2013

26l1. Friedrich Heim: Uber die beiden stereoisomerenm,
durch Addition wvon Alkalimethyldt an 7-Nitro-stilben ent-
stehenden 1.2-Diphenyl-2-nitrothan- -Oxy-Methane.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtsch. Akademie Bonn-Poppelsdorf.]
(Eingegangen am 21. Juni 1911.)

Bei der Einwirkung von Natriummethylat auf die beiden sym-
metrischen Diphenyl-dinitroidthane bezw. das daraus zunichst
durch Abspaltung von NO,H entstehende 7-Nitro-stilben erhielten
Meisénheimer und Heim?!) zwel Kdrper gleicher Zusammensetzung.
Diese waren entstanden durch Anlagerung des Methylats an das System
konjugierter Doppelbindungen und wurden als zwei sterecisomere
1.2-Diphenyl-2-nitroithan-1-Oxy-Methane (bezeichnet als
«-Modifikation vom Schmp. 130—131° und 8-Modifikation vom Schmp.
97—98%) erkannt:

CsHs.CH(NOs).CH(NOs;).Cs Hs —» Cs¢H; .CH: C(NOs).Cs H,
—> G Hs .CH (OCHa) . CH(NO:). Ce Hs.

Die Entstehungsbedingungen der niedriger schmelzenden #-Modi-
fikation — sie wurde nur einmal erhalten — konnten damals nicht
mit Sicherheit erkannt werden, da nur beschrinkte Mengen Ausgangs-
material zur Verfiigung standen. Die nun in gréferem Maflstabe
wiederholten Versuche ergaben, daBl beide Modifikationen immer
gleichzeitig gebildet werden. Durch Variation der Versuchsbedin-
gungen lieB sich die Ausbeute zugunsten der einen oder anderen Mo-
difikation ‘etwas erhohen, immer blieb jedoch die héher schmelzende
«-Modifikation das Hauptprodukt.

Die Durchfihrung der Versuche geschah wie folgt: 22.5 g (Y10 Mol.) des
nach Knoevenagel und Walter?) erhaltenen 7-Nitrostilbens wurden in
100 cem Methylalkohol warm gelést, dann durch Abkiiblen der Lisung unter
Schiitteln in mdglichst fein verteilter Form zum groBten Teil wieder abge-
schieden und nun !/;0 Mol. Natriummethylat in methylalkoholischer Losung
(46 ccm einer Losung, die 5 g Natrium in 100 cem enthdlt) hinzugesetzt.
Nachdem fast farblose Losung entstanden war, wurden daraus die beiden
Diphenyl-nitrodthan-Oxy-Methane gefillt, entweder durch Einleiten
von mineralsiurefreiem Kohlendioxyd oder durch Versetzen mit Chlor-
ammoniumlésung und Verjagen des Ammoniaks durch einen kriftigen
Luftstrom. Die Ausfillung wurde in der Kilto, bei gewdhnlicher und bei
erhohter Temperatur vorgenommen, mit welchem Erfolg ist aus der Tabelle
orsichtlich. :

Zur anndhernd quantitativen Trennung des ausgefiillten Gemisches
beider Sterecisomeren erwies sich als am sichersten zum Ziel-ftihrende

) A. 8566, 275 [1907], %) B. 37, 4509 [1904].
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Methode Umkrystallisieren aus Petrolither und Auslesen der Krystalle.
Die hochschmelzende e-Modifikation krystallisiert daraus in feinen,
weiflen Nidelchen, die niedrigschmelzende B-Modifikation in derben,
durchsichtigen Krystallen; beide Krystallformen lassen sich sehr gut
unterscheiden.

Das Rohprodukt von der Ausfillung wurde in viel Petrolither unter
Kochen am RickfluBkihler gelést, nach dem Abkiihlen die Lisung maoglichst
vollstindig von den am Boden festhaftenden Krystallen abgegossen und noch
einmal mit Petrolither nachgewaschen. Der den Krystallen anhaftende Rest
des Petrolathers wurde in einem Trockenofen verjagt, die trockmen Krystalle
unter Vermeidung unnétiger Zerstorung aus dem Kolben entfernt und auf
schwarzem Glanzpapier ausgelesen. Aus den Mutterlaugen wurden durch
Einengen weitere Krystallisationen erzielt und dies so oft wiederholt, bis nur
ein kleiner untrennbarer Riickstand blieb.

Die ersten Krystallisationen sind entsprechend der geringeren
Loslichkeit fast reine a-, die letzten hauptsichlich g-Modifikation.

mit Kohlen- | mit Chlorammonium

sdure und Luft
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Ausbeute an Rohprodukt . 252 | 25.8 | 24.1 | 25.35| 25.07

hochschmelzend . . . | 18.58| 15.62| 19.70| 18.38 | 17.61
niedrigschmelzend . . 513| 7.61] 3.70| 6.03| 5.91
untrennbarer Rest . . . . . . . 0.83| 094] 038 0.39| 0.25

getrennt in

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafl die Ausfillung
mit Kohlensdure sowie hohere Temperatur bei der Fillung die Ent-
stehung der bpiedrigschmelzenden B-Modifikation begiinstigt. Am
meisten B-Modifikation wurde erbalten bei Fillung mit Kohlensiure
bei gewdhnlicher Temperatur, Es liegt nun der Gedanke nahe, die
Fillungstemperatur zur Erzielung einer noch héheren Ausbeute zu
steigern. Dies diirfte aber nur bis zu einem gewissen Grade an-
gingig sein, da bei hoherer Temperatur wihrend der Ausfillung mit
Kohlensiure viel 7-Nitrostilben durch Abspaltung von CH;OH
zuriickgebildet wird. Schon bei den Versuchen A und B wurden 0.77
bezw. 0.49 g Nitrostilben erhalten, und in den als »untrennbarer Rest«
bezeichneten Rilckstinden ist, an der gelben Firbung erkenntlich,
auch noch 7-Nitrostilben vorhanden gewesen. Die Fillung mit Chlor-
ammonium und Luft in der Kilte liefert die geringste Ausbeute an
niedrigschmelzender B-Modifikation, sie ist also die beste Darstellungs-
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methode fir die hochschmelzende a-Modifikation. Allerdings ist zu
bemerken, daB die Ausfillung in der Kalte sebr langsam vollstindig
wird. Bei gewdhnlicher und bei htherer Temperatur wird bedeutend
mehr niedrigschmelzende B-Modifikation erhalten als in der Kilte.
Das Arbeiten bei hoherer Temperatur hat den Vorzug, daB die Aus-
fillung sehr schnell und quantitativ erfolgt. Bildung von 7-Nitro-
stilben wurde beim Ausfillen mittels Chlorammonium und Luft bei
den Versuchen C und D ilberhaupt nicht, bei E, also bei erhéhter
Temperatur, nur in ganz geringer Menge bemerkt.

Als Ausgangsmaterial zum Versuch E diente nicht 7-Nitrostilben
sondern es wurde die entsprechende Menge fertiges Diphenyl-nitro-
athan-Oxy-Methan und zwar reine «-Modifikation vom
Schmp. 130—131°, die frei von f-Modifikation war, in 46 com Na-
triummethylatlosung (5 g Natrium in 100 cem) geldst, iiberschiissige
Chlorammoniumlésung zugesetzt und bei 50—60° ein kraftiger Luft-
strom durchgesaugt. Beim Aufarbeiten wurden (siehe Tabelle) 17.61 g
hochschmelzende «- und 5.91 g niedrigschmelzende f-Modifikation er-
halten.

Durch diesen Versuch ist also die Umwandlung der @ in die
B-Moditikation festgestellt, friilher') war schon der umgekehrte
Ubergang der 8- in die a-Modifikation beobachtet worden.

Bei den Versuchen A und B, also bei Fillung mit Kohlensiure,
war, wie bereits erwiihnt, die Riickbildung von etwas 7-Nitrostilben
(Schmp. 75°%) beobachtet worden (bei A 0.73 g, bei B 0.48 g). Ferner
lieBen sich bei beiden Versuchen auch geringe Mengen eines dunkler
gelben, gut krystallisierten Kérpers isolieren, der sich als identisch
erwies mit dem zweiten 7-Nitrostilben?) vom Schmp. 128—128.5°
(bei A 0.04 g, bei B 0.01 g).

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zeigen die beiden stereo-
isomeren Diphenyl-nitroithan-Oxy-Methane ein verschiedenartiges Ver-
halten: die B-Modifikation  (Schmp. 97—98% ist die .bestindigere.
Nach 2Y/;-stindigem Erhitzen auf 170° lieflen sich aus der nur sehr
wenig briunlich gefirbten Schmelze durch Krystallisation aus Petrol-
fither 90/ des angewandten Materials unverindert zuriickgewinpen.
Eine -Spur 7-Nitrostilben hatte sich beim Erhitzen gebildet. Eine Um-
wandlung in die @-Modifikation war mit Sicherheit nicht festzustellen.
Im Gegensatz hierzu trat bei der a-Modilikation (Schmp. 130—1319)
sehr rasch Dunkelbraunfirbung der Schmelze unter Entwicklung eines
nitrilartig riechenden Korpers ein, so .daB das Erhitzen -(auf 1709)
nur !y Stunde fortgesetzt wurde. Die Schmelze wurde unter Be-

1) A, 88B, 277 [1907]. ?) Siehe folgende Abbandlung.
132¢
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handlung mit Blutkohle aus Petrolither umkrystallisiert und hierbei
nur 63 %, des angewandten Materials unveréndert zuriickgewonnen,
6 %, fanden sich als 7-Nitrostilben vom Schmp. 75° eine Spur als
7-Nitrostilben vom Schmp. 128° wieder?); die Anwesenheit des letzteren
ist wahrscheinlich auf eine Umlagerung®*) primir entstandenen 7-Nitro-
stilbens vom Schmp. 75° zuriickzufiihren. Eine Bildung von niedrig-
schmelzender $-Modifikation war nicht festzustellen.

262. Friedrich Heim:
Zur Kondensation von Phenylnitromethan mit Benzaldehyd.
Uber cis- und trans-7-Nitro-stilben.
(Eingegangen am 21. Juni 1911.)

Knoevenagel und Walter?® haben Benzaldehyd und Phenyl-
nitromethan mit Hilfe aliphatischer Basen kondensiert und dabei
7-Nitro-stilben (Benzyliden-phenyl-nitromethan) vom Schmp. 75°
in einer Ausbeute von 60—70 °/, der Theorie gewonnen.

Bei dreimaliger Darstellung gréBerer Mengen der Substanz nach
diesem Verfahren erhielt ich jedesmal eine Ausbeute von nur etwa
50 %, der Theorie; ferner wurde beobachtet, daB es selbst bei mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol nicht gelang, einen scharfen
und so hoben Schmelzpunkt zu erzielen. Auch durch Destillation des
7-Nitrostilbens im Vakuum konnte der Schmelzpunkt nicht verbessert
werden.

Erst bei Anwendung von Petrolither als Krystallisationsmittel
zeigte sich die Ursache dieser Erscheinungen. Es kam pidmlich neben
dem nun schart bei 75° schmelzenden hellgelben 7-Nitrostilben in
in einer Menge von 7—10 %, eine dunklergelbe, am Licht grinlich-
gelb werdende Substanz heraus, deren derbere Krystalle sich von den
langen Nédelchen des ersteren augenfillig unterschieden, und deren
Schmelzpunkt bei 128—128.5° lag. Der Analyse zufolge hat der
Korper dieselbe Zusammensetzung C;4H;1 OsN wie das 7-Nitrostilben
(759).

Die naheliegende Vermutung, da in diesem Korper das stereo-
isomere 7-Nitro-stilben vorliege, fand durch seine Reaktionen

1) Aus diesem Verhalten den naheliegenden Schluf auf eine der Abspal-
tung von Methylalkohol besonders giinstige Konfiguration der a-Modifikation
zu ziehen, erscheint mir zv unsicher.

7 Vergl. die folgende Abhandlung.

% B. 87, 4509 [1904].





