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Zum SctluB sei poch eine Bemerkung verstattet. Die Frage
liegt nahe, wie weit die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glyko-
koll bezw. seinen Salzen verallgemeinerungsfahig ist. Naeh dieser
Richtung wurden bisher nur einige wenige orientierende Versuche
unter Anwendung von Glykokoll-Barium gemacht. Wihrend Formalin
damit sehr rasch unter Wirmeentwickiung und Krystallausscheidung
reagiert, war bei der Einwirkung von Acetaldehyd, Benzaldehyd und
Furfurol kein derartiges Anzeichen einer Reaktion festzustellen, und
vielleicht findet eine solche gar nicht statt. Wie friiher gezeigt, wird
die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glykokoll-Barium durch
Methylalkohol sehr befdrdert. Gaunz die gleiche Wirkung hatten auch
Athylalkohol, Propylalkohol und Amylalkohol; das mikroskopische
Bild der erhaltenen krystallinischen Ausscheidungen war in allen
Fillen &hnlich dem des Oxytrimetbylen-giycin-Bariums. Hier liegt
vielleicht die Moglichkeit vor, dafl im C-stindigen Wasserstoffatom
der :CH(OH)-Gruppe des Oxytrimethylen-glycins substituierte Alkyl-
derivate entstanden sind. Einstweilen werde ich diesen Untersuchun-
gen nicht nihertreten konnen; dagegen hoffe ich in der Lage zu sein,
iiber die Séure C3H; O3 N, deren Salze mehrfach erwiihnt wurden, in
absehbarer Zeit etwas mitteilen zu kénnen.

Dresden, Privatlaboratorium.

68. Paul Pfeiffer: Untersuchungen auf dem Grenzgebiet
zwischen Isomerie und Polymorphie. (IIL).

[Nach Versuchen von J. Klinkert.]
(Eingegangen am 10. Januar 1918.)

Wie in der ersten Mitteilung?) iiber diesen Gegenstand gezeigt
wurde, treten Methoxy-nitro-stilbene in einer ganzen Reibe von
Fillen in zwei farbverschiedenen Formen auf, einer gelben und einer
orapgen bis roten. Die beiden Formen geben ausnahmslos identische
Losungen, deren Farben aber stark von der Natur der Ldsungsmittel
abbiingen, also variochrom sind.

Spiter?) wurde gefunden, al die farbverschiedenen Formen
zweier einfacher Nitro-methoxy-stilbene, der Nitro-methoxy-stilben-
carbonsidure (I.) und ihres Pyridin-Salzes, trotzdem sie nur in
festem Zustand bestindig sind, in eindeutiger, experimenteller Be-
ziehung zu einander stehen. Der gelben Carbonsiiure entspricht ein

1) B. 48, 1777 [1915). % B. 49, 2426 [1916).
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oranges Pyridinsalz und der orangen Carbonsiure ein gelbes Pyridin-
salz. Wir haben es also bei den farbverschiedenen Formen der
Nitro-stilbene mit einer Ubergangserscheinung zwischan Isomerie und
Polymorphie, mit sogenannter Kryptoisomerie zu tun. Eine Deu-
tung dieser Kryptoisomerie auf strukturchemischem oder stereochemi-
schem Boden erscheint, wenigstens bei dem jetzigen Stand der Struk-
turlebre und Stereochemie, kaum méglich.

In der vorliegenden Arbeit soll nun die Frage bebandelt werden,
welche Bedingungen erfiillt sein miissen, damit bei den Nitro-stilbenen
iiberhaupt Kryptoisomerie auftritt.

Wir wollen von dem in 2 farbverschiedenen Formen existieren-
den p,p’-Nitro-methoxy-stilben (II.) ausgehen und diese Ver-

s Nemcerd ) ! Nemerd )
}100().\ /.CII. CH.\—WH?/.O CII3 OQN.\ ”/.CH. CH\ i /.O CH3

L NO, 1L
bindung einer Reihe von Austauschreaktionen unterwerfen.

Tiihren wir in das Nitro-methoxy-stilben in mete- Stellung zur
NO; Gruppe einen Cyanrest ein, so bleibt die Kryptoisomerie er-
balten; sie verschwindet auch dann nicht, wenn wir nuomehr Cyan-
rest und Nitrogruppe mit einander vertauschen, wenn wir in dem so
entstehenden Cyan-nitro-methoxy-stilben (IIL.) den Cyanrest zur Carb-
oxylgruppe sverseifen und die Carbonsiure in Salze oder Ester

! Nomeor/ [ Nomer!
NC. :/‘CH.CH.-\ /.OCH3 O,N.\ /.CH.CH.\W /.OCHa

\L
L. NO; CN 1v.
iberfilhren. Ersatz des Cyanrestes durch die Acetyl-amino- und die
Benzoyl-amino-Gruppe lifit die Kryptoisomerie ebenfalls bestehen.
Sie ist also direkt charakteristisch fiir Verbindungen der o-Nitro- und
p-Nitro p'-methoxy-stilben-Reihe,

Trotzdem gelang es uns nicht, die Verbindung IV., in der Cyan-
rest und Nitrogruppe in ortho-Stellung zu einander stehen, in 2 farb-
verschiedenen Formen zu erhalten; die einzige, von uns isolierte Form
bildet braunorange, glinzende Blittchen vom Schmp. 161° Nitro-
methoxy-stilbene mit zur Athylenliicke meta-stindiger Nitrogruppe
wiissen noch untersucht werden.

Negativ verliefen auch die Versuche, die beiden Nitro-methoxy-
stilbeve V. und VL. mit zur Athylenliicke meta-stindigem resp. ortho-

v. No{ emen{ ) v no/ emen({ )
NOq OCH, NOs OCH;

stindigem Methoxyl in farbverschiedenen Formen zu fassen, so leicht

auch deren [solierung bei den entsprechenden p-Methoxyverbindungen
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gelingt. Es miissen also ganz bestimmte, eng begrenzte konstitutio-
nelle Verhiltnisse herrschen, damit die Kryptoisomerie tiberhaupt zum
Vorschein kommt.

Wie liegen nun die Verhiltnisse, wenn wir in Verbindungen,
die charakteristische Kryptoisomerie zeigen, die Methoxylgruppe
durch andere’ Gruppen ersetzen, obne aber den Konstitutionstypus
sonst irgendwie zu #ndern?

Substituieren. wir Methoxyl durch Wasserstoff, gehen wir also
zu den Grundformen der Verbindungen iiber, so verschwindet die
Kryptoisomerie; sie gebt auch daon verloren, wenn wir Methoxyl
durch Alkyl ersetzen. Bei den beiden Verbindungen VII. und VIII.

VIL O,N/ W}.GH;CH.< ~ \.CH(CHy),

CN
Schmp. 1950

VL NG{ CH:GH{ )CH(CI),

NO,
Schmp. 1420
sind keine Anzeichen von Kryptoisomerie vorhandea.
Ganz charakteristische farbverschiedene Formen treten aber dann
wieder auf, wenn wir zu den entsprechenden Oxyverbindungen
IX. und X. iibergehen.

IX. 0N ">.0H:0H.< >.OH X. Nc.( >.CH:CH.< >.OH

CN NO,
Schmp. 226° Schmp. 230—231°

Die erstere Verbindung, das 2-Cyaun-4-nitro-4'-oxy-stilben,
fillt aus ihrer Eisessiglosung mit Wasser als rein gelbes Pulver aus,
welches, neben Phorphorpentoxyd getrocknet, wasserfrei ist. Beim
Erhitzen wird das Pulver orangestichig und nimmt gegen 200—210¢
eine schon rotorange, beim Abkiihlen bestindige Farbe an. Die
Lésungsfarben beider Formen sind villig identisch. Ob die rotorange
Form nicht nur bei hoherer, sondern auch bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stabil ist, oder ob ein Umwandlungspunkt existiert, 1aBt sich
noch nicht sagen.

In besonders schdner Form tritt die Kryptoisomerie bei dem
isomeren Cyan-nitro-oxy-stilben mit ortho-stindiger Nitrogruppe
auf. Krystallisiert man die Verbindung aus 50-proz. Alkohol um, so
erhilt man kleine, glinzende, orangestichig gelbe Blattchen bis Nadel-
chen, die bei 100—120° pieht ganz ein Mulekil Wasser verlierén und

—
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dabei ibre Farbe etwas vertiefen. Sie schmelzen bei 230—231° ohne
vorher eine weitere Farbvertiefung zu erleiden. Die zweite Form
unseres Nitro-pbenols entsteht beim langsamen Verdunsten der Losung
in Bisessig. Es scheiden sich allméhlich orangefarbene, durechsichtige
Nadeln bis Blittchen ab, die ein Molekiil Essigsiure enthaiten. Sie
verlieren ibren Essigsiuregebalt beim Erhitzen und gehen dabei unter
erbeblicher Farbvertiefung in ejn oraugerotes Pulver iiber.

Im lésungsmittelfreien Zustand ist also die eine Form unserer
Verbindung orangegelb, die andere orangerot gefirbt. Beim Krhitzen
werden die Farbunterschiedé immer geripger, bis die beiden Formen
bei 210° die gleiche orangegelbe Farbe angenommen haben. Ver:
gleicht man hiermit das Verhalten der farbverschiedenen Formen des
strukturisomeren Nitro-pbenols, so siebt man, daB die Stabilititsver-
hiilltnisse der Kryptoisomeren so nah verwandter Substanzen, wie des
o-Cyan-p-pitro-p’-oxy-stilbens und des p-Cyan-o-nitro-p’-oxy-stilbens
grundverschieden sind.

Voo besonderem Interesse war fiir uns die Beantwortung der
Frage, ob die Acetyl- und Benzoylderivate der beiden Nitro-
phenole ebenfalls Kryptoisomerie zeigen, oder ob diese hier fehlt.
Zur Untersuchung kamen das Acetyl- und Benzoylderivat des
o-Cyan-p-nitro-p'-oxy-stilbens und das Acetylderivat des
isomeren p-Cyan-o-nitro-p'-oxy-stilbens. Diese drei Verbia-
dungen, die gut krystallisieren und rein gelb gefrbt sind, lieflen sich
weder durch Temperaturinderung, noch durch Wechsel des Losungs-
mistels und Anderung der Art der Krystallisation in eine zweite,
orange oder rote Form iberfiihren.

All diese Tatsachen tihren uns zu folgendem Schluf}:

Dawmit bei Nitro-stilbenen farbverschiedene Formen auftreten,
muB im Molekiil neben dem Chromophor (Nitrogruppe und Athylen-
liicke) ein Auxochrom vorhanden sein. Verschwindet dieses aus dem
Molekiil, unter Ersatz durch ein Wasserstoffatom oder ein Alkyl,
oder durch Acetylieren und Benzoylieren, so verschwinden auch die
farbverschiedenen Formen.

Da nun die Farben unserer Kryptoisomeree jedesmal so be-
schalfen sind, daB die weniger tieffarbige (gelbe) Form in der Farbe
weitgehend der zugehdrigen Verbindung ohne Auxochrom entspricht,
die tieffarbige (orange bis rote) Form aber gegeniiber der Grundver-
bindung starke Farbvertiefung zeigt, so folgt, dafl sich beim Ein-
tritt eines Auxochroms in ein farbiges Molekiil zwei farb-
verschiedene Formen ausbilden kdnnen, eine ohne wesent-
liche Farbvertiefung, und eine zweite, bei der die typische
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auxochrome Wirkung der betreifenden Gruppe schart zur
Geltung kommt.

Damit ist aber die ganze Erscheinung der Kryptoisomerie bei
Nitro-stilbenen in engste Beziehung zu dem viel umstrittenen Problem
der Auxochromie gebracht, und es lif3t sich hoffen, daB die beiden
Gebiete beim weiteren Fortschreiten der Untersuchung eine wesent-
liche Klarung erhalten werden?).

Ahnliche Erscheinungen wie bei den Nitro-stilbenen werden wohl
auch in anderen Verbindungsgruppen aufgefunden werden. So halte
ich es, um nur ein Beispiel zu nennen, fMir sebr wahrscheinlich, daf}
sich die nach Suchbanek?) in einer gelben und einer roten Form
auftretende Amino-chinen-carbonsiure (XI.) ganz unseren Nitro-

NH.CsH..COOH

XI. o:< >;o
VAR
\_/

methoxy- und Nitro-oxy-stilbenen anschliefit®).

Von sonstigen experimentellen Ergebnissen seien noch kurz fol-
gende bervorgehoben: Nach unseren bisherigen Kenntnissen?) lassen
sich fast immer solche disubstituierten Toluole mit aroma-
tischen Aldebyden zu Stilbenen kondensieren, die in den Stellun-
gen 2.4 resp. 2.6 durch Nitrogruppen oder Cyanreste substituiert sind:

X
X x{ YoH wd XL { )oH XIV. oN{ )oH
X X CN

Diesen Toluolderivaten schlieBt sich nun ganz das -3-Cyan-4-
nitro-toluol (XIV.) an, welches leicht mit den verschiedensten
Aldehyden, wie Benzaldehyd, Anisaldebyd und Cuminol unter Bildung

) Die Variochromic der Losungen unserer Nitro-stilbene steht ebenfails
in engster Beziehung zum Vorbandensein auxochromer Gruppen. Wihrend
die Abhingigkeit der T.bsungsiarbe auxochromfreier Nitro-stilbene von der
Natur des Ldsungsmittels nur sehr gering ist, wechselt die Losungsfarbe
dann besonders stark, wenn in das farbige Nitro-stilben-Molekiil Auxochrome
eintreten.

3 J. pr. {2] 90, 467 [1914].

3) S. unter anderem auch Ciusa und Vecchiotti, C. 1911, I1 865.

4) Thiale und Escales, B. 84, 2843 [1901]; Ullmann und Gschwind,
B. 41, 2294 [1908]; P. Pfeiffer, A. 411, 111 [1916].
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entsprechender Stilbene reagiert. Diese unerwartet grofle Reaktions-
fahigkeit des 3.4-disubstituierten Toluols 1}t es notwendig erscheinen,
die Toluolderivate systematisch auf ihr Verhalten gegen Aldehyde zu
untersuchen.

Das einfachste Stilben der neuen Reihe, das 3-Cyan-4-nitro-
stilben (XV.), 1afit sich durch Verseifen in die Saure (XVI.) iiber-

; /[ Ncm:cun! ! \com:cH/ )
XV. O,N.\;V JCH:CH{ ,  XVL O.N{ )CH:CH{ )

p—
CN COOH

fiilhren (hellgelbe Blittchen vom Schmp. 2029, die erste Carbonsiure
mit zur Athylenliicke meta-stindigem Carboxyl.

Es ist uns ferner gelungen, das weiter oben erwihunte 4-Cyan-
2-nitro-4-isopropyl-stilben VIII. durch Belichten der Pyridinlésung
seines Chlorids in das Isatogen-Derivat XVIIL (orangerote Niadelchen

: o~ |CO
XVIL NC.i__i0~" \CH(CH)
NO \ /

vom Schmp. 220°) zu verwandeln. Diese Verbindung stellt sich in
ihren Eigenschaften ganz den von mir auf lichtchemischem Wege
dargestellten monosubstituierten Phenyl-isatogenen?) an die Seite.

Versuchs-Teil.
1. 3-Cyan-4-nitro-stilben (XV.}.

Man erhilt diese Verbindung durch Kondensation von p-Nitro-
m-tolunitril mit Benzaldehyd, Das Nitril stellt man in Ab&inde-
rupg der Vorschrift von W. Findeklee?) zweckmiilig folgender-
mallen dar: Man gibt zu 60 g auf —5° abgekiihlter konzentrierter
Schwefelsiiure nach und nach 10 g m-Tolunitril und dann, unter
stetem Rithren, tropfenweise 25 cem konzentrierte Salpetersiure, wo-
bei die Temperatur nicht iber 5° steigen darf. Die Fliissigkeit wird
dunkelrot, nach einer Stunde dickfliissig; dann scheiden sich Kry-
stalle des Nitro-tolunitrils ab. Nach einer weiteren halben Stunde
gieBt man die Masse auf Eis und saugt den Niederschlag ab. Aus
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: farblose, lange
Nadeln vom Schmp. 92—93° (in der Literatur ist 93—94° angegeben).
Ausbeute im Maximum 4 g reines Produkt.

0.1524 g Shst.: 22.3 ccm N (16°, 769 mm).

CsHsO3N;. Ber. N 1728, Gel. N 17.49.

B P. Pfeiffer, Lichtchemische Synthese von Indolderivaten. A. 411, 72
{1916).
7) B. 388, 8544 [1905].



560

Zur Kondensation erhitzt man 3 g Nitro-tolunitril am Steigrohr
mit 2.5 g frisch destilliertem Benzaldehyd und einigen Tropfen Pipe-
ridin auf 150° wobei lebhafte Reaktion einsetzt; dann hilt man die
Temperatur konstant auf 140°. Nach beendeter Reaktion giefit man
die noch heile, braune, dickfliissige Masse in eine Schale, verreibt
sie nach dem Erstarren mehrfach mit etwas warmem Alkohol, gieBt
die Losung barzartiger Produkte ab und krystallisiert den Rickstand
aus siedendem Eisessig um.

Ausbeute an reinem Produkt 2.8 g. Goldgelbe, flache Nadeln
vom Schmp. 187°; Schmelzpunkt einer Mischprobe mit 4-Cyan-2-nitro-
stilben (Schmp. 172° 144°. Gut loslich in beilem Eisessig, l6slich
in Alkohol und Ather, schwer loslich in Benzol und Ligroin.

Bei 130° keine Gewichtsabnahme. (.1400 g Shst.: 13.7 cem N (189, 746 mm).

CisHi003 Ny, Ber. N 11.20. Gef. N 11.27,

Es gelang nicht, das Nitril durch Bebandeln mit Chlorwasser-
stoff in heifler alkoholischer Lisung in den entsprechenden Ester zu
verwandeln.

2. 4-Nitro-stilben-3-carbonsiure (XVL).

Man kocht 3 g des 3-Cyan-4-nitro-stilbens 6 Stunden lang mit
einem Gemisch von 80 ccm Alkohol, 80 ccm Wasser und 2.5 ¢ KOH,
filtriert die dunkelrote Flussigkeit, giefit sie in 600 ccm mit HCl an-
gesiuertes Wasser, saugt die dunkelbraunen Flocken ab und trocknet
sie auf Ton. Zur Reinigung kocht man das Rohprodukt mit einer
wifirigen Aufschlimmung von 5 g Bariumsullat aus, filtriert und ver-
setzt das Filtrat mit Salzsiure. Der Niederschlag wird abgesaugt
und aus Eisessig umkrystallisiert. (ldnzende, heligelbe Blittchen,
die sich in wiBrigem Ammoniak mit gelber Farbe 16sen. Beim Ir-
hitzen der Saure keine Farbeninderung; Schmp. 203°% Gut ldslich
in Eisessig und Alkohol, schwer loslich in Benzol und Ligroin. Aus-
beute 1.1 g.

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0.1030 g Shst.: 4.6 cem N (189, 766 mm.

CisH;;O4N. Ber. N 5.20. Gef. N 528,

3. 3-Cyan-4-nitro-4-isopropyl-stilben,

0. N .<m\,.cH :oH./ F}.CH (CH,).

CN
Man erhitzt ein Gemisch von 4 g p-Nitro-m-tolunitril, 3.8 g frisch
destilliertem Cuminol und 10 Tropfen Piperidin im Olbad am Steig-
rohr allmahlich auf 160°. Nach beendeter Reaktion (nach 1'/3—~2 Stun-
den) gieBt man die braune, dickfliissige Masse in eine Schale, ver-
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reibt sie gut mit Alkohol, saugt ab und krystallisiert den Rickstand
aus Eisessig um. Goldgelbe, glinzende Blittchen bis Nidelchen vom
Schmp. 132—133°. Beim Erhitzen keine Farbeninderung. Gut los-
lich in siedendem Eisessig, 18slich in Alkohol, schwer ldslich in Ben-
zol, Ligroin und Ather. Ausbeute 2.4 g.

Bei 1800 keine Gewichtsabnahme. 0.1360 g Sbst.: 10.5 cem N (14°, 771 mm).
C]gH]ﬁOiNz. Ber. N 9.58. GBE, N 922.

4. 3-Cyan-4-nitro-4-methoxy-stilben (1V.)

Man erhitzt 4 g p-Nitro-m-tolunitril, 3 g frisch destillierten Anie-
aldehyd und 10 Tropfen Piperidin am Steigrobr allmiblich auf 145°;
nach zweistiindiger Versuchsdauer bringt man die braune, fliissige
Masse noch heifl in eine Porzellanschale und iibergieBt sie mit Alko-
hol. Der verharate Teil des Rohprodukts 15st sich auf; beim Ab-
saugen hinterbleibt ein orangegelbes Pulver, welches wiederbolt mit
warmem Alkohol gewaschen und dann aus heiflem Eisessig umkry-
stallisiert wird, Schone, braunorange, glinzende Blittchen vom
Schmp. 161°% Guit l6slich in_siedendem Eisessig und Alkohol, schwer
léslich in Benzol und Ligroin. Es gelang nicht, verschiedenfarbige
Formen des Stilbens darzustellen.

Bei 1300 keine Gew;chtsabnahme. 0.1178 g Shst.: 9.95 cem N (15°, 774 mm).
CisH1203 N3 Ber. N 10.01. Get N 10.19.

5. 2-Cyan-4-nitro-4 -isopropyl-stilben (VIL).

Das ibliche Verfahren zur Darstellung des p-Nitro-o-tolu-
nitrils mit Hilfe von rauchender Salpetersiure 1Bt sich, falls diese
Siure nicht zur Verfiigung steht, folgendermaflen abindern: Man gibt zu
60g mit Bis-Kocbsalz auf —5° abgekiihlter konzentrierter Schwefelsiure
nach und nach 10-g o-Tolunitril und lift nnter stetem Rihren 25 ccm
konzentrierte Salpetersiure hinzutropfen, wobei man dafliir sorgt, da}
die Temperatur nicht iiber + 5° steigt. Nach 1%/;-stiindigems Stehen
giet man die dickfliissige Masse, aus der sich- Krystalle des Nitro-
tolunitrils abzuscheiden beginnen, auf Eis, saugt den krystallinischen,
weiflen Niederschlag ab, wischt ihn mit kaltem Wasser aus und kry-
stallisiert ibo aus Alkohol um. Schéne, glinzende, farblose Krystalle
vom Schmp. 105°. Ausbeute 9.5 g.

Die Kondensation des p-Nitro-¢-tolunitrils mit Cuminol bei Gegen-
wart von Piperidin wird zweckmafig bei 150° vorgenommen. Das
Rohprodukt wird mit Alkohol von verharzten Anteilen befreit und
dann aus Eisessig umkrystallisiert. Schione, orangegelbe Nadelchen
vom Schmp. 195°% Gut loslich in heilem Eisessig, schwerer 16slich
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in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin. Ausbeute 2.3 g aus 4g¢g
Nitril und 3.8 g Cuminol.
0.1367 g Sbst.: 11.2 cem N (149, 750 mm).
CisHis03N,. Ber. N 9.538. Gef. N 9.62.

6. 2-Cyan-4-nitro-4'-oxy-stilben (IX.).

Die Darstellung dieser Verbindung siehe bei Pfeiffer wund
v. Pollitzer?); iiber ihre Eigenschaften ist Folgendes nachzutragen:

Aus Eisessig krystallisiert das Cyan-nitro-oxy-stilben in glinzen-
den, orangegelben Nadeln, die beim Verreiben ein orangegelbes
Pulver geben. GieBt man die Kisessiglosung in viel Wasser, so fillt
ein reingelbes Pulver aus, das seine gelbe Farbe mneben Phosphor-
pentoxyd nicht verliert. Nach dem Trockmen iiber P3O; ist das
Pulver vollstindig wasserirei; beim Umkrystallisieren aus Eisessig
bilden sich die orangegelben Krystalle zuriick. Das gelbe Pulver
stellt die reine gelbe Form unserer Verbindung dar.

Erhitzt man das gelbe Pulver im Schmelzpunktsrohrchen, so
wird es allméhlich orangestichiger, nimmt aber erst gegen 200—210°
eine gleichm#fBig rotorange Farbe an, die dann beim Abkiihien der
Substanz auf gewdhnliche Temperatur nicht wieder verschwindet.
Das rotorange Pulver, welches sich auch in gréBerem Ma@stab durch
Erhitzen des gelben Pulvers auf 200—210° herstellen laBt, gibt, in
Eisessig gelost und mit Wasser wieder ausgefillt, die gelbe Form der
Verbindung zuriick. Die Ldsungsfarben der beiden Formen zeigen
keine Unterschiede.

Das Acetylderivat des 2-Cyan-4-nitro-4"-oxy-stilbens ist eben-
falls schon von Pfeiffer und v. Pollitzer?) beschrieben worden.
Seine Farbe ist noch reiner gelb. wie die der gelben Form des Oxy-
korpers. Beim Erhitzen des Acetylderivats tritt keine Farbeninderung
<in; seine Schmelze ist gelb gefirbt.

Das Benzoylderivat wurde durch Erwidrmen von 3 g Oxy-
kérper mit 10 g Benzoylchlorid dargestellt. Die Aufarbeituog des
Rohprodukts geschah wie iiblich.

Aus Eisessig umkrystallisiert: Gelbe, glinzende, flache Nadeln
vom Schmp., 178°  Beim Erhitzen erfolgt keine Farbeninderung.
Die Losungen in Kisessig und Alkohol sind gelb gefirbt und zeigen
keine wesentlichen Farbunterschiede.

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0.1688 g Sbst.: 10.3 eem N (169, 773 mm).
ngHanN'). Ber. N 7.57. Gef. N 7.55.

1) B. 49, 2440 [1916]. N1 e
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7. 4-Cyan-2-nitro-4"-isopropyl-stilben (VIIL).

o-Nitro-p-tolunitril laBt sich, falls rauchende Salpetersiure
nicht zu haben ist, in Abinderung der Vorschrift von G. Banse') folgen-
dermalBen darstellen: Man gibt zu einer Losung von 25 g p-Tolunitrik
in 100 cem konzentrierter Schwefelsiure unter stetem Riithren allmih-
lich 35 ccm konzentrierte Salpetersiure, wobei man dafiir sorgt, daB
die Temperatur nicht iber 30° steigt. Naeh %,-stiindigem Stehen
gielt man das Reaktionsgemisch auf Eis, saugt den weilen Nieder-
schlag ab, wischt ihn tiichtig mit kaltem Wasser und krystallisiett
ihn aus heilem Alkohol um. Schdne, farblose Nadeln vom Schmp.
107°  Ausbeute 29 g.

Bei den ersten Versuchen zur Nifrierung des p-Tolunitrils wurde
eine zu hohe Reaktionstemporatur eingehalten: es trat daher Verseilung der
Cyangruppe ein, so daB nitrierte Toluylsiuren entstanden. Ein solcher Ver-
such sei woch beschrieben:

Eine Lisung von 3 g p-Tolunitril in 30 cem konzentrierter Schwefelsiure und
50 cem konzentriecter Salpetersiure wurde nach Zusatz von 1 g Kalinmnitrit
3/y Stunden lang auf freicr Flamme - zum Sieden erwirmt. Nach dem Er-
kalten wurde das Reaktionsgemisch auf His gegossen, der krystallinische
Niederschlag (Schmp. 1819) abgesaugt und aus siedendem Alkohol umkry-
stallisiert. Die erste Krystallisation Lestand aus glinzenden, farblosen Nadel-
chen vom Schmp. 187%; aus der Mutterlauge schieden sich allmihlich, in
relativ geringer Menge, glinzende, farblose Blattchen aus, die nach weiterer
Reinigung bei 157° schmolzen. Da die beiden Korper in verdiinntem Am-
moniak leicht ldslich waren und anf Zusatz von Salzsiure wieder ausfielen,
s0 lagen Carbonsduren vor. Is war von vornbercin wahrscheinlich, daB die
Siure vom Schmp. 187° o-Nitro-p-toluylsiure war, deren Schmelzpunkt
in der Lifteratur?) za 189-—190° angegeben wird. Die Siure vom Schmp.
157° multe identisch mit der o,0' Dinitro-p-toluylsiure sein (Schmelz-
punktsangabe in der Literatar®) 157—158%. Die Stickstoffbestimmungen der
hoiden Sauren gaben das erwartete Resultat.

Siure vom Schmp. 187%. 0.1601 g Sbst.: 10.6 cem N (199, 746 mm).

CeH;O4N. Ber. N 7.72. Gef. N 7.60,
Siare vom Schmp. 1570 0.0782 g Sbst.: 8.35 cem N (19° 746 mm).
Cal{sOsNg. Ber. N 12.39. G(‘f. N 12.25.

Zur Kondensation des o-Nitro-p-tolunitrils mit Cuminol erhitzt
man ein Gemisch von 6 g Nitril, 5 g frisch destilliertem Cuminol und
ca. 10 Tropfen Piperidin 2—3 Stunden lang am Steigrobr auf 160—
165°. Nach beendeter Reaktion gieBt man die noch heifle, zihe,
dunkelbraune Fliissigkeit in eine Schale und verreibt sie gut mit

1) B. 27, 2961 [1894).
% B. 11, 706 [1878); A. 168, 251 [1878]. % A. 266, 220 [1891).
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Alkohol. Beim Absaugen hinterbleibt ein gelbes Pulver, welches
mehrfach aus heilem Eisessig umkrystallisiert wird.

Gelbe, flache Nadeln, die beim Erhitzen unter Fssigsiure-Abgabe
verwittern. Die Essigsiiure-freie Verbindung schmilzt scharf bei 142°,
die Essigsiure-haltige zwischen 134° und 138°. Aunzeichen von Farben-
dimorphismus liegen nicht vor; auch zeigen die Lidsungen in Eisessig
und Alkohol nur einen geringfiigigen Farbenunterschied. Gut 18slich in
beiem Eisessig, 1slich in Alkohol und Ather, schwer lgslich in Benzol
und Ligroin. Ausbeute 3.5 g.

Essigsiure-haltige Verbindung. 0.2149 g Sbst. verloren hei 1200
0.0206 g Essigsiure.
2CisH1603 Ny, CH;. COOH. Ber. CH;.COOH 9.32. Gef. CH;.COOH 9.59.

Essigsiurc-freie Verbindung., 0.0950 g Shst.: 7.6 cem N (10,
761 mm).

CisHi5 09Nz, Ber. N 9.38.. Gef. N 966.

8, 4-Cyan-2-nitro-4-oxy-stilben (X.).

Man erbitzt ein Gemisch vou 18 g o-Nitro-p-tolunitril und 14 g
»-Oxy-benzaldehyd nach Zusatz von 2 cem Pipéridin 2 Stunden lang
im Olbad auf 160°. Beim Abkiiblen erstarrt das braume, flissige
Reaktioosprodukt zu einem braunschwarzen Kuchen, der zerkleinert,
mit Alkohol aufgenommen und mit Wasser wieder ausgefallt wird.
Es scheidet sich eine braune, weitgehend verharzte Masse aus, die
sich an der Luft »um Teil verfliissigt. Krystallisationsversuche mit
Fisessig, Alkohol und Benzol fiihrten nicht zum Ziel. SchlieBlich
gelang es, das gesuchte Stilbenderivat durch wiederholtes Auskochen
des Rohprodukts mit Xylol zu isolieren. Die Ausbeute war aller-
dings sebr gering; sie betrug im Maximum 0.5 g.

Beim Erkalten der heilen Xylolldsung scheidet sich das Oxy-
stilben als orangegelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 226—
9228° aus. Krystallisiert man dieses Produkt aus 50-proz. wifirigem
Alkobol um, so erhilt man kleine, glinzende, orangestichig gelbe
Niidelchen bis Blattchen, die beim Verreiben ein goldgelbes Pulver
geben, Beim Erhitzen auf 100—120° erleidet das Pulver eine geringe
Farbvertiefung nach orangegelb, wobei 1 Mol. H.O abgegeben wird;
der Schmelzpunkt liegt bei 250—231°.

Aus einer kounzentrierten, heilen Eisessiglosung scheiden sich
beim Erkalten im allgemeinen ebeofalls orangegelbe Krystalle aus.
Krystallisiert man aber die Substanz aus relativ viel Eisessig um, so
daB die Ausscheidung erst nach dem Erkalten beim freiwilligen Ver-
dunsten des Losungsmittels einsetzt, so erhilt man orangefarbene,
durehsichtige, glinzende Nadeln bis Blittchen, die beim Erhitzen auf
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120° ein orangerotes Pulver geben, wobei sie 1 Mol. Essigsayre ver-
lieren.

Das 4-Cyan-2-nitro-4"-oxy-stilben tritt also in 2 verschiedenfar-
bigen Formen auf, einer orangegelben und einer orangeroten, von
denen die erstere ein orangestichig gelbes Hydrat, die letztere ein
orangefarbenes Essigsiure-Additionsprodukt gibt. Die Lidsungsfarben
der beiden Formen sind v3llig identisch, wechselu aber stark von
Losungsmitte] zu Losungsmittel. Erhitzt man die beiden Formen all-
méhlich auf hobere Temperatur, so werden die Farbunterschiede
immer geringer, bis sie bei 210° ganz verschwunden sind; der
Schmelzpuvkt der beiden Formeu ist daher identisch, er liegt bei
230—231°.

Analyse des Hydrats. 0.0649 g Shst. zeigten bei- 130 einen Ge-
wichtsverlust von 0.0036 g.

C1sH003Nay, Hy0. Ber. HsO 634, Gef, HyO 5.55.

Analyse der Essigsiure-Verbindung, 0.1747 g Sbst. gaben bei
1300 einen Gewichtsverlust von 0.0289 g.

Ci5 H3003 Nz, CH3, COOH, Ber. CIl;.COOH 18.40. Gef. CHy.COOH 16.54.

Da dieses Oxy-stilben schon vor einiger Zeit von Gschwind?)
dargestellt worden ist, ohne dal} allerdings die Existenz zweier ver-
schiedenfarbiger Formen beobachtet worden wire, so konnte auf eine
weitere Analyse verzichtet werden. Gschwind hat seine Verbindung
auf ganz andere Weise wie wir aus dem Rohprodukt isoliert; als
Schmelzpunkt gibt er 228—230° an.

Zur Acetylierung wurden 0.4 g des reinen Oxystilbens mit 5 cem
Essigsiiureanbhydrid 3 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt. Beim
Erkalten des Reaktionsgemisches schied sich das Acetylderivat
fast quantitativ als gelbes, krystallinisches Pulver aus. Aus Eisessig
umkrystallisiert: Glivzende, gelbe Blittchen vom Schmp. 225°.

Angaben iiber das Acetylderivat des 4-Cyan-2-nitro-4'-oxy-stilbens
liegen schon von Pfeiffer und v Pollitzer? vor. Als sie das rohe
Reaktionsprodukt von o-Nitro-p-tolunitril und p-Oxy-benzaldehyd direkt
mit Essigsdureanhydrid bebandelten, erhielten sie ein Acetylderivat,
welches nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig ein gelbes Pulver
vom Schmp. 186° bildete. Dieses gelbe Pulver war nun, wie wir
jetzt fanden, durch eine hartnéckig anbaftende Beimengung verun-
reinigt. Durch wiederholte Krystallisation des Produkts aus Eisessig
unter Einséen einiger bei 224° schmelzendér Krystiillchen des reinen
Acetylderivats gelang es uns schliefllich, das gelbe Pulver in kleine,

) Gschwind (Dissertation, Genf 1904, unter Leitung von Ullmann).
%) B. 49, 2439 [1916].
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gelbe, glitzernde Blittchen idberzufiihrer, deren Schmelzpunkt eben-
falls bei 224-—225° lag. Avndeutungen von der Existenz zweler ver-
schiedenfarbiger Formen wurden beim Acetylderivat nicht beobachtet.

Y. 4-Cyan-2-nitro-4-oxy-3'-methoxy-stilben,
/" Nen.enld
NC'\,,, /.CH.CH.\ /.OH.
NO, 0 CH;.

Man erhitzt ein Gemisch von 10 g o-Nitro-p-tolunitril, 4 g Vanillie
und 4 cem Piperidin im Olbad allmihlich auf 115° und halt die Tem-
peratur ungefihr 1)/, Stunden Jang konstant. Dann gielt man die
noch heifle, -fliissige Masse zur Befreiung von verharzten Anteilen
direkt in Alkohol; es hinterbleibt eine orangefarbene, krystullinische
Masse, die abgesaugt. mehrfach mit warmem Alkohol gewaschen wnd
aus siedendem Jisessig wmkrystallisiert wird.

tilanzende, orangefarhene Nidelchen vom Schmp. 2079 die ihre
Farbe beim Rrwirmen nicht indern. Cut loslich in heifem Fis-
essig, 16slich in Alkohol und’ Nylol. schwer loslich in Ligroin.  Aux-
heute ¢ g.

Bei 1309 keine Gewichtsabnahme, 0.1227 g Shst.: 9,95 ccm N (169, 756 mm).

C]ﬁ]’lﬁO;Ng, Ber. N 9.46. Gef, N 9.53.

Zur Acetvlierung erhitzt man die Verbindung wie tiblich mit
Essigsiureanhydrid und krystallisiert das Rohprodukt ans Iisessig
nm. Glinzende, gelbe Blattchen vom Schmp. 1700

0.1154 g Sbst : 8.05 cem N (16° 754 mm).

CisHi4OsN;. Ber. N 8.23. Gef. N 817,

10. 2-Cyan-4-isopropyl-[phenyl-isatogen] (XVIL).

Man leitet in die siedende Losung vou 8 g 4-Uyan-2-nitro-4'-iso-
propyl-stilben in 100 cem Schwefelkohlenstoff 25 Minuten lang einen
kraftigen, trocknen Chlorstrom ein. Beim langsamen Erkalten und
Verdunsten der klaren, hellgellen Fliissigkeit fillt das Chiorid als
tarbloser, krystallinischer Niederschlag aus. Man krystallisiert ihn
ans Eisessig um. - Die Hauptiraktion bildet farblose, glinzende Blitt-
chen vom Schmp. 120—125% aus der Mutterlauge scheiden sich
schwach-gelbstichige, dnvchsichtige, kompakte Krystalle aus. die bei
150° schmelzen; sie geben heim Verreiben ein ganz weiles Pulver.
Das (hlorid existiert also, wie zu erwarten, in zwet wahrscheinlich
stereoisomeren Formen, auf deren Reindarstellung aber verzichtet
wurde.

Zur Umwandiung in das gesuchte Isatogenderivit setzt nan die
hellgelbe Losung des Chlorids in Pyridin dem direkten Sonnenlicht
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aus. Schon nach kurzer Zeit farbt sich die Lésung gelborange, dann
tieforange; schlieBlich setzen sich orangefarbene Krystillchen ab.
Mehrfach aus Fisessig umkrystallisiert: Orangerote, glinzende, chlor-
freie Niadelchen vom Schmp. 220°,
0.005660 g Sbst.: 0.480 cem N (180, 725 mm).
C]gHanNs Ber. N 9.65, Gef. N 9.49.

Rostock, Chem. Institut der Universitit, im Januar 1918.

59. Brich Benary: Uber Pyridin-Derivate aus Dichlor-&ther
und B-Amino-crotonsiureester, sowie verwandte Amino-
verbindungen. II.

[Avs dom Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 20, Dezember 1917.)

Wie {riiber mitgeteilt worden ist!), entstebt bei der Einwirkung
von 1.2-Dichlor-dther auf g-Amino-crotonsiureester eine Dihydro-pyri-
din-Verbindung mit Halogen io der Seitenkette in Nachbarstellung
zum Kern, namlich der 4'-Chlor-kollidin-dicarbonsiureester:

CH.CH,CI
C.H;00C. CH HC .COOC, H;
CH;.C C CH; ’

der sich leicht zum entsprecbenden Pyridinkbtper oxydieren lie}, Es
schien von Interesse, noch andere &huliche Halogenverbindungen her-
zustellen und ihre Reaktionen des niberen zu studieren?). Zup#chst
wurde der eben genannte Chlor-kollidinester bezw. seine Dihydro-
verbindung untersucht. Da des Dihydro-pyridin-Ring verhiltnismiBig
unbestindig ist, so verlaufen die Umsetzungen bei dem Kollidinester
meist besser als bei seinem Dihydroderivat. So fiihrt die Einwirkung
von Natronlauge auf den Chlor-kollidivester zu einer Lacton-carbonsiure:
CH,.0
C
HOOC. C/\O co,
H,C. c : o CH;

indem die gebildete Oxy‘dica.rbonsﬁure zur Lactonbildung neigt. Da-
gegen erleidet die Dibydroverbindung bei der gleichen Behandlung.

1) B. 44, 489 [1911].
% Vgl. Ernst WeiB, Inaugural-Dissertation, Berlin 1915,
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