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Ein aus 2n HCl umgeldstes Priparat (Prismen) vom Schmp. iiber 295° verlor bei 100°/
1 Torr 6.3 %, entspr. 1.5 H,0.

C21H2N204-HCI (402.9) Ber. C62.60 H5.75 N 6.95 C18.80
Gef. C62.90 H5.93 N6.79 C19.21

UV-Spektrum (absol. Methanol): Amay 224 (4.42), 285 (3.91) my.

Aus der Mutterlauge des Hydrochlorids lieBen sich mit Hydrogencarbonat und Chloro-
form Polyeder der Ausgangsbase isolieren, aus Aceton Oktaeder und kurze domatische
Prismen vom Schmp. 260—265° (Zers.), nach Verfirbung ab 190°. Gef. C 67.57 H 6.87,
entspr. Cp1H2oN704- Aceton.

Beim Versuch, mit Permanganat zu oxydieren, verbrauchte die in 500 Tln. 80-proz. Aceton
geloste O4-Base in 3/4 Stdn. 10 Oxydat.-Aquivalente. Weitere 6 Aquivalente wurden lang-
samer reduziert. Es entstand kein chloroformlsslicher Stoff. Auch die Dikydro-O4-base ver-
brauchte als Phenol rasch viel Permanganat.

Farbreaktion mit Oxydationsmitteln: Wihrend sich die Oj-Base in konz. Salpetersidure
nur gelb 16st, gibt die O4-Base eine Rotfirbung. Noch intensiver farbig (violettstichig rot)
ist die Losung der Dihydro-Og4-base in konz. Salpetersdure. Auch Wasserstoffperoxyd und
FeCls in saurer Losung geben die Rotfirbung, besonders in der Wirme. DaB chinoide
Stoffe entstehen, 148t sich durch die Bildung eines schwer 18slichen p-Nitrophenylhydrazons
nach Verdiinnen der salpetersauren Ldsung wahrscheinlich machen. Das Spektrum der
violettroten Salpetersiure-Losung der Dihydro-O4-base dhnelt dem Spektrum des violetten
Nebenprodukts der Oxydation von Isostrychninsidure mit dem Fremyschen Radikal (flaches
Maximum bei etwa 520 —550 my).

GUNTHER DrEFAHL und HEINZ CRAHMER

Untersuchungen iiber Stilbene, XV1
Die Addition von Acetylnitrat an Stilbene

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

Acetylnitrat wird an die Athylenbindung von trans-Stilbenen addiert unter
Bildung von O-Acetyl-nitroverbindungen der threo-Reihe.

Von den mehr als 30 bekannten Nitrostilben-Derivaten verdankt keines seine Dar-
stellung der direkten Nitrierung des entsprechenden Kohlenwasserstoffes. Unter den
iiblichen Bedingungen der Nitrierung kommt es zu oxydativen Abbaureaktionen,
Additionen an die Doppelbindung sowie vorzugsweise uniibersichtlichen Polymeri-

1) XIV. Mitteil.: G. DRera”L und A. GEISSLER, Z. analyt. Chem. 160, 34 [1958].
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sationsteaktionen. Lediglich J. W. BAker und I. S. WiLsoN2) erreichten eine direkte
Kernnitrierung, jedoch ausgehend vom 4.3-Dinitro-stilben, bei dem die Mesomerie-
fihigkeit der Ringe miteinander durch den Substituenten an der Athylenbriicke auf-
gehoben ist, so daB keine Riickschliisse auf das ungestorte Stilbensystem moglich sind.

Eigene Nitrierungsversuche mit Nitriersdure in Eisessig bei 15° fithrten mit Aus-
beuten von hochstens 29, zum 4-Nitro-stilben und bei 35° zum 4.4’-Dinitro-stilben.
Bei der Einwirkung von Acetylnitrat auf Stilben erhilt man das 2.2’-Dinitro-stilben
ebenfalls nur in schlechten Ausbeuten. Dieselbe Verbindung erhilt man mit Mischun-
gen von hochkonzentrierter Salpetersdure und Acetanhydrid. Hierbet liegen analoge
Verhiltnisse zur vorigen Reaktion vor, denn im Vakuum 148t sich aus einem der-
artigen Gemisch das entstandene Acetylnitrat direkt herausdestillieren. Ein grofBer
Teil des Stilbens geht in klebrige, nach dem Erkalten glasige, undefinierte Polymere
iiber. In Spuren gelingt es auBerdem, das von J. ScuMipT3) durch Addition von
Stickoxyden an die Athylenbriicke erhaltene «,3-Dinitro-dibenzyl zu isolieren.

Daneben erhilt man bei der Einwirkung von Salpetersidure oder Nitriersiure in
Eisessig-Acetanhydrid-Mischungen sowie von Acetylnitrat in Acetanhydrid auf Stilben
bei 0—10° mit Ausbeuten bis zu 509, eine farblose Verbindung vom Schmp. 135°,
die sich als 2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-dthan erweist. Die Verbindung ist jedoch
nicht identisch mit einer von H. WiELAND und E. BLOmicH4 durch Kochen des Stilben-
pseudonitrosits mit Eisessig erhaltenen gelben Verbindung vom Schmp. 99 —100°,
der die gleiche Struktur zugeschrieben wurde.

Die sterische Zuordnung der Verbindung wurde durch Reduktion der Nitrogruppe
zur Aminogruppe und Vergleich mit den dabei entstehenden bekannten Verbindungen
getroffen. Bei der Hydrierung mit Raney-Nickel unter Normalbedingungen wurde das
threo-2-Acetamino-1.2-diphenyl-dthanol-(1) vom Schmp. 155° erhalten, das in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von G. Fopor und Mitarbeitern> durch eine (unter
dem EinfluB der OH-Ionen aus dem Raney-Nickel nach der Hydrierung ausgelGste)
Acylwanderung entstebt. Vollstindigkeitshalber wurde die reduzierte Verbindung in
das Diacetylderivat tibergefiihrt, das mit O,N-Diacetyl-DL-isodiphenyl-oxithylamin®
iibereinstimmt. Die Reduktion im neutralen Milieu mit Palladiumkatalysatoren be-
wirkt eine Aufspaltung in Dibenzyl und Ammoniumacetat. *

Um einen Einblick in den konstitutionellen und sterischen Ablauf der Reaktion zu
gewinnen, wurde das symmetrische Stilben durch das a-Methyl-stilben ersetzt, wenn-
gleich auch bei dieser Verbindung die Athylenbindung durch die Aufhebung der
Koplanaritit der Ringe eine graduelle Eigenschaftsinderung erfihrt. Unter analogen
Bedingungen wurde ebenfalls eine Acetoxy-nitroverbindung (I) erhalten, deren Kon-
stitution und sterische Zuordnung wiederum durch Reduktion der Nitrogruppe ge-
klirt wurde.

Die hierbei unter Acylwanderung erhaltene Acetaminoverbindung II vom Schmp.
186.5° erwies sich als nicht identisch mit dem bei 169° schmelzenden Acetylierungs-

2) J. chem. Soc. [London] 1927, 842. 3) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3536 [1901].

4) Liebigs Ann. Chem. 424, 83 [1921]. 5) J. org. Chemistry 14, 338 [1949].

6) J. READ, J. G. MACNAUGHTON CAaMPBELL und TH. V. BARBER, J. chem. Soc. [London]
1929, 2311.
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produkt des 2-Amino-1-methyl-1.2-diphenyl-dthanols, das durch Umsetzung von
Desylamin und Methylmagnesiumbromid? gewonnen wird. Da bei der durch Grig-
nard-Reaktion erhaltenen Verbindung auf Grund von Analogieschliissen mit dem
Vorliegen der erythro-Form gerechnet werden konnte, wurde das Formylderivat
dieser Verbindung (III) iiber das Oxazolin in die entsprechende threo-Form umge-
lagert. Der hierdurch erhaltene rohe Aminoalkohol vom Schmp. 85—90° gibt eine
Acetaminoverbindung vom Schmp. 186.5°; dadurch erweist sich das Reduktions-
produkt der Acetylnitrat-Addition an «-Methyl-stilben als DL-threo-2-Acetamino-
1-methyl-1.2-diphenyl-dthanol-(1) (ID).
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Die Addition von Acetylnitrat an cis-Stilben unter gleichen Bedingungen ergab
ebenfalls die threo-Verbindung. Da jedoch die siurekatalysierte Isomerisierung des
cis-Stilbens viel rascher ist als die Addition, muB das Entstehen der threo-Verbindung
auf eine vorausgehende cis-trans-Umlagerung zuriickgefiihrt werden.

Bei der untersuchten Addition handelt es sich also um eine sterisch bevorzugt ver-
laufende cis-Addition, fiir deren Ablauf am Beispiel des a-Methyl-stilbens folgende
Erklidrung gegeben werden kann.
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Die Bildung des Acetylnitrats aus Salpetersidure und Acetanhydrid ergibt sich aus
der Moglichkeit einer durch das Acetanhydrid stark begiinstigten Wasserabspaltung
aus dem Acidium-Ion [NO,—~OH;5]®. Da die Additionsreaktion mit Acetylnitrat in
unpolaren Lodsungsmitteln unterbleibt bzw. lediglich Nitrierungen und Polymeri-
sationsreaktionen, und auch diese nur bei erh6hter Temperatur, eintreten, erscheint
in den als Losungsmittel angewandten Mischungen von Eisessig und Acetanhydrid

7 A. McKeNcie und F. BARrROw, J. chem. Soc. [London] 103, 1331 [1913].
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eine Ionisation in Nitryl-Kationen und Acetat-Anionen mdglich. Dieses wird auch aus
den auf anderem Wege erhaltenen Ergebnissen von H. BUrTON und P. F. G. PRAILL®)
gefolgert. Mit der Annahme einer priméiren Anlagerung des Nitryl-Kations steht auch
der Eintrittsort der Substituenten beim «-Methyl-stilben in Einklang. Sowohl die
durch die Hyperkonjugation der Methylgruppe bewirkte Ladungsverteilung der
Ausgangsverbindung wie auch die Stabilisierungsmdglichkeiten der Zwischenstufe
lassen die 3-Stellung fiir den Primérschritt begiinstigt erscheinen.

Nach der ersten Stufe der Additionsreaktion ergibt sich jedoch gegeniiber der
Halogenaddition als bekanntester und bestuntersuchter rrans-Addition ein wesent-
licher Unterschied. Wihrend die Erkldrung fiir die bevorzugte trans-Addition in der
Wechselwirkung zwischen eingetretenem Substituenten und Carbenium-Atom im
Sinne einer gegenseitigen Fixierung zu suchen ist, bietet die Nitrogruppe im ent-
sprechenden Primiraddukt keine derartig giinstige Moglichkeit einer Verbriickung.
Hierdurch entfillt die Voraussetzung fiir den Verlauf einer sterisch einheitlichen
trans-Addition.

Der néchste Schritt, die Reaktion des Acetat-Anions mit dem Carbenium-Atom ver-
lduft dennoch sterisch einheitlich, und zwar als cis-Addition. Die Erklirung findet
man in der Annahme eines intermediiren Phenonium-Ions 1V, also einer Zwischen-
stufe, wie sie etwa von D. J. CraM? fiir die Acetolyse von p-Toluolsulfonaten postu-
liert wurde. Eine derartige Verbriickung 14t genau wie im Falle der frans-Addition
lediglich den Angriff des Anions von der entgegengesetzten Seite zu, in diesem Falle
von derselben Seite, auf der auch die Bildung der Nitrogruppe erfolgte.

Fiir die Einheitlichkeit der Reaktion sind sicherlich die Konstellationsverhiltnisse
mitverantwortlich, da gerade in der Diphenylithanreihe die Raumbeanspruchung der
groflen Substituenten die Energiebarriere zwischen den Rotationsisomeren wesentlich
erhoht,

Fiir dieRichtung des Herantretens des Acetat-Anions lieBen sich auch in der Ladungs-
verteilung der Nitrogruppe — der Nihe des positiven Stickstoffs zum Carbenium-
Atom — Hinweise finden, jedoch tritt die Auswirkung eines elektrostatischen Effek-
tes gegeniiber der Bedeutung einer verbriickten Athylen-Phenonium-Struktur zuriick.
Uber die Méglichkeit einer solchen Wechselwirkung werden Versuche mit Olefinen,
die keine zur Verbriickung fihigen Substituenten tragen, Auskunft geben.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

4-Nitro-stilben: Man versetzt eine bis zum Erstarrungspunkt des Eisessigs abgekiihlte Lo-
sung von 2 g Stilben in 20 ccm Eisessig tropfenweise mit einem Gemisch von'1.2 ccm. Salpeter-
sdure, d 1.4, und 3 ccm konz. Schwefelsiure unter stetigem Riihren. Die Temperatur
iibersteigt nicht 20°. Nach 2 Stdn. hat sich alles Stilben geldst, und das Reaktionsgemisch
wird auf Eis gegossen. Die ausgefallenen gelben Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und aus Eisessig umkristallisiert. Mehrmaliges Umkristallisieren ergibt 50 —60 mg
4-Nitro-stilben vom Schmp. 157° 10),

8) J. chem. Soc. [London] 1955, 729. 9) J. Amer. chem. Soc. 71, 3863 [1949].
10) P. PrersrER und S. SERGIEWSKAJA, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1109 [1911].
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4.4’-Dinitro-stilben: 2 g Stilben werden in 20 ccm Eisessig mit einem Gemisch von 2 cem
Salpetersdiure, d 1.502, und 3 ccm konz. Schwefelsidure versetzt und 2 Stdn. bei 25° gehalten.
Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 1. Ausb. 100 mg 4.4-Dinitro-stilben vom Schmp. 290°11).

2.2’-Dinitro-stilben: 2 g Stilben werden in 20 ccm Acetanhydrid auf —10° abgekiihlt ynd
unter Feuchtigkeitsausschlufl innerhalb einer Stunde mit 5 cem frisch destilliertem Acetyl-
nitrat*) versetzt. Die Temperatur iibersteigt nicht —8°. Nach einer weiteren Stunde wird mit
Eis zersetzt und nach 10 Stdn. abgesaugt. Durch Umkristallisation aus Alkohol erhélt man
60 mg 2.2'-Dinitro-stilben vom Schmp. 192°12),

DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-ithan: 5 g trans-Stilben werden in einem Gemisch
von 25 ccm Eisessig und 30 ccm Acetanhydrid suspendiert und im Laufe einer Stunde bei
0 bis +5° mit 2.5 g Salpetersdure, d 1.4, in der gleichen Menge Eisessig unter Riihren versetzt.
Danach wird eine weitere Stunde bei +15° geriihrt und auf Eis gegossen. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und erst aus Eisessig, dann aus Alkohol umkristalli-
siert. Schmp. 135°; Ausb. 459 d. Th.

C16Hi1sNO4 (285.3) Ber. C 67.35 H 5.31 N4.91 Gef. C67.37 H5.57 N 4.93

DL-threo-2-Acetamino-1.2-diphenyl-idthanol-(1): 1 g DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1.2-diphenyl-
dthan werden in 150 ccm Essigester mit 200 mg Raney-Nickel unter Normalbedingungen
hydriert. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand mit Ather gewaschen
und aus verd. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 155°; Ausb. 809 d. Th.

Ci¢H17NO; (255.3) Ber. C75.27 H6.71 N 548 Gef. C75.22 H 6.98 N 5.59

Durch Acetylieren mit Acetanhydrid wird die Verbindung in das von ReADS) beschriebene
O,N-Diacetyl-DL-isodiphenyl-oxdthylamin bergefiihrt. Schrﬁp. 118°.

DL-threo-2-Nitro-1-acetoxy-1-methyl-1.2-diphenyl-dthan (I): 4 g a-Methyl-stilben werden
in 20 ccm Acetanhydrid und 15 cem Eisessig mit 4 g Salpetersdure, d 1.458, bei 0 bis +5° ver-
setzt. Nach 40 Min. wird noch 1 Stde. bei +-15° geriihrt, auf Eis gegossen und der Nieder-
schlag aus Eisessig und dann aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 106°; Ausb. 359 d. Th.

Ci7H17NO,4 (299.3) Ber. C68.21 H 5.72 N 4.68 Gef. C 68.07 H 5.75 N 4.88

DL-threo-2-Acetamino-1-methyl-1.2-diphenyl-dthanol (II): 1 g I wird in 150 ccm Essig-
ester mit 200 mg Raney-Nickel hydriert, der Riickstand mit Ather gewaschen und aus verd.
Alkohol umkristallisiert. Schmp. 186.5°; Ausb. 60 %, d. Th.

C17H19NO; (269.3) Ber. C75.79 H 7.11 N 5.20 Gef. C75.75 H 6.99 N 5.05

Umlagerung des pL-erythro-2-Amino-I-methyl-1.2-diphenyl-iithanols in die threo-Form

Formylverbindung III: 2-Amino-1-methyl-1.2-diphenyl-ithanol-hydrochlorid, hergestellt aus
Desylamin-hydrochlorid mit Methylmagnesiumjodid nach McKEeNCIE?), wird mit 4 ccm
Formamid 15 Min. auf 150° erhitzt, abgekiihlt und mit 60 ccm Wasser versetzt. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus verd.
Alkohol schmilzt IIT bei 159°; Ausb. 829 d. Th.

C16H17NO; (255.3) Ber. C75.27 H 6.71 N 548 Gef. C75.16 H 6.84 N 5.37

Darstellung des Oxazolins und anschliefende Verseifung: 700 mg III werden bei +5° in
3 ccm Thionylchlorid eingetragen und 10 Min. auf 25° erwdrmt. AnschlieBend wird mit Eis
zersetzt und nach abgeklungener Reaktion 90 Min. unter RiickfluB gekocht, wobei sich eine

11) P, PreiFreER und B. EISTERT, J. prakt. Chem. {2] 124, 176 {1930].

*) Hinsichtlich der angezeigten Vorsicht verweisen wir auf W. KéniG, Angew. Chem. 67,
157 {1955].

12) C. A. BiscHOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2072 {1888].



750 DREFAHL und CRAHMER Jahrg. 91

klare Losung bildet. Aus der mit Kohle gekldrten Lésung wird das DL-threo-2-Amino-I-methyl-
1.2-diphenyl-dthanol mit Alkali ausgeféllt. Schmp. 94—95° (aus Petrolither); Ausb. 56%
d. Th.

Durch Umsetzung des Aminoalkohols mit Acetanhydrid erhilt man das gut kristallisierende
DL-threo-2-Acetamino-1-methyl-1.2-diphenyl-dthanol (II) vom Schmp. 186.5° (Ausb. 60%,
d. Th.). Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus I erhaltenen Produkt gleichen Schmelzpunkts
war nicht erniedrigt.

GUNTHER DREFAHL und HEINZ CRAHMER

Untersuchungen iiber Stilbene, X VI
Addition von Acetylnitrat an substituierte Stilbene

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

Kernsubstituierte Stilbene geben bei der Einwirkung von Acetylnitrat O-Acetyl-
nitroverbindungen, deren Konstitution und Konfiguration mit den Ergebnissen
beim Stilben und a-Methyl-stilben iibereinstimmen.

Zur Sicherung der Befunde iiber die Addition von Acetylnitrat an trans-Stilben
und das an der Doppelbindung substituierte «-Methyl-stilben!) sowie zur Uber-
priifung der Ausweitungsmoéglichkeit des Verfahrens auf andere Verbindungen,
wurden im Kern substituierte Stilbenderivate der Reaktion unterworfen. Zugleich
sollte der dirigierende EinfluBl der Substituenten auf den Eintrittsort der Nitrogruppe
und die sterische Einheitlichkeit der O-Acetyl-nitroverbindungen gepriift werden.

Das 4-Methyl-stilben addiert Acetylnitrat in Eisessig-Acetanhydrid mit 35-proz.
Ausbeute unter Bildung einer Verbindung vom Schmp. 109—110°, deren Reduk-
tion zum DL-threo-2-Amino-1-acetoxy-1-[ p-tolyl]-2-phenyl-dthan-hydrochlorid fiihrt.
Die Konfiguration ergibt sich aus der Leichtigkeit der O->N-Acylwanderung in
alkalischem :Milieu unter Bildung des DL-threo-2-Acetamino-1-hydroxy-1-[p-tolyl]-
2-phenyl-dthans und liBt sich durch eine unabhingige Synthese der Verbindung be-
weisen. Hierzu wird 4’-Methyl-desoxybenzoin iiber das 4’-Methyl-desylbromid mit
Urotropin in das 4’-Methyl-desylamin-hydrochlorid iibergefiihrt. Dessen Acetyl-
verbindung gibt bei der Reduktion mit Aluminiumisopropylat das DL-erythro-
2-Acetamino-1-hydroxy-1-[p-tolyl]-2-phenyl-dthan vom Schmp. 183°, fiir das auf
Grund der sterischen Verhiltnisse bei der Reaktion mit der erythro-Konfiguration
zu rechnen ist und das mit dem Reduktionsprodukt des Anlagerungsversuches nicht
identisch. ist. Durch Einwirkung von Thionylchlorid wird die erythro-Form tiber das

1) XV, Mitteil.: G. DreFaHL und H. CRAHMER, Chem. Ber. 91, 745 [1958], vorstehend.





