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w-Anitino-o-benxoylamino-ace’tophe’none. On dissout 5 gr. du pro- 
duit brornur6 dans 40 em3 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 l’eau et un peu d’acide mindral et on cristallise 
le produit de rBaction dans l’alcool. Le nouveau d6rivb forme des 
cristaux jaun$tres fondant Q 166 ”. 

0,1275 gr. subst. ont donne 10,3 cm3 N, ( 1 8 O ,  69.5 mm.) 
C,,H1,O,N, CalculB N 8,48; trouve Pi 8,66q 

Si l’on condense ce produit avec de l’isatine en solution de 
potasse caustique B 33 yo, le groupement benzoyle est &mini! et 1’011 
obtient facilement le produit de condensation de formule XXIV. 

Institut de chirnie de l’Universit6 de Frjbourg (Suisse). 

20. Uber die stereoisomeren Formen des 0, p’-Dinitro-stilbens : 
Phenanthren-Synthesen 111 

(5. Mitteilung iiber cis-trans-isomere Stilbenej ) )  

von Paul Ruggli und Alfred Dinger. 
(7. 11. 41.) 

I n  fruheren Arbeiten2) haben wir die Bedeutung der cis-Kon- 
figuration bei o-Amino-stilbenen fur das Gelingen der Phenanthren- 
synthese nach R. Pschorr hervorgehoben. Anderseits kann das Ein- 
t’reten dieses Ringschlusses als Beweis fur die cis-Konfiguration von 
Stilbenderivaten benutzt werden und ist ein niitzliahes Kriterium, 
wenn andere Eigenschaften, z. B. die StabilitBtsverhiiltnisse der Iso- 
meren, keine sichere Aussage gestatten. Unter diesein Gesichtspunkt 
wurde in der vorliegenden Arbeit das noch unbekannte 0, p’-Dinitro- 
stilben (V, VII) untersucht3), das sich insofern benterkenswert’ ver- 
halt, als hier auch die cis-Form recht stabil ist und beide Stereo- 
isomere denselben Schmelzpunkt (140 ”) besitzen, was die Aufkliirung 
etwas verzogerte j doch geben beide Formen eine Schmelzpunkt,s- 
erniedrigung miteinander. Die zufallige Identitiit der Schmelzpunkt,e 
ist ubrigens nicht sehr auffallend, da die Schmelzpunkte von cis- und 
trans-o-Nitro-stilben (65O bzw. 73°)4) auch nahe beieinander liegen. 

1) Friihere Mitteilungen Helv. 18, 853 (1935); 19, 996, 1288 (1!136); 20, 37 (1937). 
2 ,  P. IZuggli und A.  Staub, Helv. 19, 1288 (1936); 20, 37 (1937). 
3, Andere cis-trans-Paare der Stilbenrcihe sind inzw-ischen von C. W e y g a n d  und 

Mitarbeitern untersucht worden, vgl. J. pr. [2] I5 I ,  204,227,231 (1938 1; B. 7 I ,  2474 (I 938) ; 
73, 765, 771 (1940). 

4)  P. Ruggli und A. Staub, Helv. 20, 38, 44 (1937). Der in der friiheren Literatur 
erwahnte niedere Schmelzpunkt der cis-Form bezog sich auf ein urireines Praparat der 
damals schwer zuganglichen Verbindung. 
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Die trans-Form des o,p’-Dinitro-stilbens ist schwerer 16slich als die 
&-Form, doch genugt dies meist riicht zur Trennung. 

Da nach fruheren Erfahrungon die Koridensation voii aroma- 
tischen Aldehyden mit Phenylessigsaure irifolge der Abstossung der 
Phenylgruppe des ,4ldehyds durch die negative Carboxylgruppe der 
Siiure die griisste Aussicht auf c i s - S t e l l u n g  d e r  be iden  P h e -  
ny lke rne  bietet, wurde durch Konder1s:Ltion von o-Nitro-berrzal- 
dehyd mit p-Nitro-phenyl-essigsaure die o, p’-Dinitro-stilben-p’-car- 
bonsaure (I) dargestellt. Sie gibt bei der katalytischen Reduktiori 
die entsprechende Diaminosaure (11), welche beim Diazotiereri untl 
Verkochen Phenanthren-carbonsaure (111) liefert iind clemnach ste- 
risch der Konfiguration I1 entspricht. 

Die Tiecarboxylierung der o, p’-Dinitro-stilhen-,u ’-carbons&urtb (I), 
welche durch rasches Erhitzen mit Chinolin untl Kupferchromit - 
Katalysator durchgtfuhrt wird, verlauft nicht so glatt wie diejenigc 
der mono-Nitroverbindung. Wahrend letztere o h ~ r  weiteres 7 0  
cis-o-Xitro-stilben ergibt, lassen sich Bus tlcm Decarboxylimings- 
produkt der o, p’-Dinitro-stilben- p’-carbonsziiure durch Kryst;tllis;ition 
33 o/o reine cis - For in d e  s o , p ’ - D i n i  t r o - s t il b ens  (I-) abtru inen, 
wiihrend weitere 83 yo als cis-trans-Gemisch anfallen, die kau111 zu 
trennen sind und daher am besten durch Umlagcrung in die ein- 
heitliche trans-Form (VII) verwandelt werdcn. 

Diese Umwandlung erfolgt verhaltnisiiiassig schwierigl ). Hc chen 
niit Salzsaure oder Chinolin ist wirkungslos j offenbar ist der Unter- 
schied im EnergiehaJt beider Formen niclit gross. Wohl abrr grlingt 
die Umwandlung durch Kochen mit jodhirltigeni Yitrobenzol. K ~ L -  
turlich kann die fiir das cis-trans-Gemisch empfohlcne Umlagc3rung 
auch mit der reinen cis-Form ausgcfuhrt wertlen. Das hierhri er- 
haltene t raris - o ,  p ’ - D i n i  t r  o - s t i l b  en  (VIL) schniilzt g1eichf:ills h i  
140° und gibt mit der cis-Form einc Schrnrlzpunk taernirtlrigunx von 
e t \ m  20°. 

Um die trans-Form noch auf einerii t l irekteri  Wege  (Barmi- 
stellen, wurden verschiedene Methoden 1-ersucht . 

In Bnlehnung an cine Arbeit von H .  X e e r w e z r t ,  E. Biccloro unti I<. i a i i  E i t i s t r r 2 ) .  
In der u. a. Stilbensynthesen dureh cc-Phenylierung von Zimtsaure (bzv . ihreni Estcl ) 
mit Diazoverbindungen beschrieben sind, wurde versucht, aus Diazo-$1-nitranilin und 
o-Nitro-zimtsaure-ester den p’-Carbonsaure-ester des o,~”-Diiiitro-stilbcns darnistellen. 
doch blieb die Reaktion aus; sie war auch nach dcn Angaben der Kenanliten k’orscher 
uber den Geltungsbereich der Reaktion wenig aussicbtsvoll. 

l) Neuere Arbeiten uber Stilbenumlagerungen vgl. bei -11. S. h h a r a s ~ h .  J .  1’. X n ~ ~ a -  
/ w / d  und F. R. ,Mayo, Am. Soc. 59, 1155 (1937); 1‘. T’rz~shrbam und 0. lS“cmancura, Bf. 
chem. SOC. Japan 12, 507 (1937); C. 1939, I. 3145; If’. 1’. J .  T a y l o r  und 9. K.  U u r r a ! ,  
Soc. 1938, 2078; Y .  Urushzbara und 0. B~manzura, HI. chem. Soc. Japan 13, 56G (1938); 
C. 1940, 11. 1700. 

2, J. pr. [2] 152, 237 (1938). 
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Katurgemass niusste eine ,,cwboxylfreie" Syntlncw am sichersten 
zur trans-Form fuhren. Wir gingen daher von der Bondensation des 
2,4-Dinitro-toluols mit p-Nitro-benzaldehyd aus und reduzierten in 
dem hereits bekanntenl) o,p, p'-Trinitro-stilben (X) niit Ammonium- 
sulfid die p-Nitrogruppe im dinitrierten Phenylkern. Dass hierbei 
gerade die p-Nitrogruppe angegriffen wird, wahrenct mit Zinn(I1)- 
chlorid die o-Nitrogruppe reagieren wurde, haben J .  I' lzi.de und 
R. EscaZes2) am Reispiel des 2,4-Dinitro-stilbens gezeigt. Das er- 
haltene schwarzrote p-Amino-o-p'dinitro-stilben (IX liess sich diazo- 
tieren und das leicht isolierhare Diazoniumsalz rnit Alkohol und 

l) J .  Tkiele und El. Escales, B. 34, 2847 (1901). 
2, loc. cit., S. 2845. 
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Kupferpulmr nrkochen, wobei einheitliclies tr:inh-o,i,'-I)iiiitro- 
stilben (VII) entstantl. Es wurde mit deni clurch tTmlagerung tler 
cis-Form erhaltenen Produkt identifiziert. 

Die R e d u k t i o n  des cis-o,p'-Dinitro-stillwns ( V )  wurde kata- 
lytisch mit Kaney-Yickel durchgefuhrt. Sie ergah das cis-o, p'- 
Dianiino-stilben (VI), das auch durch ein Di etyldmivat (Snip. I doo)  
gekennzeichnet wurde. Mit diesem cis-Dianiin gelingt die 8ynt hew 
von Pschorr. Allerdings sind hier z wei Aminogruppen zu tliazotithren 
uncl zu verkochen, so dass die Ausbeute a n  Plienarithren (IV) mit 
1 7  "4 lnegreiflicherweise hinter der aus eintm o-Xono-aniin errrich- 
bareri zuriickbleibt. 

Das cis-o,p'-Diamino-stilben (VI) voni Smp. 105O lasst sich ini 
Vakuum destillieren, lagert sieh aber - wcaigstens bei 1:tngsamer 
Destillation - in eine isomere Base voni Snip. 126O um, in welcher 
die t r a n s  - F o r m  dt:s o-p'-Diamino-stilbcns (VII1) vorliegt. l k n i  
entsprechend lasst sich dime letztere Verbindung auch (lurch direkte 
Reduktion von trans-o, p'-Dinitro-stilben (VII), :in1 hesten m-iedw 
auf katalytischem Wege, darstcllen. Durcli 6-stuntliges Bochen mit 
wassrig-alkoholischer Salzsaure war die c,i~-trsns-I'mlagcl.ung h i c ~  
nicht erreichbar, wahrend sie fruher beirn 1). p'-l)iarnino-stilhen I auf 
diesem Wege leicht gelang. 

Das trans-o, p'-Diamino-stilben (VIII) wurdr zur Probe auch den 
Bedingungen der Phenanthrerisynthese (in Alkohol mit Amylnitrit , 
dann Verkoehen) un terworfen, obwohl es nat iirlich kein Ylienanthreri 
liefern kann. Es ergab neben Harz 13 "/b Stilben. tieim fruher nnter- 
sucliten trans-o-Amino-stilben2) hatten wir bei der analogen Reaktion 
gleichfalls Stilben erhalten, in wgssrige Losung diiKlPbel1 auch trans-o- 
Oxy-stilben und Benzaldehyd. 

Anhangsweise sei noch die R r o m i e r u n g  tler Mittelgruppe in 
den beiden stereoisomeren 0, p'-Dinitro-stilbenen erw-iihnt , die ur- 
spriinglich zur Aufklarung des schwer trennharen cis-trans- Gemisches 
dicnen sollte. Aus diesem letztsren erhalt man je nach deni Losungs- 
mittel mit einer Aiisbeute von 39--500/0 tier Theorie ein bei 21Xn 
schmelzendes Dibroimid neben einem selir schwcr krystallierbaren 
Harz, aus den1 eine niedriger schmelzendc. Substanz (nicht rein) gr- 
wonnen werden konnte. Dasselbe Dibrornid (212") cvurde uus reinem 
trans-o, p'-Dinitro-stilben (VII) mit 73 yo, &us tler cis-Form (V)  mit 
16 Ausbeute erhalten. (Letztere ergab dancben ein Harz, aus dem 
noch ein Bromid vom Smp. 165O in kleiner Jlenge isoliert u-urde.) 
Bekanntlich kdnnen solche Dibromide in gewissen F&llen beirn Er- 
warmen mit Pyridin elementares Brom (statt Brornnrasserstoff) ab- 
spalten. Die Entbromung ergab im vorlicgenden Fall niit i 2  y:, Aus- 

I )  P. Kugglr und h'. Lnrq, Helv. 19, 1003 (1926). 
2, P. EugglL und A. Staub, Helv. 20, 49 (1927). 
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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 is t . 

Die Chlor ie rung  des trans-o,p’-Dinitro-stilbens gibt 69 % eines 
Dichlorids, das nach Reinigung bei 125O schmilzt. wahrend daneben 
noch kleine Menge hoher schmelzender Anteile vorhanden sind. Aus 
einem cis-trans-Gemisch, das offenbar mehr cis-Form enthielt, wur- 
den 28 yo eines bei 204O schmelzenden Dichlorids erhalten. 

Reim Uehandeln des 125°-Dichlorids mit uberschussiger Katronlauge wurde ein 
halogenfreier Korper vom Smp. 244O erhalten, der nach seinein hohen Schmelzpunkt, 
seiner Schwerloslichkeit (nur aus Nitrobenzol umkrystallisierbar) und seiner auf die 
Formel C,,H,OT,SPj; stimmenden Formel nicht das 0, p’-Dinitro-tolan C1,H,O,N, sein 
kann. Vermutlich ist ein Ringschluss eingetreten. 

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der Jacques Brodheek-Sadreuter-Stiftung 
sprechen wir fur die Gewahrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
K o n d e n s a t i o n  v o n  o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  m i t  p - N i t r o -  

pheny l -e s s igsau re ;  o,p’-Dinitro-stilbeii-p’-earbon- 
s a u r e  (I). 

50 g p-Nitro-phenylessigsaure werden in 2<50 Wasser gelost 
und mit 13,2 g wasserfreiem Natriumcarbonat ntwtralisiert. Nach 
Eindampfen zur Troekne erhitzt man das gepulverte Natriumsalz 
15 Stunden im Trockenschrank auf l l O O .  40 g dieses Salzes werden 
mit 160 cm3 Essigshure-anhydrid versetzt und 6 g frischgeschmol- 
zenes Zinkchlorid sowie 29,6 g o-Nitro-benzaldehycl zugegeben. Man 
erhitzt nun im Rundkolben am Steigrohr mit (’alciumehloridver- 
schluss 60 Stunden im Thermostaten auf 70° (Hadtemperatur). Bei 
zeitweisem Unischutteln geht alles mit tiefroter Farbe in Losung. 
Nach Erkalten giesst man unter gutem Ruhren in 1,5 Liter Wasser. 
Das ausfallende 01 verwandelt sich in einen zahen rotbraunen Teig, 
der nach Dekantieren wiederholt mit viel Wasser durchgeknetet wird. 

15-proz. Sodalowng durch kurzes 
Aufkochen gelost, durch Filtration von harzigen Nebenprodukten 
getrennt und noch heiss unter Ruhren in 1,3 Liter I 0-proz. Salzsaure 
eingegossen, wobei die Dinitro-stilben-carbonshure in  gelben Flocken 
ausfallt. Sie wird nach Erkalten abgesaugt und auf Ton abgepresst. 
Durch Umkrystallisieren aus 300 em3 siedendem Eisessig erhalt man 
sie in hellgelben Nadelchen vom Smp. 1 8 6 O ;  Ausbeute 45 g oder 72 yo 
der Theorie. Sie ist gut loslich in kaltem Essigester oder heissem Eis- 
essig, massig loslich in heisseni alkohol. 

Die rohe Saure wird in 750 

3,920 mg Subst. gaben 8,175 mg CO, und 1,135 mg H,O 
4,081 mg Subst. gaben 0,325 cm3 Pi, (21°, 743 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 57,32 H 3,18 N 8,920,; 
Gef. ,, 56,71 ,, 3,23 ,, 9,04‘), 

12 
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Die Kondensation wuirde versuchsweise auch mit P i p e r i d i n  ausgefuhrt, wobei 

gleichzeitig Decarboxylierung zu o ,p ' -Din i t ro-s t i lben  eintritt. 1,s  g o-Nitro-benzal- 
dehyd wurde mit 2 g p-Nitro-phenylessigsaure und 5 Tropfen Piperidin am Steigrohr 
im Olbad 3 Stunden auf 160O erhitzt, wobei sich Kohlendioxyd entR-ickelte. Nach Er- 
kalten und Losen in 15 cm3 Eisessig wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und 
der bald erstarrende dunkelbraune Niederschlag nadi  Filtration mit Ather ausgekocht. 
Each Abdestillieren verblieb in geringer Ausbeute ein gelbes krystallines Produkt'. das 
mit wenig Alkohol von anhaftendem 01 befreit wurde. Nach Umkrystallisieren BUS 

heissem Alkohol lag der Smp. bei 126-127O. Offenbar lag ein Gemisch der cis- und trans- 
Form vor. Die Substanz war nicht loslich 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 cm3 X, (21°, 743 mni) 

C,,Hl0O4N, Ber. C 62,22 H 3,70 N 10,37;/, 
Gef. ,, 61,73 ,, 3,83 ,, 10,7994 

0 ,  p ' - D iamin  o - s t il b en  - p ' - car  b ons Bur e (11). 

- 

10 g Dinitxosiiure werden in 25 em3 Alkohol und 50 cm3 Essig- 
ester mit 5 g Barney-Nickell) bei Zimmertemperatur hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme betrug meist 4 , l  Liter, wahrend fur eine Auf- 
nahme von 12 Wasserstoffatomen 4,26 Liter berechnet sind. Man 
saugt vom Katalysator ab und waseht rnit etwa 30 em3 Alkohol nach, 
worauf die vereinigten Filtrate bis auf 25 cn13 abtlestilliert werc ten. 
Die beim Erkalten ausgesehiedenen Krystalle werden aus 25 em3 Al- 
kohol umkrystallisiert. Man erhalt 5,6 g (70 yo der Theorie) gelbliche 
Krystalle vom scharfen Smp. 186". 

3,506 mg Subst. gaben 9,135 mg CO, und 1,695 mg H,O 
3,800 mg Subst. gaben 0,362 cm3 N, (18", 737 mm) 
C1BH1402K2 Ber. C 71,26 H 5,51 N 11,0296 

Gef. ,, 71,06 ,, 5,41 ,, 10,849.: 
Die o, p'-Diamiiio - s tilben- p' - carbonsaure is t wenig loslicli. in 

kaltem Alkohol oder Essigester, hingegen gut loslich beim Erwarrnen. 
Sie lost sich leicht in verdiinnter Natronlauge oder Sodalosung. 

D i - a c e t y l d e r i v a t .  Die fein zerriebene Diaminosaure geht beim Versetzen mit 
Essigsaure-anhydrid in Liisung und fallt alsbald als Diacetylderivat aus. Smp. 240O 
aus Eisessig. 

3,368 mg Subst. gaben 0,248 em3 K2 (20", 747 mm) 
Cl,II,,04N, Ber. N 8,28 Gef. X 8,44% 

P h e n  an t h r  e n  - 9 - c a r  b o n s a u r  e (111) a u s 
0,  p ' - Di a m i n  o - s t il b e n - ,u ' - c a r b o n s  a ur e (11). 

Zu einer Suspension von 0,5 g fein verriebener o, p'-Diamino-stilben-p'-carborlsaum 
in 10 cm3 Wasser tropft man unter kraftigem Ruhren eine Mischung von 1,3 cm3 konz. 
Schwefelsaure und 5 om3 Wasser. Zu der milchigen Suspension gibt man weiter unter 
Eiskuhlung 0,5 g Natriuninitrit in 5 om3 Wasser tropfenweise hinzu, worauf die gelbe 
Diazoniumsalzlosung von einigen ungelosten Flocken abfiltriert wird. 

Die Diazolosung tropft man in 50 cm3 siedenden Alkohol, der mit einer Xesser- 
spitze Kupferpulver versetzt ist. Each beendeter Gasentwicklung wird heiss abgesaugt 
und das Filtrat bis auf 10 em3 abdestilliert. Kach einigem Stehen wird der Niederschlag 

l) Alle Gewichtsangaben iiber ttaney-Kickel bezielien sich auf das alkohol-feucht 
gewogene Metall. 

. . ~ . ~ ~  
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(0,15 g) aus 5 om3 Eisessig umkrystallisiert und gibt 0,05 g, bcim Ausspritzen weitere 
0,04 g grauweisse Krystalle von Phenanthren-carbonsiiure, Smp. 248-249O. Dass die 
Ausbeute nur 18% der Theorie betragt, beruht auf der Verkochung von zwei  Diazo- 
gruppen, wahrend in den bisher bekannten Beispielen nur eine Diazogruppe verkocht 
wurde. Durch Sublimation im Vakuum stieg der Smp. auf 252O. 

Die Reaktion wurde auch nach dem neueren Verkochungsrerfahren von E. R.  At- 
kinson und H .  J. Lawlerl) wiederholt. 

o ,p’ -Din i t ro-s t i lben ,  c i s -Form (V) u n d  cis-  t rans-Gemisch .  
60 em3 Chinolin2) werden im Olbad auf 210° erhitzt und rnit 

1,5 g Kupferchromit-Katalysator3) versetzt. Unter Ruhren rnit dem 
Thermometer tragt man in 4-5 Minuten 15 g 0, p’-Dinitro-stilben- 
p’-carbonsaure ein, wobei eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung 
eintritt. Indessen steigert man die Temperatur auf 220°, so dass nach 
weiteren 5 Minuten nur noch eine unbedeutende Gasentwicklung zu 
bemerken ist. Nach raschem Abkuhlen giesst man die dunkelbraune 
Reaktionsmasse in 300 em3 10-proz. Salzsaure, womuf das zunachst 
olig ausfallende 0, p’-Dinitro-stilben allmiihlich zii einer dunkeln 
krumeligen Masse erstarrt. Man zerkleinert den h-iederschlag mog- 
lichst gut und schuttelt 2 solche Portionen gemeinsam mit 1 Liter 
Ather einige Zeit auf der Schuttelmaschine, wobei dch ein Teil mit 
gelbroter Farbe lost. 

Der ungelos te  Tei l  wird abgesaugt und getrocknet. Man 
erhalt 8 g einer braunschwarzen krumeligen Masse, die rnit der 
10-fachen Menge Eisessig unter Ruckfluss ausgekocht wird. Aus der 
siedend heiss filtrierten Losung krystallisieren beim Erkalten 3,5 g 
feine dunkle Nadeln, die aus der 20-fachen MengSe Eisessig unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden. N:tch nochmaligem 
Umlosen aus 80 em3 Alkohol schmelzen die gelbbritunen Niidelchen 
konstant bei 140O. Sie sind reines cis-0, p’-Dinitro-stilben (V). 

3,862 mg Subst. gaben 8,800 mg GO, und 1,355 Ing H,O 
4,507 mg Subst. gaben 0,412 cm3 Nz (21,5O, 745 mm) 

C1,H,00,N2 Ber. C 62,22 H 3,70 N 10,37:<, 
Gef. ,, 62,14 ,, 3,93 ,, 10,38*:(, 

Die oben erwiihnte gelbrote Ather losung wird rnit 100 em3 
10-proz. Salzsaure, Wasser, 50 em3 10-proz. Sodalosung und nochmals 
mit Wasser durchgeschuttelt und nach Trocknen uber Natriumsulfat 
bis auf 50 em3 abdestilliert. Sie scheidet uber Nacht 13 g (50% der 
Theorie) braunrote Krystalle vom Smp. 115-120O ab, die ein Ge- 
misch von cis- und trans-o,p’-Dinitro-stilben sind. Durch Umlosen 

1 des Rohproduktes aus 300 em3 Alkohol erhalt mLn 11 g orange- 
farbene Krystalle, ohne dass sich der Schmelzpunkt verandert, doch 

I) Am. Soc. 62, 1705 (1940). 
2) Technisches Chinolin aus Teerol, durch zweimalige Dest illation im Vakuum 

3) H. Adkins und R. Connor, Am. Soc. 53, 1091 (1931). 
gereinigt. 
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kann man durch mehrfach wiederholte Krystallisation schliesslich 
6 g reine cis-Form gewinneri, die durch die Mischprobe niit dem oben 
besehriebenen Produkt identifiziert wurde, wiihrend sie mit der trans- 
Form eine Schmelzpunktserniedrigung von 20 O gab. 

Die Produkte aus der Mutterlauge zeigen wieder den 8mp. 115-120° und nwden 
zweckmassig nach dem unten beschriebenen Umlagernngsverfahren in die einhcitlichc 
trans-Form verwandelt. 

1 g cis-Form lost sich in 60 em3 heissem Alkohol, I g reine trans-Form in 115 em3. 

Um-randlung des  Gemisches  v o n  c i s -  urid t r a n s - o , p ’ -  
D i n i  t r o - s t i l ben  (oder der reinen cis-Form) i n t r a n  s - o , p  ’ -I) in i  - 

t r o - s t i l b e n  (VII). 
Die cis-Form 1st recht stabil. Kocht man sie mit alkoholisch-u.assriger Salz\aure, 

so kann auch nach mehreren Stunden keine nennenswerte Veranderung beobachtet wer- 
den. Buch kann nach einstundigem Kochen mit Chinohn oder n’itrobcnzol kein Um- 
lagerungsprodukt gefasst werden. Gut wirksam ist jetioch Nitrobenzol niit Jodzusatz. 
das bei 210° schon in 10-15 Minuten urnlagert. Die I’mmandlunp tritt auch schon bei 
170-180O ein, doch 1st ihre Geschwindigkeit dann brdwtend qcmngcr. 

5 g cis-trans-Gemisch werden mit 5 cm3 Nitrobenzol und eirrigen 
Kornchen Jod auf 205-210° erhitzt. Nacli 15 Ninuten 1&sst mil11 er- 
kalten, wobei das trans-o, p’-Dinitro-stilbcn in gelben i‘einen N adeln 
ausfallt; Ausbeute 4 g vom Smp. 138O. Durch Umkrystallisieren itus 
Alkohol oder Eisessig steigt der Smp. auf 14OO. Eirie ?A!Iischprol)c, rnit 
der cis-Form zeigt starke Erniedrigung, liingegen erwrist aich die 
Substanz mit dem ails 0, p, p’-Trinitro-stilhen durch Eliminierung der 
einen Nitrogruppe erhaltenen trans-o,p’-ninitro-stilben tlurch die 
Mischprobe als identisch. 

Die Umlagerung liess sich auch rnit reinw cis-Form in  gleichw 
Weise ausfuhren. 

K a t a1 y t i s c h e R e duk t io n v o  n cis - o f  1) ’ -1) i ni t 1’0 - s t i 11) en ; cis - 
o ,p ’ -Diamino  - s  t i l b e n  (VL). 

2 g cis-o,p’-Dinitro-stilben werden in 10 ern3 Essigestcr teil weise 
geldst und nach Zusatz von 2 g Bccrzey-Nic.kc1 rnit Wasserstoff von 
geringem Uberdruck hydriert. Die Reaktion blcibt nach ungefahr 
2 Stunden unter Verbrauch von 1030 Wasstmtoff stehen; br- 
rechnet fur 1 2  H-Atome 995 em3. Die blsu fluoreszierentle Losung 
wird abgesaugt untl der Katslysator rnit Essige r gewaschen, his 
dieser farblos ablauft. Die vereinigten Filtrate werden in1 Vakuurn 
his auf etwa 5 em3 abdestilliert. Nach langrrem Stehen im Exsikkator 
uber Schwefelsaure wachsen aus der Losung schdnr sternftirmigr 
Krystalle, welche abgesaugt werden; 1,45 g (93 o/o der Theorir ) vom 
Snip. 103-103°. Zur  Reinigung werderi 0,s g in 3 em3 wirmem 
Chloroform gelost und allmiihlich mit 6 cam3 Ligroin versetzt. Beim 
Erkalten untl Reiben entsteht ein hellgelher, krystalliner Nietlerschlag. 
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Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 0,65 g cis-0, p’-Diamino- 
stilben vom Smp. 105O. 

3,673 mg Subst. gaben 10,765 mg CO, und 2,200 mg H,O 
3,712 mg Subst. gaben 0,441 cm3 N, (16O, 740 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 80,OO H 6,66 h. 13,3396 
Gef. ,, 80,01 ,, 6,70 ,, 13,6696 

D i - a c e t y l d e r i v a t .  Man lost das Diamin in wenig Essigerter, versetzt mit uber- 
schussigen Essigsaure-anhydrid und lasst einige Tage stehen. Dab cis-0, p’-Di-acetamino- 
stilben scheidet sich in weissen Krystallen vorn Srnp. 180° aus 

4,269 mg Subst. gaben 0,362 em3 N, (16O, 740 mm) 
C,,H,,O,N, Bor. N 9,52 Gef. N 9,75u/, 

o b e r f u h r u n g  i n  P h e n a n t h r e n .  1 g cis-Diamin wird in 10 em3 Alkohol gelost 
und unter Ruhren tropfenweise mit 1,3 em3 konz. Schwefelsaure versetzt. Das grunlich- 
gelbe Bisulfat geht beim Zutropfen von 3 em3 Amylnitrit in einer halben Stunde in das 
reingelbe Diazoniumsalz uber, das nach weiterem einstundigem Ruhren abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen wird. Man suspendiert es darauf in 15 em3 Alkohol, erwarmt 
auf 50O und setzt eine Spatelspitze Naturkupfer C hinzu, woraiif unter heftiger Gas- 
entwicklung die Temperatur auf 60° steigt. Nach beendeter Reaktion kocht man weitere 
10 Minuten, filtriert vom Kupfer a b  und erhalt beim Emdunmen 0.4 g Phenanthren vom 
Rohsmp. 90-92O. Das Produkt wird rnit Ather ausgekocht und der dngeloste Ruckstand 
aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert. Durch Sublimation im Vakuurn wurden 
0,15 g (17,6% der Theorie) Phenanthren in weissen Blattchen vom Smp. 99-100O isoliert. 
Es wurde durch die Mischprobe und durrh die Oxydation zu Phenanthrenchinon vom 
Smp. 207O identifiziert. 

R e d u k t i o n  v o n  o , p , p ’ - T r i n i t r o - s t i l b e n  (X) rnit Ammo-  

15 g o,p, p’-Trinitro-stilbenl) werden fein zerrieben und in einem 
Dreihalskolben in 60 cm3Alkoliol suspendiert. Dazu bringt man 7,5 em3 
25-prOz. Ammoniak und erwBrmt auf einem sch wach siedenden 
Wasserbad unter Ruckfluss. Bei gutem Ruhren ltiitet man einen 
massigen Schwefelwasserstoffstrom (3-4 Rlasen pro Sekunde) ein, 
wobei die zuerst gelbe Flussigkeit langsam tiefrot wird. Nach etwa 
3 Stunden ist das gelbe Trinitro-stilben vollig verscliwunden und das 
p-Amino-o, p’-dinitro-stilben teilweise als rotschwarzes Produkt ver- 
mengt mit Schwefel ausgefallen. Man lBsst uber Kacht stehen und 
erhitzt darauf den abgesaugten Niederschlag (12-15 g) rnit der 
20-fachen Menge Essigester zum Sieden. Beim Filtrieren bleibt vie1 
Schwefel zuruck; ein weiterer Teil fallt beim Erkalten in leicht fil- 
trierbarer Form aus. Das Amino-dinitro-stilben bleiht in Losung und 
krystallisiert nach Abdestillieren des Filtrates bis auf 50-60 em3 
beim Erkalten in tiefroten Nadeln aus. Ausbeute 6-7 g vom Smp. 
198-199O, ganz rein bei 202O. Durch weiteres Eindunsten der Mutter- 
lauge sind noch 2 g erhaltlich, die infolge Verunreinigung rnit Schwefel 
tiefer schmelzen (180-195O). 

Zur Reinigung der besseren Fraktionen wird 1 g in 250 em3 
siedendem Alkohol gelost, filtriert und auf 50 cm3 eingedampft, 

n i u  m s u If i d ; t r a n s  - p -Amino - 0 ,  p ’ - d i n i  t r o - s t i l  b e n (IX). 

1) J. T h d e  und R. Escales, B. 34, 2847 (1901). j I  
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worauf beim Erkalten 0,65 g schwarzrote Natleln vom Smp. 202O 
erhalten werden. Leicht loslich in Essigest,er, schwerer in Alkohol, 
Ather, Eisessig und Benzol. 

3,803 mg Subst. gaben 8,265 mg CO, und 1,315 ing H 2 0  
5,058 mg Subst. gaben 0,637 em3 N, (17O, 748 mm) 

C,,H,,0,N3 Ber. C 58,95 H 3,81 N 14,7436 
Gef. ,, 5937 ,, 3,87 ,, 14,590/6 

A c e t y l d e r i v a t .  1 g Amin werden mit 5 em3 Essigsaure-anhydrid verrieben und 
15 Minuten auf 60° erwannt. Dabei scheidet sich ein dicker gelber Kiederschlag vom 
Smp. 236O ab. Nach Umlcrystallisieren aus wenig Essigester liegt der Snip. bei 237O. 

3,158 mg Subst. gaben 0,348 em3 N, (17O, 748 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,84 Gef. K 12,7706 

Der Weg uber das Acetylderivat dient auch zwecknlassig zur Rein igung schwe-  
f e 1 ha1 t ig e r  Man acetyliert 
solche Fraktionen in der beschriebenen Weise und entfernt aus den1 Acetylderivat den 
Schwefel durch Auskochen mit der 20-fachen Menge Benzol, worauf das schwerlosliche 
Acetylderivat heiss abfiltriert wird. 

Die saure Verseif ung  verlauft etwas schwierig, indem ma,n 1,Ei g Acetylderivat 
1% Stunden lang mit 32 cm3 einer Mischung von 4 Vol. konz. Schwefelsiiure, 5 Vol. 
Wasser und 1 Vol. Eisessig auf 140O erwlrmt. Nach Eingiessen in 400 em3 \Vasser wird 
der braune Niederschlag durch Dekantieren abgetrennt, mit 80 mi3 10-proz. Sodaliisung 
10 Xinuten auf 60O erwarnit und wieder in Wasser gegossen. Die dunkclrote Rase (1,l g) 
wird durch Auskochen mit vie1 Alkohol von einer geringen Menge unloslichen Pulvers 
befreit und bis zur Krystallisation eingedampft. 

Zur Reinigung kann. auch das C h l o r h y d r a t  des Amino-dinitro-stilbens bmutzt 
werden; es entsteht durch Aufkochen mit der 10-fachen Menge 36-proz. Salzsaure, worauf 
msn nach Erkalten absaugt und etwa vorhandenen Schwefel niit heissem Bcnzol wctglost . 
Das Chlorhydrat vertragt kurzes Trocknen auf dem Wasserbad, bei langerem Erhitzen 
dissoziiert es. Durch 10 Ninuten langes Erwarmen ruit Sodalosung wird es gespalten. 

t r an s - 0 ,  p ’ - D i n i  t r o - s t il b en (VII) a u s 11 - Am i n  o - o , p ’ - d i n  i t r o - 
s t i l ben .  

98-proz. 
Schwefelsaure auf 60° erwarmt, wobei sicli das Amin fast vollstiindig 
lost. Man tropft unter Kuhlung und gutem Ruhren 15 cm3 Wasser 
hinzu ; das Sixlfat fd l t  dann als blass grunlichgelber Krystallbrei aus. 
Bei O 0  wird innert 45 Minuten eine Losung von 3 g Nat’riumnitrit, 
in 6 em3 Wasser zugetropft und zur Beeiidigung cler Reaktion noch 
1 Stunde bei O 0  weitergeruhrt. Der entstandene rein gelbe Nieder- 
schlag wird abgesaugt und mit 20 em3 Alkohol gewaschen. Mnn er- 
h d t  so 4 g Diazoniumsalz, das sich bei 147--150° sturmiscli zersetzt 
und auf dem Spate1 an der Flamme verpufft. 

Verkochung : 120 cm3 Athylalkohol -7erdt.n kochend mit einer 
grossen Spatelspitze Kupferpulver versetzt, worauf man 4 g des 
Diazoniumsalzes in kleinen Portionen einlriigt. Nachdem die heftige 
Gasentwicklung beendet ist, wird heiss vom Kupfer abfiltriert und 
das gelbrote Filtrat bis auf 30-40 em3 abdestilliert, worauf nach Er- 
kalten das trans-o, p’-Dinitro-stilben als gelbroter Niederschlag aus- 

Pr  a p a r  a t e v o n  p -Amino - 0, p’ - d i n  i t.r o - s ti1 ben. 

3 g p-Amino-o, 1)’-dinitro-stilben (IX) werden rnit 7 , ;  
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fallt. Ausbeute 2,4 g. Man erwarmt rnit 50 em3 Wasser, um kleine 
Mengen von Kupfersalzen zu entfernen, saugt ab und erhalt nach 
dem Trocknen 1,9 g nahezu reines Produkt (67 % der Theorie) vom 
Smp. 138O. Man lost in 80 cm3 kochendem Alkohol und lasst uber 
Nacht stehen. Es scheiden sich 1,6 g feine verfilzte Krystallchen des 
0, p’-Dinitro-stilbens (trans-Form) vom Smp. 140° ab. 

Ein Mischschmelzpunkt rnit der cis-Form vorn gleichen Smp. 140° 
zeigt starke Erniedrigung, ebenso eine Mischprobe mit dem homo- 
nuclearen 0, p-Dinitro-stilbenl) (trans-Form), das ebenfalls bei 140O 
schmilzt. Dagegen zeigt eine Mischprobe rnit einem Produkt, das 
aus der cis-Form oder einem cis-trans-Gemisch durch Umlagerung 
mit jodhaltigem Nitrobenzol erhalten war, keinr: Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

3,301 mg Subst. gaben 0,302 om3 K, (17O, 746 mm) 
C1,H1,O,N, Ber. N 10,37 Gef. N 10,57(’//, 

Kata ly t i s che  Reduk t ion  von  t r a n s  -0  ,p ’ -Din i t ro  - s t i l ben ;  
t r a n s  - o , p ’ - D i a min o - s t il b en (VI TI). 

5 g trans-o, p’-Dinitro-stilben, das aus Trinitro-stilben auf dem 
oben beschriebenen direkten Wege oder durch Urnlagerung der cis- 
trans-Mischung erhalten worden ist, werden in 100 em3 Essigester 
teilweise gelost und nach Zusatz von 5 g Raney-Nickel hydriert, 
worauf die Reaktion nach ungefahr 3 Stunden unter Verbrauch von 
2380 cm3 Wasserstoff (berechnet 2490 em3) stehen bleibt. Die blau 
fluoreszierende Losung wird abgesaugt und der Katalysator rnit 
Essigester gewaschen, worauf man die vereinigten Filtrate im Vakuum 
bis auf 25 em3 abdestilliert. Diese Losung wird in einer Schale 
wahrend einiger Tage im Exsikkator uber Schwefelsaure stehen ge- 
lassen. Dann saugt man die ausgeschiedenen Krpstalle (2,7 g) ab, 
lost sie in 15 em3 kochendem Chloroform und verstxtzt die rotbraune 
Losung allmahlich unter Reiben rnit 15 om3 Ligroin. Dann stellt man 
noch einige Zeit in den Eisschrank, saugt ab und trocknet die meist 
gelb bis orangegelb gefarbten Krystalle im Vakuuniexsikkator. Aus- 
beute 2,3 g vom Smp. 125-126O. 

Bei volligem Eindunsten der von der Hydrierung herruhrenden 
Essigester-Mutterlauge erhalt man eine dunkle, kornige, rnit harzigen 
Anteilen durchsetzte Masse, die man rnit einer Mischung von Chloro- 
form und Ligroin (1 : 1) verreibt und auf Ton streioht. Nach einiger 
Zeit wird das Produkt wie oben umkrystallisiert; 0,85 g. Gesamt- 
ausbeute 3,15 g oder 82% der Theorie. Leicht loslich in Essigester, 
Ather, Alkohol und Chloroform. 

3,000 mg Subst. gaben 8,765 mg CO, und 1,850 rng H,O 
4,481 mg Subst. gaben 0,526 oms N, (18,5O, 726 Dim) 

C1,Hl,N, Ber. C 80,OO H 6,66 N 13,33u!, 
Gef. ,, 79,68 ,, 6,90 ,, 13,130b 

1) Dargestellt nach J .  Ihiele und Ti. Escales, B. 34, 2843 (1901). 
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Di - a c e t y l d e r i v a t .  Man lost das trans-o,p'-Diamino-stilben in wenig Essigester 
und versetzt mit Essigsiiure-anhydrid. Der ausgeschiedene Xiederschlag wird nach Ab- 
saugen in heissem Eisessig gelost und mit wenig Wasser bis zur beginnenden Triibung ver- 
setzt. Beim Erkalten fallen blaulich fluoreszierende weisse Kadelchen vom Smp. 241O a'us. 

4,110 mg Subst. gaben 0,343 em3 N, (1S0, 728 mm) 
C18Hl,,0tX2 Ber. N 9,52 Gef. N 9,51% 

Diazo t i e rung  u n d  Verkochung.  Eine Iiisung Tron 2 g 
trans-o,p'-Diamino-stilben in 40 em3 Alkohol wurde iznter Kuhlung 
und Riihren tropfenweise mit 2,6 em3 kone. Bchwefelsiiure versetzt, 
wobei das zunachst ausfallende gelbe Sulfat fast vollig wieder in 
Losung ging. Bei O o  tropfte man langsam 6 c,m3 Amylnitrit, hinzu, 
wobei das Diazoniumsalz als gelber, dicker Niederschlag ausfid. N:tch 
Absaugen und Waschen mit wenig Alkohol wurde es in kleinen Por- 
tionen in 50 em3 siedenden Alkohol eingetragen, der mit ainer grossen 
Spatelspitze Kupferpulver versetzt war. Nmh Beeridigung der leh- 
haften Gasentwicklung wurde heiss filtriert und auf 15 em3 einge- 
danipft. Nach Eingiessen in 70 em3 Wasser wurde am andern Tag 
der grunst,ichige Niederschlag (0,4 g) abgesaugt. Bei der Sublimation 
im Vakuum gab er 0,23 g weisse glanzende Blattchen von S t i l h e n ,  
das durch die Mischprobe identifiziert wurtle. Reinausbeute 13 yo. 

t r a n s  - o , p ' - D i a m i n o  - s t i l h e n  (VIII) .  

- 

a) D u r c h  k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  der trans-din it rover bin dun^. wie 
oben beschrieben. 

b) D u r c h  Umlagerung von c i s -o ,p ' -Diamino-s t i lbcn .  Die blau fluores- 
zierende Hydrierlijsung aus cis-0, p'-Dinitro-stilben wurde im Vakuum vom Liisungsriiittel 
befreit und der Rest noch fliissig im Vakuum destilliert. Er Ring bei langsamer Destilla- 
tion unter 13 mm Druck zwischen 255-260° iiber. In  der Vorlage bildete sich ein pelber 
Krystallkuchen, der nach Umkrystallisieren den Smp. 126O zeigte und durch die 3lisch- 
probe mit dem durch katalytische Hydrierung des trans-o, p'-Dinit ro-stilbens erhaltenen 
trans-Diamin identifiziert wurde. 

D i b r  o mid  e. 
0,5 g trans-o,p'-Dinitro-stilben in 7 cnl3 Chloroform wurde mit 0,3 g Brom 

versetzt einige Tage stehen gelassen. Die gelben Krystalle (0,5 p oder 73% der Theorie) 
zeigten den Smp. 212O. Die Mutterlauge hinterliess eine zahe rotbraune Masse, dica nicht 
krystallisierte. 

0,5 g cis-o,p'-Dinitro-stilben in 5 cm3 Chloroform gabcn mit 0,3 g Brom nach 
einigen Tagen nur 0,13 g (16,5% der Theorie) Dibromid vom Smp. 212". Das beinl Ein- 
dunsten im Exsikkator verbleibende zahfliissige 01 (0,5S g)  wurtle mit 10 em3 Aceton 
gelost und nach Zusatz von 2 em3 Eisessig iiber Nacht stehen gclassen. Die auskrystal- 
lisierten gelben, feinen Nadelchen (nach Entfernung anhaftender Schmieren 0,12 g oder 
15:/, der Theorie) schmolzen bei 165O. 

2 g c is - t rans-Gernisch  von o,p'-Dinitro-stilben (Smp. 115---11Sfl) schird bei 
analoger Bromierung 1,25 g gelbes Dibroinid vom Smp. 211-212" ab, das nach Um- 
krystallisieren aus 30 cm3 Toluol hellgelbe Nadelbiischcl vom Srnp. 212" ergab. Der 
harzige Verdunstungsriickstand (1,6 g)  erstarrte nsch cinenl halben Jahr im Exsikkator, 
konnte aber nicht umkrystallisiert werden. 

D i c, h 1 o r i d e. 
6 g trans-o,p'-Dinitro-stilben werden in 60 em3 kochendem Chloroform gelost 

und ein lebhafter Chlorstrom durchgeleitet. Each 2 Rtunden liisst man im Chlorstrom 
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erkalten. Nach 2 Tagen destilliert man bis auf 10 em3 ab und saugt die beim Erkalten 
ausgeschiedenen Krystalle ab; Ausbeute 3,4 g. Die Mutterlauge wird nach Zusatz von 
10 om3 Eisessig auf dem Wasserbad auf die Halfte eingedampft und gibt beim Erkalten 
1,8 g braungelbe Krystalle, die nach Umlosen aus der 25-fachen Menge Alkohol bei 
125-126O schmelzen. Die erstgenannte Krystallisation (3,4 g) erweist sich nach Um- 
krystallisieren als identisch, enthalt aber kleine Mengen hoherschmelzender Anteile. 
Gut loslich in Chloroform und warmem Eisessig, weniger in Alkohol. 

3,349 mg Subst. gaben 6,090 mg CO, und 0,965 mg H,O 
C1,HlOO,N,Cl, Ber. C 49,27 H 2,937, 

Gef. ,, 4939 ,, 3,220,,, 
Eine 40 Minuten dauernde Chlorierung von 2 g eines Gemisches v o n  cis-  u n d  

trans-o,p'-Dinitro-stilben ergab 0,7 g Dichlorid vom Smp. 204O. 
3,999 mg Subst. gaben 7,240 mg CO, und 1,165 mg H,O 

C,4Hl,0,N2Cl, Ber. C 49,27 H 2,930, 
Gef. ,, 49,50 ,, 3,270, 

Eine 20 Minuten dauernde Chlorierung von 0,5 g cis -Form ergab umkrystallisiert 
0,2 g Dichlorid vom Smp. 2040; Ausbeute 32% der Theorie. 

Universitat Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

21. Krystallisiertes Natriumsalz der Pantothensaure 
von M. Gltzi-Fiehter, H. Reieh und T. Reiehstein. 

(8. 11. 41.) 

Die von R. J .  WiZZiams und Mitarbeitern entdeckte Pantothen- 
saurel) besitzt erhebliche biologische Bedeutung. Sie wird von vielen 
Einzellern sowie von hoheren Tieren benotigt, und es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass sie auch fur den Menschen die Rolle eines Vitamins 
spielt. Sowohl fur tierexperimentelle wie fur klinische Versuche ware 
es daher zweckmassig, einen brauchbaren Standard mit genau be- 
kanntem Gehalt an Pantothensaure zu besitzen. Die freie SBure ist 
fur diesen Zweck wenig geeignet, de  sie flussig ist und nicht krystal- 
lisiert, weshalb man keine sicheren Kriterien fur ihre Reinheit besitzt. 
Von Salzen sind bisher lediglich das Chinin~alz2)~) sowie das Benzyl- 
thiuroni~msalz~) in krystallisierter Form beschrieben worden. Beide 
sind fur biologische Versuehe wenig geeignet. Auf der Suche nach 

I) Betr. Literatur vgl. das kiirzlich erschienene Sammelreferat von J .  Mittermair, 

,) K. Kuhn, Th. Wieland,  B. 73, 971 (1940); vgl. ferner dicl Berichtigung, B. 73, 

3) A .  Griissner, X. Glitz;-Fiehter, T .  Reichstein, Helv. 23, 3276 (1940). 
4) E. T .  Stiller, S. A .  Harris, d .  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 Z-Form sehr gut. Es bildet aus Aceton (durch Einengen) farblose Drusen 
vom Smp. 145-146O. 

Z. angew. Ch. 54, 51 (1941). 

1134 (1940). 


