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w-Anilino-o-benzoylamino-acetophénone. On dissout 5 gr. du pro-
duit bromuré dans 40 em? d’alcool, on ajoute 4 gr. d’aniline et on
chauffe la solution pendant une demi-heure sur le bain-marie.

On dilue avec de 'eau et un peu d’acide minéral et on cristallise
le produit de réaction dans ’alcool. Le nouveau dérivé forme des
cristaux jaunatres fondant & 166°.

0,1275 gr. subst. ont donné 10,3 cm® N, (18°, 693 mm.)
CyH,0,N, Calculé N 8,48; trouvé N 8,669,

Si I'on condense ce produit avec de lisatine en solution de
potasse caustique a 33 9%, le groupement benzoyle est éliminé et 1’on
obtient facilement le produit de condensation de formule XXIV.

Institut de chimie de I’Université de Fribourg (Suisse).

20. Uber die stereoisomeren Formen des o, p’-Dinitro-stilbens :
Phenanthren-Synthesen III
(6. Mitteilung iiber cis-trans-isomere Stilbene!))
von Paul Ruggli und Alfred Dinger.
(7. TI. 41.)

In fritheren Arbeiten?) haben wir die Bedeutung der cis-Kon-
figuration bei o-Amino-stilbenen fiir das Gelingen der Phenanthren-
synthese nach R. Pschorr hervorgehoben. Anderseits kann das Fin-
treten dieses Ringschlusses als Beweis fiir die cis-Konfiguration von
Stilbenderivaten benutzt werden und ist ein niitzliches Kriterium,
wenn andere Eigenschaften, z. B. die Stabilititsverhiltnisse der Iso-
meren, keine sichere Aussage gestatten. Unter diesein Gesichtspunkt
wurde in der vorliegenden Arbeit das noch unbekannte o,p’-Dinitro-
stilben (V, VII) untersucht?®), das sich insofern bemierkenswert ver-
hilt, als hier auch die cis-Form rechf stabil ist und beide Stereo-
isomere denselben Schmelzpunkt (140°) besitzen, was die Aufklirung
etwas verzogerte; doch geben beide Formen eine Schmelzpunkts-
erniedrigung miteinander. Die zufillige Identitit der Schmelzpunkte
ist tibrigens nicht sehr auffallend, da die Schmelzpunkte von cis- und
trans-o-Nitro-stilben (65° bzw. 73%%) auch nahe beieinander liegen.

1) Frithere Mitteilungen Helv. 18, 853 (1935); 19, 996, 1288 (1936); 20, 37 (1937).

2) P. Ruggli und A. Staudb, Helv. 19, 1288 (1936); 20, 37 (1937).

3) Andere cis-trans-Paare der Stilbenreihe sind inzwischen von C. Weygand und
Mitarbeitern untersucht worden, vgl. J. pr.[2] 151, 204, 227, 231 (1938); B. 71, 2474 (1938);
73, 765, 771 (1940).

4) P. Ruggli und A. Staub, Helv. 20, 38, 44 (1937). Der in der fritheren Literatur
erwihnte niedere Schmelzpunkt der cis-Form bezog sich auf ein unreines Priparat der
damals schwer zugénglichen Verbindung.
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Die trans-Form des o,p’-Dinitro-stilbens ist schwerer loslich als die
cis-Form, doch geniigt dies meist nicht zur Trennung.

Da nach fritheren Erfahrungen die Kondensation von aroma-
tischen Aldehyden mit Phenylessigsiure infolge der Abstossung der
Phenylgruppe des Aldehyds durch die negative Carboxylgruppe der
Siure die grosste Aussicht auf cis-Stellung der beiden Phe-
nylkerne bietet, wurde durch Kondensation von o-Nitro-benzal-
dehyd mit p-Nitro-phenyl-essigsdure die o,p’-Dinitro-stilben-u'-car-
bonsidure (I) dargestellt. Sie gibt bei der katalytischen Reduktion
die entsprechende Diaminosédure (II), welche beim Diazotieren und
Verkochen Phenanthren-carbonsdure (I1T) liefert und demnach ste-
risch der Konfiguration 11 entspricht.

Die Decarboxylierung der o,p’-Dinitro-stilben- u'-carbonsiure (I},
welche durch rasches Erhitzen mit Chinolin und Kupferchromit-
Katalysator durchgefiihrt wird, verliuft nicht so glatt wie diejenige
der mono-Nitroverbindung. Wihrend letztere ohne weiteres 709,
cis-o-Nitro-stilben ergibt, lassen sich aus dem Decarboxylierungs-
produkt der o,p’-Dinitro-stilben- u'-carbonsiure durch Krystallisation
339, reine cis-Form des o,p’-Dinitro-stilbens (V) abtrennen,
wihrend weitere 23 9% als cis-trans-Gemisch anfallen, die kaum zu
trennen sind und daher am besten durch Umlagerung in die ein-
heitliche trans-Form (VII) verwandelt werden.

Diese Umwandlung erfolgt verhiltnismissig schwierig!). Kochen
mit Salzsdure oder Chinolin ist wirkungslos; offenbar ist der Unter-
schied im Energiehalt beider Formen nicht gross. Wohl aber gelingt
die Umwandlung durch Kochen mit jodhaltigem Nitrobenzol. Na-
tirlich kann die fiir das cis-trans-Gemisch empfohlene Umlagerung
auch mit der reinen cis-Form ausgefiihrt werden. Das hierbei er-
haltene trans-o,p’-Dinitro-stilben (VII) schmilzt gleichfalls bei
140° und gibt mit der cis-Form eine Schmelzpunktserniedrigung von
etwa 200,

Um die trans-Form noch auf einem direkten Wege darzu-
stellen, wurden verschiedene Methoden versucht.

In Anlehnung an eine Arbeit von H. Meerwein, E. Buchner und K. van Kmster?).
in der u. a. Stilbensynthesen durch «-Phenylierung von Zimtsaure (bzw. ihrem Este:)
mit Diazoverbindungen beschrieben sind, wurde versucht, aus Diazo-p-nitranilin und
o-Nitro-zimtsiure-ester den p’-Carbonsiure-ester des o,p’-Dinitro-stilbens darzustellen,

doch blieb die Reaktion aus; sie war auch nach den Angaben der genannten Forscher
iiber den Geltungsbereich der Reaktion wenig aussichtsvoll.

1y Neuere Arbeiten iiber Stilbenumlagerungen vgl. bei M. S. Kharasch, J. V. Mans-
field und F. R. Mayo, Am. Soc. 59, 1155 (1937); Y. Urushibara und 0. Simamura, BL
chem. Soc. Japan 12, 507 (1937); C. 1939, 1. 3145; W. T. J. Taylor und Q. R. Murray,
Soc. 1938, 2078; Y. Urushibara und O, Simamura, Bl. chem. Soc. Japan 13, 566 (1938);
C. 1940, II. 1700.

2y J. pr. [2] 152, 237 (1938).
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Naturgemaiss musste eine ,,carboxylfreie* Synthese am sichersten
zur trans-Form fithren. Wir gingen daher von der Kondensation des
2,4-Dinitro-toluols mit p-Nitro-benzaldehyd aus und reduzierten in
dem bereits bekannten!) o,p,p’-Trinitro-stilben (X) mit Ammonium-
sulfid die p-Nitrogruppe im dinitrierten Phenylkern. Dass hierbei
gerade die p-Nitrogruppe angegriffen wird, wihrend mit Zinn(II)-
chlorid die o-Nitrogruppe reagieren wiirde, haben J. Thiele und
R. FEscales?) am Beispiel des 2,4-Dinitro-stilbens gezeigt.
haltene schwarzrote p-Amino-o-p’-dinitro-stilben (IX) liess sich diazo-
tieren und das leicht isolierbare Diazoniumsalz mit Alkohol und

1) J. Thiele und R. Escales, B. 34, 2847 (1901).

2y loe. cit., S. 2845,

Das er-
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Kupferpulver verkochen, wobei einheitliches trans-o,p’-Dinitro-
stilben (VII) entstand. Es wurde mit dem durch Umlagerung der
cis-Form erhaltenen Produkt identifiziert.

Die Reduktion des cis-o,p’-Dinitro-stilbens (V) wurde kata-
lytisch mit Raney-Nickel durchgefiithrt. Sie ergab das cis-o,p’-
Diamino-stilben (VI), das auch durch ein Diacetylderivat (Smp. 1300)
gekennzeichnet wurde. Mit diesem cis-Diamin gelingt die Synthese
von Pschorr. Allerdings sind hier zwei Aminogruppen zu diazotieren
und zu verkochen, so dass die Ausbeute an Phenanthren (IV) mit
179, begreiflicherweise hinter der aus einem o-Mono-amin erreich-
baren zuriickbleibt.

Das cis-o,p’-Diamino-stilben (VI) vom Smp. 1059 lisst sich im
Vakuum destillieren, lagert sich aber — wenigstens bei langsamer
Destillation — in eine isomere Base vom Smp. 126° um, in welcher
die trans-Form des o-p’-Diamino-stilbens (VIIL) vorliegt. Dem
entsprechend lisst sich diese letztere Verbindung auch durch direkte
Reduktion von trans-o,p’-Dinitro-stilben (VIL), am besten wieder
auf katalytischem Wege, darstellen. Durch 6-stiindiges Kochen mit
wissrig-alkoholischer Salzsiure war die cis-trans-Umlagerung hier
nicht erreichbar, wihrend sie frither beim p,p’-Diamino-stilben?) auf
diesem Wege leicht gelang.

Das trans-o, p’-Diamino-stilben (VIIL) wurde zur Probe auch den
Bedingungen der Phenanthrensynthese (in Alkohol mit Amylnitrit,
dann Verkochen) unterworfen, obwohl es natiirlich kein Phenanthren
liefern kann. Es ergab neben Harz 13 9, Stilben. Beim friither unter-
suchten trans-o-Amino-stilben?) hatten wir bei der analogen Reaktion
gleichfalls Stilben erhalten, in wissrige Lisung daneben auch trans-o-
Oxy-stilben und Benzaldehyd.

Anhangsweise sei noch die Bromierung der Mittelgruppe in
den beiden stereoisomeren o,p’-Dinitro-stilbenen erwidhnt, die ur-
spriinglich zur Aufklirung des schwer trennbaren cis-trans-Gemisches
dienen sollte. Aus diesem letzteren erhilt man je nach dem Losungs-
mittel mit einer Ausbeute von 39—509, der Theorie ein bei 212°
schmelzendes Dibromid neben einem sehr schwer krystallierbaren
Harz, aus dem eine niedriger schmelzende Substanz (nicht rein) ge-
wonnen werden konnte. Dasselbe Dibromid (212°) wurde aus reinem
trans-o,p’-Dinitro-stilben (VII) mit 739, aus der cis-Form (V) mit
16 %, Ausbeute erhalten. (Letztere ergab daneben ein Harz, aus dem
noch ein Bromid vom Smp. 165° in kleiner Menge isoliert wurde.)
Bekanntlich kénnen soleche Dibromide in gewissen Fillen beim Er-
wirmen mit Pyridin elementares Brom (statt BIOInWﬂShertOff) ab-
spalten Die Entbromung ergab im vorliegenden Fall mit 729/, Aus-

Yy P. Rugglz und F. Lang, Helv. 19, 1003 (1926).
2y P. Ruggle und 4. Staub, Helv. 20, 49 (1927).



— 177 —

beute trans-o-p’-Dinitro-stilben (VII). Stereochemisch sagen diese
Bromierungsversuche nicht viel aus, da auch bei sterisch einheitlichen
Stilbenen cis- und trans-Addition unter Entstehung zweier stereo-
isomerer Dibromide moglich erscheint, wenn auch eine Form stark
bevorzugt ist. '

Die Chlorierung des trans-o,p’-Dinitro-stilbens gibt 69 9, eines
Dichlorids, das nach Reinigung bei 125° schmilzt, wihrend daneben
noch kleine Menge hoher schmelzender Anteile vorhanden sind. Aus
einem cis-trans-Gemisch, das offenbar mehr cis-Form enthielt, wur-
den 289, eines bei 204° schmelzenden Dichlorids erhalten.

Beim Behandeln des 125°-Dichlorids mit iiberschiissiger Natronlauge wurde ein
halogenfreier Korper vom Smp. 2449 erhalten, der nach seinem hohen Schmelzpunkt,
seiner Schwerloslichkeit (nur aus Nitrobenzol umkrystallisierbar) und seiner auf die
Formel CH 0, N, stimmenden Formel nicht das o,p’-Dinitro-tolan C;;H,O,N, sein
kann. Vermutlich ist ein Ringschluss eingetreten.

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der Jacques Brodbeck-Sandreuter-Stiftung
sprechen wir fiir die Gewédhrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus.

Experimenteller Teil.

Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit p-Nitro-
phenyl-essigsdure; o,p’-Dinitro-stilben-u’-carbon-
saure (I).

50 g p-Nitro-phenylessigsiure werden in 250 cm3® Wasser gelost
und mit 13,2 g wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisiert. Nach
Eindampfen zur Trockne erhitzt man das gepulverte Natriumsalz
15 Stunden im Trockenschrank auf 110°% 40 g dieses Salzes werden
mit 160 cm3 Essigsdure-anhydrid versetzt und 6 g frischgesehmol-
zenes Zinkchlorid sowie 29,6 g o-Nitro-benzaldehyd zugegeben. Man
erhitzt nun im Rundkolben am Steigrohr mit Calciumchloridver-
schluss 60 Stunden im Thermostaten auf 70° (Badtemperatur). Bei
zeitweisem Umschiitteln geht alles mit tiefroter Farbe in Loésung.
Nach Erkalten giesst man unter gutem Riihren in 1,56 Liter Wasser.
Das ausfallende Ol verwandelt sich in einen zihen rotbraunen Teig,
der nach Dekantieren wiederholt mit viel Wasser durchgeknetet wird.

Die rohe Siure wird in 750 em? 15-proz. Sodalésung durch kurzes
Aufkochen gelost, durch Filtration von harzigen Nebenprodukten
getrennt und noch heiss unter Rithren in 1,3 Liter 10-proz. Salzsidure
eingegossen, wobei die Dinitro-stilben-carbonsiure in gelben Flocken
ausfillt. Sie wird nach Erkalten abgesaugt und auf Ton abgepresst.
Durch Umkrystallisieren aus 300 em? siedendem Eisessig erhilt man
wie in hellgelben Nédelchen vom Smp. 185°%; Ausbeute 45 g oder 729,
der Theorie. Sie ist gut loslich in kaltem Essigester oder heissem Eis-
essig, missig 10slich in heissem Alkohol.

3,920 mg Subst. gaben 8,175 mg CO, und 1,135 mg H,0
4,081 mg Subst. gaben 0,325 ¢cm?® N, (21°, 743 mm)
CH,, 0N, Ber. C 57,32 H 318 N 8,929
Getf. ,, 56,71 ,, 3,23 ,, 9,049,
12
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Die Kondensation wurde versuchsweise auch mit Piperidin ausgefithrt, wobei
gleichzeitig Decarboxylierung zu o,p’-Dinitro-stilben eintritt. 1,8 g o-Nitro-benzal-
dehyd wurde mit 2 g p-Nitro-phenylessigséiure und 5 Tropfen Piperidin am Steigrohr
im Olbad 3 Stunden auf 160° erhitzt, wobei sich Kohlendioxyd entwickelte. Nach Er-
kalten und Losen in 15 cm? Eisessig wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und
der bald erstarrende dunkelbraune Niederschlag nach Filtration mit Ather ausgekocht.
Nach Abdestillieren verblieb in geringer Ausbeute ein gelbes krystallines Produkt, das
mit wenig Alkohol von anhaftendem Ol befreit wurde. Nach Umkrystallisieren aus
heissem Alkohol lag der Smyp. bei 126—127°. Offenbar lag ein Gemisch der cis- und trans-
Form vor. Die Substanz war nicht l6slich in Alkali, enthielt also keine Carboxylgruppe.

4,071 mg Subst. gaben 9,215 mg CO, und 1,395 mg H,O
3,706 mg Subst. gaben 0,378 cm?® N, (219, 743 mm)
CpH,0ON, Ber. C 62,22 H 3,70 N 10,379
Gef. ,, 61,73 ,, 3,83 ,, 10,799

0,p’-Diamino-stilben-px’-carbonsiure (II).

10 g Dinitrosiure werden in 25 c¢m?® Alkohol und 50 cm?3 Essig-
ester mit 5 g Raney-Nickel') bei Zimmertemperatur hydriert. Die
Wasserstoffaufnahme betrug meist 4,1 Liter, wihrend fiir eine Auf-
nahme von 12 Wasserstoffatomen 4,26 Liter berechnet sind. Man
saugt vom Katalysator ab und wischt mit etwa 30 cm?® Alkohol nach,
worauf die vereinigten Filtrate bis auf 25 cm?® abdestilliert werden.
Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle werden aus 25 em? Al-
kohol umkrystallisiert. Man erhilt 5,6 g (709, der Theorie) gelbliche
Krystalle vom scharfen Smp. 186°.

3,506 mg Subst. gaben 9,135 mg CO, und 1,695 mg H,0
3,800 mg Subst. gaben 0,362 cm?® N, (18° 737 mm)
C;H,,O,N, Ber. C 71,26 H 5,51 N 11,029
Gef. ,, 71,06 ,, 541 ,, 10,849,

Die o,p’-Diamino-stilben-u’-carbonséure ist wenig loslich in
kaltem Alkohol oder Essigester, hingegen gut loslich beim Erwirmen.
Sie 16st sich leicht in verdiinnter Natronlauge oder Sodaldsung.

Di-acetylderivat. Die fein zerriebene Diaminosiure geht beim Versetzen mit

Essigsdure-anhydrid in Losung und fillt alsbald als Diacetylderivat aus. Smp. 240°
aus Eisessig.

3,368 mg Subst. gaben 0,248 cm?® N, (20°, 747 mm)
C oM, 0N, Ber. N 828 Gef. N 8,449

Phenanthren-9-carbonsidure (III) aus
o,p’-Diamino-stilben-pu’-carbonsaure (II).

Zu einer Suspension von 0,5 g fein verriebener o, p’-Diamino-stilben-u’-carbonsiure
in 10 em® Wasser tropft man unter kriftige:n Rithren eine Mischung von 1,3 cm?® konz.
Schwefelsdure und 5 em?® Wasser. Zu der milchigen Suspension gibt man weiter unter
Eiskiihlung 0,5 g Natriumnitrit in 5 cm® Wasser tropfenweise hinzu, worauf die gelbe
Diazoniumsalzlésung von einigen ungelosten Flocken abfiltriert wird.

Die Diazolosung tropft man in 50 cm?® siedenden Alkohol, der mit einer Messer-
spitze Kupferpulver versetzt ist. Nach beendeter Gasentwicklung wird heiss abgesaugt
und das Filtrat bis auf 10 cm® abdestilliert. Nach einigem Stehen wird der Niederschlag

“17) Alle Gewichtsangaben ither Raney-Nickel beziehen sich auf das alkohol-feucht
gewogene Metall.
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(0,15 g) aus 5 cm® Eisessig umkrystallisiert und gibt 0,05 g, beim Ausspritzen weitere
0,04 g grauweisse Krystalle von Phenanthren-carbonsiure, Smp. 248-—249°. Dass die
Ausbeute nur 189, der Theorie betrigt, beruht auf der Verkochung von zwei Diazo-
gruppen, wihrend in den bisher bekannten Beispielen nur eine Diazogruppe verkocht
wurde. Durch Sublimation im Vakuum stieg der Smp. auf 2529,

Die Reaktion wurde auch nach dem neueren Verkochungsverfahren von E. R. Ai-
kinson und H. J. Lawler') wiederholt.

0,p’-Dinitro-stilben, c¢is-Form (V) und cis-trans-Gemisch.

60 em3 Chinolin2?) werden im Olbad auf 210° erhitzt und mit
1,5 g Kupferchromit-Katalysator?) versetzt. Unter Rithren mit dem
Thermometer trigt man in 4—5 Minuten 15 g o,p’-Dinifro-stilben-
u'-carbonsidure ein, wobei eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung
eintritt. Indessen steigert man die Temperatur auf 2209 so dass nach
weiteren 5 Minuten nur noch eine unbedeutende Gasentwicklung zu
bemerken ist. Nach raschem Abkiihlen giesst man die dunkelbraune
Reaktionsmasse in 300 cm? 10-proz. Salzsdure, worauf das zuniichst
olig ausfallende o,p’-Dinitro-stilben allmdhlich zu einer dunkeln
kriimeligen Masse erstarrt. Man zerkleinert den Niederschlag mog-
lichst gut und schiittelt 2 solche Portionen gemeinsam mit 1 Liter
Ather einige Zeit auf der Schiittelmaschine, wobei sich ein Teil mit
gelbroter Farbe 10st.

Der ungeloste Teil wird abgesaugt und getrocknet. Man
erhilt 8 g einer braunschwarzen kriimeligen Masse, die mit der
10-fachen Menge Eisessig unter Riickfluss ausgekocht wird. Aus der
siedend heiss filtrierten Losung krystallisieren beim Krkalten 3,5 g
feine dunkle Nadeln, die aus der 20-fachen Menge Eisessig unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden. Nach nochmaligem
Umldsen aus 80 cm?® Alkohol schmelzen die gelbbraunen Nidelchen
konstant bei 1400 Sie sind reines cis-o,p’-Dinitro-stilben (V).

3,862 mg Subst. gaben 8,800 mg CO, und 1,355 mg H,0
4,507 mg Subst. gaben 0,412 em?® N, (21,5°, 745 mm)
€, H,O,N, Ber. C 6222 H 3,70 N 10,372
Gef. ,, 62,14 ,, 3,93 ,, 10,38%,

Die oben erwiihnte gelbrote Atherléosung wird mit 100 cm3
10-proz. Salzsidure, Wasser, 50 cm3 10-proz. Sodalésung und nochmals
mit Wasser durchgeschiittelt und nach Trocknen iiber Natriumsulfat
bis auf 50 em?® abdestilliert. Sie scheidet itber Nacht 13 g (509, der
Theorie) braunrote Krystalle vom Smp. 115—120° ab, die ein Ge-
misch von e¢is- und trans-o,p’-Dinitro-stilben sind. Durch Umldsen
des Rohproduktes aus 300 cm?® Alkohol erhédlt man 11 g orange-
farbene Krystalle, ohne dass sich der Schmelzpunkt veréindert, doch

1) Am. Soc. 62, 1705 (1940).

2} Technisches Chinolin aus Teerdl, durch zweimalige Destillation im Vakuum
gereinigt.

3y H. Adkins und R. Connor, Am. Soc. 53, 1091 (1931).
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kann man durch mehrfach wiederholte Krystallisation sechliesslich
b g reine cis-Form gewinnen, die durch die Mischprobe mit dem oben
beschriebenen Produkt identifiziert wurde, withrend sie mit der trans-
Form eine Schmelzpunktserniedrigung von 20° gab.

Die Produkte aus der Mutterlauge zeigen wieder den Smp. 115—120° und werden
zweckmaéssig nach dem unten beschriebenen Umlagerungsverfahren in die einheitliche

trans-Form verwandelt.
1 g cis-Form 16st sich in 60 cm? heissem Alkohol, 1 g reine trans-Form in 115 cm?®.

Umwandlung des Gemisches von c¢is- und trans-o,p’-
Dinitro-stilben (oder der reinen cis-Form) in trans-o,p’'-Dini-
tro-stilben (VII).

Die cis-Form ist recht stabil. Kocht man sie mit alkoholisch-wassriger Salzsiure,
80 kann auch nach mehreren Stunden keine nennenswerte Veranderung beobachtet wer-
den. Auch kann nach einstiindigem Kochen mit Chinolin oder Nitrobenzol kein Um-
lagerungsprodukt gefasst werden. Gut wirksam ist jedoch Nitrobenzol mit Jodzusatz,
das bei 210° schon in 10—15 Minuten umlagert. Die Umwandlung tritt auch schon bei
170—180° ein, doch ist ihre Geschwindigkeit dann bedeutend geringer.

H g cis-trans-Gemisch werden mit 5 em? Nitrobenzol und einigen
Kornchen Jod auf 205—210° erhitzt. Nach 15 Minuten lisst man er-
kalten, wobei das trans-o,p’-Dinitro-stilben in gelben feinen Nadeln
ausfillt; Ausbeute 4 g vom Smp. 138°% Durch Umkrystallisieren aus
Alkohol oder Eisessig steigt der Smp. auf 140° Kine Mischprobe mit
der cis-Form zeigt starke Erniedrigung, hingegen erweist sich die
Substanz mit dem aus o,p,p’-Trinitro-stilben durch Eliminierung der
einen Nitrogruppe erhaltenen trans-o,p’-Dinitro-stilben durch die
Mischprobe als identisch.

Die Umlagerung liess sich auch mit reiner eis-Form in gleicher

Weise ausfithren.

Katalytische Reduktion von cis-o,p’-Dinitro-stilben: cis-
o,p’-Diamino-stilben (VI).

2 g cis-0,p’-Dinitro-stilben werden in 40 cm3 Issigester teilweise
gelost und nach Zusatz von 2 g Raney-Nickel mit Wasserstoff von
geringem Uberdruck hydriert. Die Reaktion bleibt nach ungefihr
2 Stunden unter Verbrauch von 1030 cm? Wasserstoff stehen; be-
rechnet fiir 12 H-Atome 995 cm3. Die blau fluoreszierende Lisung
wird abgesaugt und der Katalysator mit HEssigester gewaschen, bis
dieser farblos abliauft. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum
bis auf etwa 5 em? abdestilliert. Nach langerem Stehen im Exsikkator
iiber Schwefelsiure wachsen aus der Lisung schéne sternférmige
Krystalle, welche abgesaugt werden; 1,40 ¢ (939, der Theorie) vom
Smp. 102—103°. Zur Reinigung werden 0,8 g in 5 c¢m?® warmem
Chloroform gelést und allméhlich mit 6 em3 Ligroin versetzt. Beim
Erkalten und Reiben entsteht ein hellgelber, krystalliner Niederschlag.



— 181 —

Nach Absangen und Trocknen erhilt man 0,65 g cis-o,p’-Diamino-
stilben vom Smp. 105°.

3,673 mg Subst. gaben 10,765 mg CO, und 2,200 mg H,0
3,712 mg Subst. gaben 0,441 cm® N, (16° 740 mm)
C,H,N, Ber. C 80,00 H 6,66 N 13,33%
Gef. ,, 80,01 ,, 6,70 ,, 13,669

Di-acetylderivat. Man l6st das Diamin in wenig Essigester, versetzt mit iiber-
schiissigen Essigsdure-anhydrid und lasst einige Tage stehen. Das cis-o, p’-Di-acetamino-
stilben scheidet sich in weissen Krystallen vom Smp. 180° aus.

4,269 mg Subst. gaben 0,362 cm?® N, (16° 740 mm)
CisHis0,N,  Ber. N 9,52 Gef. N 9,759,

Uberfihrung in Phenanthren. 1 g cis-Diamin wird in 10 em® Alkohol gelost
und unter Rithren tropfenweise mit 1,3 cm?® konz. Schwefelsiure versetzt. Das griinlich-
gelbe Bisulfat geht beim Zutropfen von 3 cm?® Amylnitrit in einer halben Stunde in das
reingelbe Diazoniumsalz iiber, das nach weiterem einstiindigem Rihren abgesaugt und
mit Alkohol gewaschen wird. Man suspendiert es darauf in 15 c¢m?® Alkohol, erwarmt
auf 50° und setzt eine Spatelspitze Naturkupfer C hinzu, woranf unter heftiger Gas-
entwicklung die Temperatur auf 60° steigt. Nach beendeter Reaktion kocht man weitere
10 Minuten, filtriert vom Kupfer ab und erhalt beim Eindunsten (,,4 g Phenanthren vom
Rohsmp. 90—92°, Das Produkt wird mit Ather ausgekocht und der ungeloste Riickstand
aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert. Durch Sublimation im Vakuum wurden
0,15 g (17,69 der Theorie) Phenanthren in weissen Blattchen vom Smp. 99—1009 isoliert.
Es wurde durch die Mischprobe und durch die Oxydation zu Phenanthrenchinon vom
Smip. 207° identifiziert.

Reduktion von o,p,p’-Trinitro-stilben (X) mit Ammo-
niuvmsulfid; trans-p-Amino-o,p’-dinitro-stilben (IX).

15 g o,p,p’-Trinitro-stilben') werden fein zerrieben und in einem
Dreihalskolben in 60 cm3 Alkohol suspendiert. Dazu bringt man 7,5 cm3
25-proz. Ammoniak und erwirmt auf einem schwach siedenden
Wasserbad unter Riickfluss. Bei gutem Riihren leitet man einen
missigen Schwefelwasserstoffstrom (3—4 Blasen pro Sekunde) ein,
wobei die zuerst gelbe Fliissigkeit langsam tiefrot wird. Nach etwa
3 Stunden ist das gelbe Trinitro-stilben vollig verschwunden und das
p-Amino-o,p’-dinitro-stilben teilweise als rotschwarzes Produkt ver-
mengt mit Schwefel ausgefallen. Man lidsst iiber Nacht stehen und
erhitzt darauf den abgesaugten Niederschlag (12-—15 g) mit der
20-fachen Menge Essigester zum Sieden. Beim Filtrieren bleibt viel
Schwefel zuriick; ein weiterer Teil fillt beim Erkalten in leicht fil-
trierbarer Form aus. Das Amino-dinitro-stilben bleibt in Ldsung und
krystallisiert nach Abdestillieren des Filtrates bis auf 50—60 cm?
beim Erkalten in tiefroten Nadeln aus. Ausbeute 6—7 g vom Smp.
198—199°, ganz rein bei 202°. Durch weiteres Eindunsten der Mutter-
lauge sind noch 2 g erhiltlich, die infolge Vernnreinigung mit Schwefel
tiefer schmelzen (180—195%). ,

Zur Reinigung der besseren Fraktionen wird 1 g in 250 cm?3
siedendem Alkohol gelost, filtriert und auf 50 er‘l?,e‘ingedampft,

Y J. Thiele und R. Escales, B. 34, 2847 (190%). . .©:- . & 7o
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worauf beim Erkalten 0,65 g schwarzrote Nadeln vom Smp. 202°
erhalten werden. Leicht 16slich in Essigester, schwerer in Alkohol,
Ather, Fisessig und Benzol.
3,803 mg Subst. gaben 8,265 mg CO, und 1,315 mg H,0
5,058 mg Subst. gaben 0,637 cm3 N, (17°, 748 mm)
CyH,;O,N; Ber. C 58,95 H 3,81 N 14,749,
Gef. ,, 59,27 ,, 3,87 ,, 14,599

Acetylderivat. 1 g Amin werden mit 5 cm?® Essigssure-anhydrid verrieben und
15 Minuten auf 60° erwarmt. Dabei scheidet sich ein dicker gelber Niederschlag vom
Smp. 236° ab. Nach Umkrystallisieren aus wenig Essigester liegt der Smp. bei 237°.

3,158 mg Subst. gaben 0,348 cm?® N, (17°%, 748 mm)
CieH130:N;  Ber. N 12,84 Gef. N 12,77¢%,

Der Weg iiber das Acetylderivat dient auch zweckmissig zur Reinigung schwe-
felhaltiger Préparate von p-Amino-o,p’-dinitro-stilben. Man acetyliert
solche Fraktionen in der beschriebenen Weise und entfernt aus dem Acetylderivat den
Schwefel durch Auskochen mit der 20-fachen Menge Benzol, worauf das schwerlésliche
Acetylderivat heiss abfiltriert wird.

Die saure Verseifung verlauft etwas schwierig, indem man 1,6 g Acetylderivat
134 Stunden lang mit 32 ¢cm?® einer Mischung von 4 Vol. konz. Schwefelsiure, 5 Vol.
Wasser und 1 Vol. Eisessig auf 140° erwéarmt. Nach Eingiessen in 400 cm?® Wasser wird
der braune Niederschlag durch Dekantieren abgetrennt, mit 80 cm? 10-proz. Sodaltsung
10 Minuten auf 60° erwirmt und wieder in Wasser gegossen. Die dunkelrote Base (1,1 g)
wird durch Auskochen mit viel Alkohol von einer geringen Menge unldslichen Pulvers
befreit und bis zur Krystallisation eingedampft.

Zur Reinigung kann auch das Chlorhydrat des Amino-dinitro-stilbens benutzt
werden; es entsteht durch Aufkochen mit der 10-fachen Menge 36-proz. Salzsiure, worauf
man nach Erkalten absaugt und etwa vorhandenen Schwefel mit heissem Benzol weglost.
Das Chlorhydrat vertragt kurzes Trocknen auf dem Wasserbad, bei langerem Erhitzen
dissoziiert es. Durch 10 Minuten langes Erwirmen mit Sodalésung wird es gespalten.

trans-o,p’-Dinitro-stilben (VII) aus p-Amino-o,p’-dinitro-
stilben.

3 g p-Amino-o,p’-dinitro-stilben (IX) werden mit 7,5 em? 98-proz.
Schwefelsaure auf 60° erwirmt, wobei sich das Amin fast vollstindig
Iost. Man tropft unter Kiihlung und gutem Riihren 15 ¢m?® Wasser
hinzu; das Sulfat fallt dann als blass griinlichgelber Krystallbrei aus.
Bei 0° wird innert 45 Minuten eine Losung von 3 g Natriumnitrit
in 6 em?® Wasser zugetropft und zur Beendigung der Reaktion noch
1 Stunde bei 0° weitergeriihrt. Der entstandene rein gelbe Nieder-
schlag wird abgesaugt und mit 20 em?® Alkohol gewaschen. Man er-
hilt so 4 g Diazoniumsalz, das sich bei 147—150° stiirmisch zersetzt
und auf dem Spatel an der Flamme verpufft.

Verkochung: 120 em?® Athylalkohol werden kochend mit einer
grossen Spatelspitze Kupferpulver versetzt, worauf man 4 g des
Diazoniumsalzes in kleinen Portionen eintrigt. Nachdem die heftige
Gasentwicklung beendet ist, wird heiss vom Kupfer abfiltriert und
das gelbrote Filtrat bis auf 30—40 cm? abdestilliert, worauf nach Er-
kalten das trans-o,p’-Dinitro-stilben als gelbroter Niederschlag aus-
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fallt. Ausbeute 2,4 g. Man erwirmt mit 50 em3 Wasser, um kleine
Mengen von Kupfersalzen zu entfernen, saugt ab und erhilt nach
dem Trocknen 1,9 g nahezu reines Produkt (67 9, der Theorie) vom
Smp. 138° Man 16st in 80 c¢m? kochendem Alkohol und lidsst iiber
Nacht stehen. Es scheiden sich 1,6 g feine verfilzte Krystillchen des
0, p’-Dinitro-stilbens (trans-Form) vom Smp. 140° ab.

Ein Migchschmelzpunkt mit der cis-Form vom gleichen Smp. 140°
zeigt starke Erniedrigung, ebenso eine Mischprobe mit dem homo-
nuclearen o,p-Dinitro-stilben?!) (trans-Form), das ebenfalls bei 140°
schmilzt. Dagegen zeigt eine Mischprobe mit einem Produkt, das
aus der cis-Form oder einem cis-trans-Gemisch durch Umlagerung
mit jodhaltigem Nitrobenzol erhalten war, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

3,301 mg Subst. gaben 0,302 cm® N, (17° 746 mm)
CyH,00,N, Ber. N 10,37 Gef. N 10,579

Katalytische Reduktion von trans-o,p’-Dinitro-stilben;
trans-o,p’-Diamino-stilben (VILI).

5 g trans-o,p’-Dinitro-stilben, das aus Trinitro-stilben auf dem
oben beschriebenen direkten Wege oder durch Umlagerung der cis-
trans-Mischung erhalten worden ist, werden in 100 c¢m? Essigester
teilweise gelost und nach Zusatz von 5 g Raney-Nickel hydriert,
worauf die Reaktion nach ungefihr 3 Stunden unter Verbrauch von
2380 cm3 Wasserstoff (berechnet 2490 ecm3) stehen bleibt. Die blau
fluoreszierende LoOsung wird abgesaugt und der Katalysator mit
Essigester gewaschen, worauf man die vereinigten Filtrate im Vakuum
bis auf 25 em?® abdestilliert. Diese Losung wird in einer Schale
wihrend einiger Tage im Exsikkator iiber Schwefelsiure stehen ge-
lagsen. Dann saugt man die ausgeschiedenen Kryvstalle (2,7 g) ab,
lost sie in 15 cm?® kochendem Chloroform und versetzt die rotbraune
Losung allméhlich unter Reiben mit 15 em?® Ligroin. Dann stellt man
noch einige Zeit in den Eisschrank, saugt ab und trocknet die meist
gelb bis orangegelb gefirbten Krystalle im Vakuumexsikkator. Aus-
beute 2,3 g vom Smp. 125—126°.

Bei volligem Eindunsten der von der Hydrierung herriihrenden
Essigester-Mutterlauge erhilt man eine dunkle, kornige, mit harzigen
Anteilen durchsetzte Masse, die man mit einer Mischung von Chloro-
form und Ligroin (1: 1) verreibt und auf Ton streicht. Nach einiger
Zeit wird das Produkt wie oben umkrystallisiert; 0,85 g. Gesamt-
ausbeute 3,15 g oder 829, der Theorie. Leicht 16slich in Essigester,
Ather, Alkohol und Chloroform.

3,000 mg Subst. gaben 8,765 mg CO, und 1,850 mg H,0
4,481 mg Subst. gaben 0,526 cm3 N, (18,50, 726 mm)
C,H, N, Ber. C 80,00 H 6,66 N 13,33%
Gef. ,, 79,68 ,, 6,90 ,, 13,13%

1) Dargestellt nach J. Thiele und R. Escales, B. 34, 2843 (1901).
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Di-acetylderivat. Man 16st das trans-o,p’-Diamino-stilben in wenig Essigester
und versetzt mit Essigsdure-anhydrid. Der ausgeschiedene Niederschlag wird nach Ab-
saugen in heissem Eisessig gelost und mit wenig Wasser bis zur beginnenden Tritbung ver-
setzt. Beim Erkalten fallen blaulich fluoreszierende weisse Niidelchen vom Smp. 2419 aus.

4,110 mg Subst. gaben 0,343 cm?® N, (18% 728 mm)
CH,;s0,N, Ber. N 9,52 Gef. N 9,51%

Diazotierung und Verkochung. Eine Lisung von 2 g
trans-o,p’-Diamino-stilben in 40 cm?® Alkohol wurde unter Kiithlung
und Rithren tropfenweise mit 2,6 cm3 konz. Schwefelsdure versetzt,
wobei das zunichst ausfallende gelbe Sulfat fast vollig wieder in
Losung ging. Bei 0° tropfte man langsam 6 cm?® Amylnitrit hinzu,
wobei das Diazoninmsalz als gelber, dicker Niederschlag ausfiel. Nach
Absaugen und Waschen mit wenig Alkohol wurde es in kleinen Por-
tionen in 50 cm3 siedenden Alkohol eingetragen, der mit einer grossen
Spatelspitze Kupferpulver versetzt war. Nach Beendigung der leb-
haften Gasentwicklung wurde heiss filtriert und auf 15 cm? einge-
dampft. Nach Eingiessen in 70 cm?® Wasser wurde am andern Tag
der griinstichige Niederschlag (0,4 g) abgesaugt. Bei der Sublimation
im Vakuum gab er 0,23 g weisse glinzende Blidttchen von Stilben,
das durch die Mischprobe identifiziert wurde. Reinausbeute 13 9.

trans-o,p’-Diamino-stilben (VIIL).

a) Durch katalytische Reduktion der trans-Dinitroverbindung. wie
oben beschrieben.

b) Durch Umlagerung von cis-o,p’-Diamino-stilben. Die blau fluores-
zierende Hydrierldsung aus cis-o, p’-Dinitro-stilben wurde im Vakuum vom Lésungsmiittel
befreit und der Rest noch fliissig im Vakuum destilliert. Er ging bei langsamer Destilla-
tion unter 13 mm Druck zwischen 255—260° itber. In der Vorlage bildete sich ein gelber
Krystallkuchen, der nach Umkrystallisieren den Smp. 126° zeigte und durch die Misch-
probe mit dem durch katalytische Hydrierung des trans-o, p’-Dinitro-stilbens erhaltenen
trans-Diamin identifiziert wurde.

Dibromide.

0,5 g trans-o,p’-Dinitro-stilben in 7 cm?® Chloroform wurde mit 0,3 g Brom
versetzt einige Tage stehen gelassen. Die gelben Krystalle (0,5 g oder 73%, der Theorie)
zeigten den Smp. 2129, Die Mutterlauge hinterliess eine zahe rotbraune Masse, dic nicht
krystallisierte.

0,5 g cis-o,p’-Dinitro-stilben in 5 cm?3 Chloroform gaben mit 0,3 ¢ Brom nach
einigen Tagen nur 0,13 g (16,5% der Theorie) Dibromid vom Smp. 212°. Das beim Ein-
dunsten im Exsikkator verbleibende zahfliissige Ol (0,568 g) wurde mit 10 ¢m3 Aceton
gelost und nach Zusatz von 2 cm® Eisessig tiber Nacht stehen gelassen. Die auskrystal-
lisierten gelben, feinen Nidelchen (nach Entfernung anhaftender Schmieren 0,12 ¢ oder
15%, der Theorie) schmolzen bei 165°.

2 g cis-trans-Gemisch von o,p’-Dinitro-stilben (Smp. 115—118%) schied bei
analoger Bromierung 1,25 g gelbes Dibromid vom Smp. 211—212¢ ab, das nach Um-
krystallisieren aus 30 em® Toluol hellgelbe Nadelbiischel vom Smp. 212° ergab. Der
harzige Verdunstungsriickstand (1,6 g) erstarrte nach cinem halben Jahr im Exsikkator,
konnte aber nicht umkrystallisiert werden.

Dichloride.

6 g trans-o,p’-Dinitro-stilben werden in 60 em?® kochendem Chloroform gelost
und ein lebhafter Chlorstrom durchgeleitet. Nach 2 Stunden lisst man im Chlorstrom
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erkalten. Nach 2 Tagen destilliert man bis auf 10 em® ab und saugt die beim Erkalten
ausgeschiedenen Krystalle ab; Ausbeute 3,4 g. Die Mutterlauge wird nach Zusatz von
10 cm?® Kisessig auf dem Wasserbad auf die Hilfte eingedampft und gibt beim Erkalten
1,8 g braungelbe Krystalle, die nach Umlosen aus der 25-fachen Menge Alkohol bei
125—126° schmelzen.. Die erstgenannte Krystallisation (3,4 g) erweist sich nach Um-
krystallisieren als identisch, enthdlt aber kleine Mengen hoherschmelzender Anteile.
Gut 16slich in Chloroform und warmem Eisessig, weniger in Alkohol.
3,349 mg Subst. gaben 6,090 mg CO, und 0,965 mg H,O
CH;00,N,Cl,  Ber. C 49,27 H 2,939,
Gef. ,, 49,59 ,, 3,229,
Eine 40 Minuten dauernde Chlorierung von 2 g eines Gemisches von cis- und
trans-o,p’-Dinitro-stilben ergab 0,7 g Dichlorid vom Smp. 204°.
3,999 mg Subst. gaben 7,240 mg CO, und 1,165 mg H,0
C1 H0ONCl,  Ber. C 49,27 H 2,939,
. Gef. ,, 49,50 ,, 3,279,
Eine 20 Minuten dauernde Chlorierung von 0,5 g cis-Form ergab umkrystallisiert
0,2 g Dichlorid vom Smp. 204%; Ausbeute 329, der Theorie.

Universitdt Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

21. Krystallisiertes Natriumsalz der Pantothensiure
von M. Gétzi-Fichter, H. Reich und T. Reiehstein.
(8. I1. 41.)

Die von R. J. Williams und Mitarbeitern entdeckte Pantothen-
saurel) besitzt erhebliche biologische Bedeutung. Sie wird von vielen
Einzellern sowie von hoheren Tieren bendtigt, und es ist sehr wahr-
scheinlich, dass sie auch fiir den Menschen die Rolle eines Vitamins
spielt. Sowohl fiir tierexperimentelle wie fiir klinische Versuche wire
es daher zweckmiissig, einen brauchbaren Standard mit genau be-
kanntem Gehalt an Pantothensidure zu besitzen. Die freie Séure ist
fiir diesen Zweck wenig geeignet, da sie flilssig ist und nicht krystal-
lisiert, weshalb man keine sicheren Kriterien fiir ihre Reinheit besitzt.
Von Salzen sind bisher lediglich das Chininsalz?)?) rowie das Benzyl-
thiuroniumsalz?) in krystallisierter Form beschrieben worden. Beide
sind far biologische Versuche wenig geeignet. Auf der Suche nach

1) Betr. Literatur vgl. das kiirzlich erschienene Sammelreferat von J. Miftermair,
Z. angew. Ch. 54, 51 (1941).

2y R. Kuhn, Th. Wieland, B. 73, 971 (1940); vgl. ferner die Berichtigung, B. 73,
1134 (1940).

8y A. Griissner, M. (iitzi-Fichter, T. Reichstein, Helv. 23, 1276 (1940).

4 E. T. Stiller, S. A. Harris, J. Finkelstein, J. C. Keresztesy, K. Folkers, Am. Soc. 62
1785 (1940). Diese Forscher beschreiben zwar nur das Benzyl-thiuroniumsalz der ra-
cemischen Saure. Wie wir fanden, krystallisiert jedoch auch das entsprechende Salz der
optisch-aktiven I-Form sehr gut. Es bildet aus Aceton (durch Einengen) farblose Drusen
vom Smp. 145—146°,



