 41, 5294 i19081. 
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10. 0- N i t r 0- s t  i 1 b e n  -11 -cn  r bo n s i i  11 r e -  111 e t h J 1 e s t e r  , 

Nan hitet 2 Stunden lang in die aut dem Wasserbad erwlrmte LLBsung 
dea ~-Cyan-o-nitro-stilbens in absolutem Methylalkohol trocknen Chlorwasser- 
stoff ein, la& dio m.it Saksiiure gesittigto Fl'iissigkeit noch einige Stunden 
Img bei gewbh~$cher Temperatur stehen und gieDt sie dann in Wasser. 
Den abfiltrierten Niederffihlag krystallisiert mnn aus Methylalkohol (oder 
auch aus .&~ylalkohol) urn. 

Man erhiilt so durchsichtige, stark glguzende, diinue, bis 1 cm 
lauge Nadeln, dereh Schmelzpunkt nach dreimdiger Krystallisation 
konstant bei 1220 liegt. Der  Ester ist gut liislich in Ather, Benzol 
und hei4em Alkohol, schwer loslich in  heiaem, leicht siedendem Li- 
groin. In wiifitiger Soda last er sich nicht. Eine Miechprobe nes 
Methylesters utld dea entsprechenden Athylesters schmilzt bei 1 16- 
117O. n u r c h  Erwirmen mit wii4rig-alkoholiscber Soda wird tler 
Ester zur entsprechenden Carbonsiure verseiIt. 

Cs H5. CH: CII. Cs Ha (NOS). CO, CI13. 

X-Bes t immung.  0.0880 g Sbst: 4.1 ccm N @lo; 730 mm). 
C16HI~NOI. Ber. N 4.97. Gef. N 5.20. 

11. o-Nitro-sti lben-p-carbonsauce-Hlbylester,  
Cs Hj. CH: CH. C,Hs(NOn) .CO:,GHs. 

Die Darstellung dieses Esters entspricht ganz der des Metbylestem der 
b i h c .  Der reine Athylester schmiltt nach dem Umkrystdlisieren 8118 Alko- 
hol b d  124- 125O. E r  bildet schcne, durchsichtige, stark glirnzende, hellgelbe 
Nadeln. Er ist got 16slich in Ather, Benzol und heiDem Alkohol, ctwas 16~-  
lich in  beilem, leicht siedendem L i p i n .  In niiBriger Soda lbst er sioh bei 
gewohnlicher Temperatur nicht. 

N-Best immung.  0.1037 g Sbst.: 4.8 ccm N (18O, 7 9  mm). 
CIrH15N0,. Ber. N 4.73. Gef. N 506. 

Erwiimt man den Ester ca. 4 Stunden lang auf den1 Wasserbad mit 
\vii&rig-alkoholicher Soda, so entsteht das s c h h  krystallisierte, gelbe Na. 
triumsalz der entsprechenden Sirure. Die Siiure selbst erhfilt man auf Zu- 
satz von Salzsiiure zur heillen, warigen LBsung dea Natriumsalzcs als pul- 
verigcn, gelben Niedersohlag. Aus eioer &sung dcs letzteren in wenig Al- 
kobo1 krystalliciercn d o n e ,  tiefgelbe, glirazende, meist zu Biischeln ver- 
eioigte Niidelcheu am, , die bei 233-2340 schmelzen. Ullrnann und 
Gsc h w i n d I) geben als Schmelzpunkt der o-Nitro-stilben-p-carbonskure 2360 an. 

12. V e r s u c L e  z u r  V e r e s t e r u n g  d e e  o-Cyan-p-n i t ro-s t i lbens .  
Es wurde mehrfach versucht, dss o-Cpan-rp-nitroatilben3 vom Schmp. 

143-143O rnter den gleichen Bedingungen, dio bei der Veresterung d a  iso- 
mere0 p-Cyan-o-nitro-stilbens zum Ziel getiihrt batten, in den Methylester reap. 

I) Ullmann uod GacLwind, B. 41, 2295 [I9OS]. 
Ul lmann und Gschwincl, 1. c. 



thylester der rngeliijrigen p-Nitro-stillen-o-carbonsgure zu verwandeln, ie- 
doch ohno Eriolg. Leitet man in die anf dem Wasserbed erwitrmte L ~ S U O ~  
dcs Nitrils in absolutem hfethylnlkoliol cn. 2 Stunden lang trocknen Chlor- 
wasserstoif ein, I& die Lijsu~g nocli einige Stunden Iang bei gewbhnlichcr 
Ternperntur stehcn und arbeitet die I\‘enktionsmsssc dann auf, s o  resultiert 
ciii Kijrper vom Schmp. 142O; lcrystallisiert man drs Rohprotlukt aus Eisessig 
uin, so erhilt man gelbe Nadeln \-om Schmp. 143-141q die dem Ausgangs- 
iniiterial zum Verrechseln ilinlich sehcn. Eine Mischprobe h ider  Kijrpcr 
schmilzt bei 143O, zeigt mithin keinc Depression. IIiernach wird das 0-Cyan- 
p-nitro-stilben unter den angegebcnen Redingiingen nicht vcr?indcrt; ebeireo 
wenig gelingt es, das Nitrii durcli Bchrndeln niit .&tl;ylnlkohol und Chlor- 
aasserstoff z u  wrestern. 

13. V e r s u c l i e  z u r  Y e r e s t e r l i n g  v o n  o - N i t r o - / 1 - t o l r i n i t r i l  
u n d 1’- N i t r  0 - 0 -  t o  1 u n i t r i 1. 

o-Nitro-p-tolunitril, HSC.’ \ ,  CK (Sclmp. IOiO), Iillt sicli unter tlcn 
\ I  
NO1 

olxn angegebenen Bedinglingen mit Mcthylnlkohol und Chloru n,bcrstofi zliitt 
in den Met h y lee t e r  der  o-Ni t r o .  11 - t o I II plskurc  rcrwantleln. Dersrlbe 
achmilzt nacli dem Umkrystallihm nus Methylalkohol Lci 15-49O: iii tier 
Literatur ist als Schmelrpunkt 490 angegcljen. 

CN C.OOCII, 
stellen. Beim Antarbeiton der Ileaktionsm=se rrsultiert unverirndertas Nitril 
voni Schmp. 105-1 06O ; der Sc-hmelzpun kt des p-?r’itro-o-toliiylsiiure-lnetl~~ I- 
eaters liegt nach der Literatur bei 69”. 

Z ii r i c h ,  Chemisclies UniversitHtslnborntorium, in1 Jliirz 191 1. 

161. M. Tswet t: Uber die Ltielichkeitsverhaltnisse der Chloro- 
phylline und eine neue Methode zur Ieolferung dereelben. 

(Eingcgnngen am 8. April 1911.) 

Die unten mitgeteilten Beobachtungeo habe ich schon vor einem 
Jnhre in meiner russischen Monogmpbie: D i e  C b r o m o p h y l l e  i m  
P f l a n z e n -  u n d  T i e r r e i c h e ’ )  veroffeatlicbt (S. 206). Eine deutache 
Publikation sollte nach weiterer Bearbeitung der Frage erfolgen. 10 
einer neuesten Abhandlung W i I 1 s t I t t e r s finde ich aber nnveroffent- 
._.___ 

1)  Warschau (bei Krrba l l  iiikotf), crscliionen im Nirz 1910. 


