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BeiUmsetzungen zwischen aromatisehen o-I-Iydroxyaldehyden 
mit innerer Wasserstoffbrfieke und 2,4,6-Trinitrotoluol - -  dureh- 
gefflhrt in Gegenwart yon Piperidin oder Morpholin - -  wird nieht 
das Stilbenskelett, sondern unter Verlust einer Nil~rogruppe das 
Dibenz[b,f]oxepin-system gebildet. Beispielsweise liefert SMicyl- 
aldehyd dabei das !,3-Dinigro-dibenz[b,f]oxepin. Mit dem wasser- 
stoffbriiekenfreien Salieylaldehydmethoxymethyl/ither gibt 2,4,6- 
Trinitrotoluol jedoeh in normaler Reaktion trans-2-Meghoxy- 
methoxy-2',4',6'-trinitrostilben, das sieh in saurem Milieu in das 
r  iiberf/ihren l~llg. 

Aueh einige andere Substitutionsprodukte des 2-Hydroxystil- 
bens werden vom Salieylaldehydmethoxymethyl~ther ans darge- 
stellt. 

Bei der Synthese von t Iydroxy-ni t ros t i lbenen haben wir ein auff/tlliges 
Beisloiel fiir die Beeinflussung chemiseher Reakgionen dureh inhere 
Wasserstoffbriicken in aromatisehen o -Hydroxya ldehyden  aufgeiunden.  

Bekannt l ich l~igt sieh eine groBe Anzahl  aromatiseher Aldehyde in 
Gegenwar~ yon  Piperidin mit  Toluolderivaten, die aktivier~e Methyl- 
grupl0en enthalten,  in glatter Reakt ion zu Verbindungen der Stilbenreihe 
umsetzen**. 

]~eispielsweise erhglt  m a n  auf diese Weise aus 2,4-Dinitrotoluol und  
4 -Hydroxybenza ldehyd  t - I lydroxy-2 ' ,4 ' -d in i t ros t i lben.  3-Hydroxybenzal -  
dehyd  reagiert entspreehend. 

* Herrn Prof. Dr. Dr. e. h. B. Hel]erich, meinem verehrten Lehrer der 
organisehen Chemie, zum 75. Geburtstage gewidmeg. I-I. 

** J.  Thiele und R. E.scales, Bet. dtseh, chem. Ges. 34, 2843 (I901), 
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Literatura,ngaben lassen erkennen, dab die analoge Umsetzung mit 
Salieylaldehyd ersehwert isg 1. 

Eine grunds/itzlieh denkbare sterisehe Beeintr/iehtigung der Reak- 
tionsf/ihigkeit der Aldehydgruppe dieser Verbindung dutch die benaeh- 
barte Hydroxygruppe spielt dabei keine Rol!e. Ersetzt man n/hnlieh das 
Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Salieylaldehyds dureh eine 
Me~hylgruppe, so wird die Reaktionsfs der Aldehydgruppe in 
bezug auf die Bildung yon Sti]benderivaten trotz der GrSl?e des einge- 
tiihr~en Resges wieder hergestetlt 1. 

Die Auffassung, dag hier ein Beispiel fiir die Beeinflussung der Reak- 
tionsfghigkeit der Aldehydgruppe dureh eine innere Wasserstoffbriieke 
vorliegt, wurde dureh unsere Erfahrungen bei den in dieser Arbeit be- 
sehriebenen Stilbensynthesen bestgtig~. 

Wir brauehten 2-Hydroxy-2'-nit.rostilbene ftir die spektroskopisehe 
Untersuehung der Bindungsverh/~ltnisse der Hydroxy- und Nitrogruppen 
in solehen Verbindungen. 

Fiir einen glatten Verlauf der no~wendigen Synthesen naeh Thiele und 
Eseale8 war erstens die Beseitigung der hemmenden Wasserstoffbrfieke des 
Salieylaldehyds dureh Bloekierung der Hydroxygruppe geboten, zweitens 
gleiehzeitig darauf l~iieksieht zu nehmen, dab die I lydroxygruppe sehlieB- 
lieh leieht wieder freigelegt werden konnte. Unter diesen Gesiehtspunkten 
fiel die Wahl auf den Methoxymethyl/ither des Salieylaldehyds als Aus- 
gangsmateria], der sieh gut far die beabsiehtig~en Synthesen eignet. 
Seine Aldehydgrulope reagiert leieht. Die Hydroxygruppe l~flt sieh naeh 
vollzogener Stilbensynthese dureh Abspaltung der Methoxymethylgruppe 
in saurem Milieu spielend aus ihrer vortibergehenden Maskierung befreien. 
Auf diese Weise haben wit das trans-2-Hydroxy-2',4'-dinitrostilben 
(Sehmp. 190,5 ~ C) in grSl3erer Menge gewonnen, das yon anderer Seite "~ 
allerdings in mgBiger Ausbeute bereits dureh direkte Umsetzung yon 
Salieylaldehyd mit 2,4-Dinitrotoluol bei erhShter Temperatur in Gegenwart 
yon Pipericlin dargestellt worden ist 3. 

1 N. M. Cullinane (J. Chem. Soe. [London] 123, 2053 [1923]), der 
fiber die sehleehten Ausbeuten bei der Darstellung des 2-Hydroxy-2',4'- 
dinitrostilbens beriehtet, erhielt gute und ausgezeiehnete Ausbeuten mit 
o-Methoxybenzaldehyden als AusgangsmateriMien, n~mIieh 2,4-Dinitro-3'- 
methoxy-4'-hydroxystilben mit 67~o , 2,4-Dinitro-2',3'-dimethoxystilhen mit 
94% Ausbeute. In der Besehreibung der Synthese des 2-1~iethoxy-2',4<dinitro- 
stilbens (R. Robinson und A. Zalci, Journ. Chem. Soe. [London] 1927, 2489) 
ist niehts iiber geringe Ausbeuten erw~hnt. 

2 j .  Gulland und /~. Robinson, Journ. Chem. Soe. [London] 127, 1493 
[1925]; P. Ruggli und O. Schmid, I-Ielv. Chim. Aeta 18, 253 (1935). 

a Naeh R. ~erclcx (Bull. Soc. Chim. Belg. 58, 460 [1949]) soll die Versei- 
fung des 2-I-Iydroxy-v.-(2",4'-dini~rophenyl)-zimts~urenitrits in sied. Essigs~ure 
zu einem 2-I-Iydroxy-2",4'-dinitrostitben f~hren und die Verseifung des 2-Hy- 
droxy-~-(4'-nitrophenyl)-zimts~urenitrils zu einem 2-~ydroxy-4'-nitrostilben. 
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Dag es sieh um die trans-Form handelt, ]gl3t sieh IR-spektroskopiseh 
und aueh UV-spektroskopiseh (dureh Vergleieh mit dem gleieh zu be- 
spreehenden 1,3-Dinitro-dibenz[b,f]oxepin) beweisen. 
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Abb. 1. Infrarotspektrum des kristallisierten 1,3-Dinitro-dibenz[b, fJoxepins (in KBr) ohne Kompen- 
s~tion 

Aueh das tr~ns-2-Hydroxy-2',4',6'-trinitrosti[ben h~ben wir yore 
Methoxymethylgther des S~licylMdehyds ausgehend dargestellt,. Seine 
Eigenseh~ften sind versehieden von denen der Verbindung, die C~dlinane 1 

als 2-Hydroxy-2',4',6'-trinitrosti[ben beschreibt. Dies veranl~gte uns, die 
von ihm stammende Vorschrift in der Hoffnung naehzuarbeiten, auch das 
eis-2-Hydroxy-2',4',6'-trinitrostilben in die Hand zu bekommen. Das 
gelbe Pulver (Sehmp. 154 ~ C), das wir wie fr~iher CuIlinane beim Erhitzen 
von SMieyl~ldehyd und 2,4,6-Trinitrotoluol in Gegenwart ~on Piperidin 
oder Morpholin erhielten, ist jedoeh das 1,3-Dinitrodibenz[b$]oxepin I. 
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Tatsgehlieh fahren diese Synthesen jedoeh in die Cumarinreihe, Bei der Ver- 
seifung des 2-Hydroxy-c~-(4/-nitrophenyl)-zimtsgmrenitrils erhielten wir eine 
Verbindung, deren vollstgndige Elementaranalyse gut zur Formel des 3-[4/-Ni- 
trophenyl]-eumarins pagte. Im infrarotspektrum trat Carbonylgruppen- 
absorption auf. 

Die von Merck:a: angegebenen Sehmelzpunkte (f/).r alas angebliche 2-I-Iydroxy- 
4'-nitrostilben 257--258 ~ C, ftir das vermeintliehe 2-I-iydroxy-2',4/-dinitro- 
stilben 24~4~--246 ~ C) sind ffir solehe 8tilbenderivate zu hoeh, passen aber zu 
Cumarinderivaten: 3-[4'-Nitro-phenyl]-eumarin Sehmp. 262 ~ C (W. Borsehe, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 3596 [1909]). 
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:Die innere Wasserstoffbriieke im SMicylaldehyd/~uBert sieh hier also nieht 
nur in einer Verminderung der Ausbeuten, sondern das Reaktionspro- 
dukt  geh6rt sogar einer ~nderen Klasse an. 

Wegen des auff/~iligen Verlustes einer Nitrogruppe bei der Synthese 
des 1,3-Dinitro-dibenz[b,f]oxepins wurde die Verbindung chemisch und 
physikMiseh besonders sorgf/iltig untersucht 4. Wir hielten sie zuns 
fiir das eis-2-Hydroxy-2',4'-dinitrostilben ~, das sie nach Farbe, UV-Spek- 
trum und einigen IR-Merkmalen h~tte sein k6nnen. Das Fehlen des tIydro- 
xygruppensignals in ihrem Kernresonanzspektrum und der Naehweis, dab 
die Verbindung keine sehneI1 gegen Deut, eronen austausehbaren Protonen 
enthMt 6, wiesen abet auf den Ringsehlug bin. Die Bildung einer Verbin- 
dung der folgenden Art, die die gleiehe Summenformel besitzt, ist aus- 
gesehlossen. 

/ \  
- - - N O  2 

/ \ /  
O+-N \ / c o  

c 
o / \ /  

J 
II 

Auger dem kernmagnetisehen Signal fehlt aueh die IR-Bande der 0H-  
Gruppe, die hier fiir die in C014 gel6ste Verbindung nur vergIeiehsweise 
wenig versehoben sein diirfte, wenn die OH-Gruppe an einem innermoleku- 
laren Wasserstoffbrtickensiebenring beteiligt w~i.re. Aueh eine C=O- 
Bande gibt es im IR-Spektrum der Verbindung nieht. 

Chemiseh konnte die bei der Synthese gebildete C=C-Bindung durch 
Hydroxygruppenanlagerung naehgewiesen werden. 

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Stilbenabk6mmlinge ]~13t sieh 
die Zugeh6rigkeit in die eis- oder trans-lgeihe infrarotspektroskopiseh 

L'ber Nitrogruppenloekerung in N'-2,4,6-Trinitro-benzyliden-N-dimethyl- 
p-phenylendiamin siehe S. Secareanu, Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 834 (1931), 
fiber eine, Reihe yon BingsehlCtssen unter Nigrogruppenabspaltung die Arbeiten 
yon W. Borsche [Bet. dtseh, ehem. Ges. 42, 601 [1909)], V. ~eyer  [Ber. dtseh. 
chem. Ges. 22, 319 (1889)], S. Reich und G. Gaigailian [Bet. dtseb, ehem. 
Ges. 46, 2380 (1913)], ~. Kehrma~),n und J. 3~essinger [Ber. dtseh, chem. 
Ges. 26, 2375 (1893)], G. S. Turpin., J. Chem. Soe. (London] 59, 714 (1891). 

5 H. Hoyer, Kolloid-Z. 125, 2 (1952). 
Unter Anwendnng der fr~her besehriebenen Arbeitsteehnik. (H. Hoye~', 

Mh. Chem. 90, 357 [1959]). 
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belegen. Man nimmt hierzu die in vielen Fa;llen bew/~hrte Naehweis- 

H \ \ ~  C /  (trans) dureh die Absorption m6gliehkeit der Gruppierung / ~ -  \ H  

der gleiehphasigen ou~ of plane-Sehwingung der zwei olefinischen trans- 
sts Wasserstoffatome 7 zu Hilfe. 
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Abb. 2. lnfrarotspektrum d e s  k r i s t a l l i s i e r t e n  t r a n s - 2 - H y d r o x y - 2 ' , 4 ' - d i n i t r o s t H b e n s  ( i n  KBr) 

Aus Beobaehtungen verschiedener Autoren s geht hervor, da l  trans- 
Stilbene bei ~ 10,42 ~ (~  960 cm -1) stark absorbieren. Dagegen hat 
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Abb. 3. Inlrarotspektrum d e s  k r i s t a l l i s i e r t e n  t r a n s - 2 - H y d r o x y - 2 " - c y a n - 4 " - n i t r o s t i l b e n s  ( i n  KBr) 

weder das cis-Stilben no eh das Di-cis-1,4-diphenylbutadien in diesem Gebiet 
eine sti~rkere Absorption 9. Auch das niedrig schmelzende 2,4-Dinitro- 
stilben absorbiert im Gebiet yon ~ 10,40 ix nach unseren eigenen Beob- 

7 Siehe z . B . L . J .  Bella,ray, Ultrarotspektrum und ehemische Konsti- 
tution, iibersetzt yon W. Bri~gel, Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 37. 

s H.  W.  Thompson,  E.  E.  Vago, M .  C. Cocn]ield u n d  S. F .  D.  0~w, J o u r n .  
Chem.  Soc. [ L o n d o n ]  1 9 5 0 ,  214; S. F.  D. Orr, S p e c t r o c h i m .  A c t a  [ LondonJ  8, 
218 (1956). 

9 K .  Lunde u n d  ]5. Zechmeister, A c t a  Chem.  Scand.  8, 1421 (1954). 
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achtungen nJcht wesent]ieh, w~;hrend die hochschmelzende Form dort ~hn- 
tich wie andere trans-Stilbene eine ausgepr/~gte Absorptionsbande besitzt. 

Da im orangefarbigen 2-Hydroxy-2',4'-dinitrostilben (Sehmp. 190,5 ~ C) 
bei N 10,35 ~z (~  967 em -t) eine kr/iftige Bande auftritt,  ist es in die 
trans-t~eihe einzuordnen. 

Im Dibenz[b, f]oxepin-system haben die beiden Wasserstoffatome an 
der Doppelbindung eis-Stellung. ~[n l~Tbereinstimmung mit der Struktur- 
formel gibt es im It~-Spektrum des 1,3-Dinitrodibenz[b,f]oxepins eine 
Bande bei 12,92 ~z, die sieh 
innerhalb desjenigen Gebiets -~ ~e//ep/~ye d. 
befindet, das ffir einige eis- 600 500 ~s J~o ~oo zso zgo~z/z 

S t i [ b e n e  1~ (12,58 Ez--12,96 ~) t 
und eis- ~,o>Diphenylpolyene it 
(12,84 [~ - -  12,95 iJ~) als Lage- s - - - - - @  ~ I-~ . ~  ~ / ~ J "  
bereich der out of plane- / f ~ ]  i 
Sehwingungen der o]efinisehen I / ]  

Wasserstoffatome beseh~isben i 
ist, was dureh eigene Unter- ~ 
suehungen an weiteren Stil- ~ 
benderivaten best//tigt werden 

Bei Synthesen naeh ~hieIe 

und Escale8 (1. e.) werden die 
trans-Formen der Stilbene er- ~s 2o zs 2o ss ~o ~5 so 
halten. Im 1,3-Dinitrodibenz- ~/e/levzs/~/~ 

[b,fjoxepin sind die beiden Abb. 4. Ultraviolettspektren des ~,rans-'2-Hydroxy-2',4'- 
dinitrostilbens (gestriehelt) und 1,S-Din tro-dibenz[b fj- 

W a s s e r s t o f f a ~ o m e  a n  der bei oxepins (ausgezogene Linie) (LTsungsmi~tel: Methanol) 
der Synthese gebildeten C=C- 
Bindung jedoeh eis-stgndig. Beim hier besehriebenen Aufbau des Di- 
benzoxepin-systems isles ~otwendig, die Ausgangsmolekfile an zwei Stellen 
miteinander zu verbinden. Nimmt man an, dab die Verkniipfung fiber das 
Sauerstoffatom sohnetler ist als die andere, so ergibt sieh zwangsl/~ufig, dab 
die erw//hn~enWasserstoffatome an der Doppelbindung eis-Stellung haben 
miissen. Ein Zwisehenprodukt, das gem/~B dieser ]~etraehtung gefordert 
wfirde, bes/~Be dann eine Aldehydgruppe, deren ReaktionsvermTgen gegen- 
fiber der Methylgrup]ge infolge Wegfal!ens der Wasserstoffbrfieke unbe- 
eintr/~ehtigt sein sollte. 

Die innere Wasserstoffbrfieke /~ul3erte sieh aueh bei Umsegzungen 
zwisehen einigen Substitutionsprodukten des Salieylaldehyds mit 2,4,6- 
Trinitotoluol als riehtungsbestimmender Faktor bei der Reaktion, die in 
diesen F/tllen ebenfalls in das Dibenzo[b,f]oxepin-gebiet gefiibrg hat. 

~ D.  F .  D e T a r  u n d  L,  A .  Carloino , J ,  A m e r .  c h e m .  Soe.  78,  475 ( t956) .  
n H. Hoyer, Angew. Chemie 73, 465 (i96J). 
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Experimenteller Tell 
1,3-Dinitro-dibenz[b,] ] oxepin 

2,4 g 2,4,6-Trinitrotoluol (99,8proz.), 4,5 g Salieylaldehyd und 20 Tropfen 
Morpholin werden im Chlorbenzolbad (132 ~ C) 3 Stdn. l a n g  erhitzt, die resul- 
tierende dunkelbraune Flfissigkeit in Benzol gelSst, adsorbierbare Verun- 
reinigungen chromatographiseh in breitem Silicagelrohr entfernt, die dureh- 
laufende gelbe LSsung eingedampft und  der kristalline Riickstand aus Eis~ 
essig umkristallisiert. Gelbes Pulver, Schmp. 154~ Ausb.: 1,35 g. Gut 
15slieh in Pyridin, Dimethylformamid, schlechter in Benzol, CC14, ~_ther, 
Methanol; unl6slich in Wasser. 

C14HsN205 (284,2). Ber. C 59,16, H 2,84, N 9,86, O 28,15. 
Gel. C 58,96, H 2,93, N 9,86, O 28,14. 

MoI.-Gew. 290 (naeh Hoyer n in Pyridin);  Titanometrisehe Nitrogruppen- 
t i t rat ion in Eisessig r2 : 

Ber. 32,37% NO~, Gel. 31,9% NO2. 

Die Substanz liel~ sieh in Pyridin mit  Essigs~ureanhydrid nicht aeetylieren. 

Hydroxylgruppenanlagerung 

Zu 2 g 1,3-Dinitro-dibenz[b,f]oxepin - -  gel6st in einer eisgek/ihlten 
Pyridin--Wasser-Misehung - -  wurde im Laufe einiger Stunden unter g/ ihren 
festes KMnO4 gegeben, bis beim Tfipfeln auf Filtrierpapier die I~osaf~rbung 
des KMnO4 naehweisbar war. Dann wurde MnO2 abfiltriert, des L6sm~gs- 
mittel  im Vak. abdestilliert, der braune Rfiekstand mit  heiBem Benzol ex- 
trahier~, des br~unliehe Fil trat  mit viel Petrol~ther versetzt, wobei 0,5 g 
1,3-Dinitro- 10,11-dihydroxy- 10,11-dihydro-dibenz [b,f] oxepin ausfielen. Die 
Substanz war noeh br/~unlich, infrarotspektroskopiseh aber yon der weiter- 
gereinigten Verbindung nieht, unterseheidbar. Sie liel3 sieh reinigen durch 
mehrmaliges LSsen in heigem Benzol unter Aktivkohlezugabe und Fgllung 
aus der benzol. L6sung mit viel Petrol~ther. Weil~es Pulver, das sieh leieht 
elektriseh auflS~dt und unter  Braunf/~rbung bei 188,0--189,0~ sehmilzt. 

C14Ht0N207 (318,24). Ber. C 52,83, H 3,17, N 8,80, O 35,19. 
Gel. C 53,09, H 3,35, N 8,61, O 35,01. 

Naeh dem Infrarotspektrum enthMt die Verbindung keine Carbonyl- 
gruppe, jedoeh sind an Hand der Banden bei 2,88 Ix und  3,02 ,~ zwei ver- 
sehiedenartige Hydroxygruppen des Molektils erkennbar. 

Oxydation mit K M n 0 4  
2 g 1,3-Dinitro-dibenz[b,f]oxepin wurden unter dauerndem Riihren in 

wasserhaltigem Aceton bei Zimmertemp. mit  festem KMnO4 versetzt bis zum 
Bestehenbleiben der Rosafi~rbung, dann des Aeeton abgedampft und der 
R/iekstand mit  2 n-Na2CO3-LSsung extrahiert. Naeh Ans~uern mit I-IC1 
wurde die w~Brige L6sung mit  Nther extrahiert und der naeh Abdampfen 
des Nthers erseheinende braune Rfiekstand im V~k. sub!imiert. ])as SublL 
mat  (0,14 g) wurde dureh Sehmelzpunktsbestimmung und Infrarotspektrum 
als Salieyls~ure identifiziert. 

Die Hauptmenge des AusgangsmateriMs wird nieht gespalten, sondern 
in ein gelbes tg:eton verwandelt. 

a2 p.  G. Butts, W . J .  3/leilcle, J. Shovers, D. L. Kouba nnd W. W. Becl~er, 
Analyt. Chem. 20, 947 (1948). 
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trans- 2. Methoxymethox y- 2',4"-dinitro-stilben 
7,51 g Salieylaldehydmsthoxymsthyl~ther ~3 und 2,4-Dinit.rotoluol wurden 

mit  25 Tropfen Piperidin 2 Stdn. auf 132~ srhitzt. Das gsakt ionsgut  wurde 
dann in hsil3em Benzol gelOst und mit  Petrol~ther in der Ks trans-2- 
Methoxymethoxy-2',4"-dini~rosgilbsn gef~llt. Oslbes Pulver, Sehmp. 114 bis 
115~ Gut 15slieh in Benzol. 

Q6Iff14N206 (330,29). Ber. C 58,18, H 4,27, O 29,07. 
Gef. C 58,25, H 4,15, O 28,33. 

Mol.-Gsw. 329 (kryoskopisch in Benzol) 

Auf Grund einer Bande bei 10,37 a (964 em-~) ist die Verbindung als 
trans-Form zu srkennen. 

~rans-2-Hydroxy- 2',4'-dinitro-stilben 
Aus der voranstehenden Verbindung erh~ilt man bsi kurzsm Koehsn 

mit Alkohol und konz. tIC1 sin orangefarbigss Pulver, das naeh Umkristalli- 
sieren aus o-Xylol bei 190,5--191,5~ sehmilzt. 

C14H10N_905 (286,24). Bsr. C 58,74, ~I 3,52, N 9,79, O 27,95. 
Gel. C 58,53, IK 3,95, N 9,39, O 27,91. 

Infrarotspektroskopiseh als trans-Form srkennbar. 

trans-2-Methoxymethoxy.2'-cyan-~'-nitro-stilben 
5 g SMisylMdehydmsthoxymsthyl~ther und 5 g 6-Nitro-2-methyLbenzo- 

nitril wurdsn mit  15 Tropfen Pipsridin 3 Stdn. auf 132~ erhitzt, das Rsak- 
tionsgut aus Dime~hylformamid--u zweimM umkristMlisisrt, filtriert 
und mit  32thanol gewasehen. Goldgelbe B!~ttehen, Sehmp. 148--I49~ 

C17H14N204 (310,30). Bsr. C 65,80, t t  4,55, N 9,03, O 20,63. 
eel .  C 65,60, H 4,50, N 8,90, O 21,00. 

[nfrarotspektroskopiseh als trans-Form erksnnbar (Bande bei 10,38 
[963 em-1]). 

tra~s- 2- Hydroxy-2",4',6'-trinitrostiiben 
Zu 1,7 g Salicylaldshydmsthoxymet.hyl/~ther und 3 g 2,4,6-Trinitrotoluol 

wurden 20 Tropfen Morpholin gegsben und die Misehung 2 Stdn. auf 132 ~ 
erhitzt, hash dem Abkfihlsn in hsi/3sm Bsnzol aufgesebwsmmt mad filtriert. 
Beim Hinzuf/igen von Peflrol~tther zmm Fil trat  kamen zun/~oehst brauns 
Floeken heraus, die verworfsn wurden, ansehliel~end eine gelbe Fraktion, 
dis noehmals in Benzol gelSst und wiederum mit  Petro!tithsr als gslbes 
Yulver gsf~tllt wurde. Es handslte sieh um trans-2-5'Iethoxymethoxy-2",4",6'- 
trinirrostilben (Sehmp. 115 o C). 

C16KlsOsNa (375,29). Ber. 2( 11,20. Gef. N 11,32. 

Daraus wurde dureh ]Koch.an mit  salzsaurem ~thunol  alas 2-ttydroxy- 
2' ,4' ,6'-trinitrostilben als gelbss Pulver erhaltsn; Sehmp. 205 ~ (Naeh Umkri- 
s~allisiersn aus o-Xylol wurde der Sehmp. bei 198 ~ gefunden, viellsieht infolge 
gsringsr Zersetzung, die jedoeh infrarotspektroskopiseh noeh nisht  erfaB- 
bar war.) 

C14HgNaO7 (331,26). Ber. O 33,81, N 12,69. Gsf. O 33,56, N 12,54. 

la p.  H6nig und F. Baurn,, Frisdl. Fortsehr. Tesrfarbsnfabr. 9, 904. 
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Synthesebedingungen niad Aufgrbeit~mg wgren for die folgenden 
Abk6mmlinge des Dibenz[b,f]oxepins die gleiehen wie beim 1,3-Dinitro- 
dibenz[b,f]oxepirt. Es wurden stets ~quimoI~re Mengen der Ausgangsstoffe 
verwendet. 

1,3-Dinitro- 6-methoxy-dibenz [b,] ] oxepin 

Aus o-Vanillin und 2,4,6-Trinitrotoluol. Gelbes Pu]ver; Schmp. 187,5~ 

C15H10OsN2 (314,25). Ber. C 57,33, H 3,21, O 30,55, N 8,92. 
Gel. C 57,28, H 3,25, O 30,16, N 9,19. 

1,3-Dinitro-8-methyl-dibenz[b,] ]oxepin 

Aus 2,6 g 5-Methyls~]icylaldehyd und 2,4,6-Trinitrotoluol. Gelbes Pulver; 
Schrnp. 148~ 

C15H1005N2 (298,25). Bet. N 9,39. Gel. N 9,60. 

t,3 - Dinitro- 8-brom-dibenz [ b ,H oxepin 

Aus 5-Broras~l[cyl~ldehyd und 2,4,6-Trinitrotoluo]. Ora.ngef~rben6s 
Ptflver ; Schmp. 174 ~ C. 

C14HTBrN205 (359,14). ]3er. N 7,72. Gel. N 7,79, 

Herrn Prof. Dr. R. Mecke und Herrn Dr. J. N.  Shoolery d~nken wir 
ffir die Aufn~hme yon Spektren, Fruu Dr. Ch. M. Kaiser fiir die Prgparation 
yon Stilbenderiv~ten. 


