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261. Friedrioh Heim: th>er die beiden stereoisomerem, 
duroh Addition von Alkalimethylat an 7-Nitro-etilben ent- 

etehenden 1 . 2 - M p h e n y l - a - n l ~ ~ - l - O x y - M e ~ e .  
[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtsch. Akademie Bonn-Poppeledorf.] 

(Eingegangen am 21. J u n i  1911.) 

Bei der  Einwirkung von Natriummethylat auf die beiden s y  m'- 
m e t r i  sc  h e n  D i p  h e n  y I - d i n  i t  r o i i  t h a n  e bezw. das daraus zusZichst 
durch Abspaltung von N02H entstehende 7 - N i t r o - s t i l b e n  erhielten 
M e i s e n h e i m e r  und H e i m  1) zwei Kiirper gleicher Zusammensetzung. 
Diese waren entstanden durch Anlagerung des Methylats an das System 
konjugierter Doppelbindungen und wurden ale zwei s t e r e o i s o m e r e  
1 . 2  - D i p  h e n  y 1 - 2 - n i t r o  at  h a n  - 1 - 0 x y -  M 0 t h  a n  e (bezeichnet als 
a-Modifikation vom Schmp. 130-1 31° und b-Modifikation vom Schmp. 
97-980) erkannt: 

C~H~.CH(NOS).CH(NO,).C~H~ --f CsHs.CH:C(NO3).CsHs 
--t Cs Hs . CH (OCHs) . CH( NO,). C6 Hs. 

Die Entstehungsbedingungen der  niedriger schmelzenden 8-Modi- 
fikation - sie wurde nur  einmal erhalten - konnten damals nicht 
mit Sicherheit erkannt werden, da  nur beschriinkte Mengen Ausgangs- 
material zur Verfugung standen. Die nun in  groderem MaDstabe 
wiederholten Versuche ergaben, daI3 b e i d e  M o d i f i k a t i o n e n  immer 
g l e i c  h z e i t i g  gebildet werden. Durch Variatioa der Versuchsbedin- 
gungen lie13 sich die Ausbeute zugunsten der einen oder anderen Mo- 
difikation etwas erhohen, immer blieb jedoch die hohcr schmelzende 
u-Modifikation das Hauptprodukt. 

Die Durchfiihmg der Versuche geschah wie folgt: 22.5 g ('/lo Mol.) des 
nach Knoevenagel  und Walter ' )  erhaltenen 7-Nitrostilbene wurden in 
100 ccm Methylalkohol warm gelbst, dann durch Abkiihlen der Lbsung  tar 
Schiitteln in mbglichst fein verteilter Form znm gr6Bten Teil wider  abge- 
schieden und nun 1/10 Mol. Natriummethylat in methylalkoholischer Lhung 
(46 ccm einer Lbsung, die 5 g Natrium in 100 ccm enthalt) hinzugesetzt 
Nachdem fast farhlose LBsung entstanden war, wurden darans die beiden 
Dip  hen p l  -ni  t r  o &t han  - Ox y-M e t h ane  gefdlt, entweder durch Einleiten 
von mineralsiiurefreiem K o h l e n d i o x y d  oder durch Vereetzen mit C h l o r -  
ammoniuml6sung und Verjagen des Ammoniaks durch einen krsftigen 
Lultstrom. Die A u s f h n g  wurde in der K&lto, bei gew6hnlicher und bei 
erhbhter Tempcratur vorgenommen, mit welchem Erfolg ist am der Tabelle 
orsichtlich. 

Zur annahernd quantitativen Trennung des ausgefallten Gemischecu 
beider Stereoisomeren erwies sich als am sichersten zum Eel ftihrende 

I) A. 365, 275 [1907]. 3 B. 37, 4509 [1904]. 
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Methode Umkrystallisieren aus Petrolither und Auslesen der  Krystalle. 
Die hochschmelzende a-Modifikation krystallieiert daraus in  feinen, 
weiSen Niidelchen, die niedrigechmelzende 8-Modifikation in derben, 
durchsichtigen Krystallen j beide Krystallformen lassen sich sehr gut  
un terscheiden. 

Das Rohprodukt von dcr Ausffillung wurde in viel Petrolither unter 
Kochen am RickfluBkfihler gel6st, nach dem Abkiihlen die L6suog m6glichst 
vollstirndig voii den am Boden festhaftenden Krystallen abgegossen und noch 
einmal mit Petroliither nachgewaschen. Der den ICrystallen anhaftende Rest 
des Petrolithers wurde in einem Trockenofen verjagt, die trocknen Krystalle 
unter Vermeidung unn6tiger Zerstorung aus dem Kolben entfernt nnd auf 
schwarzem Glanzpapier aasgelesen. Aus den Mutterlaugen wurden durch 
Einengen weitere Krystallisationen erzielt und dies so oft wiederholt, bis nur 
ein kleiner untrennbarer Rfickstand blieb. 

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

Ausbeute an Rohprodnkt . . . . 
hochschmelzend . . . 
niedrigschmelzend . . getrennt in 

untrennbarer Rest . . . . , . . 

mit Kohlen- mit Chlorammoninm 
s h r e  I und Luft __ 

18.58 15.62 19.70 18.38 17.61 
5.13 1 7.61 I 3.70 I 6.03 I 5.91 
0.83 0.94 0.38 I ’0.39 0.25 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, da13 die Ausfallung 
mit Kohlensiiure sowie hobere Temperatur bei der  Fiillung die Ent- 
etehung der niedrigschmelzenden B-Modifikation begiinstigt. Am 
meisten 8-Modifikation wurde erhalten bei FBllung mit Kohlensaure 
bei gewnhnlicher Temperatur. Es liegt nun der  Gedanlte nahe, die 
Fiillungstemperatur zur Erzielung einer noch hoheren Ausbeute zu 
steigern. Dies diirfte aber nur bis zu einem gewissen Grade an- 
gangig sein, d a  bei hoherer Temperntur wiihrend der  Ausfallung rnit 
Kohlensiiure viel 7 - N i t r o s t i l  b e n  durch Abspaltung von CHsOH 
zuriickgebildet wird. Schon bei den Versuchen A und B wurden 0.77 
bezw. 0.49 g Nitrostilben erhalten, und in  den als Buntrennbarer Rest<< 
bezeichneten Riickstanden ist, an der  gelben Fiirbung erkenntlich, 
auch noch 7-Nitrostilben vorhanden gewesen. Die Fallung rnit Chlor- 
animoninm und Luft in der  Kiilte liefert die geringste Ausbeute an 
nicdrigschmelzender p-Modifikation, sie ist also die beste Darstellungs- 
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methode far die hochschmelzende a-Modifikation. Allerdl‘ngs ist zu 
bemerken, daI3 die Ausfiiflung in der Kiilte sehr langsam vollstiindig 
wird. Bei gewohnlioher und bei h6herer Temperatur wird bedeutend 
mehr niedrigschmelzende 8-hfodifikation erhalten a18 in der Kiilte. 
Das Arbeiten bei hoherer Temperatur hat den Vorzug, daB die Aus- 
fiillung sehr schnell und quantitativ erfolgt. Bildung von 7-Nitro- 
stilben wurde beim Ausfiillen mittels Chlorammonium und Luft bei 
den Versuchen C und D iiberhaupt nicht, bei E, also bei erhiihter 
Temperatur, nur in ganz geringer Menge bemerkt. 

Als Ausgangsmaterial zum Versuch E diente nicht 7-Nitrostilben 
sondern es wurde die imtsprechende Menge fertiges D i p h e n y l - n i t r o -  
Cthan-Oxy-Methan und zwar r e i n e  a-Modif ik  a t i o n  vom 
S c h m p .  130-131°, die frei von /.J-Modifikation war; in 46 ccm Na- 
triummethylatlosuog (5 g Natrium in 100 ccm) gelost, iiberschiissige 
Chlorammoniumlosung zugesetzt und bei 50-60° ein kriiftiger Luft- 
strom durchgesaugt. Beim Aufarbeiten wurden (siehe Tabelle) 17.61 g 
hochschmelzende a- und 5.91 g niedrigschmelzende p-Modifikation er- 
halten. 

Durch diesen Versuch ist also die Urnwand lung  d e r  (G i n  d i e  
8-  Modi f ika t ion  festgestellt, friiher’) war schon der umgekehrte 
Uberaang  d e r  8- in d i e  a -Modi f ika t ion  beobachtet worden. 

Bei den Versuchen A und By also bei Firllung mit Kahlensaure, 
war, wie bereits erwlihnt, die Riickbildung von etwas 7 - N i t r o s t i l b e n  
(Schmp. 75O) beobachtet worden (bei A 0.73 g, bei 13 0.48 g). Ferner 
lieBen sich bei beiden Versuchen auch geringe Mengen eines dunkler 
gelben, gut krystallisierten Karpers isolieren, der sich als identisch 
erwies mit dem zwe i t en  7-Nitrost i lben’)  vom Scbmp. 128-128.5O 
(bei A 0.04.g, bei 13 0.01 g). 

Beim Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt zeigen die beiden stereo- 
isomeren DiphenyI-nitroathan-Oxy-Methane ein verschiedenartiges V e r  
halten : die 8-Modifikation (Schmp. 97-981 ist die bestandigere. 
Nach tl/t-stUndigem Erhitzen auf 170° lieBen sich aus der nur sebr 
uenig briiunlich gefiirbten Schmelze duroh Krystallisation aus Petrol- 
iither 90 O l 0  des angewandten Materials unveriindert zuriickgewinpen. 
Eine Spur 7-Nitrostilben hatte aich beim Erhitzen gebildet. Eine Um- 
wandlung in die a-hlodifikation war mit Sicherheit nicht festzustellen. 
I m  Gegensatz hierzu trat bei der a-Moditikation (Schmp. 130-1310) 
sehr rasch Dunkelbraunfiirbung der Schmelze nnter Entwicklung einee 
oitrilartig riechenden Korpers ein, so daI3 daa Erhitzen (auf 1700) 
our I/, Stunde fortgesetzt wurde. Die Schmelze wurde unter Be- 

1) A. %bB, 277 119071. ’) Siehe folgende Abhandlung. 
132. 
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handlung rnit Blutkohle aus Petrolather umkrystallisiert und hierbei 
nur 63 O/O des angewandten Materials unveriindert zuruckgewonnen, 
6 O/O fanden sich als 7-Nitrostilben vom Schmp. 75O, eine Spur als 
7-Nitrostilben vom Schmp. 1 2 8 O  wieder l); die Anwesenheit des letzteren 
ist wahrscheinlich auf eine Umlagerung ') primar entstandenen 7-Nitro- 
stilbens vom Schmp. 73O zuruckzufuhren. Eine Bildung von niedrig- 
schmelzender 1-Modifikation war nicht featzustellen. 

262. Friedrloh Heim: 
Zur Kondeneation von Phenylnitromethan mit Bensaldehyd. 

dber cis- und t~uns-7-Nitro-stilben. 
(Eingegangen am 21. Jun i  1911.) 

K n o e v e n a g e l  und W a l t e r a )  haben Benzaldehyd und Phenyl- 
nitromethan mit Rille aliphatischer Basen kondensiert und dabei 
7 -Ni t ro - s t i l ben  (Benzyliden-phenyl-nitromethan) vom Schrnp. 75O 
in einer Ausbeute von 60-7O0/0 der Theorie gewonnen. 

Bei dreimaliger Darstellung gr513erer Mengen der Substanz nach 
diesem Verfahren erhielt ich jedesmal eine Ausbeute von niir etwa 
50 O/O der Theorie; ferner wurde beobachtet, da13 es selbst bei mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol nicht gelang , einen scharfen 
und so hohen Schmelzpunkt zu erzielen. Auch durch Destillation des 
7-Nitrostilbens im Vakuum konnte der Schmelzpunkt nicht verbessert 
werden. 

Erst bei Anwendung von Petroliither als Rrystallisationsmittel 
zeigte sich die Ursache dieser Erscheinungen. Es kam niimlich neben 
dem nun scharf bei 750 schmelzenden hellgelben 7-Nitrostilben in 
in einer Menge von 7-10 O/O eine dunklergelbe, am Licht griinlich- 
gelb werdende Substanz heraus, deren derbere Krystalle sich von den 
langen Niidelchen des ersteren augenfiillig unterschieden, und deren 
Schmelzpunkt bei 128-128.5O lag. Der Analyse zufolge hat der 
Rgrper dieselbe Zusammensetzung Clr HU OtN wie das 7-Nitrostilben 

Die naheliegende Vermutung, daI3 i n  diesem Korper das s t e r e o -  
i s o m e r e  7 -Ni t ro - s t i l ben  vorliege, fand durch seine Reaktionen 

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

(75 0)). 

9 Vergl. die folgende Abhandlung. 
8) B. 87, 4509 [1904]. 




