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waschen und getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende 0 1  
wird bei 12 Torr destilliert. Nach der Entfernung eines intensiv gelben Vorlaufes destilliert das 
Anlagerungsprodukt bei 167- 168". Ausb. 45 -50 % d. Th. 

C I I H ~ ~ N O ~  (223.2) Ber. C 59.19 H 5.87 N 6.28 Gef. C 59.40 H 5.76 N 6.37 

B-Nitro-propenylbenrol: 10 g der 0-Acetyl-nitroverbindung werden mit einer Mischung von 
25 ccm 10-proz. Kalilauge und 25 ccm khan01 versetzt und kurz geschiittelt. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich sofort kristallin ab und schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Petrol- 
ather, der Lit.6) entsprechend, bei 64". Ausb. 95 % d. Th. 

6) B. PRIEBS, Liebigs Ann. Chern. 225, 319 [1894]. 

GUNTHER DREFAHL und HEINZ ZIMMERMANN 
Aminoalkohole, V1) 

Stereochemische Zuordnung von 
Aminocyclopentanolen durch Komplexbildung 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 
(Eingegangen am 19. Oktober 1957) 

Die Unterschiede im Verhalten der diastereomeren 1.2-Arninoalkohole des 
Cyclopentans und Indans gegeniiber einer Kobaltchloridlosung in 98-proz. 

Methanol gestatten eine schnelle und eindeutige sterische Zuordnung. 

Die sterische Zuordnung der isomeren 2-Amino-cyclopentanolez) lal3t sich prinzi- 
piell mit allen Methoden durchfiihren, deren Grundlage die 1.24s- bzw. die 1 .2-trans- 
Cyclisierung darstellt. Wahrend bei der cis-Form beide Substituenten ,,eclipsed" 
stehen, bilden sie bei der trans-Form einen Winkel von 120" (Projektion auf die Ebene 
senkrecht zur CGBindungsachse). Da  die relative Starrheit des Cyclopentangeriistes 
nur geringe Konstellationsanderungen zulaot, verlauft z. B. die Acylwanderung N+O 
nur bei der cis-Verbindung einfach und reversibel, da die notwendige Planaritat der 
Zwischenverbindung von vornherein gegeben ist. Dagegen verlauft die N+O-Acyl- 
wanderung bei der trans-Form nur unter wesentlich verscharften Bedingungen als SN2- 
Reaktion unter WALDENSCher Umkehr und damit irreversibel3). Neben dieser 
Moglichkeit einer Zuordnung unter Erhaltung der funktionellen Gruppen 1aiRt sich 
auch aus der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit isomerer 1.2-Amino- 
alkohole bei der Einwirkung von Bleitetraacetat bzw. Perjodsaure auf die Kon- 
figuration schlieBen4). 

1)  IV. Mitteil.: G. DREFAHL, H. CRAHMER und W. THOMAS, Chern. Ber. 91, 282 

2) G. E. MCCASLAND und D. A. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 72, 2190 [1950]. 
3) G. FODOR und J. KISS, Research 4, 382 [1951]; J. chem. SOC. [London] 1952. 

E. E. VANTAMELEN, J. Amer. chern. SOC. 73, 5773 [1951]; J. Amer. chem. SOC. 74,2074 
4) G. E. MCCASLAND und D. A. SMITH, J. Amer. chern. SOC. 73, 5164 [1951]. 
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19581, 

1589; 
19521. 



284 DREFAHL und ZIMMERMANN Jahrg. 91 

Ein Hinweis auf das Vorliegen einer cis- bzw. trans-Form ist auch den Arbeiten von 
M. MOUSSERON 5 )  iiber das Komplexbildungsvermogen der Aminoalkohole rnit 
Kupfer(I1)-Ionen in waI3rig alkalischer Losung zu entnehmen. Nach den grundlegen- 
den Arbeiten von W. HIEBER und E. LEVY 6) und spateren Arbeiten anderer Autoren7) 
sollte dem Kobalt eine groI3ere Tendenz zur Bildung von Innerkomplexen zukommen, 
allerdings haufig in Form der schwer iibersichtlichen Mehrkernkomplexe. Dieses ist 
jedoch nicht so schwerwiegend, da es bei unseren Arbeiten nur darum geht, eine 
schnelle Methode zur Zuordnung diastereomerer 1.2-Aminoalkohole auf Grund der 
Komplexbildung bzw. ihres Ausbleibens zu entwickeln, ohne daI3 die Komplexe iso- 
liert werden miifiten. 

Die ersten Versuche wurden an den Amino-cyclopentanolen durchgefuhrt, wo keine 
Konstellationsanderungen beriicksichtigt werden miissen. 

Bei der Einwirkung von wasserfreiem Kobaltchlorid auf cis-2-Amino-cyclopentanol 
in absol. Methanol trat sofort eine braunviolette Farbung auf, die innerhalb weniger 
Minuten in ein tiefes Rotviolett iiberging. Durch Einengen der Losung konnte ein 
feinkristalliner, rotvioletter Niederschlag isoliert werden, der sich mit gleicher Farbe 
in Wasser Ioste. Zugabe von verd. Natronlauge bewirkte einen Farbumschlag nach 
Violettblau, aber keine Ausscheidung von Kobalthydroxyd. 

Eine Analyse ergab die Zusammensetzung 6 Aminoalkohol:2 Co: 3 CI. Dieses Ver- 
haltnis und die Farbe der Verbindung weisen auf Innerkomplexbildung hin. In Ana- 
logie zu den von HIEBER beschriebenen Komplextypen kann etwa folgende Struktur 
diskutiert werden : 

L H  H2 

CH2-CH- 

CH7 CH- 
- = I  I 

Die Reaktion von trans-2-Amino-cyclopentanol rnit Kobaltchlorid in absol. 
Methanol fiihrte zum Auftreten einer braunen Farbung, die langsam in ein intensives 
Rotbraun iiberging. Nach langerem Stehenlassen schieden sich dunkelbraune Kristalle 
ab. Die mit rotbrauner Farbe in Wasser losliche Verbindung wurde schon in der 
Kalte von verd. Natronlauge unter Abscheidung griinbrauner Flocken zersetzt. Die 
Analyse der Komplexverbindung ergab die Zusammensetzung 6 Aminoalkohol : 3 

Wurde jedoch die Reaktion der isomeren Aminoalkohole rnit Kobaltchlorid nicht 
in absol., sondern in 98 -99-proz. Methanol durchgefiihrt, so war zwar der Verlauf 
bei der cis-Form der gleiche wie schon beschrieben. trans-2-Amino-cyclopentanol 
reagierte dagegen in diesem Falle unter langsamer Abscheidung eines gelbbraunen 

C O : ~  C1:(2 CH30H). 

5 )  M. M. GODCHOT und M. MOUSSERON, Bull. SOC. chim. France [4] 53, 25 [1933]; 
M. MOUSERON und G. COMBES, ebenda [5] 14, 82 [1947]; M. MOUSSERON und R. GRANGER, 
ebenda [5] 14, 850 [1947]; M. MOUSSERON und R.  JACQIER, ebenda [5] 17, 238 [1950]. 

6 )  Liebigs Ann. Chem. 500, 14 119321; Z. anorg. allg. Chem. 219, 225 [1935]. 
7) H. BRINTZINCER und B. HESSE, Z. anorg. allg. Chern. 248, 345 [1941]; F. HEIN und 

W. BEERSTECHER, ebenda 282, 93 [1955]; F. HEIN und H. SCHADE, ebenda 289, 103 [1957]. 
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basischen Kobaltchlorids. Aus der nur schwach braunen Losung schied sich praktisch 
keine Komplexverbindung aus. 

Die beiden isomeren 2-Amino-cyclopentanole bilden also Komplexe, die sich in 
ihrer Zusammensetzung und vor allem in ihrer Bestandigkeit unterscheiden, wobei 
die Komplexbildung der trans-Form durch Arbeiten in wasserhaltigem Methanol 
zugunsten einer Hydrolyse des Kobaltchlorids stark zuruckgedrangt wird. Die ge- 
ringere Komplexbildungstendenz auf Grund der groseren Entfernung der beiden 
funktionellen Gruppen lafit also den starker basischen Charakter des trans-Amino- 
alkohols zur Wirkung kommen. 

In analoger Weise reagierten cis- und trans-1-Amino-2-hydroxy-indans) rnit Kobalt- 
chlorid. Aus der dunkelroten Reaktionslosung der &-Form kristallisierte nach 
mehreren Stunden eine rote Komplexverbindung aus. Die Kristalle zerfielen beim 
Trocknen zu einem ziegelroten Pulver der Zusammensetzung 6 Aminoalkohol : 
3 c0 :2  C1:(3H20). 

Die dunkelbraune Komplexverbindung, die bei der Reaktion von trans-1-Amino- 
2-hydroxy-indan in absol. Methanol auskristallisierte, konnte noch nicht in einheit- 
licher Form isoliert werden. 

Wurden die Reaktionen in wasserhaltigem Methanol durchgefiihrt, so zeigte sich der 
gleiche charakteristische Unterschied wie bei den isomeren 2-Amino-cyclopentanolen. 

Das Verhalten der diastereomeren Aminoalkohole des Cyclopentan-Systems gegen- 
iiber Kobaltchlorid in 98-proz. Methanol gibt demnach einen Hinweis auf das Vor- 
liegen einer cis- oder einer trans-Form, auch wenn nur eine Form zur Verfiigung steht. 

ber Strukturuntersuchungen der Komplexverbindungen wird in anderem Zu- 
sammenhang berichtet werden. 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

Zur einfacheren Dosierung wird so vie1 wasserfreies Kobaltchlorid in absol. Methanol 
gelost, da13 man eine Losung rnit 13 mg CoC12 (10-4 Mol) im ccm erhllt. 

Verhalten gegeniiber Kobalt (TI)-chloridlosung 

0.2 g cis-2-Amino-cyclopentanol, gelost in 20 ccm 98-proz. Methanol, werden rnit 3.3 ccm 
CoClz-Losung versetzt. Innerhalb weniger Minuten tritt eine intensive rotviolette Farbung 
auf. Nach 12 stdg. Stehenlassen wird i. Vak. eingeengt, bis sich ein rotviolettes, feinkristallines 
Pulver abscheidet, das abgesaugt, rnit kaltem Methanol und Ather gewaschen und iiber 
Calciumchlorid getrocknet wird. 

C ~ O H ~ ~ C I ~ C O ~ N ~ O ~  (830.1) Ber. c1 12.80 CO 14.19 N 10.12 
Gef. C1 12.35 Co 14.03 N 9.97 

Bei der Umsetzung in absol. Methanol wird dieselbe Verbindung erhalten. 
0.2 g trans-2-Amino-cyclopen~anoZ, geldst in 20 ccm 98-proz. Methanol, werden rnit 3.3 ccrn 

CoClz-Losung versetzt. Die rosaviolette Farbe des CoClz verschwindet langsam unter gleich- 
zeitiger Triibung der Losung. Nach 20-30 Min. hat sich der gelbbraune Niederschlag eines 
basischen Kobaltchlorids aus der nunmehr gelbbraunen Losung abgeschieden. 

8) G .  DREFAHL und K. PONSOLD, Chem. Ber. 91, 266 [1958]. 
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Zur Darstellung der Komplexverbindung arbeitet man in absol. Methanol. Aus der tief 
rotbraunen Losung scheiden sich im Laufe mehrerer Tage dunkelbraune Kristalle aus. Nach 
dem Absaugen werden sie rnit Methanol und Ather gewaschen und iiber Calciumchlorid 
getrocknet. 
C32H70C12C03N60g (914.7) Ber. C1 7.75 Co 19.33 N 9.19 Gef. C17.87 Co 19.60 N 9.17 

0.3 g cis-I-Amino-2-hydroxy-indun (Schmp. 131 "), gelost in 20 ccm 98-proz. Methanol, 
werden mit 3.3 ccm CoCl2-Ldsung versetzt. Die nach wenigen Minuten dunkelrot gewordene 
E s u n g  1aI3t man uber Nacht stehen und saugt dann die roten Kristalle ab, die rnit Methanol 
und Ather gewaschen werden. Bei der Trocknung i. Vak. zerfallen sie zu einem hygrosko- 
pischen ziegelroten Pulver. 
CS&fs&12C03N609 (1192.9) Ber. C15.95 Co 14.82 N 7.04 Gef. C1 6.35 Co 14.85 N 6.97 

Beim Arbeiten mit absol. Methanol wird dieselbe Verbindung erhalten. 
0.3 g trans-I-Amino-2-hydroxy-indan (Schmp. 132- 1339, gelost in 20 ccm 98-proz. Me- 

thanol, werden mit 3.3 ccm CoCl2-Losung versetzt. Die weitere Reaktion verlauft, wie bei 
trans-2-Amino-cyclopentanol beschrieben, unter Bildung des gelbbraunen basischen Kobalt- 
chlorids. 

GUNTHER DREFAHL, OTTO HENNING und GEORG RUDAKOFF 
Untersuchungen uber Stilbene, XIII1) 

Die Reduktion des 4-Nitro-stilbens 
Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 19. Oktober 1957) 

Die Reduktion des 4-Nitro-stilbens folgt dem Schema der Reduktion des 
Nitrobenzols. Das Auftreten des 4-Nitroso-stilbens und Stilbenyl-(4)-hydroxyl- 
amins im Verlauf der Reduktion kann nur durch Folgereaktionen nachgewiesen 
werden. Die sekundaren Kondensationsprodukte Azoxystilben, Azostilben und 

Hydrazostilben werden beschrieben. 

Die Reduktion der Nitrogruppe des 4-Nitro-stilbens unter Erhaltung der Doppel- 
bindung sollte analog dem klassischen Schema HABERS~) iiber das Nitrostilben, 
Stilbenyl-hydroxylamin zum 4-Amino-stilben fiihren, wobei unter spezifischen Be- 
dingungen rnit der Bildung sekundarer Kondensationsprodukte und ihrer reduzierten 
Verbindungen gerechnet wurde. 

Alle Versuche, die erste Reduktionsstufe, das 4-Nitroso-stilben, zu isolieren, blieben 
erfolglos. Lediglich das Auftreten einer vorubergehenden Griinfarbung bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf eine alkoholische Losung des 4-Nitro-stilbens deutete das 
Vorliegen dieser Verbindung an. Als Beweis kann eine Rotfarbung gewertet werden, 

1) XII. Mitteil.: G .  DREFAHL und W. HERB, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 308, 5 {1957]. 
2) F. HABER und C. SCHMIDT, Z .  physik. Chem. 32, 27 [1900]. 
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