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656. O.Rath und B, Lehmann: Uber cis- und irans-Isomerie

in der Reihe der Stilbazole.
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 2. Januar 1925.)

LdB8t man nach Feist!) auf a-Picolin bei einer Temperatur von 220
bis 225° 0-Nitro-benzaldehyd einwirken, so erhilt man das «-0-Nitro-
stilbazol (I). Im Gegensatz zu Feist (1. c.), der behauptet, daB unter allen
Umstédnden bei der Umsetzung von o-Nitro-benzaldehyd mit «-Picolin das
Produkt I entsteht, hatte kurz vorher Roth?} berichtet, dafl man aus den
‘beiden oben erwdhnten Komponenten bei einer Umsetzungstemperatur von
137—140° eine Verbindung erhilt, die um ein Mol. Wasser reicher ist als das
entsprechende Stilbazol I, und der er die vermutliche Konstitution II zu-
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spricht. Ich habe nun festgestellt, da die Angaben von Roth zu Recht be-
stehen. Bei der Anwendung von:Temperaturen unter 150° und Gegenwart
von Wasser erhidlt man ausschlieBlich das von Roth beschriebene Produkt II,
withrend man bei Temperaturen iiber 200° und Gegenwart von wasserent-
ziehenden Mitteln nur das von Feist angegebene Produkt gewinnt. Die
von diesem Autor empfohlene Darstellungsweise ist sehr langwierig und von
mir wesentlich vereinfacht worden (s. Beschreibung der Versuche). Was
die vermutete Konstitution der Rothschen Verbindung II, die kurz mit
a-0-Nitro-stilbazolalkin bezeichnet sei, anbetrifft, so diirfte sie durch
die Arbeit von R4th3) dahin sichergestellt sein, dafl die Hydroxylgruppe sich
in Nachbarstellung zum Benzolring befindet.

Es muf} als auffallend bezeichnet werden, daB das Auftreten von Isomeren
bei den Stilbazolen bisher nicht beobachtet worden ist. Durch das Vorhanden-
sein der Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, die denm
Benzolkern und den Pyridinring miteinander verkniipfen, soliten die gleichen
Verhiltnisse erwartet werden, wie sie Bischoff4) bei dem ¢fs- und irans-
Dinitro-stilben (III und IV) beobachtete. Wir hitten also die beiden Isomeren
V und VI beim Nitro-stilbazol zu erwarten.
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Dal derartige Fille nicht gefunden wurden, ist entsprechend den Ergeb-
nissen der vorliegenden Arbeit dahin geklirt, dal bei den angewandten hohen.
Temperaturen die c¢is-Form nicht mehr existenzfihig ist, sondern sich in die
trans-Form umlagert und somit nur das reine trans-Nitro-stilbazol aus den
Umsetzungen gewonnen wird. Bei der Frage, welcher Form die Struktur

1) B. 84, 464 [1901]. %) B. 38, 3476 [1900].
3) B. b7, 840 [1924]. 4) B. 21, 2072 [1888],
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der ets- resp. trans-Konstitution entspricht, mochte ich mich den Ausfithrungen
Bischoffs anschlieBen, der die trans-Form als die bestindigere und somit
als die bei hoherer Temperatur entstehende betrachtet. Die Darstellung des
cts--0-Nitro-stilbazols (V) gelingt, wenn man dem «-o-Nitro-stilbazolalkin
unter geeigneten Bedingungen —  Einhaltung niedriger Temperaturen —
I Mol. Wasser entzieht. Man erhilt so ein Nitro-stilbazol, das ein Gemisch
der beiden Isomeren darstellt, Durch fraktionierte Krystallisation gelingt
es, hieraus die cis-Form auf Grund ihrer leichteren Idslichkeit in Schwefel-
kohlenstoff und Petrolither in Form feiner, in Rosetten angeordneter Nidel-
chen vom scharfen, nicht mehr héher zu trefbenden Schmp. 93° 2u isolieren.
Der Beweis dafiir, daB8 diese Isomerie als cis- und {rans-Isomerie aufzufassen
ist, wurde dadurch erbracht, daB von beiden Kérpern die Brom-Additions-
produkte hergestellt und verglichen wurden. Sie mufiten im angenommenen
Falle identisch sein, was auch tatsiichlich der Fall war. Sie zeigten beide den
gleichen Schmelzpunkt, und die Mischung beider zeigte keinerlei Schmelz-
punkts-Depression.

Die Beobachtung, dafl zwei isomere «-0-Nitro-stilbazole existierten,
wurde auch bei’ einer anderen Umsetzung, die wegen ihres merkwiirdigen
Verlaufes erwdhnt werden moge, gemacht. Versucht man ndmlich das a-o0-
Nitro-stilbazolalkin (ITI) mit Bromwasserstoff zu verestern, so erhilt
man das «-2-Brom-o-nitro-[1.2-dihydro-stilbazol] (VII) nur in ganz
verschwindender Menge. Das Hauptprodukt besteht aus einem Krystall-
gemenge, das auf das «-o-Nitro-stilbazol stimmende Analysen lieferte, sich
aber durch sein Verhalten beim Umkrystallisieren als das Gemisch zweier
verschiedener Substanzen erwies, In der Tat gelingt es, daraus in der gleichen
Weise, wie oben angegeben, die cis- und frans-Form zu isolieren.
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Dieser Vorgang ist so zu erkliren, daf} das intermediiir gebildete Brom-
produkt (VII) durch Abspaltung ven Bromwasserstoff, sich in das brom-
wasserstoffsaure o-o-Nitro-stilbazol (VIII) umlagert. Diese Beobachtung
deckt sich vollkommen mit der von R&th?®) gemachten Erfahrting bei dem
Versuch, Bromwasserstoff an das a-o-Nitro-stitbazol anzulagern.

Die gleichen Isomerieverhdltnisse zeigen sich bei ded entsprechenden
Aminoderjvaten. Was diese Verbindungen, die erstmalig dargestellt
wurden, anbetrifft, sei, da sie zu der aufgeworfenen Frage prinzipiell Neues
nicht beitragen, auf die Beschreibung der Versuche verwiesen.

Beschrefbung der Versuche?),
a-0-Nitro-stilbazolalkin.
Vereinfachte Darstellung: Aquimalekulare Mengén von a-Picolin

und o-Nitro-benzaldehyd werden im EinschluBrohr 6 Stdn. auf 220—225°
erhitzt, Der fast schwarz gefirbte Rohreninhait wird mit Salzsdure ver-

%) B. b7, 840 [1924].
%) Wegen Einzelheiten sei auf die Dissertation von E. Lehmann, Berlin 1924,
hingewiesen.
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rieben; die nicht in LOsung gegangenen Harzanteile werden abgetrennt und
dann nochmals mit warmer Salzsiure ausgezogen. Die vereitigten salzsauren
Ldsungen werden zur Entfernung von etwa unverindertem Nitro-benz-
aldehyd mit Ather ausgeschiittelt und sodann auf dem Wasserbade bis auf
ca. 1, des urspriinglichen Volumens eingeengt. Beim Frkalten scheidet sich
sodann das Chlorhydrat der Base in rosettenartig angeordneten Nadeln
ab. Nach dem Absaugen von der Mutterlauge werden sie mit wenig verd.
Salzsidure gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. Die Ausbeute
ist wechselnd und betrigt bestenfalls 45% d. Th. Um die freie Base zu
erhalten, verfihrt man in der iiblichen Weise und zieht die alkalische Fliissig-
keit mit Chloroform aus. Das so erhaltene o-Nitro-stilbazol besitzt nach
wiederholtem Umbkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 101° im Gegensatz
zu Feist (L. ¢.), der 9g5—9g6° angibt.
©.1344 g Sbst.. 14.5 ccm N (19°, 756 mm). — C;3H;,,0,N,. Ber. N 12.39. Gef. N 12.45.

Das Chlorhydrat der Base besitzt entgegen den Angaben von Feist (206—212’)
den Schmp. z16° unt. Zers.

0.0710 g Sbst.: 0.03854 g AgCl. — C;;H,,0,N,, HCL. Ber. Cl 13.52. Gef. Cl 13.38.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in feinen, filzigen, gélben Nadeln vom
Schmp. 211—212°.

0.1323 g Sbst.: 17.7 cem N (19° 758 mm).

C3H,,O,N,, C,HO;N,. Ber. N 15.39. Gef. N 15.60.

cts-w-0-Nitro-stilbazol aus a-o-Nitro-stilbazolalkin.

10 g o-0-Nitro-stilbazolalkin wurden in konz. alkohol. Lsung mit ca.
2 g wasserfrelem Chlorzink im - EinschluBrohr ca. 5Stdn. auf rxo® erhitzt.
Der gelbgriin gefirbte Rohreninhalt wurde mit Salzsdure aufgenommen und
aus der Losung der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen. Der saure Kolben-
inhalt wurde nach dem Alkalischmachen mit Ather mehrfach ausgeschiittelt.
Die vereinigten dtherischen Ausziige ergaben nach dem Trocknen und Ab-
destillieren des Athers einen sofort krystallinisch erstarrénden Riickstand.
Aus diesem wurde das unverinderte Alkin infolge seiner Schwerldslichkeit
in kaltem Alkohol abgetrennt. Die dekantierten alkohol. Losungen enthielten
dann das Gemisch der beiden Isomeren des Nitro-stilbazols. Diese lieBen
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff trennen,
wobei die trans-Form infolge ihrer schweren Loslichkeit zuerst ausfillt, wihrend
die cis-Form erst beim volligen Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs in feinen,
griinen, nadeligen Rosetten herauskommt. Sie wurde zur weiteren Reinigung
aus Petrolither, in dem die frans-Form fast unloslich ist, umkrystallisiert
und dann noch einmal aus Schwefelkohlenstoff umgel6st. Die Nadeln zeigten
dann einen Schmp. von 959, der sich auch bei nochmaligem Umkrystallisieren
nicht mehr vérinderte.

Das aus diesem Produkt gewonnene Brom-Additionsprodukt zeigte den
scharfen Schmp. 182°. Da das von Feist?) aus dem Nitro-stilbazol erhaltene Produkt
den angeblichep Sf:hmp. 167—168° besall, wurde der Korper nochmals aus dem bei hoher
Temperatur entstandenen Nitro-stilbazol dargestellt. Nach wiederholtem Umkry-
stallisieren zeigte auch dieses Produkt den scharfen Schmp. 182°. Durch vollstindige
Analyse wurde die Reinheit des Priparates sichergestellt. Der Misch-Schnielzpunkt
der beiden Brom-Additionsprodukte zeigte den gleichen Schmp. 182°.

?) B. 34, 464 ({1901].
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o-0-Amino-stilbazol durch Reduktion des Nitrokérper.

Es empfi¢hlt sich bei dem nachstehend beschriebenen Verfahren nur
in kleinen Mengen zu arbeiten, da sonst die Ausbeuten wesentlich geringer
werden. Das Nitro-stilbazol (I) wird in stark saurer Lésung unter Turbinieren
durch allmihliche Zugabe von etwa der 4-fachen Menge Zinkstaub reduziert.
Die stark saure Reaktionsfliissigkeit wird sodann mit Alkalicarbonat ab-
gestumpft und durch Zugabe von iiberschitssiger Natronlatige stark alkalisch
gemacht. Der ausgefallene und auch durch.iiberschiissige ILauge nicht in
Losung gehende Schlamm wird abgesaugt und auf dem Wasserbade bis zur
pulverigen Konsistenz getrocknet. Der trockne Riickstand wird staubfein
gemahlen und dann wiederholt mit Chloroform extrahiert. Nach dem Ab-
destillieren des Chloroforms wird die Base im Vakuum unter 12 mm bei
197=200° destilliert. Das Destillat erstarrt sofort in der Vorlage und wird
nochmals durch Umkrystallisierer aus Petrolither gereinigt. Die Base bildet
dann feine, gelbe, nadelige Aggregate vom Schmp. g8—gq®. Die Base ist in
Alkohol und CHloroform leicht, in Ather und Petrolither nur méBig 16slich.

Das Chlorhydrat bildet nach dem Umnkrystallisieren aus Alkohol fleischfarbige
Nadeln vom Schmp. 250°

0.0622 g Sbst.: a.0660 g AgCl. — C;,H,,N,, 2 HCL. Ber. Cl1 26.35. Gef, Cl 26.25.

Das Pikrat bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, in dem es schwer
16slich ist, gelbe Kornchen vom Schmp. 158—159°.

Reduktion von g-o-Nitro-stilbazolalkin zu a-0-Amino-stilbazol-
alkin,

Das nach den Angaben von E. Roth8) dargestellte Alkin wurde nach
der fiir das x-o-Amino-stilbazol angegebenen Vorschrift reduziert. Die Base
stellt nach dem Umkrystallisieren aus Ather kleine, weie, glinzende, warzen-
dhnliche Krystalle vom Schmp. 109° dar.

0.1502 g Sbst.: o.4015 g CO,, o.c;887 g H,0. — 0.1308 g Sbst.: 14.6 com N (20°,
771 mm).

C,sH;ON,. Ber. C 72.86, H 6.58, N 13.08. Gef. C 72.92, H 6.60, N 13.19.

Das Chlorhydrat der Base bildet schwach gelblich gefarbte, stark hygroskopische
Krystalle.

Wasserabspaltung aus dem x-o-Amino-stilbazolalkin.

5 g «-0-Amino-stilbazolalkin werden mit ca. 1 g Chlorzink im Olbade
auf 155—160° ethitzt. Unter lebhaftem Schiumen und Aufblihen des Kolben-
inhaltes war ein Entweichen von Wasser bemerkbar unter gleichzeitiger
Getbfdrbung des Reaktionsgemisches. Nach Beendigung der Reaktion und
dem Abkiihlen des Gemisches war die Masse zu einem Korper von glasiger
Konsistenz erstarrt. Sie wurde in verd. Salzsiure aufgenommen; die voll-
stindige Losung wird durch kurzes Aufkochen erreicht. Die noch heiBe
I15sung wird sodann in verd. Natronlauge gegossen, wobei das gebildete
Amino-stilbazol sofort in den bekannten hellgelben Flocken ausfilit. Die
sogleich mit Eis gekfihlte Fliissigkeit wird mehrmals mit Chloroform aus-
geschiittelt. Das Losungsmittel wird sodatn im Vakwum durch lange Be-
handlung vollkommen entfernt. Hierbei bldht sich der Riickstand zu einer
schaumigen Masse von halbfester Konsistens auf. Aus dieser gelingt es durch
Krystallisation aus Petrolither eine geringe Menge feiner, gelber Krystall-

%) B. 33, 3476 [rgo0].
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nadeln zu isolieren, die den gleichen Schmelzpunkt zeigten wie das durch
Reduktion aus dem érgns-o-Nitro-stilbazol erhaltene Amino-stilbazol, nimlich
98—0gq®. Der iibrige Teil des auf obige Weise erhaltenen Amino-stilbazols
bleibt dagegen eine zihe, leimartige Masse. Durch wiederholtes Umlbsen
aus Petrolither gelingt es schlieBlich, die letzten Anteile des krystallinen
Korpers aus dem amorphen Produkt zu entfernen. Der amorphe gelbe Kérper
besitzt seinen Analysen nach die Zusammensetzung des Amino-stilbazols;
er muB daher als das Isomere der krystallinen Form angesehen werden und
ist deshalb als das. ¢is-0-Amino-stilbazol anzusprechen,

0.1555 g Sbst.: 0.4521 g CO,, 0.0906 g H,0. — 0.1020 g Sbst.: 12.7 cam N (249,
766 mm).

CgH ,N,. Ber. C 79.55, H 6.17, N 14.28. Gef. C 79.32, H 6.52, N 14.35.

Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf «-o-Nitro-stilbazol-
alkin,

5 g des Alkins wurden mit dem Fiinffachen der theoretisch erforderlichen
Menge Bromwasserstoff (bei 09 gesittigte Eisessig-Losung) 8 Stdn. im Bomben-
rohr auf 125° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde sodann unter starker
Kithlung alkalisch gemacht, wobei sich ein gelbgriiner Korper abschied.
Beim Aufnehmen in Ather blieb ein Teil ungel6st, der sodann durch Aus-
schiitteln mit Chloroform herausgezogen werden konnte. Der #therische
Auszug hinterlieB beim Verdunsten des Athers ein Gemisch von cis- und
trans-o-Nitro-stilbazol, das nach der oben angegebenen Arbeitsweise in seine
beiden Komponenten zerlegt werden konnte.

Die Chloroform-Ldsung hinterliel beim Findunsten eine sehr geringe Menge eines
halogenhaltigen Korpers, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Krystalle vom
Schmp. 222° lieferte. Die Stickstoff-Bestimmung desselben schien auf das Vorhanden-
sein des Bromhydrates des o-Nitro-monobrom-hydrostilbazols hinzuweisen.
Eine genauere Untersuchung dieses Korpers war nicht moglich, da derselbe immer nur
in sehr geringen Mengen erhalten werden konnte.

0,1862 g Sbst.: 11.5 ccm N (24% 769 mm).

CaH,,O,N,;Br, HBr. Ber. N 7.21. Gef. N 7.18.

68. 0. Rath: Uber intramolekulare Kondensationsreaktionen von
Amino-acetalen und Amino-aldehyden, I1I.: Uber das 2-Amino-8-methyl-
pyridin und das 1.2-Dihydro-naphthyridin.

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschftl. Hochschule Berlin.]
(Hingegangen am 6. Januar 1925.)

Im November-Heft 1924 der , Berichte” gibt O. Seidel) eine Dar-
stellungsmethode fiir das 2-Amino-3-methyl-pyridin (I} an. Ich méchte
nicht verfehlen, darauf hinzuweisen, daf dieser K6rper bereits von mir und
einem Mitarbeiter?) vor lingerer Zeit dargestellt worden ist. Ich habe dariiber
nichts in den ,,Berichten’’ ver6ffentlicht, da mir diese Reaktion unter Wiirdi-
gung der Tschitschibabinschen Arbeiten nichts wesentlich Neues zu
bieten schien, und ich diese Verbindung eigentlich nur dargestellt hatte,
um im Rahmen einer groBeren Arbeit ihre Fihigkeit zur Bildung des 1.2-

1) B. 57, 1802 [1924]. %) G. Prange, Inaug.-Dissertat., Berlin 1923.





