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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]. 
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volle Bestiitigung. Er gibt, ebenso wie 7-Nitrostilben (75O), mit ver- 
diinntem methylalkoholischem Kali eine farblose Losung, aus der 
sich mit Koblendioxyd bezw. mit Chlorammonium und Luft eine 
weil3e Substanz fiillen liiBt, die sich durch Krystallisieren am ‘Petrol- 
Bther in  die Krystalle des  a- und des ,9-1.2-Diphenyl-2-nitro- 
% t h a n - 1 - O x g - M e t h a n s  trennen IiiBtl). Die Identitiit beider Korper 
wurde durch ihre Schmp. 130-131O bezw. 97-980 und Mischproben 
nrchgewieseo. 

Dieses Verhalten liiI3t keinen Zweifel, daB in dem dunklergelben 
Ktirper vom Schmp. 128-128.5O d a s  z w e i t e  i s o m e r e  7 - N i t r o -  
s t i l b e n  vorliegt. 

B e i d e  I s o m e r e n  l a s s e n  s i c h  durch Erhitzen bezw. Destillieren 
zum Teil i n  e i n a n d e r  u m w a n d e l n :  

1. Schmp. 750 Schmp. 1280. Erhitzt man reines 7-Nitrostilben 
(750) a d  ca. 1100, so lassen sich nachher ca. 3-5 @/o vom Schmp. 1280 durch 
Krystallisation aus Petrolgther und Anslesen isolieren. 

7-Nitrostilben vom Schmp. 1880 
geht beim Destillieron im Vakuum [Sdp. 198-2000 bei 12 mm] zum kleinen 
Teil in 7-Nitrostilben (750) itber. 

Dieser Befund erkliirt auch, warum es bei einem fruheren Reini- 
giingsversuche durch Destillation nicht gelang , scharf bei 75O schmel- 
zendes 7-Nitrostilben zu erhalten : Bei der Destillation (Sdp. 215- 
216O bei 24-25 mm) wurde ein bei ca. 70° sehr unscharf schmel- 
zendes nestillat erhalten, das  sich spiiter als zu ca. 7-10 O/O sun 7- 
Nitrostilben (128O) bestehend erwies (getrennt dnrch Krystallisation 
aus Petroliither) ’). 

Alkohol eignet sich nicht als Krystalliaationemittl zur Trennunp, weil 
die Krystallo daraus nicht in so guter, zum Ausleeen geeigneter Ausbildung 
kommen. 

2. Schmp. 128O ---+ Schmp. 750. 

Analyse von 7-Nitrostilben vom Schmp. 128-128.50: 
0.1532 g Sbst.: 0.41 97 g Cog, 0.0709 g HsO. - 0.1960 g Sbst.: 10.4 ccm 

N (110, 749 mm). 
C I ~ H I , O ~ N .  Ber. C 74.62, H 4.92, N 6.24. 

Get. s 74.71, 5.18, s 6.21. 

I) A,,  856, 275 [1907] und vergl. vorige AbhandInng. 
3 Es wurde gelegentlich ein Msttwerden yon 7-Nitrostilben-Krystallen, 

die am Alkohol gekommen waren, beim Liegen am Licht bemerkt. Solche 
mattgewordenen Krystalle lieDen eich dnrch Krystallisation am Petrol&ther 
und Anslesen in die beiden isomeren 7-Nitrostilbene zerlegen nnd letatere 
wurden dann such am Licht nicht mehr matt. 



Es ist interessont, da13 das  7 - N i t r o - s t i l b e n  v o m  S c h m p .  75O 
h e l l g e l b ,  das  I s o m e r e  voni  S c h m p .  1280 i n t e n s i v  g e l b  b i s  
g r u n l i c h g e l b  ist. Dieser Unterscbied in der  Farbung erinnert no 
die syn- und a n t i - D i a z o s u l f o n a t e l ) :  

CsHs-N CsHs -N 
K 0 3 s - N  N-SOaK 

syn-Salz, intensiv orange anti-Salz, hellgelb. 

Infolge der geringen Ausbeute an 7-Nitrostilben wurde der Blig 
gebliebene Teil der Kondensationsmasse weiter untersucht. Ein Teil 
des Benzaldehyds und des Phenylnitromethans wurden u n v e r h d e r t  
wiedergefunden, aber vieiter zeigte sich, daS bei der Kondensation 
auBer den beiden isomeren 7-Nitrostilbenen noch d r e i  w e i t e  r e  
K o r  p e r  v o n  h 6 h e  r e m  K o  h l e n  s t o € f  ge h a l t  entstanden sind. 

A u s  dem 0 1  hatten sich nach langerem Stehen filzige g e l b e  
K r y s t a l l e  abgeschieden: CaiHi~0sN (VI). Durch Destillation im 
Vakuum wurde der Rest in  mebrere Teile zerlegt; zuerst gingen 
fliissige Anteile, Benzaldehyd und Phenylnitromethan, iiber, daon 
folgten fest werdende Substanzen, die, noch aus Gemischen bestehend, 
durch Krystallisation aus Petrolather unter Zuhilfenahme der muh- 
samen Methode des Auslesens, sich in die im Folgenden beschriebenen 
Einzelsubstanzen zerlegen liel3en. Sie bestanden hauptdchlich aus 
den b e i d e n  7 - N i t r o s t i l b e n e n ,  einem K o r p e r  CzlHlsON (V) v o m  
S c h m p .  212O, neben etwas CaiH18 0dNa (I). Letztere Substanz 
(Schmp. 1770) wurde besonders reichlich aus dem Alkohol erhalten, 
mit dem das bei der Kondensation nach K n o e v e n a g e l  und W a l t e r  
gebildete rohe 7-Nitrostilben nach dem Absaugen der Bligen Konden- 
sationsanteile gewaschen worden war. Der  K6rper ist in dem 61 
leicht loslich, scheidet sich aber beim Verdiinnen desselben mit hi- 
kobol, worin er schwer lbslich ist, krystallinisch ab. 

Durch einen besonderen Versuch war  festgestellt worden, ob sich 
der eine oder andere dieser Korper vielleicht bei der Destillation des 
in dem Ole noch vorhandenen 7-Nitrostilbens gebildet haben k8nnte. 
Tatsachlich ergab sicb, daS bei der Destillation von reinem, einheit- 
lichen 7-Nitrostilben vom Schmp. 750 im Vakuum auder einigen Pro- 
zenten seines Raumisomeren vom Schmp. 128O such in ganz geringer 
Menge der Korper CplHijON (V) rom Schmp. 212O entsteht. 

Die Bildung dieser beiden Kijrper (Schmp. 128O und 2120) b e i  
d e r  K o n d e n s a t i o n  war  also erst sichergestellt, wenn dieselben nus 

I) LehrbuchMeyer-Jacobson,  Bd. II,T1. I, 286; H a n t z s c h ,  Diazover- 
bindnngen (Ahrenssche Sammlnng), S. 26. 
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dem iiligen Teil der Kondensationsmasse ohne Destillation, also Z. B. 
diirch Krystallisation isoliert waren. 

Beide KBrper lieBen sich denn aiich bei einem groBeren Ver- 
suche durch Krystallisation herausholen. Das robe 7-Nitrostilben, das 
zur ersten Reiniguog einmal aus Alk9hol umkrystallisiert war, konnte 
durcb Krystallisation aus Petrolither in beide Isomeren zerlegt werden. 
I n  der stark eingeengten alkoholischen Krystallisationsmutterlauge 
wurde der Korper C z l H 1 5 0 N  (V) gefunden. Ihre Entstehung b e i  
d e r  K o n d e n s a t i o n  ist also erwiesen. 

Uber die Mengenverhaltnisse, in  denen diese Korper entstehen, 
sind infolge eingetretener Verluste nur schatzungsweise Angaben mog- 
lich. Das robe 7-Nitrostilben enthalt ca. 7-10 O/o 7-Nitrostilben vom 
Schmp. 1280. Die Korper CzIHITOgN (Schmp. 102-103°), CzIHlsOaN, 
(Schmp. 1770) und Cal HIS ON (Schnip. 312 O) eotstehen i n  etwa glei- 
chen, aber in geringeren, ungefahr halb so groBeo Mengen als 7-Ni- 
trostilben (Schmp. 1280). 

Die drei Korper haben siimtlich 21 Kohlenstoffatome; es ist 
wahrscheinlich, da13 sie in  genetischem Zusammenhang rnit einander 
stehen. 

Der erste Korper, C , 1 H l ~ 0 4 N ~ ,  ist vermutlich 1.2.3-Triphenyl- 
1 . 3 - d i n i t r o - p r o p a n  (I), entstanden durch Kondensation von 1 Mol. 
Benzaldehyd mit 2 Mol. Phenylnitromethan (Formel s. S. 2021). 

0.1648 g Sbst.: 0.4207 g CO,, 0.0772 g HsO. - 0.1844 g Shst.: 12.4 ccm 
N (150, 753.5 mm). 

Q I H ~ ~ O , N ~ .  Ber. C 69.57, I3 5.01, N 7.75. 
Gef. 8 69.62, 8 5.24, 0 7.77. 

WeiBe, feine, etwas filzige Krystallchen, ziemlich schwer ltislich 
i n  Alkobol, leichter in Eisessig. Loslich in methylalkoholischem 
Alkali. EnthHlt keine aliphatische Doppelbindung (Permanganatprobe). 
Schmp. 177-178.5O. 

Es liegt bier die erste Beobachtung eines Falles vor, bei dem 
e i n  a r o m a t i s c h e r  A l d e h y d  sicb mi t  m e h r  a l s  e inem M o l e k u l  
e i n e s  p r i m l r e n  N i t r o k a r p e r s  kondens ie r t .  

Konzentrierte Alkalilauge wandelt die Substanz beim Eraiirmen 
unter Abspaltung von NOaH (Jodkalium-St5rke-Reaktion) ziemlich 
leicht in den folgenden Korper &HISON Tom Schmp. 212O (Misch- 
probe) um. 

Dieser zweite Korper, GlH1,ON, ist vermutlich a, B, y - T r i -  
pheny l - i soxazo l  (V). E r  ist unliislich in wiibrigen und alkoho- 
lischen Alkalien, ebenso in konzentrierter Salzsaure und vertriigt ohne 
Veriinderung langeres Rocben sowohl mit starker Alkalilauge wie mit 
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konzentrierter Salzsiiure; eine Oximidogruppe enthalt e r  also nicht; 
in geschmolzenem Zustande ist e r  farblos, ist also kein Nitroso- 
korper. 

Sehr  schwer lBslich in Alkohol, aus dem er in  feinen weiBen 
Niidelchen krystallisiert, leichter loslich in Eisessig; Schrnp. 212O. 

0.1409 g Sbst.: 0.4366 g Cog, 0.0655 g H20.  - 0.1808 g Sbst.: 7 5 ccm 
N (154 751 mm). 

C*lHlsON. Ber. C 84.80, H 5.09, N 4.73. 
Gef. * 84.51, * 5.20, D 4.78. 

Derselbe Korper vom Schmp. 212O (Mischprobe) entsteht iibrigeus 
in  rechf guter Ausbeute, wenn man aul 7 - N i t r o - s t i l b e n  uber- 
schiissige w a b r i g e  K a l i l a u g e  (1 : 1) bei Wasserbadtemperatur ein- 
wirken 15L3t1). Es findet eine sehr heftige Reaktion statt, bei der  
B e n z a l d e h y d  abgespalten wird (der teilweise als solcher, teilweise 
als Benzoesaure *) (Schmp.) und Benzylalkohol (Sdp.) autgefunden 
wird); in der alkalischen Fliissigkeit ist dann s a l p e t r i g e  Saure  
nachweisbar 9 : 

2 Cir€Ii102 N' -+ CsI His ON + Cg Hs .CHO + NOaH. 
VielIeicht wird zunHchst 1 hlol. 7 - N i t r o s t i l b e n  durch dns 

Alkali gespalten in B e n z n l d e h y d  und P h e n y l - n i t r o - m e t h a n  [wie 
dies ahnlich Pr  i e  b s 3 beim P h e n y  1- n i t r o  - a  t h  y l e  n beobachtet hat], 
worauf sich letzteres mit noch u n v e r i i n d e r t e m  7 - N i t r o s t i l b e n  zu 

I) Derselbe Korper wurde von mir (durch Einwirkung von warigcr 
Kalilauge (1 : 1) auf das Methylalkoholadditionsprodukt des '7-Nitrostilbensl 
das 1.2-Diphenyl-2-nitroiithan-1-oxymethan vom Schmp. 1310) bereits gele- 
gentlich der Ausarbeitung meiner Doktorarbeit im Chemischen Laboratoriuni 
der Landwirtschdtlichen Hochschule zu Berlin erhalten (vergl. meine Disser- 
tation S. 73, Berlin 1906). Die Reaktion wird zur Zeit dort von Hrn. Prof. 
J. Meisenheimer und Hrn. K. W e i b e z a h n  genau untorsucht. Die bisher 
erhaltenen Resultate lassen, wie Hr. Prof. Meisenheimer mir mittcilt, keinen 
Zweifel mehr, daB dem K6rper G1HIsON tateilchlich die oben geiluBerte 
Konstitution zukommt. 

a) Es wurde zweimal beobachtet, d d  sich aus der Benzoesiure (nach 
dem Verjageo des Athers) a d  dem Wasserbad etwae braune Stickoxyde mt- 
wickelten; diese Erscheinung darfte auf einen geringen Gehalt an Benznitrol- 
siiure zoriickzufiihren eein, entstanden aus geringen Mengen bei der Reaktion 
aue 7-Nitrostilben abgespaltenen Phenylnibromethans beim AnsPuern der nitrit- 
haltigen alkalischen LBsung; vergl. F. Heim,  B. 43, 3420 [1910]. 

a) Gelegentlich, aber nicht immer, mar auch das Auftreten von Ammoniak 
zu beobachten. 

3 A. 886, 331 [1884]. 
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1.2.3-Trip h e n y 1- 1.3 -d i n i t  ro  -p r o  p a n (I) zusammenlagert, welches 
dann wide r  durch Abspaltung von NOaH und Wasser in das T r i -  
p hen  J 1-is o x a z  o 1 (V) iibergehen wiirde : 

QHs-cH = C(NOa)-C6& -f Ce&-CHO + Cs&-c&--NOa 

CsHs-C-NO9 CsHs-CH-NO:, CsHs - CHa --NO2 
I 

+==( f cs&-c&-NO~ 
GHs-CH 1 - I. CsH5-CH 

I + Ce&-CHg-NOg C6Hs -CH-NO:, 

Cs&-cH y CsHs - CH 

f CsHs-CHO sation 
II 

1% II 4 II 
11. c6Hs-c * 111. C6b-c 

I Cd&-h=N<g~ FP 
p I 

c6& -CH- NO:, 
(Alkalisalz) 

intra- I molekalare 
Oiydation Y u. Beduktion 

C6Hs-C-o 
Y 

CsHi- CH3 CsHs - c- OH I1 
I I! y v. c#&-c 1 VI. C6Hs-C Iv. CsH5-C 
I1 I CsHs-h=N GH5 -C-NOa C6Hs-C=NOH 

(freier NitrokBrper) 

Die Verbindung ist sowohl nach ibren Eigenschaften wie nach 
den Erscheinungen bei ihrer Entstehung identisch mit dem von 
J u l i u s  S c h m i d t  beim Erwarmen von symm. p-Dipheny l -d in i t ro -  
i i than  mit Kalilauge (1 :1.5) erhaltenen Kiirper vom Schmp. 
212-214°1). 

Die Entstehung der Substanz bei der Kondensation von Phenyl- 
aitromethan mit Benzaldehyd ist daher vermutlich durch die Gegen- 
wart des Alkalis (Soda bezw. Methylamin) veranlaI3t und erfolgt aus 
dem primiir gebildeten 1.2.3- T r i p  hen  y 1- 1.3 -d i n i  t r 0-p r o p  a n  durch 
Abspaltung von NOSH und Wasser. 

Der dritte in  der Kondensationsmltsse aufgefundene Korper, 
GIHl lOpN,  unterscheidet sich von dem Triphenyl-dinitro-propan durch 
sinen Mindergehelt von NOSH; seine Entstehung konnte also auf eine 
Abspaltung von NOS H aus demselben zuriickznfiihren sein 
(I --t I1 --t VI). Der Kijrper 11, der zunachst entstehen miibte, 
wurde sich in den Kijrper VI mit konjugierter Anordnung der Doppel- 
bindungen umlagern. 

1) B. M, 3542 [1901]. Schmidt gibt dort die wegen der paaren 
Valenzzahlen unm6gliche Formel C,,H160N an; in M. M. Richters Lexikon 
der Koblenstoffverbindungen ist die .Substan2 unter C21H1~ ON angetkhrt. 
Schmidt  s Analyse stimmt aber im Kohlenstoff besser auf Csl HB5 0 N. 
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Der Korper ist also verniutlich 7 ' - B e n z y l - 7  - n i t r o s t i l b e n  
Cl.2.3 -Triphenyl -1-ni tro-propen-(I ) ] .  E r  hat die von dieser 
Formel geforderten Eigenschaften: e r  ist gelb und enthiilt eine ali- 
phatische Doppelbindung (Permanganatprobe); in methylalkoholischem 
Alkali lost er sich langsam farblos auf (Addition von Alkalimethylat), 
ails dieser Losung laa t  sich eine weiBe Substanz, vermutlich d a s  
Methylalkoholadditionsprodukt, fallen '). 

N (15O, 741 mm). 
0.1003 g Sbst.: 0.2928 g COa, 0.0519 g HaO. - 0.2313 g Sbst.: 9.3 C C ~  

CnlHlrOsN. Ber. C 79.96, H 5.44, N 4.45. 
Gef. m 79.62, 2 5.79, m 4.57. 

Gelbe, filzige Krystnlle aus  Alkohol, feioe Nadelchen aus Petrol- 

Bei der Kondensation von Benzaldehyd und Phenyl-nitromethao 
Lther. Schmp. 102-103". 

nach K n o e v e n a g e l  und W a l t e r  entstehen also funf  Substanzen: 

C , ~ H I ~ O S N ,  Schmp. 75O 
ClrHllOsN, * 128-128.5' 
CtiHisOiN2, * 177-178.5' 

CaLH,rOsN, a 102-103° 
C21HijON, * 212' 

c i s -  u n d  t r a n s - 7 N i t r o s t i l b e ~  

1.2.3 - T r i p  h e n y l -  1.3 - d i n i t r o -  

7'- B e n  z y 1-7 - n i t r o  s t i1  b e n  
a, 8, y - T r i p  h e n  y 1 i s o x a z  o 1. 

p r o p a n  

Die drei Substanzen Ctl  stehen wahrscheiolich in folgendem Zu- 
sammenhanp;: Bei der Kondensation entsteht als Nebenprodukt aus 
1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. Phenylnitromethan 1.2.3 - T r i- 
p h e n y 1- 1.3-din i t  r o - p r o p  an  (I), daraus durch Abspaltung von 
NOgH (iiber Zwischenkorper 11) 7' -Benzyl -7-ni trost i lben (VI) 
und durch Abspaltung von NOlH und Wasser (wohl iiber d ie  
Zwischenkorper 11, 111 und IV) unter RingschluI3 das  a, p, y - T r i -  
p h e n y 1 i s  ox a z o 1 (V). 

1) Analog der Addition von Methylat an 7-Nitrostilben; vergl. vorige 
Abhandlung. 




