
66. 0. RWh and 81. Lehrnann: mer ois- und trane-Isomerle 
in der Reihe der Stilbaaole. 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschnle Berlin.] 
(Emgegangen am 2. Januar 1925.) 

LUt man nach Feistl)  auf a-Picolin bei einer Temperatur von 220 
bis z25O o-Nitro-ben'ealdehyd einwirken, so erhlilt man das u-o-Nitro- 
st i lbazol (I). Im Gegensatz zu Feis t  (1. c.), der behauptet, daI3 unter allen 
Umstlinden bei der Umsetzung von o-Nitro-benzaldehyd mit u-Picolin das 
Produkt I entsteht, hatte kurz vorher Roth2) berichtet, d& man aus den 
beiden oben e r w h t e n  Romponenten bei einer Umsetzungstemperatur von 
q7-t4o0 eine Verbindung erhlilt, die um ein Mol. Wasser reicher ist als das 
entsprechende Sfilbazol I ,  und der er die vermutliche Konstitution 11 zu- 

NO, No, 
sprkht. Ich habe nun festgestellt, da13 die Angaben von R o t h  zu Recht be- 
stehen. Bei der Anwendung vont Temperaturen unter 1500 und Gegenwart 
von Wasser erhiilt man ausschliefjlich das von Roth beschriebene Produkt 11, 
wiihrend man bei Temperaturen iiber zoo0 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 R o t  hschen Verbindung 11, die kurz mit 
u-o-Nitro-stilbazolalkin bezeichnet sei, anbetrifft, so diirfte sie durch 
die Arbeit von Raths) dahin sichergestellt sein, dalj die Hydroxylgruppe sich 
in Nachbarstellung zum Benzolring befindet. 

Es m a  als auffdend bezeichnet werden, daB das Auftreten von Isomeren 
bei den StilbazoIen bisher nicht beobachtet worden ist. Durch das Dorhanden- 
sein der Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, die den 
Benzolkern und den Pyridinring mjteinander verkniipfen, sollten die gleichen 
Verhiiltnisse erwartet werden, wie sie Bischoff4) bei dem cis- und tram- 
Dinitro-stilben (I11 und IV) beobachtete. Wir hatten also die beiden Isomeren 
V und VI beim Nitro-stilbazol zu erwarten. 
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Dalj derartige Fdle nicht gefunden wurden, ist entsprechend den Ergeb- 
nissen der vorliegenden Arbeit dahin gekkrt, d& bei den aagewandten hohen 
Temperaturen die cis-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 

l) B. 84, 464 [XgoI]. O) B. 38, 3476 [xgoo]. 
B. 67, 840 [Igq]. *) B. 81, 2072 [xSSS], 
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der cis- resp. &ma-Konstifxtion entqricht, mmte ich mkh den AasftWungen 
Bischoffs anscMeI3en, der die &aw-Form als die bestihdigere und somit 
als die bei hoherer Tmperatur eatstehende betra&t. Die Darstelluqg des 
ch-a-o-Nitro-stilbazols (V) gelingt, w a n  man d m  c w - N i t r o - d b a n  
unter geeigneten Bedingungen - J3nhdtrmg niedriga Temperataren - 
I Mol. W w e r  entzieht. Man erhat so ein Nitto-stilbazol, das ein Gemis& 
der beiden Isomeren dantellt. Wch fraktianierte K,rystalliwtion gelingt 
es, hieraus die cb-Fom auf G m d  ihrer lekhteren I&khkeit in Schwefel- 
kohlenstoff und PetroEther in Form feiner, in Rose- angeordneter Nadel- 
chen vom scharfen, nicht mehr hiiher zu treibenden Schmp, g5O zu isolieren. 
Der Beweis dafiir, dal3 diem lsomerie clls ch- und trrrrre-Iwmerie aufzufassen 
ist, wurde dadurch erbracht, daS votl beiden K6rpern die Broom-Additions- 
produkte hergestellt und verglichen wurden. Sie mu&a h angenommenen 
Falle identisch sein, was auch tatsachlich dex FaU war. Sie zeigtea beide den 
gleichen Schmelzpunkt, und die Mischung beider zeigte keherlei Schmelz- 
punkts-Depression. 

Die Beobachtung, daB zwei isomere a-o-Nitro-stilbazole existierten, 
WuTde auch bei’einer anderen Umsetzwg, die wegen ihres merhviirdigen 
Verlaufes e r w h t  werden moge, gemacht. Versucht man niimlich das a-o- 
Nitro-stilbazolalkin (11) mit Bromwasserstoff zu verestem, so erhdt 
man das a-2-Brom-o-nitro-[IA-dihydro-stilbazol] 0711) nur in ganz 
verschwindender Menge. Das Hauptprodukt besteht aus einem Krystall- 
gemenge, das auf das a-o-Nitro-stilbazol stimmende Analysen lieferte, sich 
aber durch seinVerhalten beim Um&ystallisieren als das Gt?misch zweier 
verschiedener Substanzen envies, In  der Tat g&gt es, daraus in der gleichen 
Weise, wie oben angegebea, die c& und tww-Form zu blieren. 

Dieser Vorgang ist so zu akl&ren, daf3 das intemediar gebildete Brom- 
produkt (VII) durch Abspaltung v0n Bromwasserstoff, si& in das bmm- 
wasserstoffsaure a-o-Nitro-stilb&zol (VIII) umlagert. Diese Beobachtung 
deckt sich vollkommen mit der von Riitha) gemachten Erfahmng bei dem 
Versuch, Bromwaserstoff an d & +  a-o-N&ro-&itbazol aneulagern. 

Die gleichen IsometieverhZlltnisse zdgen sich bei d& entsprechenden 
Aminoderjvaten. Was diese Verbindungen, die erstmag dargestellt 
wurden, anbetdft, sei, da sie m der anfgeworfenen Frage prinzipid Neues 
nicht beitragen, auf die Beschreibung der Versuche verwiesen. 

&rchrefbruag der vcrmtbe3. 
a-o-Nitro-stilbazolalkin. 

Vereinfachte Darstellung: Aquimokkdare M q e n  von a-Picblin 
und o-Nitro-benzaldehyd werden im EinschluBrohr 6 Stdn. auf zz0-225@ 
erhitzt, Der fast schwarz gefiirbte Rohreninhalt wird mit Salzsaure uer- 

6) B. 61, 840 [1924]. 
a) Wegen Einzelheiten sei auf die Dissertation von E. Lehmann. Berlin 1924, 

hingewiesk. 



rieben; die nicht in L.iisung gegangenen Harzanteile werden abgetrennt und 
dann nochmals rnit warmer Salzsaure ausgezogen. Die vereiriigten salzsauren 
Wsungen werden zur Entfernung von etwa unverandertem Nitro-benz- 
aldehyd mit Ather ausgeschuttelt und sodann auf dem Wasserbade bis auf 
ca. 1/3 des urspriinglichen Volumens eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich 
sodann das Chforhydr a t  der Base in rosettenartig angeordneten Nadeln 
ab. Nach dem Absaugen von der Mutterlauge werden sie mit wenig verd. 
Salzsaure gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. Die Awbeute 
ist wechselnd und betragt bestenfalls 45% d. Th. Urn die freie Base zu 
erhalten, verfiihrt man in der iiblicheil Weise und zieht die alkalische Fliissig- 
keit rnit Chloroform aus. Das so erhaltene o-Nitro-stilbazol besitzt nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. IOIO im Gegensatz 
zu Feist  (l.c.), der 95-96O angibt. 
0.1349 g Sbst.. 14.5 ccm N (19". 756 mm). - CIsH,,O,N, Ber. N 12.39. Gef. N 1z.45. 

Das Chlorhydrat der Base besitzt entgegen den Angaben von Feist  (z06-zrz0) 
den Schmp. 216O unt. Zers. 

0.0710 g Sbst.: 0.0384 g AgC1. - C,,H,,OIN,, HC1. Ber. Cl 13.52. Gef. C1 13.38. 
Daa P ik ra t  krpstallisiert aus Alkohol in feinen, filzigen. gklben Nadeln voin 

0.1323 g Sbst.: 17.7 ccm N (19". 758 mm). 
schmp. 211-212". 

C,,H,,O,N,, C,H,O,N,. Ber. N 15.39. Gef. N r5.60. 

ck-a-o-Nitro-stilbazol aus  a-o-Nitro-stilbazolalkin, 
10 g a-o-Nitro-stilbazolalkin w e e n  in konz. alkohol. Uisung mit ca. 

2 g wasserfreiem Chlorzink im EinscHuBrohr ca. 5 Stdn. auf 1100 erhitzt. 
Der gelbgdin gefarbte Riihreninhalt wurde rnit Salzsaure aufgenommen und 
aus der Lijsung der Alkohol rnit Wasserdampf abgeblasen. Der saure Kolben- 
inhalt wurde nach dein Alkalischmachen rnit Ather mehrfach ausgeschiittelt . 
Die vereinigten atherischen Ausziige ergaben nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Athers einen sofort krystallinisch erstarrthden Ruckstand. 
Aus diesem wurde das unveranderte Alkin infolge seiner Schwerloslichkeit 
in kaltem Alkohol abgetrennt. Die dekantierten alkohol. Wsungen enthielten 
dann das Gemisch der beiden Isomeren des Nitro-stilbazols. Diese lieBen 
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff trennen, 
wobei die traras-Form infolge ihrer schweren I,&lichkeit zuerst ausfdlt, wahrend 
die ci8-Form erst beim voUigen Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs in feinen, 
griinen, nadeligen Rosetten herauskommt. Sie wurde zur weiteren Reinigung 
aus Petrolather, in dem die trawForm fast unloslich ist, lJmkrystallisiert 
uad dann noch einmal aus Schwefelkohlenstoff umgelost. Die Nadeln zeigten 
dann einen Schmp. von 95O, der sich auch bei nochmaligem Umkrystallisieren 
nicht mehr vkranderte. 

Das aus diesem Produkt gewonnene Brum-Additionsprodukt zeigte den 
scharfen Schmp. 182,. Da das von Feist') aus dem Nitro-stilbazol erhaltene Produkt 
den angeblichep S h p .  167-1680 besal3, 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 vollstiindige 
Analyse wurde die Reinheit des Praparates sichergestellt. Der MischSchmeIzpunkt 
der beiden Brom-Additionsprodukte zeigte den gleichen Schmp. I 820. 

1) B. 34, 464 [I~oI]. 



a-o- Amibo- s t ilbazol durc  h Redu k t ion des Nit ro  kiirper. 
Es empfithlt sich bei dem nachstehend beschriebenen Verfahren nur 

in kleinen Mengen zu arbeiten, da sonst die Ausbenten wesentlich geringer 
werden. Das Nitro-stilbazol (I) wird in &Ark saurer Gsung unter Tuxbideren 
durch allmkhliche Zugabe von etwa der 4-fachen Merrge Zinkstanb reduzjert. 
Die stark saure Reaktionsfliissigkeit wird sodann rnit Alkalicarbonat! ab- 
gestumpft und durch Zugabe von iiberschcissiger Natrodatige stark alkalis& 
gemacht. Der ausgefdene und auch durch. iiberschWge I,avge nicht in 
Lijsung gehende Schlamm wird abgesaugt und a d  dem Waserbade bis m 
pulverigen Konsistenz getrocknet. Der troche Riidcstand w i d  staubfein 
gemahlen und dann wiederholt mit Chloroform extrahiert. Nach dem Ab- 
destillieren des Chloroforms wild die Base im Vakuum unter 12mm bei 
197-zooO destilliert. Das Destillat erstarrt sofort in der Vorlage und wird 
nochmals durch Umkrystallisieren aus Petrolather gereinigt. Die Base bildet 
dann feine, gelbe, nadelige Aggregate vom Schmp. 98-990. Die Base ist in 
,4&ohol und CHloroform leicht, in Ather und Petrolather nur mEiSig lijslich. 

Das Chlorhpdrat bildet nach dem Umkrystallisieren aus Altohol fleischiwbige 
Nadeln vom Schmp. 250~. 

0.0622 g Sbst.: 0.0660 g .4gC1. - C,,H,,NI, 2 H a .  
Das Pikrat bildet nach dem Umkrystallisieren 

lijslich ist, gelbe Kiirnchen vom Scwp.  158-15g~. 

Reduktion von a-o-Nitro-stilbazolalkia 
alkin. 

Ber. C1 26.35. Gef, U26.25. 
aus Alkohol. in dem es schwer 

zu a-o-Amino-stilbazol- 

Das nach den Angaben von E. Rothe) dargestellte Alkin wnrde nach 
der fiir das xsAmino-stilbazaI angegebenen Vorscbrift redmiert. Die Base 
stellt nach dem Umkrystallisieren aus kther klehe, we&, glkende,  warzen- 
ahnliche Krystde vom Schmp. ~og* dar. 

0.1502 g Sbst.: 0.4015 g CO,, 0.0887 g &O. - 0.1308 g Sbst.: 14.6 ccm N ( 2 0 ~ .  
771 mm). 

CI8HI,ON,. 
Das Chlorhydrat der Base bildet schwach gelblich geflirbte, stark hyqoskopische 

Ber. C 72.86, H 6.58, N 13.08. Gef. C 72.92, H 6.60, N 1 3 . ~ 9 .  

lirystalle. 

Was s e r a b sp a 1 t u n g a u s d e m a - o - A m i n o - s t i 1 b a z o 1 a 1 kin. 
5 g a-a-Amino-stilbazolalkin werden rnit ca. I g Cblorzink im 6lbade 

auf 155- 1600 erhitzt. Unter lebhaftem Schgumen und Aufbliihen des Kolben- 
inhaltes war ein Entweichen von Wasser bemerkbar unter gleichzeitiger 
Gefbf arbung des Reaktionsgemisches. Nach Beendigung der Reaktion und 
dem Abkiihlen des Gemisches war die Masse zu einem Kijrper von glasiger 
Ronsistenz erstarrt. Sie wurde 'in verd. Salzsaure aufgenommen; die VOU- 
standige Losung wird durch kurzes Aufkochen errekht. Die noch heiBe 
Lasung wird sodann in verd. Natronlauge gegossen, wobei das gebildete 
Amino-stilbazol sofort in den bekannten hellgelben Flucken ausftillt. Die 
sogleich mit Eis gekiihlte F'llissigkeit wird mehrmals mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Das Lijsungsmittel wird sodarin im V a h m  durch lange Be- 
handlung vollkommen entfernt. Hierbei bliiht sich der Riickstand zu &ner 
schaumigen Masse +on halbfester Konsistens auf. Aus dieser gelingt es durch 
Krystallisation aus Petrolather eine geringe Men@ felner, gdber Krystd- 



nadeln zu isolieren, die den gleichen Schmelzpunkt zeigten wie das durch 
Reduktion aus dem trons-o-Nitro-stilbazol erhaltene Amino-stilbazol, n;iimlich 
98-990. Der ubrige Teil des auf obige Weise erhdtenen Amino-stilbazols 
bleibt dagegen eine ziihe, leimartige Masse. Durch wiederholtes Umlosen 
am Petrolather gelingt es schlieBlich, die letzten Anteile des krystallinen 
Korpers aus dem amorphen Produkt zu entfernen. Der amorphe gelbe Korper 
besitzt seinen Analysen nach die Zusammensetzung des Amino-stilbazols ; 
t r  muB daher als das Isomere der krystallinen Form angesehen werdeh und 
ist  deshalb als das. cis-o-Amino-stilbazol anzusprechen. 

0.1555 g Sbst.: 0.4521 g CO,, 0.0906 g H,O. - 0.10~0 g Sbst.: 12.7 ccm N ( 2 4 O ,  

fi6 -1. 

Einwirkung von Brornwasserstoffs&ure auf a-o-Nitro-sti lbazol- 
alkin. 

5 g des Atkins wurden mit dem Fiinffachen der thearetisch erforderlichen 
Menge Bromwasserstoff @ei oo gesattigte Eisessig-Losung) 8 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 1250 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde sodann unter starker 
Kiddung alkalisch gemacht, wobei sich ein gelbgriiner Korper abschied. 
Beim Aufnehmen in Ather blieb ein Teil ungelost, der sodann durch Aus- 
schiitteln mit Chloroform herausgezogen werden konnte. Der atherische 
Auszug hinterlid beim Verdunsten des Athers ein Gemisch von cis- und 
trans-o-Nitro-stilbazol, das nach der oben angegebenen Arbeitswebe in seine 
beiden Romponenten zerlegt werden konnte. 

Die Chlorofarm-L%ung hinterlieB beim Eindunsten eine sehr geringe Menge eines 
halogenhaltigen Kiirpers, der nach dem Umlrrystallisieren aus Alkohol Krystalle vom 
Schmp. 2220 lieferte. Die Stickstoff-Bestimmung desselben schien auf daa Vorhaadcn- 
sein des Bromhydrates des o-Nitro-monobrom-hydrostilbazols hinzuwekn. 
Eine genauere Unfersuchung dieses Korpers war nicht mbglich, da derselbe immer nur 
in sehr geringen Mengen erhalten werden konnte. 

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

0.1862 g Sbst.: 11.5 ccm N (24O, 769 mm). 
C,,H,,O,N,Br, HBr. Ber. N 7.21. Gef. N 7.18. 

68. 0. Rat  h : Qber intramoleZulare Kondensationareaktionen von 
Amino-aoetden und Amino-aldehyden, 1x1. : lIfber &as 2-Amino-S-methyl- 

pyr?di~ und das 1.2-Dihydro-naphth;gridin. 
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschftl. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Januar 1925.1 
Im November-Heft 1924 der ,,Berichte" gibt 0. Seide') eine Dar- 

stellmgsmethode fur das 2-Amino-3-methyl-pyridin (I) an. Ich mochte 
nicht verfehlen, darauf hinzuweisen, daf3 dieser Korper bereits von mir und 
&em Mitarbeiter vor langerer Zeit dargestellt worden ist. Ich habe dariiber 
nichts in den ,,Berichten" veroffentlicht, da mir diese Reaktion unter Wiirdi- 
gung der Tschitscbibabinschen Arbeiten nichts wesentlich Neues zu 
bieten &en, und ich diese Verbindung eigentlich nur dargesteUt hatte, 
um it.n Rahmen einer groI3eren Arbeit &re FaMgkeit zur Bildung des 1.2- 

I) B. 67, 1802 [rgz4]. ') G. Prange, Lnaug.-Dissertat., Berlin 192.3. 




