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Zurn Scl-luS sei noch eine Bemerkung verstattet. Die Frage 
liegt nahe, wie weit die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glyko- 
koll bezw. seinen Salzen verallgemeinerungsfahig ist. Nach dieser 
Richtung wurden bisher nur einige wenige orientierende Versuche 
unter Anwendung von Glykokoll-Barium gemacht. Wahrend Forrnalin 
damit sehr rasch unter Warmeentwicklung und Ihystallausscheidung 
reagiert, war bei der Einwirkung von Acetaldehyd, Benzaldehyd und 
Furfurol kein derartiges Anzeichen einer Reaktion Eestzustellen, und 
vielleicht fiodet eine solche gar nicht statt. Wie fruher gezeigt, w i r d  
die Reaktion zwischen Forrnaldehyd und Glykokoll-Barium durcb 
Methylalkohol sehr befijrdert. Ganz die gleiche Wirkuog hatten aucb 

thylalkohol, Propylalkohol und Arnylalkohol; das mikroskopische 
Bild der erhaltenen krystallinischen Ausscheidungen war  in alleu 
Fallen ahnfich dem des Oxytrimethylen-glycin-l~ariums. IIier liegt 
vielleicht die Moglichkeit vor ,  daB im C-sthndigen Wasseratoffatom 
der :CH(OH)-Gruppe des Osjtrimethylen-glyrios substituierte Alkyl- 
derivate entstanden sind. Einstweilen werde ich diesen Untersuchuu- 
gen nicht nahertreten konnen; dagegen hoffe ich in der Lage zu sein, 
uber die Saure C,H,OsN, deren Salze rnehrfach erwihnt  wurden, in 
xbsehbarer Zeit etwas niitteilen zu konnen. 

D r e s d e n ,  Privatlaboratorium. 

58. Paul Pfeiffer: Untersuchungen auf dem Grenzgebiet 
zwischen Isomerie und Polymorphie. (111.). 

[Nach Bersuchen von ,J. K l i n  ker t . ]  

(Eingegangen am 10. Januar 19 IS.) 

M'ie in der ersten Mitteilungl) uber diesen Gegenstand geLeigt 
wurde, treten M e t h o x y - n i t r o - s t i l b e n e  in einer ganzen Reibe von 
Fallen in zwei farbverschiedenen Formen auf, einer gelben und einer 
orangen bis roten. Die beiden Forrnen geben ausnabmslos identische 
LBsungen, deren Farben aber stark von der Natur der Liisungsmittel 
xbhiingen, also variochrom sind. 

Spiiter ') wurde gefunden, daW die farbverschiedenen Fornieu 
zweier einfacherNitro-rnethoxy-stilbene, der N i t r o -  m e t h o x y -  s t i l  ben  - 
c a r b o n s a u r e  ( I )  und ihres P y r i d i n - S a l z e s ,  trotzdem sie nur in 
festem Zustand bestandig sind , in eindeutiger, experimenteller He- 
ziehung zu einantler stehen. Der  gelben Carbonsaure entspricht ein 

I )  B. 45, 1777 [1915]. 2, B, 49, 2426 [1916]. 
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oranges Pyridinsalz und der orangen Carbonsiure ein gelbes Pyridin- 
salz.  Wir haben es also bei den farbverscbiedenen Formen der 
Nitro-stilbene mit einer Ubergangserscheinung zwischen Isomerie und 
Polymorphie, mit sogenannter K r y p t o i s o m e r i e  zu tun. Eine Deu- 
tnng dieser Kryptoisomerie anf strukf urchemiscbem oder stereocbemi- 
scbem Boden erscheiot, wenigstens bei dem jetzigen Stand der Struk- 
turlehre und Stereochemie, kaum m6glich. 

I n  der voriiegenden Arbeit sol1 nun die Frage behandelt werden, 
welcbe Bedingungen erliillt sein miissen, damit bei den Nitro-stilbenen 
iiberhaupt Kryptoisomerie auftritt. 

Wir wolleu von dem in 2 farbverschiedenen Formen existieren- 
tien p,p ' -N i t r o -  m e t h o x y - s  t i  1 ben (11.) ausgeben und diese Ver- 

I. NO2 11. 
bindung einer Reihe yon Austauschreaktionen unterwerfen. 

Piihreu wir i n  das Nitro-methoxy-stilben i n  ineta Stellung zur 
NO2 Gruppe einen C y a n r e s t  ein, so bleibt die Kryptoisomerie er- 
halten; sie verschvvindet auch daon nicht, wenn wir nnnniehr Cyan- 
rest und Nitrogruppe mit einander vertauscben, wenn wir in dem so 
entstehenden Cyan-nitro-methoxy stilben (111.) den Cyanrest zur Carb- 
osylgruppe {verseifen und die C a r b o n s a u r e  in Salze oder Ester 

111. NO2 CN 1V. 
Uberftihren. Ersatz des Cyanrestes durch die Acetyl-amino- und die 
Benzoyl-amino- Gruppe die Kryptoisomerie ebenfalls besteben. 
S ie  ist also direkt charaliteristisch fiir Verbindungen der +Nitro- und 
p-Nitro 1)'-methoxy-etilben-Reihe. 

Trotzdem gelang es uns nicht, dieverbindung IV., i n  der Cyau- 
rest und Nitrogruppe in  ortho-Stellung zu einander stehen, in 2 farb- 
verschiedenen Formen zu erhalten; die einzige, von u n s  isolierte Form 
bildet braunorange, glanzende Blattchen vom Schmp. 161O. Nitro- 
methoxy-stilbene mit zur Athylenlucke metn-standiger Nitrogruppe 
mussen noch untersucht werden. 

Negativ verliefen auch die Versuclte, die beiden Nitro-methoxy- 
stilbene V. rind VZ. mit zur Athylenlucke mefa-standigem resp. ortlro- 

/ \  
\L/ 

I-- \ VI. NC.( -).cH:cH. \ /  __ 
v. NC! \.CH:CH. 

.. 

\- 
NO2 0 CHa NO3 0 CHZ 

sthndigern Methoxyl in farbverschiedenen Forrnen zu fassen, 80 leicht 
auch deren Isolierung bei den entsprechenden p-Methoxyverbindungen 
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gelingt. Es miissen also ganz bestimmte, eng begrenzte konstitutio- 
nelle T’erhiiltnisse herrschen, damit die Kryptoisomerie uberhaupt zum 
Torschein kommt. 

Wie liegen nun die Verhiiltnisse, wenn wir in  Verbindungen, 
die charakteristische Kryptoisomerie zeigen , die Methoxylgruppe 
durch andere Gruppen ersetzen , ohne xber den Konstitutionstypus 
sonst irgendwie zu iindern? \ 

Substitnieren wir Methoxyl durch W a s s e r s t o f f ,  gehen wir also 
zu den Grundformen der Verbindungen uber, so verschwindet die 
Kryptoisomerie; sie geht auch dann verloren, wenn wir Methoxyl 
durch A l k y l  ersetzen. Bei den beiden Verbindungen VII. und VIII. 

T’II. 0,” \.CII:CH./ \.CH(CH,)z 
~~ / \ 

CN 
&hnip. 1950 

VIII. NC.( ,.CH:CH! \.CH(CI13)2 \ 
NO1 

Schmp 1410 
sind keine Anzeichen von Kryptoisomerie vorhanden. 

Ganz charakteristische farbverschiedene Formen treten aber dano 
wieder auf, wenn wir zu den entsprechenden O x y v e r b i n d u n g e u  
IX. und X. ubergehen. 

ix. O ~ N (  ~ ).CH:CH( ).OH x. NC. 1 \CH:CH.( ,. ).OH 

CN NO2 
Schmp. 3260 Schmp. 230-231° 

Die crstere Verbindung, das  2 - C y a n -  4- n i t r o  - 4’- o x  y -  s t i1  b e n , 
failt aus ihrer Eisessiglosung mit Wasser als rein gelbes Pulver Bus, 
welches, neben Phorphorpentoxyd getrocknet, wasserfrei ist. Beim 
Erhitzen wird das  Pulver orangestichig und ninimt gegen 200-2100 
eine schon rotol’ange, beim Abkuhlen bestandige Farbe an. Die  
Losungsfarben beider Formen sind vollig identisch. Ob die rotorange 
Form nicht nur bei hoherer, sondern auch bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stab3 ist, oder ob ein Umwandhngspunkt existiert, laBt sich 
noch nicht sagen. 

In  besonders schoner Form tritt die Krylitoisornerie bei dem 
i som e l e n  C y a n  - n i t r o  - o x y-  s ti1 b e n  mit ortho-stkndiger Nitrogruppe 
auf. Krystsllisiert man die Verbinduljg ails 50-proz. AIkohol um, s o  
erhl l t  man kleine, gkknzende, wangestichjg gelbe Blattcken bis Nadel- 
chen, die bei I00--1200 tticlt ganq ein Mdekiil Wasser vedieren und 
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dabei &re Farbe etwas vertiefen. Sie schmelzen bei 230-231°, ohne 
vorher eine weitere Farbvertiefung zu erleiden. Die zweite Form 
iiiiseres Nitro-phenol3 entsteht beim langsamen Verdunsten der Lasung 
in Eisessig. Es scheiden sich allmahlich orangefarbene, durchsichtige 
Nadeln bis Blattchen a b ,  die ein Molekiil Essigsiiure enthalten. Sie 
vcrlieren ihren Essigsauregebalt beim Erhitzen und gehen dabei unter 
erbeblicher Farbvertiefung i n  ein orangerotes Pulver iiber. 

Im losungsmittelfreien Zustand ist also die eine Form unserer 
Yerbindung orangegelb, die andere orangerot geiarbt. Beirn Erhitzen 
werden die Farbunterschied: immer geringer, bis die heiden Formen 
bei 210° die gleiche orangegelbe Parbe angenommen haben. Ver- 
gleicht man hiermit das Verhalten der farbverschiedenen Formen des 
strukturisomeren Nitro-phenols, so sieht man, da13 die StabilitBtsver- 
hiiltnisse der Kryptoisomeren so nah verwandter Substanzen, wie des 
o-Cyan-p-nitro-p’-oxy-stilbens und des p-Cyan-o-nitro-p’-oxy-stilbens 
grundverschieden sind. 

Von besonderem Interesse war fur uns die Beantwortung der  
Frage,  ob die A c e t y l -  und B e n z o y l d e r i v a t e  der beiden Nitro- 
pbenole ebenfalls Kryptoisomerie zeigen, oder ob diese hier fehlt. 
%ur Untersuchung kamen das  A c e t y l -  und B e n z o y l d e r i v a t  d e s  
o - C y a n-p-  n i t r o -p’ - ox y - s t i I b e n  s und das  A c e t y l d e r i v  at  d es 
i s o m e r e n  p - C y a n - o -  n i t r o - p ’ - o x y - s l i l b e n s .  Diese drei Verbin- 
dungen, die gut krystallisieren und rein gelb gefarbt sind, liel3en sich 
weder durch Temperaturanderung, noch durch Wechsel des Losungs- 
mittels und Anderuog der Art der Krystallisation in eine zweite, 
orange oder rote Form uberfuhren. 

All diese Tatsachen W r e n  uns zu folgendem SchluB: 
Damit bei Hitro-stilbenen farbverschiedene Formen auftreten, 

mu13 im Molekiil neben dem Chromophor (Nitrogriippe und Athylen- 
liicke) ein Auxochrom vorhanden sein. Verschwindet dieses aus dem 
hiolekiil, unter Ersatz durch ein Wasserstolfatom oder ein Alkyl, 
oder durch Acetylieren und Benzoylieren, so verachwinden auch die 
farbverschiedenen Formen. 

D a  nun die Farben unserer Kryptoisomeren jedesmal so be- 
schaflen sind, daB die wenjger tieffarbige (gelbe) Form i n  der Farbe 
weitgehend der zugehbrigen Verbindung ohne huxochrom enispricbt, 
die tieffarbige (orange bis rote) Form aber  gegenuber der  Gruudver- 
bindung starke Farbvertiefung zeigt, so folgt, da13 s i c h  b e i m  E i n -  
t r i t t  e i n e s  A u x o c h r o m s  i n  e i n  f a r b i g e s  M o l e k i i l  z w e i  f a r b -  
v e r s c h i e d e n e  F o r m e n  a u s b i l d e n  k o n n e n ,  e i n e  o h q e  w e s e n t -  
l i c b e  F a r b v e r t i e f u n g ,  u n d  e i n e  z w e i t e ,  b e i  d e r  d i e  t y p i s c h e  
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a u x o c h r o m e  W i r k u n g  d e r  b e t r e f f e n d e n  G r u p p e  s c h a r f  z i i r  
G e l  t u n g  k o m m  t. 

Damit ist aber die gauze Erscheinmg der Kryptoisomerie bei 
Nitro-stilbenen in engste Beziehung zu dem vie1 umstrittenen Problem 
der Auxochromie gebracht, und es lZi3t sich hoffen, da13 die beiden 
Gebiete beim weiteren Fortschreiten der Untersuchung eine wesent- 
liche Kliirung erhalten werden '1. 

Ahnliche Erscheiuungen mie bei den Nitro-stilbenen werden wohl 
auch in  anderen Verbindungsgruypen aufgefundeu werden. So halte 
ich es, um nur ein Beispiel zu nennen, Rir sehr +wabrscheinlich, daM 
sjch die nach S u c h a n e k a )  in einer gelben und einer roten Forni 
auftretende A m i  n o - c h  i n o  n - c a r  b o n  s a u  r e (XI.) ganz unseren Nitro- 

N H .  C6 Ha. COOH 

XI. o:/ ):* L, 
1 '  
\-I 

methoxy- und Nitro-oxy-stilbenen anscbliel3t x ) .  

Yon sonstigen experimentellen Ergebnissen seien noch kura fol- 
gende hervorgehoben : Nach unseren bisherigen Kenntnissen d)  lassen 
sich fast immer solche d i s u b s t i t u i e r t e n  T o l u o l e  m i t  a r o r n a -  
t i s c h e n  A l d e h y d e n  zu Stilbenen kondensieren, die in den Stellun- 
gen 2.4 resp. 2.6 durch Nitrogruppen oder Cyanreste substituiert sind : 

X 

X X CN 
Diesen Toluolderivaten schlieBt sich nun  ganz das . 3 - C y a n - 4 -  

n i t r o - t o l u o l  (XIV.) a n ,  welches leicbt mit den verschiedensten 
Aldebyden, wie Benzaldehyd, Anisaldehyd und Cuminol unter Rildung 

*) Die Varioehromics der Losungen unserer Nitro-stilbene steht ebenfailh 
in engster Beziehung xum Vorhandensein mxochromcr Gruppen. Wahrend 
die Abhangigkeit der T,osungsfarbe auxochromfreier Kitro-stilbene von dt.r 
Natur dcs LBsungsmittels nur sehr gering ist, wechselt die Lijsungsfarbe 
dam besonders stark, wenu in das farbige Nitro-stilben-Molekul Arixochronie 
eintreten. 

*) J. pr. 121 90, 467 [1914]. 
a) S. unter anderem auch Ciusa und Vecchiot t i ,  C. 1911, I1 865. 
4) T h i d e  und E s c a l e s ,  B. 34,2843 [1901]; Ullmann und Gschwind,  

B. 41, 2294 [1908]; P. PfeiEfor, A. 411, 111 [1916]. 
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entsprechender Stilbene reagiert. Diese unerwartet g o B e  Reaktions- 
fahigkeit des 3.4-disubstituierten Toluols la& es notwendig erscheinen, 
die Toluolderivate systematisch auf ihr  Verhalten gegen Aldehyde zu 
untersuchen. 

Das einfachste Ytilben der neuen Reihe, das 3 - C y a n - 4 - n i t r o -  
s t i l b e n  (XV.), lafit sich durch Verseifen in die Giiure (XVI.) iiber- 

CN COOH 
fhhren (hellgelbe Blattchen vom Schml,. 2029, die erste Carbonsaure 
mit zur Athylenlucke meta-standigem Carboxyl. 

Es ist uns ferner gelungen, das weiter oben erwahute 4-Cyan- 
2-nitro-4'-iso~ropyl-stilben VIII. durch Belichten der Pyridinlosung 
seines Chlorids iu das I s a t  o g e n  -Derivat XVII. (orangerote Nadelchen 

" ,GO 
XVII. NC.,,, ~ c - '  ).cH(cH~), 

NO \ 

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

Ve r su c h s-  Tei l .  
1. 3 - C y a n -  4 - n  i t r o  - s t  i l  b e n  (XV.;. 

Man erhalt diese Verbindung durch Kondensation YOU p -  N i t r o -  
Y U - t o l u n i t r i l  mit B e n z a l d e h y d .  Das Nitril stellt man in  Ablnde- 
rung der Vorschrift von W. F i n d e k l e e  zweckmgl3ig folgender- 
maBen dar: Man gibt zu  GO g auf - 5 O  abgekiihlter konzentrierter 
Schwefelsaure nach und nach 10 g m-Tolunitril und dann, unter 
stetem Ltuhren, tropfenweise 25 ccm konzentrierte Salpetersiiure, wo- 
bei die Temperatur nicht iiber 5O steigen darf. Die Fliissigkeit wird 
dunkelrot, nach ejner Stunde dickflussig; dann scheiden sich Kry- 
stalle des Nitro-tolunitrils ab. Nach einer weiteren halben Stunde 
gieBt man die IvIasse ltuf Eis und saugt den Niederschlag ab. Aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: farblose, lange 
Nndeln vom Schmp. 92-93O (in der Literatur i s t  93-94O angegeben). 
Ausbeute im Maximum 4 g reines Produkt. 

O.lX4 g Sbst.: 22.3 ccm N (lP, 769 mm). 
CsHsOaN2. Ber. N 17.28. Gef. N 17.49. 

') P. Pfeiffer, 1,ichtchemische Synthese von Tnclolderivaten. A. 411, 72 

2, B. 38, 3544 [1905]. 
[ 19 161. 
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Zur Kondensation erhitzt man 3 g Nitro-tolunitril am Steigrohr 
mit 2.5 g friech destilliertem Benzaldehyd und einigen Tropfen Pipe- 
ridin auf 1500, wobei lebhafte Reaktion einsetzt; dann halt man die  
Temperatur konstant auf 140O. Nach beendeter Reaktion giefit man 
die noch heiBe, braune, dickfliissige Masse in eine Schale, verreibt 
sie nach dem Erstarreu mehrfach mit etwas warmem Alkohol, giel3t 
die Losung harzartiger Produkte ab und krystallisiert den Ruckstand 
aus siedendem Eisessig um. 

Ausbeute a n  reinem Produkt 2.8 g. Goldgelbe, flache Nadeln 
vom Scbmp. 187O; Schmelzpunkt einer Mischprobe rnit 4-Cyan-2-nitro- 
stilben (Schmp. 172O) 144O. Gut loslich in heifiem Eisessig, Ioslich 
i n  Alkohol und Ather, schwer loslich i n  Benzol und Ligroin. 

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0.1400 g Sbst.: 13.7 ccm N (ISo, 7-16 rum). 
CISHloO.rNp. Be]. N 11.20. Gef. N 11.27. 

Es gelang nicht, das Nitril durch Behandeln rnit Chlorwasser- 
stoff in  heiBer alkoholischer Loauog in den entsprechenden Ester ZII  

verwandeln. 

2. 4 - N i t r  0- s t  i l b  e n  - 3 - c a r b o n  s a  u r  e (XVI.). 
Man kocht 3 g des 3-Cyan-4-nitro-stilbens 6 Stunden lang niit 

einem Gemisch von 80 ccm Alkohol, 80 ccm Wasser uud 2.5 g KOH; 
filtriert die dunkelrote Fliissigkeit, giefit sie in 600 ecm rnit fICl 80- 
gesauertes Wasser, saugt die dunkelbraunen Flocken ab und trocknet 
sie auf Ton. Zur Reinigung kocht man das Rohprodukt mit einer 
wabrigeu Aufschlammung von 5 g Bariumsullat aus, filtriert und Y e r -  

setzt das Filtrat mit Salzslure. Der  Niederschleg wird abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Glanzende, hellgelbe Blattcher,, 
die sich in wafirigem Ammoniak mit gelber Farbe tiisen. Beim Er- 
hifzen der Saure keine Farbenanderung; Schmp. 203O. Gut Ioslicli 
in Eisessig und Alkohol, schwer loslich i n  Benzol und Ligroin. -4ris- 
beute 1.1 g. 

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0.1030 g Sbst.: 4.6 ccrn N (lSo, 766 mrn . 
G15Hl10aN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.28. 

3. 3 - C y a n  - 4 - n i t  r o - 4'- i s o  p r  o p y 1 - s ti1 b e n  , 

CN 
Man erhitzt ein Gemisch von 4 g p-Nitro-in-tolunitril, 3.8 g frisch 

destilliertem Cumin01 und 10 Tropfen Piperidin im Olbad am Steig- 
rohr allmahlich auf 160O. Nach beendeter Reaktion (nach l'ls--2 S tud-  
den) giefit man die braune, dickfliissige Masse in  eine Schale, ver -  
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reibt sie gut mit Alkohol, saugt a b  und krystallisiert den Ruckstand 
aus Eisessig um. Goldgelbe, glanzende Blattchen bis Nadelchen vorn 
Schmp. 132-133O. Beim Erhitzen keine Farbeninderung. Gut 16s- 
lich i n  siedendem Eisessig, liislich in  Alkohol, schwer loslich in  Ben- 
201, Ligroin und Ather. 

Hei 130° keine Gewichtsabnahrne. 0.1:XO g Sbst.: 10.5 ucm N (14O, 771 mm)- 

Ausbeute 2.4 g. 

ClsH,sOsNz. Bel. N 9.58. GeL N 9.22. 

4. 3 - C y a n  - 4-n  i t  r o - 4'-m e t h o x y - s t i 1 b e n  (LV.) 
Man erhitzt 4 g p-Nitro-m-tolunitril, 3 g frisch destillierten Anis- 

aldehyd und 10 Tropfen Piperidin am Steigrohr allmablich auf 1458; 
nach zweistiindiger Versuchsdauer bringt man die braune, fliissige 
Masse noch heid in eine Porzellanschale und iibergiedt sie rnit Alko- 
hol. Der  verharzte Teil des Rohprodukts lost sich auf; beim Ab- 
saugen hinterbleibt ein orangegelbes Pulver, welches wiederholt init 
warmem Alkohol gewaschen und dann aus heil3em Eisessig umkry- 
stallisiert wird. Schone, braunorange, glanzende Blattchen vom 
Schmp. 1 6 1 O .  Gut loslich in -siedendern Eisessig und Alkohol, schwer 
tiislich in  Benzol und Ligroio. Es gelang nicht, verschiedenfarbige 
Formen des Stilbens darzustellen. 

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0,1178 g Sbst.: 9.95 ccm N (15O, 774  mm). 
- 

C16HlaOaNa. Ber. N 10.01. Gef. N 10.19. 

5. 2 - C y a n  - 4 - n i t r o  - 4 - i s  op r o p y 1 - s t i1  b e n (VII.). 
Das iibliche Verfahren zur Darstellung des p - N i t r o - o - t o l u -  

n i t r i l s  mit Hilfe von raudhender Salpetersiiure l iBt  sich, falls diese 
Saure nicht zur Verfiigung steht, folgendermaBen abandern: Man gibt zu 
GOg rnit Eis-Kochsalz auf -5" abgekuhlt.er konzentrierter Schwefelsaure 
nach und nach 10 g o-Tolunitril und ladt nnter stetem Riihren 25 ccm 
ltonzentrierte Salpetersaure hinzutropfen, wobei man dafiir sorgt, d& 
die Temperatur nicht iiber + 5 O  steigt. Nach I1/,-stiindigem Stehen 
giel3t man die dickfliissige Masse, aus der sich. Krystalle des Nitro- 
tolunitrils abzuscheiden beginnen, auf Eis, saugt den krystallinischen, 
weideo Niederschlag ab, wascht ihn rnit kaltem Wasser aus und kry- 
stallisiert ihn aus Alkohol urn. Schone, glanzende, farblose Krystalle 
vom Schmp. 105O. 

Die Kondensation deu p-Nitro-a-tolunitrils mit Cuminol bei Gegen- 
wart von Piperidin wird zweckmafiig bei 150° vargenommen. Das 
Rohprodukt wird rnit Alkohol von verharzten Anteilen befreit und  
d a m  &us Eisessig umkrystallisiert. Schone, orangegelbe Niidelchen 
yom Schrnp. 195O. Gut loslich in heil3em Eisesdg, schwerer loslicb 

Ausbeute 9.5 g. 
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i n  Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin. Ausbeute 2.3 g aus 4 g 
Nitril und 3.8 g Cuminol. 

0.1367 g Sbst.: 11.8 ccm N (140, 750 mnl). 

C l ~ H 1 6 0 ~ N 2 .  Ber. N 9.55. Gef. N 9.62. 

6. 2 - C y a n - 4 -  n i t r o -  4 -  ox  y - s t i l  be  n (IX.). 
Die Darstellung dieser Verbindung siehe bei P f e i f f e r  untl 

v. P o l l i t z e r l ) ;  uber ihre Eigenschaften ist Folgendes nachzutragen: 
Aus Eisessig krystallisiert das Cyan-nitro-oxy-stilben in gliinzen- 

d e n ,  orangegelben Nadeln, die beim Verreiben ein orangegelbes 
Pulver geben. GieBt man die Eisessiglosung in vie1 Wasser, so fdlt 
ein reingelbes Pulver aus ,  das seine gelbe Farbe neben Phosphor- 
pentoxyd nicht verliert. Nach dern Trocknen uber Pa05 ist das 
Pulver vollstandig wasserfrei; beini Umkrpstallisieren aus Eisessig 
bilden sich die orangegelben Krystalle zuruck. Das gelbe Pulver 
stellt die reine gelbe Form unserer Verbindung dar. 

Erhitzt man das gelbe Pulver im Schmelzpunktsrohrchen, so 
wird es allrnahlich orangestichiger, nirnmt aber erst gegen 2O0-21O0 
eine gleichmtBig rotorange Farbe a n ,  die dann beim Ablriihien der  
Substanz auf gewohnliche Ternperatur nicht wieder verschwindet. 
Das rotorange Pulver, welches sich auch in grGl3erem MaBstab durch 
Erhitzen des gelben Pulvers auf 200-5!10° herstellen lafit, gibt, in  
Eisessig gelost und rnit Wasser wieder ausgeflllt, die gelbe Form der 
Verbindung zuruck. Die LBsungsfarbeu der beiden Formen zeigen 
keine Unterschiede. 

Das A c e t y l d e r i v a t  des 2-Cyan-4-nitro 4'-oxy-stilbens ist eben- 
falls schon von P f e i f f e r  und v. P o l l i t z e r ' )  beschrieben worden. 
Seine Farbe ist noch reiner gelb. wie die der gelben Form des Oxy- 
korpers. Beim Erhitzen des Acetylderivats tritt keioe Farbenanderung 
e in ;  seine Schrnelze ist gelb gefarbt. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  wurde durch Erwarmen von 3 g Oxy- 
kBrper mit 10 g Beazoylchlorid dargestellt. Die Aufarbeitung des 
Bohprodukts geschah wie ublich. 

Aus Eisessig urnkrystallisiert: Gelbe, glanzende, flache Nadeln 
Tom Schmp. 178O. Beini Erhitzen erfolgt keine Fsrbenanderung. 
Die Losungen in  Eisessig und Alkohol sind gelb gefarbt und zeigen 
keine wesentlichen Farbnnterschiede. 

Bei 1300 keine Gewichtsabnahme. 0.1638 g Sbst.: 10.3 ccm N (I@, 773 mm). 
Cr,HI~OIN3. Bcr. N 7.57. Gef. N 7.55. 

I) B. 49, 2440 [1916]. 2) 1. c. 
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7. 4 - C y a n  - 2 - n i t  r o - 4’- is  op r o 11 y 1 -s  t i  I b e 11 (VIII.). 
o -  N i t r o  - p -  t o l u  n i  t r i l  laBt sich, falls rauchende Salpetersaure 

nicht zu haben ist, in Abanderung d e r  Vorschrift vnn G. B a n s e  I) folgen- 
dermaBen darstellen : Man gibt E U  einer Losung von 23 g pToluni t r i l  
i n  100 ccm konzentrierter SchwefelsLure unter stetem Riihren allm5h- 
lich 35 ccm konzentrierte Salpetersaure, wobei man dafiir sorgt, d a L  
die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Nach 3/a-stiindigem Stehea 
giel3t man das Keaktionsgemisch aut Eis, saugt den weiden Nieder- 
schlag ab,  wascht ihn  tuchtig mit kaltem Wasser und  krystallisiett 
ihn aus heiBem Alkohol urn. Schone, farblose Nadeln vom Schmp, 
107O. Ausheote 39 g. 

Bei den ersten Versuchen zor N i t r i o r u n g  d e s  p - T o l u n i t r i l s  wmda 
eine zu hohe 1Ze:ilctiunstempcratur eingehalten: es trat daher VerseiPung (lei- 
Cyanpruppe ein, so dttB nitrierte Tt)luplsauren entstandeii. Ein solcher Ver- 
huch sei noch beschrieben: 

Hine Lijsung von 3 gp-Toluiiitvil in 30 ccm konzcntrierter Scliwefel&uve und 
:;O CCUI konxcntricrtcr Salpetersaure wurde nach Zusatz von I g Kaliumnitrit 

Stunden lang auf freicr Flnmme zuni Siedcn erwarmt. Nach dem Er- 
kalten wurde das Reaktionsgemisch auf Bis gtlgossen , der krystallinische 
Niederschlag (Schnip. 181O) abgesclugt und atis siedendem Alkohol umkry- 
btallisiert. Die erste Krystallisation besfand nus gltozendeo, farbloscn Nadcl- 
chen voni Schmp. 1870: aus der Mutterlauge schieden sich allmahlieh, in 
wlntiv geringer Menge , glanzende, farblose Blattchen aus, die nach weiterer 
llcinigung bei ’ 157O schmolzen. P a  die beiden Kiirpcr in verdiinntem Am- 
inoniak leiclit liislich waren u n d  anf Zrisat,z yon Sslsssure wieder nusfielen, 
co lagen Carbonsiiuren vor. Es war von vornherein wahrschcinlich, da13 die 
Siure voni Schmp. 1870 o - N i t r o . p - t o l u y l s 8 u r c  war, deren Schmelzpunkt 
i i i  tier IditeratiIra) zii 1 89---190° nngegebrn wird. Die Skure vom Schmp. 
I T , P  niuWte itlentisch niit dcr o,o’ I ) i u i t r o - y - t l l l a y I s i i u r e  sein (Schmelz- 
punktsaugabe in dcr Literatur 3, 157- I 5S0). Die Stickstoffbestiminungen de r  
hciderj Sauren gaben das erwartete Resultat. 

S i i u r e  v o m  S c h m p .  1H7O. 0.1601 6 Sbst.: 10.6 ccni N (190, 746 mni), 
CaHv04N. Ber. N 7.72. Gef. N 7.60. 

S n u r e  v o m  S c h m p .  1.570. O.Oi8d g Sbst.: 8.35 ccm N (190, 746 IIII~I}. 
C ~ l T ~ o ~ N ~ .  Ber. N 12.39. Gcf. N 12..25. 

Zur Kondensation des o-Nitro-ptolunitrils mit Cuminol erhitzt 
man ein Gemisch von 6 g Nitril, 5 g frisch destilliertem Cumin01 und 
ca. 10 Tropfen Piperidin 2-3 Stunden lang am Steigrohr auf 160- 
165’. Nach beendeter Reaktion gieljt man die noch heiBe, zahe, 
dunkelbraune Flussigkeit in  eioe Schale uud verreibt sie gut mit  

I) B. 27, 2961 [1894]. 
2, B. 11, 706 [I875]; A. 16P, 251 [1873]. 3, A. 266, 220 [1891]. 



Alkohol. Beim Absaugen hinterbleibt ein gelbes Pulver, welches 
mehrfach aus LeiBern Eisessig umkrystallisiert wird. 

Gelbe, flache Nadeln, die beim Erhitzen unter Essigsaure-Abgabe 
varwittern. Die Essigsaure-freie Verbindung schmilzt scharf bei 142O, 
die  Essigsaure-haltige zwischen 134O und 138O. Anzeichen von Farben- 
dimorphismus liegen nicbt vor; auch xeigen die Losungen in Eisessig 
u n d  Alkohol nUr einen geringfugigen Farbeounterschied. Gut loslich i n  
beICem Eisessig, liislich in  Alkohol und Ather, schwer loslich in Benzol 
und Ligroin. Ausbeute 3.5 g. 

E a s i g s l u r e - h n l t i g e  \ e r b i n d u n g .  0.2143 g Sbst. verloren hei 120" 
0.0206 g Essigsaure. 
2 CIS 1116OsN2, CHs , COOH. Her. CH3. COOH 9.32. Gef. CHI. COOH 9.59. 

Ess igsanrc- f re ie  Verb indung.  00950 g Sbst.: 7.6 ccrn N (100, 
761 mm). 

C l ~ H 1 6 0 ~ N 1 .  Ber. K 9.58. Gef. N 9 66. 

8. 4 -  C y zn - 2- n i t  r o  - 4' - o x  y-  s t i l  be  n (X.), 
Man erbitzt ein Gemisch v o n  18 g o-Nitro p-tolunitril und 14 g 

p-0xy-benzaldehyd nach Zusatz von 2 ccm Piperidin 2 Stunden lang 
im ijlbad auE l G O o .  Beim Abkublen erstarrt das braune, fliissige 
Reaktioosprodukt zu einem braunschwarzen Kucbea, der xerkleinert, 
mit Alkohol aufgenommen uud mit Wasser wieder arisgefiillt wird. 
Es scheidet sich eine braune, weitgebend verhante  Masse B u s ,  die 
skh  an der Lult xum Teil verfliissigt. Krystallisationsversucbe rnit 
Eisessig, Alkohol und Benrol fiihrten nicbt zum Ziel. SchlielJlicli 
gelaag es, das gesuchte Stilbenderivat durch wiederholtes Auskochen 
des  Rohprodukts mit Xylol x u  isolieren. Die Ausbeute war aller- 
dings sebr gering; sie betrug im Maximum 0.5 g. 

Beim Erkalten der heiBen Xylollosung scheidet sich das Oxy- 
stilben als orangegelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 226- 
228O aus. Krystallisiert man dieses Produkt aus 50-proz. w8Brigem 
Alkohol um, so erhklt man  kleine, glanzende, orangesticbig 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. HpO nbgegeben wird; 
d e r  Schmelxpunkt liegt bei 230-231O. 

Ans einer konxentrierten , heiBen Eisessigliisung scheiden sich 
beim Erkalten im allgemeinen ebeofalls orangegelbe Krvstalle aus. 
Krystallisiert man aber die Substanz aus relativ vie1 Eisessig um, SO 
daS die Ausscheidung erst nach dem Erkalten beim freiwilligen Ver- 
dunsten des Losungsmittels einsetzt , so erhi l t  man orangefarbene, 
durchsichtige, glanzende Nadeln bis Blattchen, die beim Erhitzen auf 
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120° ein orangerotes Pulver geben, wobei sie 1 Mol. EssigsBvre ver- 
lieren. 

Das 4-Cyan-2-nitro-4’-oxystilben tritt also in  2 verschiedenfar- 
bigen Formen auf, einer orangegelben und einer orangeroten , von 
denen die erstere ein oraogestichig gelbes Hydrat, die letztere ein 
orangefarbenes Essigsaure-Additionsprodukt gibt. Die 1,iisungsfarben 
der  beiden Formen sind Tiillig idehtisch, wechseln aber btark von 
Liisungsmittel zu Losungsmittel. Erhitzt man die beiden Formen all- 
mghlich aul hohere Temperatur, so werden die Farbunterschiede 
irnmer geringer, bis sie bei 210’ ganz verschwunden sind; der 
Schmelzpunkt der beiden Formen ist daher identisch, er liegt bei 

Analyse  d e s  H p d r a t s .  0.0643 g Shst. zeigten Lei 1300 einen Ge- 
230-231’. 

wichtsverlust yon 0.0036 g. 
( ; ~ ~ H , ( I O ~ N P ,  HaO. Ber. H9O 6 34. Gef. Ha0 5.55. 

Analyse  d e r  ~ ~ s s i g s a u r e - V e r b i n d u n g .  0.1747 g Sbst. gaben bti 
1 3 ) o  einen Gewichtsverlust vnn 0.0289 g .  
C,, H1003Na,  CH3, COOH. Gcf. CHI .COOH 16.54. 

Dn dieses Oxy-stilben schon vor einiger Zeit yon G s c h w i n d ’ )  
dargestellt worden ist,  ohne daB allerdings die Existenz zweier vei- 
schiedcnfsrbiger Formen beobachtet worden ware, so konnte auf eine 
weitere Analyse verzichtet werden. C s c h w i n d  hat seine Verbindung 
au t  ganz andere Weise wie wir RUS dem Rohprodukt isoliert; als 
Schmelzpunkt pibt er 228-230’ an. 

Zur AceQlierung wurden 0.4 g des reinen Oxystilbens mit 5 ccm 
Essigsiiureanbydrid 3 Stunden lang nul dem Wasserbad erhitzt. Beim 
Erkalten des Reaktionsgemisches schied sich das A c e t y l d e r i v a t  
fast quantitativ als gelbes, krystallinisches Pulver aus. Aus Eisessig 
umkrystallisiert: Gliinzende, gelbe Blattchen vom Schmp. 225O. 

Angaben iiber das Acetylderivat des 4-Cyan-2 nitro-4’-oxy-stilbens 
liegen schon von P f e i f f e r  und v P o l l i t z e r 2 )  vor. Als sie d a s r o h e  
Reaktionsprodukt von o-Nitro-p-tolunitril und p-Oxy-benzaldebyd direkt 
mit Essigsiiureanhydrid behandelten, erhielten sie ein Acetylderivat, 
welches nach dem Umkrystnllisieren aus Eisessig ein gelbes Pulver 
voni Schmp. 186’ bildete. Dieses gelbe Pulver war  nun ,  wie wir 
jetzt fanden , durcb eine hartnackig anbaftende Beimengung verun- 
reinigt. Durch wiederholte Krystallisation des Produkts aus  Eisessig 
unter Einsaen einiger bei 224O schmelzender Krystallchen des reinen 
Acetylderivats gelang es uns schliefllich, das gelbe Pulver in kleine, 

Ber. CI13. COOB 1S.40 

1) G s c h w i n d  (Dissert:~tion, Gent 1901, unter Lcitung yon Ul lmann) .  
B. 49, 2439 [1916]. 
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gelbe, glitzernde Blattchen iiberzufuhreo, deren Schmelz~~uukt  ebeo- 
falls bei 324-2250 lag. Aodeutungen von der Existenz zweier yer- 
schiedenfarbiger Formen wurdeo beim Acetylderivat nicht beobachtet. 

1( 1. 4 - ' y ;I 11- 4'- i s o  11 I' o p  y l -  [ p h P n y 1 -.i s a  t o g e 111 (XVII.). 
\ 2 :rn  leitet in  die siedrntle L i i suq  \-ou ,q ~-t:yau-3-nitro-4'-isl,- 

~ ~ r o ~ ~ y l - s t i l b r n  in 100 ccm Sch\~-e~Eelliohlenstoff 35 Miniiten lang eiiirtr 
kriiftigen , t rodmen Clilorstrom rin. 13eim h g s a m e n  Rrltsltrn und 
Verdnnsten der Bluren, hellgellien l:liis+$eit, FUt, tlrts C,hlo r id  :ils 
i:irhloser, lrrystallinisi~her Niedt.rs1~1il:rg ;ills. \Ian krystnllisiert ihib 
: I I I Y  l h r s s i g  um. Die 1l;iuptfr;iktibn 1)iltlet farhlose, gl~huendr 13l&tg- 
(.lien \-om Schnip. 120-12.5"; atis cler \liit.terlange .wheitlen sirla 
~ i ~ h w ~ , ~ l i - g r l l ~ s t i ~ ~ l i i ~ ~ ,  diirvhsichtigr, 1~01~i1)aIite 1Cryst:tlle ~ I I S ,  die hri 
1 .jOo sihmelzen; sie geben beim Yerreiben rin gmiz -\veiRes Pnlver. 
1)as ('hlorid existiert nlso, wie zn erwarten, in zwei wahrsc:heiolicl~ 
-tereoisomeren Formen, anP tlerrn Reinclarbtellung aber \ erzichtet 
wurdr. 

Ziir I7mwancllung in  clas gestislite 1satogencleriv:it setzt i n i i t i  tlir 
hellgelhe Liisung des Clilorids i n  Pyridin dem direkten Soiineulicht 
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aus. Schon nnch kurzer Zeit f k b t  sich die Lbsung gelborange, clam 
tieforange; schlieRIich setzen sich orangefarbene Krystallchen ab. 
Mehrfach aus Xisessig umkrystallisiert : Orangerote, pllnzende, chlor- 
freie Nadelchen Tom Schmp. 220O. 

0.005660 g Sbst.: 0480 ccm N (180, 725 mm). 
ClaHlc01Ns. Ber. N 3.65. Gef. N 9.49. 

R o s t o c k ,  ('hem. Institut der Universitiit, im Januar 1918. 

59. Erich Benary: Ober Pyridin-Derivate &us Dichlor4ther 
und P-Amino-c3rotonaa~eeater, some verwandte Amino- 

verbindungen. 11. 
[Aus dcm Chemiscben Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 

Wie friiber mitgeteilt worden ist l), entstebt bei der Einwirkung 
1-011 1 .Z-Dichlor-%tber auf ~-Amino.crotonsaureester eine Dihydro-pyri- 
din-Verbindung mit Halogen i n  der Seitenkette in Nachbarstellung 
zum Kern, namlich der 4l-Chlor. kollidin-dicarbonsaureester : 

C H .  CH, CI 
C,sHgOOC.C"C.COOC4H5 

CHa .d!_ )IC. CH, 9 

NH 
der  sich leicbt zum entsprechenden Pyridinkorper oxydieren lieR. Es 
sehien von Interesse, noch andere Hbnliche Halogenverbindungen her- 
zustellen und ihre Reaktionen des niiheren zu studieren 3. Zuoiichst 
wurde der eben genannte Chlor-kollidinester bezw. seine Dihydro- 
rerbindung untersucht. D a  deD Dibydro-pyridin-Ring verhaltnismiiflig 
unbestlndig ist, so verlaufen die Umsetzungen bei dem Kollidineater 
meist bes3er nls bei seinem Dihydroderivst. S O  fiihrt die Einwirkung 
von Natronlauge auf den Chlor-kollidinester zu einer Lacton-carbonsaure: 

CHs . 0 
c l  

HOOC.C'%C.CO, 
H & . C l j ~ C . C H *  

N 
indem die gebildete Oxy-dicarbonsiiure zur Lactonbildung neigt. 
gegen erleidet die Dihydroverbindung bei der gleichen Behandlung, 

Da- 

I) B. 44, 489 [1911]. 
*) Vgl. E r n s t  Weill,  Inaugural-Dissertation, Berlin 1915. 

Bufchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 38 




