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5,2 g des Carbinols, das wir durch Einriihren einer 

Eiseasigliisung von 22 g DSmethyloximidotetPahydroxan- 
thyliumch€o?id-Eisenchlorid in 1006 ccm Wasser + 30 g 
krystalE&erten Matrinmaeetats ausgefallt und sorgfgltig 
getrocknet hatten, warden in 52 g Pyridin geki)st and 
dnrch 6 g Bemoylchlorid in das Nitril verwsndelt. In 
derselben W eise wie das niedrigere Homdoge isoliert und 
gereinigt, bildete es schliedlich weide Nadeh vom 
Schrnelzp. 105-106°, die beim Werseifen in gnter Aus- 
beute 

u-Bethyl-ya- 5-methylcumurinobuttersaure 
als weibes, bei 142-143 O schmelzendes Krystallpulver 
(aus blethylalkohol + Wasser) lieferten: 

0,1904 g gaben 0,4832 CO, und 0,1100 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 69,19 69,21 
H 6,20 6,46 

Lichtchemische Synthese von Indolderivaten; 
von Puul Pfeiffer. 

Unter experimenteller Mitarbeit von 8. Braude, R. Frifsch, 
W. IIalberstudt, G.  Kirchhofi J. Xle'ber und p. Wittkop. 

[Mitteilung BUS dem Chemisehen Jnstitut der Universitat Zii~ich.] 

(Eingelaufen am 9. August 1915.) 
_ _ _  - 

Die neuen Verbindungen lichtchemischer Synthese, 
die hier beschrieben werden sollen, leiten sich von der 

~ - . - - C = O  
i i ICE 

noch unbekannten Verbindung \,-'\< ab, dieihrer- 
/ I  
0 
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seits nahe verwandt und isomer mit dem Isatin 

f i"" ist. Ein einfaches Derivat dieses Isatin- v\.g=O 
Isomeren ist der von B a e y e r l )  vor einer Reihe von 
Jahren dargestellte Jsatogensaureester", dem, wie wir 

U'ir wollen daher, nm jede unnotige neue Namenbildung 
zu vermeiden, unseren Grundkorper als ,,Isatogen" be- 
zeichnen. Die fu r  ihn und sein a-Phenylderivat gewahlte 
Ortsbezeichnung ist aus folgendem Schema ersiehtlich: 

0 

Die Isatogene bieten deshalb besonderes Interesse, 
weil sie ausgesprochen chinoiden Charakter haben; sie 
stellen die ersten mit Sicherheit bekannten metachinoiden 
Korper dar. 

Uer nllgemeine Teil der vorliegenden Bbhandlung 
gliedert sich in folgende Absclinitte: 

a) Lichtchernische Beaktionen in der Stilbenreihe. 
b) Konstitution der Lichtumwandlungsprdukte. 
C) Die PhenyZisatoyene als chinoide Siibstanzen. 
d) Die Konstitubion des Baeyerschen Isatogensaure- 

e) Spezielle Anpben u6er die Phenylisatogene und 

€) SpezielZe Angaben uber die Tsatugensaureester und 

esfers. 

ihre 7orstufen. 

ihre Yorstufen. 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880). 
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a) Lichtchemische Reaktionen in der Stilbenrsihe.') 
Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung der lichtche- 

mischen Produkte bilden die o-nitrierten Stilbene, die wir 
meist durch Kondensation von Uerivaten des o-Nitrotoluols 
mit Benzaldehyd und seinen Substitutionsprodukten er- 
hielten. Behandelt man die o-Nitrostilbene mit Chlor, so 
entstehen in normaler Reaktion o-nitrierte Stilbenchloride, 
welche beim ErwLrmen mit Pyridin unter Verlust eines 
Chlorwasserstoffmolekiils in o-nitrierte Monochlorstilbene 
iibergehen, gemab dem Schema: 

/---\ CH=CE- 1-7 I-' CBCI.CHCL--/-) /-/- \-/ ---+ \A- \- 

+ /-\-cCI=c€€-/--\ . 
\--I \-/ 

I 
NO, 

I 
NO, 

\ 
KO9 

Setzt man nun die farblosen bis hellgelben Py- 
ridinlosungen z, der o-nitrierten Stilbenchloride oder 
der o-nitrierten Monochlorstilbene dem Sonnenlicht aus, 
so fLrben sie sich mit mehr oder weniger grober Ge- 
schwindigkeit orangegelb, orange und schlieDlich tiet 
orangerot; dann beginnt - falls die Losungen nicht zu 
verdunnt sind - die Abscheidung orangefarbener bis 
violetter Krystalle, die sich durch Umkrystallisieren leicht 
i n  reiner Form gewinnen lassen. Die dnsbeute an reinen 
Produkten wechselt von Fall zu Fall; sie betrLgt bis 
60 Proz. der berechneten Menge. 

Diese Lichtumwandlungsprodukte? von denen schon 
16 verschiedene dargestellt werden konnten: Nitrile, 
Carbonsauren, Ester , Phenole, Methoxyverbindungen, 
Nitroderivate usw. , entstehen unter Chlorwasserstoffab- 

l) Siehe hierzu auch die vorlaufige Mitteilung, Ber. d. d. chem. 
Ges. 46, 1825 (1912). 

%) Man kann auch Chinolin als Losungsmittel verwenden; mit 
Benzol, Eisessig und Alkohol wurde kein positives Resultat erhalten. 
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spaltung, sie sind also volIstandig chlorfrei; ihrer empi- 
rischen Zusammensetzung nach en tsprechen sie den o-ni- 
trierten Tolanen. DaB aber diese nicht vorliegen konnen, 
ergibt sich schon aus der tiefen Farbe unserer Korper, 
vor allem aber daraus, da8 die hellfarbigen, wirklichen 
o-Nitrotolane, die durch vorsichtige Einwirkung von 
Alkali auf die Monohalogenstilbene entstehen, ihren physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften nach grundver- 
schieden von den lichtchemischen Produkten sind. 

Diese o-Nitrotolane gehen noch Ieichter in die tief- 
farbigen Verbindungen uber wie die o-Nitrostilbenchloride 
und die o-Nitrochlorstilbene. Setzt man die Pyridin- 
losung des einfachsten o-nitrierten Tolans, 

x 0, 

kurze Zeit dem Sonnenlicht aus oder erwarmt man sie 
einige Stunden lang auf dem Wasserbad, so farbt  sie sich 
tief orangerot; beim Verdunsten der Losung krystallisiert 
dann das Umlagerungsprodukt atis. Beim 2,4-Dinitro- 

tolan \-I- \-/und seinem4’-;ZIethylderivat 

O,N/ \-C--C-/ \-CH, 

O*N 1-\ 
I s 0, - - 

LJ \-/ verlauft die Umwandlung I 
NO, 

(in Pyridinlosung) besonders leicht; sie ist bei gewohn- 
licher Temperatur in einigen Stunden, in der Warme in 
wenigen Minuten beendet; Belichtung ist hier weder in 
der Warme noch in  der Kalte erforderlich. 

Berucksichtigen wir nun, daS die Lichtumwandlungs- 
produkte der o-Nitrostilbenchloride bzw. o-Nitromono- 
chlorstilbene gemaB den Erorterungen des nachsten hb- 
schnitts Derivate des u-Phenylisatogens sind, so konnen 
wir ihre Bildungsweisen durch das folgende Schema 
wiedergeben: 



Belichten der 
Py-Lijsung f 

SO, 
Uber den naheren Mechanismus unserer lichtchemi- 

schen Reaktion, die, wie einige Versuche gezeigt haben, 
durch die kurzwelligen Strahlen des Sonnenspektrums 
hervorgerufen wird, laflt sich noch nichts niit Bestimmt- 
heit aussagen. Vor allem wissen wir noch nicht, ob bei 
der lichtchemischen Urnwandlung der o-Nitrostilben- 
chloride und o-Nitrochlorstilbene zuniichst o-Nitrotolane 
entstehen und diese sich dann zu den Isatogenen isome- 
risieren, oder ob die Chlorwasserstoffabspaltung und Saner- 
stoffwanderung gleichzeitige bzw. sich gegenseitig bedin- 
gende Prozesse sind. ,Jeden€alls vermag Pyridin allein 
(ohne Sonnenlicht) aus den Dichloriden bei gewohnlicher 
Temperatur lteinen Chlorwasserstoff abzuspalten; die Mono- 
chlorstilbene sind sogar gegen siedendes Pyridin durch- 
aus stabil. 

b) Konstitution der Liohtumwandlungsprodnbte. 
Nach unserer duffassung spielen sich bei der licht- 

chemischen Umwandlung cier Nitrostilbenchloride und 
Nitrochlorstilbene drei Vorgange ab. Es wird Chlor- 
wasserstoff abgespalten, ein Sauerstoffatom der Nitro- 
gruppe wandert an das mit dem nitrierten Phenylkern 
verbundene Kohlenstoffatom der C,-Brucke und es tritt 
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RingschluD zwischea dem Stickstofhtom der Nitrogruppe 
und dem zweiten Kohlenstoffatom der C,-Briicke ein (siehe 
das obige Reaktionsschema). 

Dab unsere Reaktion unter RingschlnB verlauft, also 
eine ortho-Kondensation darstellt, ist schon ans der Tat- 
sache zu entnehmen, daD nur solche Stilbenchloride und 
Monochlorstilbene bei der Belichtung ihrer Pyridinlosungen 
tieffarbige Produkte liefern, welche eine Nitrogruppe in 
o-S te lhy  zzr C,-Briicke enthalten. So 1aBt sich 2-Nitro- 

(1) leicht 4-cyan-p-chlorstilben \-I- I 
NO, 

lichtchemisch umwanddn, wahrend sich das isomere 

NC- 1-7 CCl=CH- 

/-\-CC1=CR-, /- ) 
4-Nitro-2-cyan-~~-chlorstilben O " \ J  - 

h N  
unter ganz den ggleichen Bedingangen nicht verhdert. 

Den sch6nsten Beweis aber fur die Zweckn&bgkeit 
eiaer cyclischea Formuiiermg der lichtchemiahen Pro- 
dukte liefert der Verhuf ihmr Reduktion mit Zinksltanb 
und Eisessig. Sie gehen namlich bei der Reduktion 
glatt in fast farblose, in atheriscbeher Losung prachtvoll 
blau flaorescierende Phenylindoxyle uber. So LlBt sich 
das gelborangefarbene Lichtreaktionsprodukt des Nitro- 

(7>, demnach e yanchlorstilbens 
I-\ C@=GH- 

NC--\ I-- 
-1 

/\--C=O 
NO* 

I l l  

Q 
zukomnt (&bn&ip. 2279, in g u b r  Ausbente eu dem 
schwach gelb ge+fanbtcm, ia Losnng blau flnoreseiwmdm 

Cyar-phenyl-indoxy1 I 1 redmieren. 
A - C - O H  

NC , - . n / c - L /  NH 
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Analog entstehen aus den Isatogenen 

/\--c=o ' I /--/ orangefarbene Nadeln; 
/\/\,&- 

H,C,OOC N \-/ ( Schmelzp. 138' 
'I 
0 

( Schmelzp. 257O 
violette Blattchen; 

N \--/ 
1 

0 

die fast farblosen Indoxyle 

und ' ' ' /--\-OCH, * Slle drei Re- 

duktionsprodiikte geben beim Erwarmen mit Essigstiure- 
anhydrid farblose, gut  krystallisierte Bcetylderivate, 
welche im Qegensate zu ihren Grundkorpern in Losung 
nicht oder nur schwach fluorescieren: 

H,C,OOC 
A-.- C-OH 

/\/\/c-- 
NC NH \-/ 

Schmelzp. 190-191 " Schmelzp. 187-190" 

,"-- -4.0. COCH, 
/\/\/c-- 1 /-\-OCH, 

NG NH L/ 
Schmelzp. 204 O 

Revor aber das Konstitutionsproblem unserer licht- 
chemischen Produkte als erledigt betrachtet werden 
konnte, muSte noch die Funktion der beiden, urspriing- 
lich der o-Nitrogruppe angehorigen Sauerstoffatome fest- 
gelegt werden. I)aS auch in dieser Beziehung das von 

/\- --c-(-j 
I I I -  

iins gewahlte Symbol I 1 1 /'--/ , nachwelchem \/\A!- 
N-0 L/ 
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im Nolekul zwei reaktionsfahige Gruppen >C=O und 
>N=O vorhanden sind, das Richtige trifft, und jeden- 
falls einer Schreibweise mit dreiwertigem Stickstoffatom 
und nur einer reaktionsfahigen Gruppe: 

vorzuzielien ist, zeigt der Verlauf der Oximierung der 
Isatogene. 

Lafit man auf die Isatogene salzsaures Hydroxylamin 
in siedend alkoholischer Losung einwirken'), so ent- 
stehen i n  allen bisher untersuchten Fallen zwei zu einander 
isomere Isatoyenmonoxime. Ton diesen Oximen is t das 
eine jedesmal hellgelb bis gelb gefarbt und in waSrigem 
Ammoniak schwer mit grunstichig gelber Farbe loslich, 
wahrend das zweite Oxim orangefarben ist und sich in 
wa0rigem Ammoniak leicht mit oranger Farbe lost; beim 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid geben die gelben wie 
die orangen Oxime charakteristische Acetylderivate. 

Uber die Eigenschaften der Oxime der drei Isatogene 

0 6 
{+ -- ,c=o 

0 

moge die folgende Tabelle orientieren: 

l) Die Anwendung von freiem Hydroxylemin wurde vermieden, 
urn Reduktionswirkungen auszuschlieden. 



1 Sehmelq. t67-168° 
hellgelbe, prismatische 

Phem!4zisa- Krystalle; lovlich in 

OH OH 
/\-,c=NoH 

Sehmelzp. m0 
adbaran@, g h z e n d e  
Blrittchen; in w8Ser. NH, 

l) R. A. L. [5] 16, U, a61 (1987); Zmblbl. kWZ, I, ZB2. 

togen 

- 

iVi2rophenyl- 
isatogen 

wii8er. NH, rnit grun- ~ gut loslich mit gelb- 
stichig gelber Farbe. 1 oranger Farbe. 

____ _.__- - - ’ Schmelzp. etma 250° 
Sehmelzp. 183 O dimorph; orangegelbe 

gljittcheu in wri~er4  NH, 
gut loslich mit orsnger 

Farbe. 

gelbe Krystalle; schwer BlCttchen und orangerote 
.l’dslic% in wiiBer. NH, 
mit griiustichig gelber 

Farbe. 
~ _ _ _ _ _ _  

Schmelzp. 218’ 
hellgelbe, flache Nadeln; 

cra9Vh*@- schwer liidich in wiiBer. 
I 

isatugem 

Schmelzp. etwa 246O 
glinzende, gelborange 
BBl’ittohen; in wiider.NB, 
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Danach ist dieses Oxim normales C-Oxim, bei dessen 
Bildung die > C=O-Gruppe des Phenylisatogens be- 
teiligt ist; wir werden also den beiden anderen orange- 
farbenen Oximen die entsprechenden Formeln 

---,C=iXOH /\-+=NOH 

0 
Schmekp. 250 

0 
ScAmelxp. 246 

zuerteilen.l) 
Piir die gelben Oxime sind jetzt  noch zwei prinzipiell 

verschiedene Auffassungen moglich. Entweder sind diese 
Verbindungen stereoisomer bzw. desmotropisomer mit den 
orangefarbenen C-Oximen, oder aber sie sind in dem 
Sinne strukturverschieden von diesen, dafl die NOH-Gruppe 
bei den gelben Oximen eine andere Stelle im Molekiil 
einnimmt wie bei den orangen. DaB die letztere Ansicht 
zutreffend ist ,  daD also in den Phenylisatogenen auSer 
der Gruppe >C=O noch eine zweite reaktionsfiihige 
Gruppe vorhanden ist, ergibt sich aus folgendem : 

Das C-Oxim des Phenylisatogens geht nach 9 nge l i  
und Ange l i co  bei der Reduktion mit Zinkstaub in saurer 

Losung in Aminophenylindol I llc-,/-\ uber. 

Waren nun unsere gelben Oxime stereoisomer oder des- 
motropisomer zu den orangen Oximen, so miifiten sie sich 
wie die letzteren zu Aminophenylindolen reduzieren lassen. 
Sie werden aber mit Zinkstaub in Eisessiglosung glatt 

/\----c-NH, 

''>< /-/ 

') A n g e l i  und A n g e l i c o  haben ihr Oxim eum Phenylisa- 
togen oxydieren kijnnen. Es ist uns leider nicht gelungen, den 
Oxydstionsversuch mit positirem Erfolg zu wiederholen; trotzdem 
sind die Beobachtungen der beiden Forscher sicher richtig; denn 
die von ihnen angegebenen Eigenschaften des Oxydationsproduktes 
stimmen mit denen unseres lichtchemischen Umwandlungsproduktes 
des o-Nitrostilbedchlorids vollstandig uberein. 

Annalen der Chemie 411. Band. 6 
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in  Phenylindoxyle ubergefiihrt, indem das N-Atom des 
Oximrestes zur Abspaltung kommt. 

Diese Reduktionsversuche wurden mit den hell- 
farbigen Oximen der beiden Isatogene 

II 
0 

NC 

durchgefuhrt. Wir erhielten bei der Reduktion uiid 
nachfolgenden Acetylierung die beiden Scetylindoxyle: 

/'--C. 0.  CO . CH, 

Schmelxp. 190-191 a Schmelxp. 187-19O0 

Es kann also kein Zweifel daruber bestehen, daB 
die gelben Oxime strukturisomer mit den orangefarbenen 
Oximen sind. Da nun letztere normale C-Oxime dar- 
stellen, so mussen wir die gelben Oxime, entsprechend 
den Formeln 

/\ , C s O  

N NC N 
II 

NOH 
Schmekp. 167-168O 

&OH 
Sc?&melxp. 218O 

N 

NOH 
II II 

NOH 
Schmelxp. 180-182° Schmelxp. 191 a 

als N-Oxime auffassen, indem wir die Phenylisatogen- 

') Diese Verbindung ist in der Tabelle auf S. 80 nicht 
_____. 

enthalten. 
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c=o - 
N+-J \-/ formel C,H,( >-( ' mit zwei reaktionsfiihigen Gruy- 

pen zugrundelegen. DaS fur die N-Oxime auch die tau- 

tomere Formel 1 ,\,, I ,!b-\ in Betracht ge- 
'\- -C.OH 

R N \--I 
I 

NO 
zogeu werden muD, ist selbstverstandlich. Ich mochte 

jedoch die Oximformel l><jzIb vorziehen, 

weil die acetylierten gelben Oxime bei der Reduktion 
mit Eisessig und Zinkstaub Phenylindoxyl und nicht 
etwa Acetylphenylindoxyl geben, so daS fur  sie die 

Nitrosaminformel ,.,,,N,c-,-) 1- ausgeschlossen 

I 
NO 

erscheint. 
Durch diese Untersuchung der Oximbildung der 

Phenylisatogene ist die Konstitutionsfrage unserer licht- 
chemischen Produkte wohl zur Geniige geklart. Dariiber 
hinaus aber darf sicherlich die Tatsache allgemeineres 
Interesse beanspruchen , daS die Gruppe >N=O oxim- 
bildend ist, daO sie sich also weitgehend der Ketogruppe 
>C=O an die Seite stellt: 

R 
II 
NOH 

r'm(2.0. CO . CH, 

R 

>C=O -+ >C=NOH, >N=O 3 ,>N-NOH- 

Beriicksichtigen wir nun die nahen verwandtschaftlichen 
Beziehungen zwischen Curhonsauren und Nilronsaurert , so 
kommen wir zu der folgenden Gegenuberstellung zu- 
sammengehoriger C- und N-Verbindungen, welche die 
Bezeichnung ,,Nitrone" fur die Verbindungen des Typus 
R' RLI>N=O ohne weiteres begreiflich macht: 

6 *  
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R'- C-0 R*I=X=O 

I 
K! 

I 
R' 

Ketone AYivilrone 
R'--C=O R"=N=O 

I 
OH 

I 
0 €1 

Curbonsiiuren J-it ronsiiurna 
0 
n J)aO auch die gewohnlichen Nitrokbrper K.S< , die 
.I 

sich von den Verbindungen H'--S$$ dnrch Ersatz des 

Kadikals It" durch 0" ableiten, oximbildend sind, haben 
schon seinerzeit Auge l i  und Angel ico ' )  gezeigt; sie 
erhielten a m  Sitrobenzol durch Einwirkung von Hydro- 
xylamin und Natriumalkoholat das Oxim C,H,.X=NOH, 

II 
0 

tautomer mit C,H, .K-NO (Sitrosoplienylhydroxylamin). 
I 
OH 

W e  weitgehend die Analogies zwischen Ketonen 
und Nitronen ist, werden mir im niichsten Kapitel bei 
dcr Besprechnng der chinoiden E:igenscliaften der Isa- 
togeiie sehen. 

c)  Die Phenyliaatogene ala chinoide Sub.atanzen. 
Kin Vergleich der Formeln \-on Itidol und hatoyen, 

/'\ CH ./\ - c=o 
j i  l l C H  und ( I I , zeigt uns, daS hier 
\/'\/ /\,/[I 

SH 
I \  
0 

iihnliche konstitutionelle Beziehungen vorliegen, wie 
zwischen Benzol und Chinon. Es war also bei dem 
iibereinstimmenden Verhalten der Grnppen >C=O und 
>S=O zu erwarten, daD die lsatogene chinoiden Cha- 
rakter haben wurden. Dicse Vermutung hat sich be- 
st#tigt.2) 

I)-!&ralbl. 1899, 11, 371. 
*) Siehe auch A n g e l i  und A n g e l i c o ,  a. a. 0. 
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Alle bisher dargestellten Isatogene sind - wie 
es fur chinoide Substanzen zu erwarten ist - 
mehr oder weniger tieffarbig.') Phenylisatogen selbst, 
/\--c=o 

1 w y C - \ - /  1 I I-\, ist rotorange gefarbt; eine ahnliche 

Farbennuance besitzen die orangefarbenen Carboxalkyl- 
derivate 

/\---C=() 

und die Carbonsaure /\/\//(J--\ I 1 I -  17 / '  u a s  - HOOC N 
I1 
0 

/\-- , C = O  

hat eine gelborange, der 
NC 

I1 
/,\- C E O  
0 

Nitrokorper ,,, I J ,/ L - r \  ,-, eine tiefrote Farbe. 
0,N N 

I1 
0 

Fuhrt nian in die Phenylreste dieser Phenylisatogene 
p-stlndige Nethylgruppen ein, so kommt man zu violett- 
stichig roten Verbindungen. Eine besonders starke 
Farbenvertiefung sber! die direkt an analoge Erschei- 
nungen aus dem Gebiete der gewohnlichen chinoiden 
Substanzen erinnert, bewirken p-standige Methoxyl- und 
Hydroxylgrupyen. Die drei Verbindungen 

I) DaB die Isatogenoxime weniger tieffarbig sind als die Isa- 
togene selbst, stimnt damit uberein. daB die Oximbildung ganz ail- 
gemein eine Farberhijllullg bedingt. 
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N 
II 
0 

I1 
0 

A/\/-\-/ h 
O*N 

II v 
sind tief violett gefarbt. 

DaB das Acetylderivat des violetten Nitrooxyphenylisa- 

togens, von der Formel NO,.C,H,<~~)C.C,H,.OCOCH., 

nur  orange gefarbt ist  (Farberhohung), die Alkalisalze des 
Oxykorpers aber eine griine Farbe besitzen (starke Farb- 
vertiefung), harmoniert ebenfalls mit der Annahme einer 
chinoiden Natur der Isatogene. 

Am schonsten aber kommt die chinoide Natur der 
Isatogene darin zum Ausdruck, daB sie typische Chin- 
hydrone geben. So vereinigt sich das orangefarbene 

Cyanphenylisatogen 1 1 1 1-1 m i t  dem 

n - -c=o 

n 
N ( p q j c - \ J  

0 

farblosen Cyanphenylindoxyl 

dem in glanzenden schwarzen Nadeln krystallisierenden 
., Chinhydron" : 

NC 

n 
0 

, gelbormge farbros - d 

schwarx 
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welches, wie die gewohnlichen Chinhydrone, wieder leicht 
in seine Komponenten eerfallt. 

,411s den beiden Carboxathylverbindungen 

0 

la& sich ebenfalls eine schwarze, leicht zersetzliche 
Molekiilverbindung darstellen. 

Wir haben also in den Isatogenen typische Chinone 
vor nns; sie bilden eine neuartige Klasse metnchinoidel. 
Kiirper, in denen die Qruppe >N=O die Rolle eines 
Carbonyls spielt. 

a) Die Konstitution des Baeyerechen Isatogensaureesters. 

Adolf  B a e y e r l )  hat in seinen klassischen hrbeiten 
iiber Indigblau zwei Isatogene, C,,H,O,N und C,,H,O,N,, 
beschrieben, denen er  die Formeln 

Isatogensazlreester 
gelb 

Diisatogea 
rot 

zuerteilt. Er erhielt sie durch Eintragen von o-Nitro- 
phenylpropiolsaureester bzw. 0, 0'-Dinitrodiphenyldiacety- 
len in konzentrierte Schwefelsaure und Behandeln der 
H,SO,-Lbsungen mit Wasser oder blkohol. 

Es liegt nun nahe, anzunehmen, daB diese beiden 
Verbindungen ganz analog konstituiert sind wie unsere 
lichtchemischen Produkte, daD ihnen also die modifizierten 
Formeln 
- - .- 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880); 16, 780 (1882) usw. 
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It 
0 

II 
0 

/I 
0 

xukommen. Ton dieser Annahme ausgehend, haben wir 
ja  unsere Verbindungen von vornherein als ,,I satogene" 
bezeichnet. 

Zugunsten der neuen Formuliexung der Baeyerschen 
Isatogene spricht schon die tiefe Farbe dieser Verbin- 
dungen. In  den alten Formeln sind als chromophore 
Gruppen eine bzw. zwei Ketogrnppen vorhanden, die nach 
allem, was wir heute wissen, nur dann auswahlende 
Lichtabsorption im sichtbaren Teil des Spektrums be- 
dingen, wenn sie zu zweien oder mehreren direkt niit- 
einander verbunden oder mit bestimmten anderen chromo- 
phoren Gruppen, wie Athylenlucken usw., gepaart sind. 
Beides ist hier nicht der Fall. I)& unsere c'hinoiden 
Formeln die farbige Natur der Isatogene aufs beste er- 
klaren, bedarf keiner weiteren Er orteriing; nach ihnen 
ordnet sich der Isatogensaureester zwanglos in die fob 
gende Reihe verwandter j'erbindungen ein: 

,,-.-C=O T--y=;-, / I '  
\/\ yc. COOC2H5 > \/\/c-\ -/ 1 

ls N 



Lichtctiernische Synthese con IndoldeTivaten. 89 

Besonders beweisend aber fur die Zusammengehorig- 
keit aller dieser Verbindungen, also auch fur die neue 
Formulierung der Baeyerschen Isatogene, ist  die Tat- 
sache, dafi sich Isatogensaureester und Phenylisatogene 
nach ein und demselben charakteristischen Verfahren 
gewinnen lassen. Die Phenylisatogene entstehen nnter 
anderem (siehe weiter oben) durch Behandeln der 
o-Nitrotolane mit Pyridin. So isomerisiert sich 2, 4-Di- 
nitrotolan dnrch Erwiirmen oder Stehenlassen seiner 
Pyridinlijsung in relativ kurzer Zeit zum Nitrophenyli- 
satogen. Dem 2, 4-Dinitrotolan schlieot sich nun ganz 
der 2-Nitrophenylpropiolsaureester an. Seine Losung in 
Pyridin farbt sich allmahlich orangerot und gibt d m n  
schone gelbe Krystalle vom Schmelzp. 112O, identisch mit 
dem B a e y e r  when Isatogensaureester. 

Das neue Terfahren zur Gewinnung aer Isatogen- 
sanreester wnrde dazu benutzt, den IsatogensLuremethyl- 
ester und den 2-Nitroisatogensauremethylester, 

II 
0 

I1 
0 

kennen zu lernen. Ersterer bildet orangegelbe kleine 
Blattchen vom Zersetzungsy. 187 O ,  letzterer goldgelbe, 
glanzende Blattchen, die bei 181 O schmelzen. Einzel- 
heiten iiber die Darstellung dieser Verbindungen sollen 
erst weiter unten mitgeteilt werden. 

Die eigentumliche Eigenschaft des Pyridins, die 
Isomerisierung von o-Nitrotolanen und o-Nitrophenyl- 
propiolsaureestern zu lsatogenen mi bewirken, bedarf 
noch der naheren Untersuchung. Es liegt hier eine 
spezifisch katalytische Kirkung des Pyridins vor, indem 
sich Losungsmittel wie Benzol, Alkohol usw. ganz in- 
different verhalten. 
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Zum Schlu5 noch einige M-orte iiber den Verlauf 
der Baeyerschen  Synthese der Isatogene. Unsere neue 
Schreibweise der alten Isatogene erlaubt uns ihre Ent- 
stehung recht einfach zu formulieren. Beriicksichtigen 
wir namlich, daB. Phenylpropiolsaure mit Schwefelsaure 
und Wasser in  Benzoylessigsaure iibergeht, 

'-)-c-c-cooH --f ~ - ~ - c o - C I J , - C O O K  , 
\- L/ 

so werden wir annehlnen diirfen, daB o-Nitrophenyl- 
propiolsaureester und Dinitrodiphenyldiacetylen bei glei- 
c her Behandlung primar o-Nitrobenzoylessigester und 
Dinitrodibenzoylathan geben, welche Verbindungen dann 
sekundBr nnter Wasseraustritt die Isatogenverbindungcn 
liefern : 

/\-CO-CH,--COOC,H, 

\/\N/O 
<o 

1 1  I /  --f 

A - C -  C-COOC,H, 

CO-CH,-CH,-CO--/\ 

;>Kl\J i l  
-+ I i- () 

"'x<o 

Ua43, wie durch besondere Versuche festgestellt 
wurde, o-Nitrotolane nach dem Schwefelsaureverfahren 
nicht isomerisiert werden konnen, ist nun auch verstand- 
lich. Indem sich 2,4-Dinitrotolan, 

03 /-\-c=c-/--\ 
\--I I-/, 

I 
NO* 
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bei der Schwefelsaure- und Wasser-Einwirkung ganz 
analog verhalt wie Phenylpropiolsaure (siehe oben), der 
Sauerstoff des Wassermolekuls also an das mit dem 
roeriige~ negativen Rest verbundene L4cetylenkohlenstoff- 
atom tritt, entsteht 2,4-Dinitrodesoxybenzoin, 

02N/-\--CH3-- CO- /-7 
\-/ \-I, 

I 
NO* 

dessen Umwandlung in ein lsatogenderivat natiirlich un- 
moglich ist. Wir haben das Dinitrodesoxybenzoin aus 
Dinitrotolan mit dem Kondensationsprodukt von 2,4-Di- 
nitrophenylessigsaurechlorid und Benzol identifiziert. I) 

e) Spezielle Angaben iiber die Phenylisatogene nnd ihre 
Vorstnfen. 

Folgende ~Stilbene wurden neu dargestellt: 

1) 0 , N - I  \-CH=CH--/ \-CH,, 
- __ 

\- / L/ 
I 

NO, 
gliinzende gelbe Bliattchen, Schmelep. 184 O. 

__ 
/-\-CE=CH--/ \-CH,, 
\ /  \--/ 

2) R’c- 
-1 

NO, 
gelbe, flache Nadeln, Schmelzp. 170 O. 

3) H,C300C-/- -CH=CH-c) -CH,  , 
\-- __ 

I 
NO, 

gliinzende, gelbe, lange Nadeln, Schmelzp. 99-100 9 
- 

CH=CH 1 \-OCH, , \-/- -\-/ 4) 0 3  
I 

NO, 
orangerote, derbe Krystalle, Schmelzp. 163O. 

’) Siehe hiereu noch die Ausfuhrungen auf S. 96. 
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- - 

5)  P;C( \-CH=CH--/ \-OCR,, 
- / \--I 

I 
KO, 

dirnorph; oraugefarbene prismatische Krystalle und gelbe Bliittcheu, 
Schmelzp. 157-158O. 

6) OzN /-\-C&dJH- 

7) O,”-\-CH=CH-/ \-0 .co .CH, , 

\LJ 
I 

NO, 
rote und orange Bliittchen, Schmelzp. 162-163’. 

__ 

\-I LJ 
I 

NO, 
gelbe, glhzende Nadeln, Schmelzp. 148 O. 

k0, 
citronengelbe Nadelchen, Schmelzp. 1230. 

9) OJd-\--CH=CH-/-\ , 
\-/ \-/ 

I 
NO, KO, 

gelbe, glanzende Nadelchen, Schmelzp. 182-183 O. 

NO, 
/ 

k0, 
hellgelbe, gliinzende Ntdelchen, Schmelzp. 114 O. 

L)ie meisten dieser Stilbene sind durch Kondensation 
von o,p- bzw. 0, o-disubstituierten Toluolen mit Benzaldehyd 
und seinen Derivaten zuganglich. Verbindung 3 wurde 
durch Verestern des Nitrils 2 mit Alkohol und Salzsaure 
erhalten; Verbindungen 7 und 8 sind Einwirkungspro- 
dukte vou SBurechloriden auf den Oxykorper 6. 

Cyannitromethoxystilben und Dinitrooxystilben zeigen 
ausgesprochenen Farbendimorphismus; uber diese Er- 
scheinung, welche inzwischen bei einer ganzen Reihe von 
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Stilbenen aufgefunden worden ist ,  sol1 in anderem Zu- 
sammenhsng berichtet werden. Die typische Wirkung 
auxochromer Hydroxylgruppen ist auch in der Stilben- 
reihe zu konstatieren. IT'Lhrend 2,4-I)initrostilben nur 
gelb gefarbt ist ,  besitzt sein 4'-0xyderivat eine orange 
bzw. rote Farbe (die Verbindung ist dimorph). Die Acyl- 
derivate dieser Oxyverbindung sind , entsprechend den 
bekannten Suxochromieregeln, wieder gelb gefarbt. 

Die Chloride der Stilbene lieBen sich meist in gut 
krystallisierter Form erhalten; jedoch scheiterten alle 
Krystallisationsversuche bei den beiden Verbindungen 

- 
O,N( )-CIICI-CHCI-- f--\-OCHs 

\ -1 
--I 

NO, 
und 

KO, 

sie bilden dicke, schwach gelb gehrb te  Ole. 
Besonders vorsichtig muD man beim Chlorieren der 

methoxylhaltigen Stilbene verfahren; sie geben leicht 
kernchlorierte Produkte, indem die OCH,-Gruppen eine 
lockernde Wirkung auf die benachbarten Wasserstoff- 
atome ausiiben. DaS Cyannitromethoxystilben, 

NO* 
beim Bromieren das Tetrabromid. 

liefert, ist ebenfalls leicht verstandlich. 
Der T'heorie nach sollten die Stilbenchloride, iia sie 

zwei asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen,, in zwei 
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inaktiven Fornien auftreten. l)as ist in der Tat  der 
Fall. So konnten wir die Chloride 

NO, 
I 

-\ ~ - \ - c I I c , - c H c l - ~  
\-I \-I 

I 

I 

NO, 
in je  zwei Formen isolieren. I m  allgemeinen wurde aber 
auf die Reindarstellung der Stereoisomeren verzichtet. 

Erwarmt man die Stilbenchloride mit Pyridin oder 
wabrig-alkoholischem Kaliumcarbonat, so verlieren sie 
ein Molekiil Chlorwasserstoff und gehen in die ent- 
sprechenden Ho?iochlorstilbene uber; von diesen wurden 
die folgenden vier in reinem Zustande dargestellt: 

__ 
o,s/ \-cci=cri- /-\-CH, , 

P u ' C / ~ - C C l = = C I 1 - ~  \-CH3 , 

\--I L-1 
I 

N 0, 
feine gelbe Tiifelcben, Schmelzp. 136 O. 

- 

\-I LJ 
I 

NO, 
gelbe, gliinzende Bliittchen, Schmelzp. 133-134". 

yo2 
1 

J-\ 
L/ - /-LCCI=CH-/-\ /-\-CCl=CH 

\--/ \-/ \-/ 0 3  
I 

NO, 
hellgelbe Nadeln, 

Scbmelzp. 100-101 O. 

I I 
NO, NO, 

hellgelbe, kleine Niidelchen, 
Scbmelzp. 164 ". 

Ihnen sclilieflt sich der Monobromkorper 
NO, 
I 

(Schmelzp. 110-111 ") an. 
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Bei der Formulierung dieser Monohalogenstilbene 
haben wir das Halogenatom an dasjenige Kohlenstoffatom 
gesetzt, welches mit 6 dem durch die Nitrogruppen sub- 
stituierten, also negativeren Benzolkern verbunden iet; 
hierzu hat  nns die Tatsache veranladt, dad die Einwir- 
knng von Pyridin auf Zimtsauredichlorid nachgewiesener- 
maBen so verlauft, dad a-Chlorzimtsaure und nicht etwa 
die isomere /I-Saure entsteht: ’) 

/-\-CHCl-CIICl-COOH --f /--\-CH=CC1--COOH 
\L-/ \-/ 

Die Tolane bilden sich aus den entsprechenden 
Menohalogenstilbenen durch Einwirkung der berechneten 
Menge heiBen alkoholischen Kalis; man kann sie auch 
direkt aus den Stilbendichloriden darstellen; doch sind 
die Ausbeuten dann noch schlechter wie bei dem erst 
erwahnten Verfahren. Zu den bisher schon beschriebenen 
orthonitrierten Tolanen 

O%N /-\-c+-y 
I-’ 

\-/ 
f --\-c:&/- und \-/ \-/ 

NO, 

Schmelzp. 198-193 

I I 
S O ,  NO* 

gelbe Nadeln, gelbe Nadeln, 
Schmelzp. 11 2 O 

kommen als neue Reprasentanten noch die folgenden 
beiden hinzu: 

O& C ; C - o - C H ,  und /-\-C=C.-/-\. 
\-I- \-/ 

I I 
NO, NO2 
gelbe Blattchen, gelbe Nadeln, 

Schmelzp. 113--1’/4° Schmelzp. 50-52 

Die o-Nitrotolane zeichnen sich auder durch illre 
l’endenz zur Bildung isomerer Isatogene besonders nocli 
durch ihr charakteristisches Verhalten gegen konzen- 
trierte Schwefelsaure aus. Es wurde schon be1 anderer 

’) Siehe P. P f e i f f e r ,  Ber. d. d. chew. Ges. 45, 3039 (1910). 
P f e i f f e r  u. Kramer,  Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3661 (1913). 

s, K l i e g l  u. Haas ,  Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1209 (1911): 
Pfei f fer ,  Ber. d. d. chem. Ges. 4b, 1823 (1912). 
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Gelegenheit erwahnt, daS 2,$-L)initrotolan mi t  konz. 
Schwefelsaure eine tiefviolette Losung gibt '); ganz 
gleich verhalt sich 2-Nitrotolan; auch seine Losung in  
Schwefelsaure ist  tiefviolett gefarbt. l las 4'-Methyl- 
derivat des 2,$-L)initrotolans gibt mit konz. Schwefel- 
saure sogar eine tiefblaue Farbenreaktion, wohl bedingt 
durch den bathochromen EinfliiS der Methylgruppe. Uber 
die Ursache dieser Farbenreaktion, welche, soweit bisher 
festgestellt werden konnte, auf Tdane mit  ortho-standiger 
Nitrogruppe besclirankt ist ,  also bei o-Nitrostilbenen 
nicht auftritt, kann noch nichts mit Bestimmtheit aus- 
gesagt werden. Nur so vie1 ist  sicher, daS die farbigen, 
noch nicht isolierten H,SO,-Verbindungen den Ubergang 
der Nitrotolane zu den Nitrodesoxybenzoinen vermitteln. 
Gibt man namlich die violette Losung von 2,4-Dinitro- 
tolan in konz. Schwefelsaure, in vie1 Wasser, so ver- 
schwindet die Farbe bald und es setzt sich in guter 
-4nsbeute 2,4-Uinitrodesoxybenzoin, 

I--\, 
__ 

02K( \-ca,-co- / \--I 7 
NO, 

ab, eine Verbindung, die ganz indifferent gegen Schwefel- 
saure ist. 

Uber Darstellung nnd Eigenschaften der Phenpl- 
? . w + / ? / ~ ~ ~ n e  ist schon eingehend in den friiheren Kapiteln 
berichtet m-orden. Hier folgen noch einige spezielle d n -  
gaben iiber die vier Isatogene: 
/\- --C=O 

,J,)C-/ -\ ' /\/\/c-\ T'I -c=;-\-o.co.cH, / , 
0,s N 1-1 0,K N - 

It 
0 

II 
0 

/\ -C=') /\ 

/\/\/c-\-/ i I .  ! /-\ /\/\/ ' ' 'c-'-\ \-/- SO,OH. 
HOOC N O,N N 

I1 
0 

/I 
0 

'J P f e i f f e r  u. K r a m e r ,  a. a. 0. 
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Tom l-Nilrophen~tisatoyen sei erwahnt, dab diese Ver- 
bindung lichtchemischer Synthese selbst wieder licht- 
empfindlicli ist. Das aus heiDer Eisessiglosung aus- 
geschiedene bordeauxrote Produkt wird im hellen Tages- 
licht, schneller noch im direkten Sonnenlicht. schlin 
orangefarben; beim Erhitzen und beirn Auf bewahren im 
Dunkeln nimmt es wieder seine ursprungliche bordeaux- 
rote Farbe ar1.l) 

IXe Acetozyuerbinduny zeichnet sich besonders cia- 
durch Bus, daO sie spielend leicht verseift wird. Tragt 
man die rote Verbindung bei gewohnlicher Temperatur 
in eine lnethylalkoholische Losung von Kaliumcarbonat 
ein, so bildet sich fast momentan eine braiinstichig 
grune Liisung des Kaliumsalzes 

~‘o,.c,H,<~~/)c.c,EI,oK co . 

Die Curbonsiiure besitzt die interessante 
gut krystallisierte Molekulverbindungen mi t  
Sauren zu geben. Dargestellt wurden die 

Eigenschaft. 
organischen 
beiden Ver- 

bindungen: 
co 

C,,l15. C<xO)C,H,. COOH, CH,. COOH 

C,,H,. C 6 ; g > C 8 H , .  COOH, C&. CH,. COOH 

Da sich vori dem entsprechenden Kitril 

C,H, .C<z)C,H, .  Ch’ 

keine derartigen Molekulverbindungen ableiten, so haben 
wir es hier mohl mi t  den vor kurzem von mir unter- 
suchten Verbindungen von Sauren untereinander R.COOH, 
R.COOH zu tm2)  

Van Salzen der Carbonsaure wurde iiur clas Pyridin- 
salz dargestellt; es bildet gllinzende, orangerote Nadeln 
vom Schmelzp. 150-161 O. Die Ester der Phenylisatogen- 

x, Wir hsben hier also &en achonen Fall ron Phototrooie. 
*) Ber. d. d. &em. Ges. 4 i ,  1580 (1914). 

Annalen der Chemte 111. Band. - 
L 
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carbonsaure entstehen leicht durch Eiiileiten von Chlor- 
masserstoff in die heiden alkoholischen Losungen der 
Saure oder ihres Nitrils. Der Isatogenring ist also sehr 
bestandig gegen Sauren; heilies wgbriges Alkali zer- 
setzt die Isatogene schnell (Auftreten von Benzaldehyd- 
geruch). 

Die Sulfonsaure ist das Lichtumlagerungsprodukt 
des snlfurierten L)initrochlorstilbens: 

O,N( -\ ,- 
~ 

KO, 
Die Ulnwandlung setzt in pyridinbaltiger, waBriger Lij- 
sung sehr schnell ein; schon nilch wenigen Stunden ist 
ein Teil der Isatogensulfonsiiure in F o r m  des sauren 

Pyridinsalzes 2 SO,. C , I - r , < ~ ~ > C .  C,H,. SO,OH, Py aus- 

krystallisiert. Uas Farbevermogen der Sulfonsaure auf 
Yeide ist sehr gering. 

f )  Spezielle Angaben iiber die Isatogensiureester und ihre 
Vorstufen. 

Als Ausgangsprodtikt zur Uarst,ellung des €3 aeye  r-  

schen Isatogensaureesters C , H , ( ~ ~ > C  .COOC,H, diente 

die o-  Nitrophenylpropiolsaure. Wir erhielten sie nach 
der Srorschrift von Baeye r l )  durch Behandeln der o-Nitro- 
tlibromhydrozimtsaure mit walirigem Alkali. L:ber die 
Teresterung der Saure macht B a e y e r  keine naheren 
Angaben; sie gelingt leicht durcli Liisen der Same in 
Sprozentiger alkoholischer Salzsaure und Stehenlassen 
der Liisung bei gewohnlicher Temperatur. Leitet man 
in  die alkoholische Losung der S%ure bei WasSerbad- 
temperatur Chlorwasserstoff ein, so erhalt man chlor- 
haltige Produkte, offenbar durch Addition von HC1 an 
die Acetylenlucke. Der reine kthylester bililet hellgelbe 

l) a. a. 0. 
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Blattchen vom Schmelzp. 62'; B a e y e r  gibt fur seinen 
Ester den Schmelzp. 60-61O an. 

Die Umwandlung des o-Nitrophenylpropiolsaureesters 
in den Isatogensaureester wird von B a e y e r  ebenfalls 
nur sehr kurz beschrieben. Nahere Einzelheiten uber 
die zweckmabige Ausfuhrung der Reaktion, wie auch 
uber die Isomerisierung des Nitrophenylpropiolsaure- 
esters mit Pyridin befinden sich im experimentellen Teil 
unserer Arbeit. 

Uem B aeyerschen Athylester der Isatogensaure 
schliebt sich der bisher noch unbekannte Methylester 

C,H,(i:>C. COOCH, an (orangegelbe Blattchen vom 

Schmelzp. 201"). Man erhalt ihii durch kurzes Erwarmen 
der Pyridinlosung des o-Nitrophenylpropiolsiiuremethyl- 
esters (Schmelzp. 87-88'}, der seinerseits in sehr guter 
dusbeute beim Behandeln der o-Nitrophenylpropiolsaure 
mit  kalter 3prozentiger methylalkoholischer Chlorwasser- 
stogsaure entsteht. Das Oxim des 
esters bildet gelbe Krystalle vom 

tleiien wahrscheinlich die Formel 

lsatogensauremethyl- 
Schmelzp. 220-221 O, 

/\-.--c=NoH 

[)\)C4OOCH, N 

II 
0 

zukomint; die Verbindung lost sich namlich in wal3rigem 
Ammoniak mit schon oranger Farbe, deren Nuance voll- 
standig mit der einer ammoniakalischen Losnng des 

fi-- -C=NOH 

C-Oxims des Yhenylisatogens, \/\f \-/', uber- 

einstimmt; N-Oxime geben mit wafirigem Ammoniak, wie 
wir oben gesehen haben, grunstichig gelbe Losungen. 

Zur Darsiellung des 2-Nitroisatogensauremethylesters 
gingeii wir voii der zuerst von F r i e d l a n d e r ' )  be- 
_ _ ~  

l) M. 25, 537 (1902). 
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schriebenen 0, p-Dinitrozimtsaure aus (gelbe Nadelchen 
vom Schmelzp. 179O). Sie gibt mit Benxol eiue in schonen 
langen prismatischen Nadeln krystallisierende Molekul- 
verbindung der Formel 

O ~ N ~ ~ - C H = C H - C O U H ,  / \  CeH, . 

NO2 

Die Dinitrozimtsaure fuhrten wir zunachst in den 
Dinitrochlorzimtsauremethylester 

O ~ N ( ~ \ - C H = C C L  / COOCH, 

I 

NO, 

iiber, aus dem wir durch Belichtung den Nitroisatogen- 
saureester zu gewinnen hofften: 

o.N(I_)-cH=cH-cooH cII*oH + HCL-t O,N(-)-CII=CH-COOCK, 

--I 
- 
in der WIrme 

NO* NO2 
hellgelbe, flache Nadeln, 

Schmelzp. 86--8S0 

t 

o , N C ) - C H C ~ - C H ~ ~ - C O O ~ H ~  Pyridin f -  O,N( -)CH=CCl-COOCB, 
inderwlrme I 

NO2 
-1 

NO2 
flache, gelbstichige Nadeln, gelbliche, kleine Nadeln, 

Schmelzp. 120° Schmelzp. 125-126O 

Es ist uns aber auf keine Weise gelungen, das End- 
produkt dieser Reaktionsfolge in der gewiinschten Weise 
umzulagern. Dagegen erreichten wir auf folgendem 
Wege unser Ziel: 

Die Dinitrozimtsaure wurde nach der Vorschrift 
von F r i e d l a n d e r  bromiert; dann wurde das Bromid 
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OJ /--\-CHB~.CHB~.COOH 
LJ durch Einwirkung von waW- 

rigem Alkali in die von F r i e d l a n d e r l )  nur kurz er- 

wahnte Dinitrophenylpropiolsaure \-I 

iibergefiihrt; sie ist durch eine in hellgelben, bliittchen- 
formigen Nadeln krystallisierende Benzolverbindung von 
der Formel C,H,(NO,), .CzC.COOH,  C,H, charakterisiert; 
ihr Schmelzpunkt liegt bei 129O. A m  der Losung dieser 
Sanre in 3prozentiger methylalkoholischer Salzsaure 
scheiden sich beim Stehen allmahlich fast farblose, 
zentimeterlange, diinne Nadeln des Methylesters 

I 
NO, 

op-\-crc-- COOH 

I 
NO2 

vom Schmelzp. 103,5O aus. Die Urnwandlung des Esters 
in die gesuchte Isatogenverbindung vollzieht sich mit 
aufierordentlich groBer Heftigkeit. Versetzt man den 
Ester ohne Kiihlung mit Pyridin, so wird die Reaktions- 
masse siedend heiS und zum groqten Teil, unter weit- 
gehender Zersetzung, a m  dem Gefafl herausgeschleudert. 
Nur dadurch, dafl man den Ester in kleinen Portionen 
in gut abgekuhltes Pyridin eintragt, gelingt es, die Um- 
lagerung einigermaflen glatt zu gestalten. Der reine 
Nitroisatogensauremethylester krystallisiert in goldgelben, 
glanzenden Blattchen vom Schmelzp. 181 O; er entspricht 
in seinem Verhalten ganz den BO,-freien Verbindungen 
der Reihe. 

I) a. a. 0. 
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Experimenteller Tei1.l) 
A. Pheiiylisatogen und monosubstituierte 

Phen ylisatogene. 
/\ 

1. Phenylisatogen, 
N 

0 
/I 

NO2 
Ausgangsmaterial war Zl4-L)initrostilben; z, es wurde 

zum 2-Nitro-4-aminostilben reduziert ; dann wurde in  
dem Amin nach S a c h s  und H i l p e r t 3 )  die Aminogruppe 
durch Wasserstoff ersetzt. Citronengelbe Nadeln vom 
Schmelxp. 76O; Ausbeute 1,€1 g aus 12 g Dinitrostilben. 

Eine siedende Losung von 6 g 2-Nitrostilben in 
30-40 ccm Scliwefelkohlenstoff wird mit Chlor gesattigt. 
Beim Verdunsten der Losung bleibt eine gelbliche DiIasse 
zuriick, die aus Alkohol umkrystallisiert wird. Es scheiden 
sich schwach gelbliche Krystalle vom Schmelzp. 71-1 17O 
aus (Ausbeute 4 g), in denen ein Gemenge zweier iso- 
merer Chloride vorliegt. Die Trennung von a- und @- 
Chlorid gelingt durch mehrfache, fraktionierte Iirystalli- 
sation des Rohprodnkts (Schmelzp. 71-117 O) aus Methyl- 
alkohol. 

Das a-Chlorid schmilzt bei 122O; es bildet kleine, 
kompakte. schwach gelbstichige, durchsichtige Krystalle; 
-~ 

Der Anteil der einzelnen Mitarbeiter ergibt sich aus ihren 

2, Thiele  und Eacales, Ber. d. d. chem. Ges. 34,2843 (1901). 
9, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 899 (1906). 

Dissertationen. 
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das p-Chlorid, Schmelzp. 76-79 O ,  besteht aus dicken, 
rhomboedrischen, durchsichtigen Krystallen von ebenfalls 
schwach gelbstichiger Farbe. Beide Formen sind spielend 
leicht loslich in Schwefelkohlenstoff und Pyridin; auch 
losen sie sich gut in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig, 
Benzol und Ather. 

a-Chlorid. 0,0468 g gaben 0,0450 AgC1. 
8-Chlorid. 0,1033 g ,, 0,1003 AgC1. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,O,NCl, I I1 

c1 23,98 23,79 24,02 

KO, 
Man versetzt eine heifle, alkoholische Losung von 

1,2 g 2-Nitrostilbenchlorid (Gemisch von a- und p-Form) 
m i t  einer Losung von 1,7 g NaOH i n  15 ccm Alkohol und 
15 ccm Wasser, kocht 1/2 Stunde lang auf dem Wasser- 
bad, giedt in Wasser, sauert mit Salzsaure an und athert 
Bus. Beim Eindunsten der mit geschmolzenem Natrium- 
snlfat getrockneten atherisehen Schicht hinterbleibt ein 
01, welches bald krystallinisch erstarrt. Aus heifiem 
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 
siert: Gelbe, prismatische Nadeln oder, beim langsamen 
Verdunsten der Losung, tafelformige Krystalle vom 
Schmelzp. 50-52O. Leicht loslich in Pyridin, Benzol und 
Ather, gut laslich in Athyl- und Methylalkohol. Konz. 
Schwefelsaure lost mit intensiv violetter Farbe; gibt man 
die violette Losung in Eisessig, so verschwindet die 
Farbe nur allmahlich. 2-Nitrostilben zeigt keine Farben- 
reaktion mit H,SO,. 

0,1067 g gaben 6,15 ccm Stickgas bei 20" und 732 mm Drucli. 
Ber. fur C,,H,O,N Gef. 

N 6,28 6,31 

Die Substanz war chlorfrei. 
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d) Phen.ylisatogen (Formel siehe oben). 

Man setzt eine Losung von 1,3 g 2-Nitrostilbenchlorid 
(Gemisch von a- und @-Form) in 8 ccm reinem Pyridin 
in verschlossenem Gefal3 dem Sonnenlicht aus. Schon 
nach wenigen Stunden hat die Fliissigkeit eine orange- 
gelbe Farbe angenommen. Nach einigen T'agen oder 
U-ochen! je  nach der Intensitat der Bestrahlung, beginnt 
aus der inzwischen tief orangerot gewordenen Flussigkeit 
die Ausscheidung prismatischer, orangeroter Krystalle; 
sie werden abgesaugt und auf Ton getrocknet; die Mutter- 
lauge wird weiter belichtet und dann der freiwilligen 
Krystallisation iiberlassen. Gesamtausbeute an Roh- 
produkt vom Schmelzp. 181 -1 84' 33 Proz. der theore- 
tischen Menge. -- Nach dem Umkrystallisieren aus 
hfethylalkohol: Prachtvoll leuchtende, tieforangerote 
Blattchen vom Schmelzp. 186-187 4 Leicht liislich in 
Pyridin, gut loslich in  Ather nnd Benzol, schwerer in 
llethyl- und &hylalkohol. 

0,;325 g gaben 5,6 ccm Stickgas bei 200 und 733 mm Druck. 
0,0811 g ,, 4,65 ccm ,, ,, 18" ,, 721 mm ,: 

Ber. fur C,,H,O,N Gef. 
h' 6,23 6,OO 6,25 

Die Substanz war  chlorfrei. 
Uber die Umwandlung des 2-Nitr~tolans in Phenyl- 

isatogen wurde folgendes beobachtet: Eine Pyridiulosung 
des Nitrotolans (grunstichig,gelb gefarbt) bleibt im Dunkeln 
tagelang unverandert; stellt man aber eine Probe der 
Losung gleich lang ins helIe Tagealiqht, so farbt sie 
sich schon orangefarben und gibt schlieSlich orange- 
rote Krystalle des Phenylisatogens. Erhitzt man eine 
Pyridinlosung des 2-Nitrotolans auf dem Wasserbade, 
so nimmt sie allmahlich eine orange Farbe an; man muS 
aber stundenlang erwarmen, urn eine intensive Farben- 
reaktion zu erhalten. Reim 2,kDinitrotolan geht die 
Umlagerung vie1 schneller wie beim 2-Nitrotolan vor sich. 



e) Oxime des Plienylisatogens. 

i'l Jc-qoA\ r'l i"=:-, 
\ /\/ '-\-/ und \/\/'-/-/ . N N 

II ll 
0 ' NOH 

Xan erhitzt eine alkoholische Aufschlammung von 
0,5 g Phenylisatogen und 1 g salzsaurem Hydroxylamin 
6-12 Stunden lang auf dem Wasserbad zum Sieden; es 
bildet sich eine orangefarbene Losung, deren Farbe all- 
mahlich heller wird. Uann giedt man die Losung in 
Wasser, filtriert den graugelben Niederschlag ab und 
trocknet ihn auf Ton. husbeute etwa 0,5 g. Aus der 
heiBen Losung des Rohprodukts in waBrigem Eisessig 
(4 Tle. Eisessig, 1 Tl. Wasser) krystallisieren gelbliche 
Drnsen aus, die bei 161 O unter Zersetzung schmelzen; sie 
bestehen aus einem Gemisch von C-Oxini und N-Oxim. 

Beim sorgfaltigen Umkrystnllisieren des Gemisches 
aus wenig heibem, unverdunntem Ehessig scheiden sich 
zunachst orangegelbe Blattchen vom Schmelzp. 231 O aus; 
dann setzen sich hellgelbe, prismatische Krystalle ab 
(Schmelzp. 167--168 O ) .  In ersteren liegt das C-Oxim, 
in letzteren das N-Oxim des Phenylisatogens vor. 

Das reine C-Oxim bildet, noch einmal aus Eisessig 
krystallisiert, sehiine, gelborange, glanzende BlLttchen, die 
unter Aufschaumen bei 236O schmelzen; es stimmt in 
Aussehen, Schmelzpunkt nnd Verhalten vollstgndig mit 
dem von Ange l i  und Ange l i co  l) beschriebenen E n -  
wirkaugsprodnkt von dmylnitrit und Natriumalkoholat 
auf N-Oxyphenylindol uberein. Eine Mischprobe beider 
Korper gibt keine Depression; ihre Losungen in wafirigem 
Ammoniak zeigen die gleiche gelborange Farbe. 

Die hellgelben, prismatischen Krystalle des reineu 
A7-Oxims (krystallisiert aus Eisessig) schmelzen ohne 
huf'schaumen bei 167-168O zn einer orangefarbenen, 

R. A. L. (5) 15, IT, 761 (1907); Zentralbl. 1'307, I, 732. 
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klaren Flussigkeit. Sie losen sich in wal3rigem Ammo- 
niak mi t  griinstichig gelber Farbe; sie sind leicht loslich 
in Eisessig, Slkohol, Chloroform und Benzol. 

5,660 mg gaben 0,65 ccm Stickgas bei 26O u. 718 mm Druck. 
Ber. fcr C,,H,,O,N, Gef. 

N 11,77 12,38 

Die Darstellung des 2,4-L)initrotolans aus dem P-Ui- 
bromid des 2,4-Dinitrostilbens iiber den Monobromkorper 

ist schon v o n P f e i f f e r  und 
NO2 

K r  amer l )  beschrieben worden. Uas 2,4-Dinitrotolan 1aBt 
sich auch aus dem Monochlorkorper 

O , d 7 ) - C C l = C H -  /--\, 
\ _ _  \LJ 

I 
NO, 

durch Kochen seiner alkoholischen Losung mi t  einem ge- 
ringen UberschuD von alkoholischem Kali erhalten; doch 
sind die Ausbeuten so bedeutend schlechter wie nach 
dem bisherigen Verfahren. 

LaDt man die tiefviolette Losung des 2,kDinitrotolans 
in konz. Schwefelssure etwa 15 Minuten lang stehen und 
gieBt sie dann auf Eis, so erhalt man in sehr gnter Aus- 
beute einen graugelben Niederschlag, der beim Um- 
krystallisieren aus Slkohol fast farblose, etwas grau- 

') Ber. d. d. &em. Ges. 46, 3661 (1913). 



Lichtchemische Synthese von Indolderivaten. IOT 

stichige Nadelchen gibt, die bei 136O schmelzen. Es 
'iiegt hier das Dinitrodesoxybenzoin 

0,N(-J-CH2. c o - - / T  \-I 
I 

NO, 

vor, mit dem das H,SO,-Einwirkungsprodukt im Aussehen, 
Schmelzpunkt und vor allem in der Farbenreaktion mit 
alkoholischem Kali (tiefrotviolette Farbe) vollstandig uber- 
einstimmt. Eine Mischprobe des H,SO,-Einwirkungs- 
produktes mit dem aiif die ubliche Ar t  hergestellten 2,4- 
Dinitrodesoxybenzoin gab keine Schmelzpunktsdepression. 

6 )  2-Nitrophenylisatogen. Formel siehe oben. 
Einzelheiten uber Darstellung und Eigenschaften 

dieses Isatogenderivats siehe Ber. d. a. chem. Ges. 45, 
1823 (1912).l) 

wandlung des 2,4-Dinitrotolans in das 2-Nitrophenyl- 
isatogen. Kocht man die gelbe Losung des 2,4-Dinitro- 
tolans in Pyridin einige Minuten auf, so wird sie orange- 
rot; beim Verdunsten der Losung scheiden sich dann die 
roten Krystalle des Nitfophenylisatogens ab. Lafit man 
die Pyridinlosung des Dinitrotolans einige Zeit lang im 
Uunkeln stehen, so wird sie nach und nach orangegelb, 
dann - nach 3-4 Stunden - schon orangefarben; im 
hellen Tageslicht geht die Umwandlung mit etwa derselben 
Geschwindigkeit wie im Dunkeln vor sich. Eine Xylol- 
losung des 2,4-Dinitrotolans bleibt beim Kochen un- 
verandert; Zusatz von einigen Tropfen Pyridin zur 
siedenden Xylollosung ruft in kurzer Zeit den Farben- 
umschlag hervor. 

DaI3 bei der lichtchemischen Synthese des Kitro- 

Hinzugefugt seien noch einige Daten uber die Um-, 

l) Ebensogut wie aus 2,4 - Dinitro - LA- chlorstilben laBt sich 
Nitrophenylisatogen auch aus 2,4-Dinitrostilbenchlorid durch Be- 
lichten der PyridinlSsung erhalten. Ausbeute aus 5 g Dichlorid 
und 15 ccm Pyridin 2,2 g = 56 Proz. der Theorie. 
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phenylisatogens aus Dinitroclilorstilben (in Pyridinlosung) 
in erster Linie die kurzwelligen Strahlen des Sonnen- 
lichts wirksam sind, zeigt sehr schon die Tatsache, daI3 
bei Benutzung einer Quecksilberlampe nnsere Reaktion 
(lurch die Filterwirkung einer mittelkonzenirierten wa13- 
rigen Losung von dichloranthracen-2,7-disulfonsaurem 
Natrium stark verzogert, einer konz. (hellgelb gefarbten) 
J J ~ ~ s u I ~ ~  dieses Reagenses aber fast ganz verhindert wird. 

c> Oxime des 2-Nit~opken?~lisa~ogens. 

/\.- -C=KOH r'r i"=;-, 
/\/\Hc-\-/ I i I /--\ und 02N/\/\h/c-\-/. 

OJ N 
I1 I/ 
0 NOH 

Nan erwarmt ein Gemisch von 2 g 2-Nitrophenyl- 
isatogen und 10 g Hydroxylaminchlorhydrat auf dem 
Wasserbad am RuckfluBkiihler rnit 150 ccm dlkohol. 
Nach 3-4 Stunden hat sich eine tieforangerote Losung 
gebildet, deren Farbe bei weiterem Erwarmen in Braun 
umschlagt, indem gleichzeitig ein gelbbrauner Niederschlag 
entsteht. Nach etwa dreitagiger Versuchsdauer gieDt 
man das Ganze in Wasser, saugt den braungelben Nieder- 
schlag ab und behandelt ihn mik wiilrigem Bmmoniak.') 
l3in Teil des Reaktionsproduktes lost sich mit orange- 
roter Farbe auf; es hinterbleibt ein braunlich gelbes 
Pulver, welches gut  rnit Ammoniak gewaschen wird. 

Uas Pulver stellt rohes N-Oxim dar; die ammonia- 
kalische Losung gibt rnit Salzsaure einen braungelben 
Niederschlag, aus dem sich das C-Oxim gewinnen 1aBt. 
Die Ausbeute an in NH, schwer loslichem Produkt be- 
tragt 1,2-1,5 g ,  an leicht loslichem Prodokt 0,5-0,8 g. 

Krystallisiert man das Rohprodukt mehr- 
fach ails Eisessig um, so erhalt man flache, glanzende, 
gelbe Nadeln, die an der Luft bald zu einem gelben 

iV-Oxim. 

l) Man nilnmt zweckmal3ig kaufliches , wadriges Ammoniak, 
das mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt wird. 
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Pulver verwittern ; sie sind Essigsaure-haltig. Das ver- 
witterte Produkt schmilzt unter Zersetzung bei 183". 
Es lost sich in verdiinntem, wLBrigem Ammoniak recht 
schwer mit grunstichig gelber Farbe; im Licht Tarbt sich 
die Losung unter Zersetzung allmahlich braunorange. 
I n  wahiger  Soda ist das N-Oxim bei gewohnlicher Tem- 
peratur kaum loslich; in "/,,-Kalilauge lost es sich gut 
mit grunstichig gelber Farbe. 

Aiaalyse der Rssigsaureverbindung. Sie enthalt 2 Molekiile 
CH, .COOH. 0,5266 g einer neben Essigsaure getrockneten 
Substanzprobe verloren bei 110" 0,1518 g. 

Ber. Gef. 
2 CH, . COOII 29,77 28,82 

Analyse der reruitterten Substanz. 
I. 0,1007 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 14 O und 724 mm Druck. 

0,0939 g 9, 12,2 > ?  ,, 7, 14O 7, 724 -, ,, 
0,1018 g ,, 0,2219 g CO, .und 0,0292 g H,O 

4.233 mg ,, 9,16 mg CO, und 1,22 mg  H,O. 
11. 4,164 mg ,, 0,551 ccm Stickgas bei 20° und 728 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 
C,,H*O,N* I 11 

C 59,36 59,45 59,16 
H 3,20 3,21 3,23 
N 14,84 15,OS 14,72 14,77 

Erwarmt man das N-Oxim (1 g) auf dem Wasserbad 
am Steigrohr 3 Stunden lang mit Essigsaureanhydrid 
(5 ccm), so geht es in sein Acetylderivat uber. Man 
krystallisiert das Rohprodukt mehrfach aus heifiem Al- 
k6hOl um. Hellgelbe, feine Nadelchen, die scharf bei 
136-137O schmelzen; sie sind sehr leicht loslich in Eis- 
essig, gut  loslich in heiBem Alkohol. 

Aluclyse des Acetylderivats. 
0,1316 g gabeo 15,4 ocm Stickgas bei 1 1 O  und 725 mm Druck. 

Ber. Gef. 
N 12,93 13,14 

C -  Oxim. Man krystallisiert den oben erwahnten 
braungelben HC1-Niederschlag, der das C-Oxim enthalt, 
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aus Eisessig urn. Es scheiden sich zunachst - in relativ 
geringer Menge - die orangefarbenen Krystalle des 
C-Oxims aus, dann setzt sich ein gelbes amorphes PuIver 
vom Schmelzp. 234" ab, dessen Natur noch nicht auf- 
g e klar t is  t. 

Das C-Oxim besteht in zwei Formen. Lalit man 
seine Eisessiglosung langsam verdunsten, so krystalli- 
sieren gewohnlich tief orangerote Blattchen aus; kiihlt 
man die heiBe Eisessiglosung sclinell ab, so erhalt man 
das C-Oxim i n  Form orangestichig gelber Blattchen. Eine 
IieiBe Losnng der orangeroten Form in Eisessig gibt bei 
schnelleni Abkiihlen und Einsaen von orangestichig 
gelben Krystallsplittern Krystnlle der letzteren Form. 

Beide Formen schmelzen unter Zersetzung und Auf- 
schaumen bei 250O; sie liisen sich in walirigeni ilmmoniak 
leicht mi t  oranger Farbe; mit eben dieser Farbe sind 
sie auch leicht loslich in waliriger Soda und 'Vl0-Kali- 
lauge. 

Y f'e i f  f e  r , 

4,483 mg gaben 0,608 ccm Stickgas bei 'LOo und 730 mm Druck. 
4,445 mg ,, 9,685 mg CO, und 1,23 mg H,O. 

Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 
C 59,36 59,42 
I €  3,20 3,lO 
N 14,S4 15,lS 

Zur Darstellnng des Acetylderivats erwarmt man 
0.15 g des C-Oxims auf dem Kasserbad 3 Stunden lang 
niit 1 ccrn Essigsaureanhydrid. Es scheiden sich schone 
orangerote Krystalle aus, die aus Eisessig umkrystalli- 
siert werden. Ausbente sehr gut. - Orangerote glan- 
zende Blattchen vom Schmelzp. 226'. 

3,806 mg gabcn S,26 mg (20, und 1,165 mg H,O, 
5,083 mg ,, 

Ber. fur Cl~J31105N8 Gef. 

0,603 ccm Stickgas bei 24O u. 728 mm Druck. 

C 59,ox 59,19 
H 3,38 3,43 
s 12,93 13,06 
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NO2 
I 

3. 4-Nitrophenylisatogen, 1 1 /\-c=o 

I (-> N 
\/\/c- 

~ 

NO2 
-/ 

a)  2,6-Dinitrosi!ilbenl / \--cH=cH--/-\ . 
\.-I /-/ 

\ 
NO2 

Man erhitzt ein Gemisch von 2,6-Dinitrotoluol und 
frisch destilliertem Benzaldehyd (mol. Verh. der Kompo- 
nenten 1:l) nach Zusatz von einigen Tropfen Piperidin 
3-4 Stunden lang am Steigrohr auf 170O. Uann gieSt 
man die dunkelbraune, zahfliissige Masse in eine Schale 
und verreibt sie nach dem Erkalten mit wenig Alkohol. 
Der feste Ruckstand wird scharf abgesaugt und mehr- 
fach aus Eisessig umkrystallisiert. 

Hellgelbe, glanzende Nadelchen vom Schmelzp. 114O. 
Die Ausbeute ist nicht gut; aus 20 g Dinitrotoluol werden 
kaum 10 g Kondensationsprodukt erhalten. 

Die Bnalyse des 2,6-Dinitrostilbens siehe bei P f e i f f e r  
und Monath ,  Eer. d. d. chem. Ges. 39, 1306 (1906); irr- 
tiimlicherweise ist dort als Schmelzpunkt dieses Stilbens 
86 O angegeben. 

b) 2,  6-Dinitrostilbenchloride1 -/--\-CHCI. CHC~--/--\ . 
NO2 
/ 

L(, \-I 
KO, 

u-Chlorid, Schmelzpunkt 204-205O. 
Man leitet in eine Aufschliimmung von 10 g Dinitro- 

stilben in 50 ccm Schwefelkohlenstoff trockenes Chlorgas 
ein. Uas Stilben lost sich allmahlich auf '); dann beginnt 
die Ausscheidung eines kryst,allinischen Niederschlags, 

I) %urn Teil bedingt durch die auftrctende Reaktionswarme. 
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der abfiltriert und mehrfach aus Eisessig umkrystalli- 
siert wird. 

Gelbstichige, glanzende Tlfelchen, die bei 204-205 O 

unter Bl2scheuentwicklung schmelzen. Sie losen sich 
gut in Pyridin, Benzol, heil3em -4lkohol und heiWem Eis- 
essig. Ausbeute etwa 7 g. Die Dilutterlauge des kry- 
stallinischen Niederschlags enthalt ein Gemisch von 
tc- und @-Chlorid. 

0,1006 g gaben 7,6 ccm Stickgas bei 17O u 728 mm I h c k .  
0,1169 g ,, 0,0975 AgCl. 

Ber. fiir C,4H,o04NzC1z Gef. 
pu' 8,21 8,34 
c1 20,80 20,62 

t9-Cfdorid, Schmelzpunkt 161 '. 
Man leitet in die Aufschliimmung von 10 g 2,6-Di- 

nitrostilben in 50 ccm Chloroform 1'1, Stunden lang 
trocknes Chlorgas ein. Der Stilbenkorper lost sich zu- 
nachst auf, dann fallt ein fein krystallinischer, fast farb- 
loser Niederschlag Bus. Umkrystallisiert aus Eisessig: 
schone, durchsichtige, gut ausgebildete Tafelchen vom 
Schmelzp. 161'. Ausbeute etwa 8 g. Eine Ivilischprobe 
von a- und /?-Chlorid schmilzt bei 143-146O. Die Chloro- 
form-Mutterlauge das p- Chlorids gibt auf Zusatz von 
Ligroin ein Gemisch beider Chloride vom Schmely. 147 
bis 150°, welches nicht weiter nntersucht wurde. 

0,1032 g gaben 7,8 ccm Stickgas bei 1 8 O  u. 730 mm Druck. 
Ber. fur C,,Hl0O,N,C1, Gef. 

N 8,21 8,33 

NO, 

-7. 
(L, 

c )  2,6-Dinitrostilbenb~omid, /-CCHBr. CHBr- \--I 
\ 

NO, 
Man 1aOt eine Losung vo'n 20 g Dinitrostilben in 

60 ccm Chloroform 3 Tage lang mit einem UberschuO 
von Brom stehen. Beim Verdunsten scheiden sich dann 
dicke, durchsichtige, weingelbe Tafeln aus, die bei 146 
bis 147' schmelzen; krystallisiert man sie aus Alkohol 
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urn, so andern sie ihren Schmelzpunkt nicht. Sie siiid 
leicht, loslich in  Pyridin und Benzol, gut loslich in heiflem 
Alkohol und heiSen? Eisessig. - Beim Bromieren des 
Uinitrostilbens entsteht noch ein zweites Bromid vom 
Schmelzp. 198' (kugelige Aggregate), allerdings in sehr 
geringer JLengr. 

Bronzid COWL Schmelq. 146-147 '. 
0,1375 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 17'' u. 720 mm Druok. 
0,1114 g ,, 0,0973 AgBr. 

Ber. fur C,,H,,O,N,Br, Gef. 
Br 37,21 37,16 
N 6,53 6,87 

NO, 

d) 2, 6-Dinitro-~-chlo~sti1~enl 1-c- c(Jl=CH- '-\ 
\ -, \-/ 

\ 
NO2 

Bei Wasserbadtemperatur wii ken Uinitrostilben- 
chlorid und Pyridin nicht aufeinancler ein (Versnchsdauer 
4 Stunden). -- Zur Darstellung der Nonochlorverbindung 
erhitzt man 5 g Uinitrostilbenchlorid 7 Stunden lang mit 
15 g Pyriclin auf 150°, gieWt die Reaktionsmasse in kaltes 
Wasser und krystalliqiert den Niederschlag mehrfach aus 
Eisessig oder Alkohol uni. - Hellgelbe Nadeln bis Prismen, 
die bei 100-lO1° schmelzen. Sie siiid gut loslich in 
Pyridin, Benzol, Alkohol und Eisessig. Eine Blischprobe 
mit 'L,4-L)initro-~-cl~lorstilben vom Schmelzp. 103-104' 
schmilzt bei 75-80 '. 

0,1104 g giben 9,45 ccm Stickgas bei 20° u. 730 rnm Druck. 
0,1076 g ,, 0,0513 AgC1. 

Ber. fur C,,lI,04N,Cl Gef. 
c1 11,64 11.79 
N 9,19 9,34 

KO, 

e)  2,6- Dinitro-~-t-brorns~iZben, /--Ccxr&fI- /--\. 
\-/ /-I 

\ 
NO, 

Man erwarmt 10 g Bromid 3 Tage lang auf dem 
Wasserbad am Steigrohr mi t  60 g Pyridin, gie8t die 

Annalen der Chemie 411. Band 8 
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braune Reaktionsmasse in W asser und krystallisiert den 
Niederschlag aus Eisessig um. Glanzende, gelbe, durch- 
sichtige, rhomboederartige Krystalle vom Schmelzp. 110 
bis 1 1 1 O .  Ausbeute etwa 5 g. Gut loslich in Pyridin, 
Benzol und heillem Eisessig. - Als Nebenprodukt bildet 
sich bei der Pyridin-Einwirkung etwas bromfreies Di- 
nitrostilben. 

0,1015 g gaben 7,6 ccm Stickgas bei 20°  u. 729 mm Druck. 
0,1148 g ,, 0,0615 AgBr. 

Ber. fur C,,H,O,N,Br Gef. 
I3r 22,91 22,?9 
N 8,05 8,16 

1’) 4-NilrophenyZisatogen. Formel siehe oben. 
Zur Darstellung des 4-Nitrophenylisatogens wird 

eine Pyridinlosung des 2,6-Dinitrostilbenchlorids mehrere 
Wochen hindurch dem Sonnenlicht ausgesetzt. Aus der 
orangerot gewordenen Losung scheiden sich beim Ver- 
dunsten rote Krystalle ab, die aus heiBem Eisessig um- 
krystallisiert werden. - GroBe, leuchtend rote, stark 
glanzende Blattchen vom Schmelzp. 194’. Schwer los- 
lich in Eisessig, Ather, Alkohol und Benzol, gut loslich 
in Pyridin. 

0,0879 g gaben 8,2 ccm Stickgas bei 16O u. 721 mm Druck. 
Ber. fur C14H804N2 Gef. 

N 10,44 10,45 

rL7:=7-, // ’- . 
4. 2‘-Nitrophenglisatogen, pu’ \-/ 

/-\--CH=CH--/- , 

I /I 0 NO, 

Man geht aus vom o,o‘-Uinitrostilben, 

LJ I )-? 
NO, NO, 

chloriert znm Dinitrostilbenchlorid, 

/-\--Cm. CHCL (2 , \--I 
1 
NO, 

I 
NO, 
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spaltet aus dem Chlorid Chlorwasserstoff ab nnd setzt 
I-\- C C k C H -  /--\ 

den Monochlorkorper, \-I \.-/ ’ in Pyri- 
I 

KO, 
I 

NO, 
dinlosung dem Sonnenlicht aus. 

Uber die Darstellung der einzelnen Zwischenprodukte 
siehe K l i e g l  und H a a s ,  Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1209 
11911) und P fe i f f e r ,  Ber. d. d. chem.Ges.45, 1828 (1912). 
Zur Erganzung sei folgendes nachgetragen: 

Die Chlorierung des Dinitrostilbens wird zweckmabig 
so durchgefiihrt, da13 man in eine Aufschlammnng von 
1 g Dinitrostilben in b ccm Chloroform bis zur Sattigung 
Chlor einleitet, das KeaktionsgefaW verschliebt und iiber 
Nacht stehen labt. Beim Verdunsten der Losung svheiden 
sich dann gelbliche Krystalle aus, die mehrfach aus Eis- 
essig umkrystaliisiert werden. Gelbstichige Nadeln vom 
Schmelzp. 152-153O. - In  ganz geringer Menge t r i t t  
ein zweites Chlorid vom Schmelzp. 203O auf. 

Zur Chlorwasserstoffabspaltung wird eine Losung 
von 2 g Dichlorid i n  20 ccm Pyridin 3 Tage Iang ge- 
kocht. Beim Verdunsten der Losung dbscheidung derber, 
gelber Krystalle des Monochlorkoryers vom Schmelzp. 123 
bis 124O. Ausbeute 1-1*/2 g. Es ist also nicht not- 
wendig, das Chlorid, gemab den friiheren Angaben, mit 
Pyridin im Bombenrohr auf 160-170° zu erwarmen. 

Analyse des Monochlorderivates. 
0,0974 g gaben 0,0452 AgC1. 

Ber. fur C,,H,O,N,Cl Gef. 

Die Umwandlung des Dinitro -p -  chlorstilbens in 
2‘-Nitrophenylisatogen geschieht auf die iibliche Weise. 
Aus Pyridin umkrystallisiert: gelbstichig orangefarbene, 
chlorfreie, kleine Tafelchen vom Schmelzp. 202-203 ’. 
In  der Farbennuance gleicht das 2’-Kitrophenylisatogen 
dem 24yanphenylisatogen; beim Erhitzen vertieft sich 
die Farbe uach Rotorange. - Kine Analyse wurde nicht 
ails gefiihr t. 

c1 11,64 11,48 

8‘ 
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/'\ ~ .--CEO 

I I i L c / - - \  
5. 2-Cyanphenylisatogen, N c / \ / ' \ ~  N \---,' 

I1 
0 

Uber die Darstellung der Vorstufen 

un d 

NO, 
siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1825, 1826 (1912). 

a )  2-Cyanphenylisatogen. 
Man stellt eine Losung von 1 T1. 4-Cyan-2-nitro- 

p-chlorstilben in 7 Tln. Pyridin einige Tage lang ins Sonnen- 
licht. Die Fliissigkeit farbt sich allrniihlich tieforange; 
dann begiiint die Abscheidung orangefarbener Krystalle, 
die aus siedendem Eisessig umkrystallisiert werden. 

schmelzen; sie sind gelbstichiger als die Krj-stalle des 
Carboxathyl- und Carboxymethylphenylisatogens. Mit 
schon oranger Farbe gut loslicli i n  heisem Eisessig, 
lieil3em Benzol und heiDem Pyridin; Ather liist nur wenig. 

Qlanzende, gelborange Blattchen, die bei 227 

Die Substanz erwies sich als chlorfrei. 
0,2106 g gaben 0,5584 CO, und 0,0632 H,O. 
0,2234 g ,, 23,2 ccm Stickgas bri  1 S 0  u. 724 min Drucli. 

Ber. fur C,,€&.O,N, Gef. 
C 72,58 72,31 
H 3,26 3,36 
N 11,30 11.41 

b)  Oxime des 2-Cyaizphenylisatogens. 
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2 g Cyanphenylisatogen werden mit 10 g salzsaurem 
Hydroxylamin und 150 ccm Alkohol auf dem Wasserbad 
am RuckfluBkuhler erwarmt. Es bildet sich eine orange- 
farbene Losung, die sich allmahlich rotbraun farbt;  
gleichzeitig setzt sich ein brauner Niederschlag ab. Nach 
Stagiger Reaktionsdauer wird das Ganze in Wasser ge- 
gossen; die Fallung wird abfiltriert, auf Ton getrocknet 
und mit 12  prozentigem Ammoniak behandelt. Ein kleiner 
Teil der Substanz geht mi t  orangeroter Farbe in Losung; 
der Ruckstand stellt rohes N-Oxim dar. Aus der HC1- 
Fallung der ammoniakalischen Losung lafit sich das 
C-Oxim des Nitrils isolieren. 

N -  Oxim. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet das N-Oxim kleine, gelbe, glanzende Blattchen, die 
bei 212-213O schmelzen. l n  der Warme gut lijslich in 
dlkohol, Eisessig und Benzol; anch loslich in viel Ather. 
WaBriges Ammoniak und verdiinnte Natronlauge losen 
mi t gr iin stich i g gelb e r  F a r  be. 

0,2670 g gtlben 39,9 ccm Stickgas bei 1 7 O  u. 721 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 

N 16,11 16,32 

Zur Recluuktion des N-Oxims gibt man zu der siedend 
heiBen Losung von 0,5 g Oxim in  Eisessig nach und nach 
einen Uberschud von Zinkstaub. Die ursprunglich gelbe 
Farbe der Losung geht bald in Braunorange, d a m  in 
Hellgelb uber. Xan filtriert heiB ab und versetzt das 
klare, heiDe Filtrat  mit so viel Wasser, daB keine dauernde 
Triibung entsteht. Beim Erkalten scheiden sich dann 
schwach gelb gefarbte, durchsichtige, prismatische Nadeln 
Bus, die in verdunnter Eisessiglosung schon blau fluores- 
cieren. Das hcetylderivat des Reduktionsprodukts - er- 
halten durch Erwarmen des letzteren mit Essigsaure- 
anhydrid - bildet nach dem Umkrystallisieren a m  
Eisessig farblose Nadeln vom Schmelzp. 189-190°. Eine 
Mischprobe mit 2-Cyanyhenylindoxylacetat vom Schmelzp. 
189O schmolz bei 189-190". Das Reduktionsprodukt 
des N-Oxims is t also 2-Cyanpheny ZindoxyZ. 
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Acetylderivat des N-Oxims. 
Man erwarmt 0,2 g N-Oxim 2 Stunden lang auf dem 

Kasserbad mit 1 ccni Essigsaureanhydrid. Beim Erkalten 
der Losung scheidet sich ein Teil des Reaktionsproduktes 
krystallinisch aus; das Fil trat  gibt auf Zusatz von 
Kasser  eine weitere Ausbeute an Acetylderivat. Beim 
Umkrystallisieren des Rohprodukts aus heidem Alkohol 
werden feine, glanzende, schwacli rosastichige Nadelchen 
erhalten, die bei 151-151,5 O schmelzen. Ausbeute sehr 
gut. 

4,348 mg gaben 10,63 mg CO, und 1,54 m g  H,O. 
4,580 mg ,, 11,23 mg CO, ,, l,% mg H,O. 
5,837 mg 
4,807 mg ,, 0,598 ccm ,, ,, 23O ,, 729 mm ,, 

,, 0,719 ccm Stickgas bei 22,5' u. 734 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 66,89 66,68 66,87 
H 3,61 3,96 3,81 
N 13,78 13,74 13,76 

Zur Reduktion werden 0,36 g des acetylierten N-Oxims 
so lange in IieiRer Eisessiglosung mit uberschiissigeni 
Zinkstaub behandelt, bis die Flussigkeit griinstichig gelb 
geworden ist ;  dann wird heif3 filtriert und das Hare  
Fil trat  mit Wasser gefallt. Es entsteht ein Niederschlag 
von kleineu, hellgelben Nadelchen, deren verdiinnte 
Btherische Losung prachtvoll blau fluoresciert; Schmelz- 
punlit nach vorhergehender Rraunfarbung 213-215O. Das 
Reduktionsprodukt ist also identisch mi t  2-Cyanphenyl- 
indoxyl; m i t  Essigsaureanhydrid erwarmt geht es in 
Acetylcyanphenylindoxyl uber ; farbloae, g h z e n d e  BIatt- 
chen vom Schmelzp. 190-191 O ,  deren atherische Losung 
keine nennenswerte Fluorescenz zeigt. 

Da Acetylcyanphenylindoxyl unter den bei der Re- 
duktion eingehaltenen Bedingungen nicht entacetyliert 
wird, so ist hiermit bewiesen, dal3 dem Acetylderivat 

des N -  Oxims die Formel NC . C6HS<T>C. C,H, und 
II 
N . 0. CO. CH, 
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0. CO .CH, 
I 
C 

I 
NO 

C-Oxim. Das rohe C-Oxim (Darstellung siehe weiter 
oben) wird zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Gelb- 
orange, kleine, glanzende Blattchen vom Schmelzp. 246 O, 
die sich in wiibrigem Ammoniak und in Natronlauge 
leicht mit oranger Farbe losen. Gut loslich in heidem 
Alkohol, vie1 schwerer loslicli in heilSem Benzol. Die 
Farbe dieses C-Oxims stimmt vollstandig mit der des 

nicht etwa NC. C6H,<N>C. C,H, zukommt. 

C-SOH 
cyanfreien Oxims, C,H,< >C . COB,, uberein. 

N=O 
4,772 m g  gaben 11,85 m g  CO, und 1,56 m g  H,O. 
5,107 m g  ,, 

Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 
C 68,44 67,72 
H 3,45 3,66 
N 15,98 15,91 

0,727 ccm Stickgas bei 22O u. 734 mm Druck. 

Man gibt zu einer heiDen Losuug von 1 T1. Cyan- 
phenylisatogen in 50 Tln. Eisessig nach und nach einen 
UberschuB an Zinkstaub. Sobald sich die Fliissigkeit 
grunlichgelb gefarbt hat ,  filtriert man heil3 ab und 
verdunnt das Fil trat  mi t  Wasser. Es scheidet sich in 
guter Ausbeute ein krystallinischer , gelblicher bis 
silbergrauer Niederschlag aus, der bei LnftabschluB aus 
heibem, waBrigem Eisessig umkrystxllisiert wird. Silber- 
graue, glanzende Nadeln, deren Losungen in Alkohol, 
Ather, Benzol und Eisessig prachtvoll blau fluorescieren : 
1aBt man die Losungen an der Luft stehen, so ver- 
schwindet die Fluorescenz allmahlich. In  Kalilauge 
loslich mit  schon gelber Farbe; beim Stehen entf arbt 
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sich die Losung. Kssigester lost spielend, Chloroform 
sehr schwer; aus der Essigesterlosung fiillt auf Zusatz 
von l'etrachlorkohlenstoff der Indoxylkorper in Nadel- 
chen aus. Beim Erhitzen fa rb t  sich die Substanz zu- 
nachst braun, sintert dann zusammen und schmilzt bei 
etwa 215' zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Sie enthalt 
1 Mol. Wasser, welches bei 90-100 O unter Braunfarbung 
abgegeben wird. 

Lufttrockne Substanx (Monohydrat). 
0,2394g verloren bei 90--100° 0,0172 H,O. 
0,1875g gaben 0,4863 GO, und 0,0832 H,O. 
0,1630g ,, 0,4249 GO, ,, 0,0676 H,O. 
0,2300 g ,, 22,9 ccm Stickgas bei 18,5O u. 710,5 mrn Druck. 

Ber. Gef. 
C 71,43 70,73 71,09 
H 4,76 4,97 4,64 
N 11,11 10,64 
H,O 7,14 7,30 

Wasserfreie Substanx. 
0,1794g gaben 0,5011 GO, und 0,06Y6 H,O. 
0,2134 g ;, 22,5 ccm Stickgas bei 14O und 715 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 
c 76,92 76,18 
€1 4,3 1 4,28 
N 11,W 11,60 

Zur dcetylierung erwiirmt nian eine Losung von 
4 g Indoxyl in 50 ccm Kssigsaureanhydrid 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad am BiickfluBkiihler, gielSt in  Wasser 
und erhitzt, bis die anfangs abgeschiedenen Oltropfen 
wieder in Losung gegangen sind. Beim Erkalten 
krystallisiert das Bcetylderivat in farblosen Nadeln vom 
Schmelzp. 188 O aus. Nach dem Umkrystallisieren aus 
uTenig warmem Eisessig bildet der Korper glanzende, 
weiBe Nadelchen vom Schmelzp. 190-191 '. Loslich in 
Slkohol, Ather und Eisessig, unloslich in waflrigem Kali; 
die Liisungen zeigen nur auBerst schwache Fluorescenz. 

0,2296g gaben 0,6240 CO, und 0,0901 H,O. 
0,1635g ,, 0,4737 CO, ,, 0,0670 H,O. 
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Rer. fur C,,H,,O,N, Gef. 
c 73,91 74,12 74,Ol 
€I 4,35 4,39 4,59 

d) f?hinhydron aus 2-cyanphenylisatoger~ und %Cyan- 
y heny lindoxy l ,  

Man IaiBt eine in der Warme hergestellte Losung 
. von 3 g Cyanphenylindoxyl mit 0,7 g Cyanphenylisatogen 
in  40-50 ccm Eisessig langsam erkalten. Schon nach 
wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung schwarzer, 
glanzender Nadeln, die abfiltriert, mit etwss Eisessig 
gewaschen und aaf Ton neben Natronkalk getrocknet 
werden. Ausbeute gut. Nimmt man die Komponenten 
im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 oder 2 : 1, so krystallisiert in 
der Hauptsache unverandertes, orangefarbenes Cyan- 
phenylisatogen aus. 

Das Chinhydron gibt bei 185--186O, unter Ent- 
wicklung von Blaschen, eine tiefrote Schmelee. Mit 
Benzol entsteht eine braungelbe Losung; der Boden- 
korper behalt seine schwarze Farbe stundenlang unver- 
andert bei. Ather zersetzt sofort; es scheidet sich orange- 
farbenes Cyanphenylisatogen aus (Schmelzp. nach ein- 
maliger Krystallisation aus Eisessig 227 O ) ,  gleichzeitig 
bildet sich eine gelbe, stark fluorescierende Losung. 
Letztere enthalt Cyanphenylindoxyl; dampft nian sie 
schnell auf dem Wasserbad ein, so hinterbleibt ein grauer, 
in  Ather prachtvoll blau fluorescierender Riickstand, der 
beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und Umkrystalli- 
sieren des Rohprodukts aus Eisessig Cyanphenylindoxyl- 
acetat vom Schmelzp. 185-186 O liefert,. 

a) 0,1870 g zeigten bei 100-llOo keine Gewichtsabnahme. 
b) 0,1200 g wurden bei gewSlinlicher Temperatur mit 33 ccrn 

Beim Filtrieren hinter- 

' 

gew. Ather (inkl. Waschather) behandelt. 
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blieb ein orangefarbener Ruckstand von 0,0586g. D a  Rich in drr  
angewandten Athermenge bei gew. Temperatur etwa 0,0050 g Cyan- 
phenylisatogen losen, 80 enthalt die angewandte Substanz 0,0636 Q 

Cyanphenylisstogen und 0,0564 g Cyanphenylindoxyl. Mol. Verh. 
der Kompont7nten (Induxyl EU Isatogen) 1 : 1,06. 

c) 0,1853 g gaben 0,0833 g Cyanphenylisatogen; angewandte 
Athermenge 87 ccm. Die Substanz enthielt also 0,0965 g Cyan- 
pheiiylivatogen nnd 0,0888 g Cyanphenylindoxyl. Mol. Verh. der 
homponenten (Indoxyl zu Isatogen) 1 : 1,02. 

,",y C=O 
I ' ' /-\ 6. 2-Carboxymethyl- 

phenylisatogen 7 H,COOC /\+;c-\--, . 
/ I  
0 

Man leitet in eine Losung von 1.5 g Phenylisatogeii- 
2-carbonsaure in 150 ccm bIethylalkoho1 uiiter Erwarmen 
auf dem Wasserbad bis zur Sattigung Chlorwasserstoff 
ein. Beim Erkalten krystallisiert ein Teil des Esters 
a m ;  der Rest wird aus der Mutterlauge durch Fallen 
mit Wasser erhalten. 

Sus  Methylalkohol umkrystallisiert: Leuchtend 
orangefarbene, blattchenf ormige Nadeln, die bei 132 bis 
133O schmelzen. Eine Mischprobe mit dem entsprechen- 
den Athylester (Schmelzp. 138-139 ') zeigte den Schmelzp. 
113'. Leicht loslich, mit leuchtend oranger Farbe,  in 
Benzol und Eisessig, gut loslich in Ather. 

0 , 1 2 7 5 g  gaben 0,3184 CO, und 0,0535 H,O. 
0,1591 g ,, 7,6 ccm Stickgas bei 21O und 726 mm Druolr. 

Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 
C 68,33 68,11 
H 3,95 4,69 
N 5,OO 5,16 

/-., ---Cc=O 

( I  I /-). 7. 2-Carboxathyl- 
phenylisatogen, / /\/,c- 

H,C,OOC N \- 
II 
0 

/--\-cHci. CHCW'--\ . L/ a) 4-Cur6oxZthyZ- H,C,OOC 

2-nitrostz16enchlorid, I 
NO, 
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Entsteht durch Einleiteii von Chlorwasserstoff in die 
heiBe alkoholische Losung des Nitrils 

N C T \ - C H C 1  .CHCl- /-\ . 
\-I \-/ 

I 
NO2 

Darstellung dieses Nitrils siehe Ber. d. d. chem. Ges. 
45, 1825 (1912). 

Mehrfach aus Alkohol urnkrystallisiert : kleine, weiBe 
Krystallchen vom Schmelzp. 88,5O, die einige Grade vor- 
her weich werden. 

0,1671 g gnben 5,9 ccmstickgas bci 21 O und 729,5 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,NCl, Gef. 

N 3,81 4,21 

6) 2-Car6osuthylphenyZisatogen (Formel siehe oben). 
1. Uber die Darstellung des Isatogens durch Re- 

lichten der Pyridinlosung des 4-Carboxathyl-2-nitro- 
p-chlorstilbens, 

-\ /--\ , 
H,C,OOC-( /-ccl=cH- \-I 1 

NO, 

siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1827 (1912). 
2. Man setzt eine Pyridinlosung des Carbox&thyl- 

nitrostilbenchlorids dem Sonnenlicht Bus. Reinigung des 
Rohprodukts wie bei 1. 

3. Man leitet in die Losung von 0,5 g Phenylisatogen- 
2-carbonsaure i n  130 ccm abs. Alkohol bei Wasserbad- 
temperatur bis zur Sattigung Chlorwasserstoff ein. Ans 
Alkohol umkrystallisiert: Leuchtend orangefarbene Nadeln 
vom Schmelzp. 138-139O. 

4. Man schltimmt 0,5 g 2-Cyanyhenylisatogen in 
400 ccm Alkohol auf und leitet bei Wasserbadtemperatur 
trocknen Chlorwasserstoff ein. Sobald das Nitril mit 
orangeroter Farbe in Losung gegangen ist, 1aBt man das 
Reaktionsgemisch erkalten und gielSt es nach etwa 
12 Stunden i n  vie1 Wasser. Der Niederschlag wird ab- 
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gesaugt und aus wenig Pyridin umkrystallisiert. Orange- 
farbene Nadeln vom Schmelzp. 138O; Ausbeute sehr gut. 

c) N-Oxim des '\---C-O 

2- Carboxathylplienyl- /l/jPci~ N \-J * 
isatogens, H, C,O 0 c' 

II 
NOH 

Man erhitzt 1 g 2-Carboxathylphenylisatogen, 5 g 
salzsaures Hydroxylamin und 75 ccm Alkohol 3 Tage 
lang auf dem Wasserbad am RiickfluWkiihler, giedt die 
gelbe Losung (sie war urspriinglich orangefarben) in 
Wasser, filtriert, and trocknet den Ruckstand auf Ton. 
I>as rohe Oxim behandelt man etwa 10 Minuten laiig 
auf dem Wasserbad mit 20 ccm 12prozentigem Ammo- 
niak, filtriert und krystallisiert das Ungeloste aus Eis- 
essig oder Alkohol um. E s  scheiden sich fast farblose, 
feine Xndeln ab, die bei 191 O, unter Blaschenentwick- 
lung, zu eiimr roten Flussigkeit schmelzen. Die Aus- 
beute am N-Oxim betragt 0,8 g. 

Das ammoniakalische, brannorange gef iirbte Fil trat  
gibt auf Zusatz von HCl oder Eisessig einen braun ge- 
f k b t e n  Niederschlag, aus dem sich mit heil3em Alkohol 
in  geringer Menge gelborangefarbene, glitzernde Blattchen 
vom Schmelzp. 238 O isolieren lassen; hier liegt wahr- 
scheinlich das C-Oxim des Esters vor. 

Das N-Oxim lost sich in wadrigem Ammoniak ziem- 
lich schwer mit griinstichig gelber Farbe. Mit der 
gleichen Farbe wird das Oxim von Natronlauge, nament- 
licli bei scliwachem Erwarmen, aufgenommera. Gibt man 
zu seiner fast farblosen alkoholischen Losung etwas 
hmmoniak oder Natronlauge, so t r i t t  sofort starke Farb- 
vertiefung nach tief griinstichig Gelb auf. Gut loslicli 
in Alkohol, Renzol nnd Eisessig, schwerer in Ather. 

0,1739 g gaben 14,55 ccm Stiokgas bei 17,5O u. 723 mrn Druck. 
0,1861 g 7 2  1670 >, 7 )  7 9  24O 97  728 77 >7 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
N 9,03 9,16 9,15 
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Zur Acetylierung erwarmt man 0,8g Oxim auf dem 
Wasserbad 4 Stunden lang mit 3,5 g Essigsaureanhydrid 
und etwas wasserfreiem Natriumacetat, gieDt die hell- 
gelbe Losung in U'asser, erhitzt schwach zur Zerstiirung 
des iiberschussigen Essigsaureanhydrids und filtriert nacli 
dem Erkalten den krystallinischen, weiBen Niederschlag 
ab. dus Alkohol umkrystallisiert: Feine, wei5e Nadeln 
vom Schrnelzp. 134'. Ausbeute 0,Gi g. Unloslich in kalter, 
verdunnter Natronlauge. 

0,0923 g gabeii 6,4 ccin Stickgas bei 1 6 O  und 724 mm Druck. 
Ber. fur C,,B,,O,N, Gef. 

N 7,96 7,81 

d)  2-Carboxuthyl- '1-C. OH 

I i It /-\ 
/\\/\/ 

-- 
H,C 2O 0 C N H  /-/ 

phenyhhdoxyl, 

Probe a} Man gibt zu der siedend heiden Losuug 
des 2-Carboxathylphenylisatogenoxims in L41kohol einen 
Uberschuli von Zinkstaub und dann portionenweiae Salz- 
skure. Ea tri t t  heftige Reiktion ein. Nach etwa 6 bia 
10 Minuten gie5t man die griinstichig gelbe Losung vom 
Zinkstaub ab, verdunnt sie mit Wasser und trocknet 
den flockigen weillten Niederschlag auf Ton. Er lost 
sich in Ather mit prachtvoll blauer Fluorescenz. Aus 
hciBem, waflrigern Eisessig umkrystallisiert, bildet er  
gllnzende, gelbliche, kleine Blattchen vom Schmelzpunkt 
183-188 O (linter Zersetzung). 

Zur naheren Charakterisierung wurde das Indoxyl 
auf die iibliche Art mit Essigsaureanhydrid acetyliert. 
Das Acetylderiuat krystallisiert aus verd. Eisessig in 
farblosen, gliinzenden Nadelchen bis Blattchen vom 
Schmelzp. 187-190". 

Probe b) Man versetzt die siedend heiDe, fast farb- 
lose Losung des Oxims in Eisessig so lange mit Zink- 
staub, bis die Farbe uber Orange in grunstichig Gelb 
iibergegangen ist. Dann filtriert man ab, gieBt das 
Fi l t ra t  in Wasser, saugt den weiflen, flockigen Nieder- 

Ausbeute gut. 
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schlag ab und trocknet ihn auf Ton. Seine atherische 
Losung zeigt prachtvolle, blaue Fluorescenz. Ausbeute 
gut. Das Acetylderivat dieses Indoxyls schmilzt wiederum 
bei 187--190'; glanzende, farblose Nadelchen bis Blatt- 
chen. Eine Mischprobe des nach a) und b) dargestellten 
-1cetylderivats gab keine Depression. 

Analyse des izach b) dargestell2en Acetylindoxyls. 
4,165mg gaben 10,775 mg GO, und 1,975 mg H,O. 
7,173 mg ,, 

Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 
C 70,59 70,55 
i I  5,26 5,31 
N 4,34 4,48 

0,295 ccm Stickgas bei 24' u. 721 mm Druck. 

8. Phenylisatogen- 
2-carboneaure, 

/--\ CC1=CH--/--\ 
HoocL/- \J- 

a) 2-Nitro-p-chlor- 
slilben-kcarbonsaure, I 

NO, 
nber die Darstellung der Saure durch saure Ver- 

seifung ihres Athylesters siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45, 
1827 (1912). Sehr bequem erhalt man die Saure durch 
Verseifung des Esters mi t  wafirig-alkoholischer Soda; 
die Ausbeute ist fast quantitativ. Aus verd. Eisessig 
oder verd. Alkohol umkrystallisiert: Weingelbe, glanzende 
Blattchen vom Schmelzp. 188-189°. 

b) Phenylisatogen-2-carbonsaure (Formel siehe oben). 
JIan setzt eine Losung von 1 Tl. 2-Nitro-p-chlor- 

stilben-4-carbonsLure in 3 Tln. Pyridin dem direkten 
Sonnenlicht aus. Die Losung f a3rbt sich allmahlich 
orange; d a m  scheidet sich das Pyridinsalz der Phenyl- 
isatogencarbonsaure ab. Ausbeute 0,3 g aus 0,5 g Aus- 
gangsmaterial. 

Mehrfach a m  Pyridin umkrystallisiert, bildet das 
Pyridinsalz glanzende rotorange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 150-151 O. Beim Erhitzen auf 80-100' verliert 



Lichtchemische Synthese von Indolderivaten. 127 

das Pyridinsalz seinen gesamten Pyridingehalt und geht 
ill die freie Saure iiber. Nach der Analyse enthalt das 
Salz auf 1 Mol. Saure 1 Mol. Pyridin. 

0,1178 g gaben bei 80-100° 0,0270 Pyridin ab. 
Ber. Gef. 

Pyridin 22,84 22,92 
Die durch Erhitzen des Pyridinsalzes gewonnene 

freie Saure bildet ein orangefarbenes Pulver vom Schmelzp. 
231-233O. Sie ist gut loslich i n  Benzol, Eisessig, Ather, 
Aceton und Slkohol. In  waSrigem Ammoniak lost sie 
sich beim Erwairmen mit tiefgelber Farbe; kaltes Am- 
moniak nimmt nur wenig auf. Mit  Essigsaure und Pro- 
pionsaure entstehen Molekiilverbindungen, die an der 
Luft verwittern. 

Analyse der freien Saure, erhallen aus der Verb. mi2 Essigsaure. 
0,1436 g gaben 0,3541 CO, und 0,0488 H,O. 
0,2254 g ,, 11,4 ccm Stickgas bei 20° u. 726 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,O,N Gef. 
C 67,42 67,25 
H 3,40 3,80 
N 5,26 5,49 

Aus der heiSen Essigsaurelosung der Phenylisatogen- 
carbonsaure scheiden sich beim Erkalten schone, orange- 
rote, leuchtende, durchsichtige, prismatische Krystalle 
aus, die an der Luft zu einem orangefarbenen Pulver 
verwittern. Das Pulver der Essigsaureverbindung hat 
eine rotstichigere Nuance als das Pulver der freien 
Phenylisatogencarbonsaure. 

0,1221 g verloren beim vorsichtigen Erhitzen 0,0225 am Gewicht. 
Ber. Gef. 

CH,. COOH 18,35 18,43 

d) Propionsaureverbindung, 

~ ~ H , . ~ ~ C o ~ ~ ~ ~ , . ~ ~ ~ H , C H , . ~ ~ ~ . C O ~ H  \NO . 
Man 1aSt die heiSe, orangefarbene Losung der Phenyl- 

isatogencarbonsaure in Propionsaure langsam erkalten. 



128 Pf e i f f  e 7' , 
Es scheidet sich zunachst ein orangegelbes Krystall- 
pulver aus. welches sich allmahlich in schone, leuchtend 
orangerote, durchsichtige Nadeln verwandelt. Die Kry- 
stalle sind einige Stunden lang an der Luft bestandig; 
dann verwittern sie. 

0,1144 Q verloren bei 100-llOo 0,0244 an Gewicht. 
Ber. Grf. 

Propionsiiure 21,70 21,33 

B. Disubstituierte Phenylisatogcne. 
/\. --c=fJ 

1. 2, 3'-Dinitro- I I I I-', / *  

phenylisatogen, O,N /\/\Kc:- \--, 
I 

II NO, 0 

a) 2,4, ~'-~rini trost i16en,  O,N/-\-cH=CH-J-\ . 
. \-J 

I 
NO, 

Man erwarmt ein Gemisch von 27 g 2,4-Dinitrotoluol 
und 26 g m-Nitrobenzaldehyd nach Zusatz von 30 Tropfen 
Piperidin allmahlich auf 186O, iiberla6t die Reaktion bei 
dieser Temperatur etwa 2 Stunden lang sich selbst und 
kiihlt dann ab. Es entsteht eine harte, gelbbraune Masse, 
die mit Alltohol angeriihrt, abgesaugt und mit Blkohol 
gewaschen wird. Uer Riickstand wird mehrfach aus 
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle, dann aus Pyridin 
umkrystallisiert. Ausbeute sehr gut. - Gelbe, glanzende 
Nadelchen vom Schmelzp. 182-183O. 

L-1 
I 

NO, 

0,1405 g gaben 17,15 ccrn Sticlrgas bei 21 O und 728 mm Druck 
0,1021 g ,, 12,28 ccm ,, ,. ZOO ,, 724 mm ,, 

Rer. fur C,,H,O,N, Gef. 
N 13,33 13,57 13,36 

6)  2,4,3'-Trj- O,N/-\-CHC1. CHCl-! I---\ . ' /  
- 1  

\-I 
nitrostilbenchlorid, I 

NO, NO2 
Man leitet in die Aufschlammung des Trinitrostilbens 

in Chloroform mehrere Stunden lang Chlor ein: nach 
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langerem Stehen der mi t  Chlor gesattigten Flussigkeit 
in einem mit  Kapillarspitze versehenen Kolbchen ist die 
ganze Substanz in Losung gegangen. Man la& das Lo- 
snngsmittel verdunsten und krystallisiert den Ruckstand 
aus Eisessig um. - Uurchsichtige, meist prismatische 
Krystalle von schwach gelber Farbe, die beim Verreiben 
ein weiBes Pulver geben. Der Schmelzpunkt liegt bei 
168'. Loslich i n  Eisessig, Benzol und Chloroform. 

Probe 1. 0,1023 g gaben 0,0734 AgCI. 
Probe 2. 0,1253 g ,, 0,0923 AgCl. 

Ber. fur C,,H,O,N,Cl, Gef. 
c1 18,39 17,75 18,22 

/--\ . 
\J c)  2,4,3'-2'rinitro- 0,N /--\-CHBr .CHBr- LJ 

stilben bromid, I I 
NO* NO, 

Fein verteiltes 2,4,3'-Trinitrostilben wird etwa 14 Tage 
lang im geschlossenen Raum Bromdarnpfen ausgesetzt. 
Es bildet sich ein braunes Pulver, welches a m  Eisessig 
umkrystallisiert wird. Kompakte, durchsichtige, hell- 
gelbe Krystalle vom Schmelzp. 190-191', die beim Ver- 
reiben ein fast weiDes Pulver geben. 

0,1552 g gaben 0,1231 AgBr. 
Ber. fiir C14H,0,N,Bro Gef. 

Br 33,68 33,75 

d )  2 , 4 , 3 ' - T ~ i n i t ~ o -  O,N(_>-CCl=CH- /-\. 
p-chlorstilben, I I 

NO* NO, 
Eine Losung des Dichlorids in Pyridin wird 4 Tage 

lang gekocht. Aus der brauneii Flussigkeit scheiden 
sich beim Verdunsten braungelbe Krystalle aus (Schmelz- 
punkt 158-162 '), die mehrfach aus Eisessig umkrystalli- 
siert werden. Hellgelbe, kleine Nlidelchen vom Schmelz- 
punkt 164O; eine Mischprobe m i t  Dichlorid schmilzt bei 
148-150'. Ausbeute 3-4 g aus 5 g Dichlorid. 

Ber. fiir C,,H,O,N,Cl Gef. 
c1 10,14 10,31 

9 

0,1008 g gaben 0,0420 AgC1. 

Annnlen dw Chemie 411. Band. 
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e)  2,3'-Binitrophenylisatogen (Formel siehe (r ben). 
Entsteht in normaler Weise durch Belichten der 

Pyridinlosung des 2,4,3'-Trinitrostilbenchlorids. - Schijne, 
orangefarbene Nadelchen vom Schmelzp. 234 O ;  sie sind 
chlorfrei. 

0,1674 g gaben 19,95 ccm Stickgas bei 2 l 0  u. 732mm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 

N 13,42 13,32 

/-.-.C=() 

2. B-Nitro-4'-methyl- ,.,-,,,.,Hc- 1 I 1 /-\-cF13* ,-/ 
phenylisatogen, O J  N 

II 
0 

a) 2 , 4 - ~ i n i t r o -  
I'-methylstilben, -I 

OzN\ /--\ ,/- C&&II--/---\-CH, . 

NO* 
Man erhitzt 15 g 2,4-Dinitrotoluol mit 10 g p-Toluyl- 

aldehyd und 15-20 Tropfen Piperidin am Steigrohr auf 
165-170'. I n  etwa ' I ,  Stunde ist die Reaktion be- 
endet und das Ganze dickflussig und braun geworden. 
Nach dem Erkalten zerkleinert man die erstarrte Masse, 
wascht sie auf der Nutsche mit Alkohol (hellbraunes, 
krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 185-186 O) und 
krystallisiert sie mehrfach aus heil3em Eisessig oder 
heiBem Alkohol urn. Das reine Stilben bildet glanzende, 
gelbe Blattchen, die bei 187O weich werden, aber erst 
bei 197 O klar zusammenschmelzen. Ein scharferer Schmelz- 
punkt konnte trotz mancher Ilrystallisationsversuche nicht 
erreicht werden. Ausbente etwa 1 7  g. 

0,1478 g gaben 13,3 ccm Stickgas bei 16O ti. 720 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 9,87 10,07 

6) 2,4-~initro-4'-rne- OaN / - - L H C 1 .  CHCl- / - - L H ,  . 
\-/ \-/ 

thylstilbenchlorid, I 
NO, 

Leitet man in eine Aufsclilammung von 10 g Dinitro- 
methylstilben in 80 ccm Chloroform trocknes Chlorgas 
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ein, so t r i t t  starke Farmeentwicklung auf und das Stilben 
geht in Losung. Nach etwa zwei Stunden trubt sich die 
Fliissigkeit und es scheidet sich ein weiJ3er Niederschlag 
vom Schmelzp. 148O Bus, der abgesaugt und auf Ton 
getrocknet wird. 

Der Niederschlag enthalt zwei isomere Chloride, 
melche sich durch mehrfache fraktionierte Krystallisation 
des Rohprodukts aus Eisessig voneinander trennen lassen. 
Das niedrig schmelzende p-Chlorid scheidet sich aus der 
Kisessiglosung zuerst ab; es bildet weibe, asbestartige, 
lange Nadeln vom Schmelzp. 155'; das hoher schmelzende 
a-Chlorid besteht aus glanzenden, schwach gelbstichigen, 
kurzen, prismatischen Nadeln, die bei 167-167,5' 
schmelzen. Die Mischprobe beider Chloride schmilzt bei 
etwa 135O. 

Bus der Chloroform-Mutterlauge des Chloridgemisches 
kann durch Verdunsten noch etwas Chlorid isoliert werden. 
10 g Stilben geben etwa 4 g a-Chlorid und 8 g B-Chlorid. 

0,1266 g gaben 0,1036 AgCI. 
Ber. fur C,,H,,O,N,CI, Gef. 

0,1189 g gaben 0,0952 AgC1. 
Ber. Gef. 

a-Chlorid. 

c1 19,98 19,90 

c1 19,98 19,81 .> 2,4-~ini t ro-4-m+ OdJ( \--CCl=CH--/ \-CUB, 

8- Chlorid. 

- - 

/ \-/ 
thyl-p-chlorstilben, -1 

NO2 
Man kocht eine Losung von 4 g des rohen Dinitio- 

methylstilbenchlorids in 20-25 ccm Pyridin etwa 12Stun- 
den lang am Steigrohr. Beim Verdunsten der dunkelroten 
Flissigkeit scheidet sich das gesuchte p-Chlorstilben in 
feinen, gelben T&felchen vom Schmelzp. 136' aus. Eine 
heiBe Eisessiglosung dieser Tafelchen gibt beim Erkalten 
nadelformige Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt. Aus- 
beute etwa 3 g. 

0,1516 g gaben 0,0685 AgC1. 
Ber. fur C,,H,,O,N,CI Gef. 

If* 
C1 11,13 11,18 
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d )  2-Nitro-4'-metiiyZphenylisutogen (Formel siehe oben). 
Man belichtet eine Losung von 2,2 g Dichlorid in 

6 ccm Pyridin. Die Umwandlung erfolgt sehr schnell: 
schon nach wenigen Stunden beginnt die Ausscheidung 
des Isatogenderivats. 

Aus Eisessig umkrystallisiert: Violettstichig rote 
BlLttchen vom Schmelzp. 212O, deren Farbe nur wenig 
tiefer als die Farbe des methylfreien Nitrophenylisatogens 
ist. Gut loslich in heidem Alkohol, heiflem Eisessig, in 
Benzol und Chloroform, schwer loslich in Ather. 

0,1242 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 18O u. 731 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 9,96 10,17 

/ \--C-O 
I I I -  

S. 

/-\-CH=CH--/--\- OCH 
\-/ \-J u) 2, ~ ~ i n i t r o -  OsN 

d'-methoxystilben, I 
NO, 

Man erhitzt eine Mischung von 50 g Anisaldehyd, 
lib: g 2,kDinitrotoluol und 75 Tropfen Piperidin am Riick- 
fluflkuhler auf 180 O; in kurzer Zeit fArbt sich die Schmelze 
unter Entwicklung von Wasserdampf braun. Dann kuhlt 
man die Reaktionsmasse auf 150O ab, halt sie etwa 
2 Stunden lang'unter haufigem Schutteln auf dieser Tem- 
peratur, lLBt sie erkalten, knetot sie in einer Schale 
griindlich mit wenig Slkohol durch, saugt sie ab, wascht 
sie mit etwas Alkohol und so lange mit Eisessig, bis 
letzterer hellgel b abfliefit, und krystallisiert sie aus heiDem 
Eisessig urn. Ausbeute 76 g = 67O/, der Theorie. 

Orangerote, derbe Krystalle mi t  blaulich schimmern- 
den Flachen, vom Schmelzp. 163O. Fast  unloslich in 
Alkohol und Ather, schwer loslich in kaltem Benzol, 
Toluol und Eisessig. 
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0,2007 g gaben 18,3 ccm Stickgas bei 23O u. 721 mm Druck. 
Ber. fiir C,,H,,O,N, Gef. 

N 9,34 9,68 

-_ / 
6) 44-Diniho- o~NL,--CHCI-cKc~-( /-\ \-OCH,. 

I 4'-methoxystilben- 
chlorid, NO, 
Man lost Uinitromethoxystilben in siedendem Chloro- 

form und leitet in die siedende Losung einen lebhaftea 
Strom von trocknem ChIorgas ein. Sobald Farbenum- 
schlag von Orange nach Hellgelb eingetreten ist, bringt 
man die Fliissigkeit in eine Schale und dampft sie mog- 
lichst schnell ein. Es hinterbleibt eine gelbe, honigartige 
Masse, die auch bei langerem Aufbewahren oder beim 
Behandeln mit Losungsmitteln verschiedenster Art nicht 
erstarrt. DaB unser Reaktionsprodukt irn wesentlichen 
aus dem gesuchten Dichlorid besteht, folgt daraus, daS 
sich bei seiner lichtchemischen Umwandlung fast chlor- 
freies Nitromethoxyphenylisatogen bildet. 

Bei langerem Chlorieren des Stilbens werden feste, 
krystallinische Produkte erhalten, deren Schmelzpunkte 
j e  nach der Uauer der Chloreinwirkung von 105 bis 
184O schwanken. Sie zeigen einen vie1 zu hohen Chlor- 
gehalt und geben bei der Belichtung in Pyridinlosung 
chlorhaltige Phenylisatogene. Es ist offenbar Chlor in 
den methoxylhaltigen Kern eingetreten. 

c)  2- Nitro-4'-methoxyphenylisatogen (Formel siehe oben). 
Bei den ersten Versuchen zur Darstellung dieses 

Isatogenderivats wurden chlorreiche Dinitromethoxy- 
stilbenchloride angewandt. Die Lichtreaktionsprodukte 
waren daher stark chlorhaltig, so daS es erst durch 
miihsame, fraktionierte Krystallisation der Rohprodukte 
aus siedendem Benzoesaureester gelang, eine fast chlor- 
freie Verbindung zu erhalten. Ihr Schmelzpunkt lag bei 
etwa 246 O; sie bildete schone, glanzende, violette Blattchen. 

0,1094 g gaben 9,6 ccm Stickgas bei 19O und 724 ccm Druck. 
0,1174 g gabep 0,0028 AgC1. 
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Ber. fur C,5HL,,05TS2 Gef. 

c1 0,oo 0,59 
N 9,40 9,55 

Schneller kommt man zum Ziel, wenn man von den] 
oben beschriebenen syruposen Chlorid ausgeht. Man 
setzt eine Losung von 5 g Chlorid in 18 ccm Pyridin 
einige Zeit dem Sonnenlicht aus. Nach und nach scheiden 
sich 2 g des Isatogens in gut krystallisierter Form ab: 
die Mutterlauge hinterlal3t beim Verdunsten ein dunkel- 
farbiges Harz. Bus siedendem Eisessig oder siedendem 
Benzoesaureester umkrystallisiert: Glanzende, braun- 
violette, kleine Blattchen vom Schmelzp. 248'. Der 
Chlorgehnlt betrug 0,6Y Ole. 

0,1726 g gaben 0,0048 AgCI. 

/,\ -c50 
4. 2-Nitro-4'-acetoxy- ,,,,/c- I ' /\-O.COCH,.' 

phenylieatogen, N \-.--I 
II 
0 

1-CH=CH--/ -0. G O .  CH, . u) 2,4-&%.&0- o,N( -1 \- -7 
4'-acetoxystilhe?t, I 

NO2 
Die Kondensation von y-Oxybenzaldehyd mit 2,4-I)i- 

nitrotolaol muB sehr vorsichtig durchgefuhrt werden, da 
sich leicht pechschwarze, harzartige Massen bilden. 

Man erwarmt ein Gemisch von 10 g p-Oxybenz- 
aldehyd, 15 g 2,4-Dinitrotoluol und 10 Tropfen Piperidin 
1 ' I ,  Stunden lang auf 155O (Temperatur des Olbads). 
Dann gibt man Essigsaureanhydrid in geringem UberschuB 
hinzu, stellt die Reaktionsmasse 2 Stunden lang aufs 
Rasserbad und nimmt sie mit vie1 Benzol auf. Umkrystalli- 
sieren des Rohprodukts aus Eisessig. Busbeute etwa 15 g. 

Rein gelbe, glanzende, schone Nadeln, die in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln gut loslich 
sind. Schmelzp. 148 O. 
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0,1586 g gaben 12,7 ccm Stickgas bei 18O u. 724 mm Druck. 
Ber. fur C18H1806Na Gef. 

N 8,54 8,76 

6)  2,4-Dinitro-4'-acetoxystilbenchlorid, 

0,N-( --\ ,-CHCl-CHCI- (-\-o.co.c*s. -/ 
__ 

I 
NO, 

Man leitet in die Losung des Stilbens in Chloroform 
solange bei gewohnlicher Temperatur trocknes Chlorgas 
ein, bis die Farbe von Tiefgelb nach Hellgelb umgeschlagen 
ist. Dann verjagt man das Losungsmittel auf dem Wasser- 
bad und krystallisiert den Ruckstand, der aus einem 
Gemisch von zwei Chloriden besteht, mehrfach aus Al- 
kohol um. Das relativ schwer losliche a-Chlorid wurde 
in reiner Form erhalten; es . bildet farblose, glanzende 
Nadeln, die bei 158O schmelzen. Das aus der Mutterlauge 
des a-Chlorids isolierte p-Chlorid vom Schmelzp. 125 bis 
130 O enthielt sicherlich noch erhebliche Mengen der 
hochschmelzenden Form. 

Analyse eines or-Chlorids vom Schrnelxp. 154-155 O. 

0,2415 g gaben 0,1717 AgCl. 
Ber. fur C,,H,,O,N,CI, Gef. 

. c1 17,Tt 17,59 

c) 2-Nitro-4'-acetoxyphenylisatogsn (Formel siehe oben.) 
Man setzt eine Losung von 2,5 g rohem Dichlorid 

in 7 g Pyridin dem direkten Sonnenlicht aus. Die 
hdlgelbe Flussigkeit farbt sich bald tief orangerot; 
dann beginnt die Ausscheidung feiner roter Blattchen. 
Nach beendeter Reaktion filtriert man die Krystalle 
ab und engt die Mutterlauge zur Vermehrung der Aus- 
beute ein. - Umkryetallisieren des Rohprodukts aus 
Pyridin oder Alkohol. Orangefarbene Bliittchen vom 
Schmelzp. 235 O. 

0,1279 g gaben 10,2 ccm Stickgas bei 21° u. 728 mm Druck. 
Ber. fur C~6Hlo08N, Gef. 

N 8,59 8,64 
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5. 2-Nitro-4'-methyliithylacetoxyphenyliaatogen, 

0 

a) 2, P -  Dinitro - 4'- oxystilben, 

k0, 
Birekte Barstellung. Man erhitzt 1 g p-Oxybenz- 

aldehyd, 1,5 g o,p-Dinitrotoluol und 3 Tropfen Piperidin 
3 Stunden lang im Olbad auf 160n. Dann laljt man das 
Reaktionsgemisch erkalten, zerreibt die harte, pechartige 
Masse unter Zusatz von Seesand, zieht sie mehrfach mit 
Ather aus, kocht die Ausziige mit Tierkohle nnd kry- 
stallisiert die atherischen Verdunstungsriickstande aus 
waDrigem Alkohol urn. Mi t  besserer Ausbeute erhalt man 
den Oxykorper durch Verseifen seines Acetylderivats. 

Darstellung durch Perseifung. Man iibergieflt 10 g 
2,4-Dinitro-4'-acetoxystilben (Darst. siehe S. 134) mit min- 
destens 300 ccm einer gesattigten Losung von Kalium- 
carbonat in Methylalkohol und uberlaBt das Ganze sich 
selbst. Nach etma 3 Stunden hat sich eine tiefrote Lo- 
sung des Kaliumsalzes des Dinitrooxystilbens gebildet; 
man gieDt sie in Wasser, sauert vorsichtig mit: Salzsaure 
an und saugt den Niederschlag ab. Ausbeute fast 
quantitativ. 

Sus waWrigem Alkohol erhalt man das Dinitrooxy- 
stilben in Form orangefarbener Blattchen. Aus sieden- 
dem Xylol krystallisieren tiefrote, kornige, aus kleinen 
Blattchen zusaniniengesetzte Krystalle mit blaulich 
schimmernder Oberflache ans. Der Schmelzpunkt liegt 
fur beide Formen bei 162O. Beim Verreiben geben die 
orangen Krystalle ein gelboranges, die roten Kry- 
stalle ein rotoranges Pulver. Beim Umkrystallisieren 
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aus wairigem -4lkohol gehen die roten Krystalle in die 
orangen uber; ebenso verwandeln sich die orangen in 
die roten, wenn man erstere mit Xylol urnlost. - Schwer 
loslich in Benzol, ToluoI usw., leicht loslich in Eisessig, 
Alkohol und Ather; die gelbe alkoholische Losung farbt 
sich auf Zusatz von wabrigem Natron tief violett- 
stichig rot. 

0,1349 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei !&Lo u. 728 mm Druek. 
Ber. fur Ct4Hlo06N* Gef. 

N 9,79 9,91 

b) 2,4-Binitro-4'-methylathylaeetozystilben, 

I 

NO* 
Zur Gewinnung von l\ilethyliithylacetylchlorid wird 

kaufliche Methylathylmalonsaure vom 8chmelzp. 118 O 

durch Kohlendioxydabspaltung in Methylathylessigsire 
iibergefuhrt'); Ausbeute 6,5-7,5 g aus 10 g Busgangs- 
material. Dann wird die Saure durch Erwarmen mit 
Phosphortrichlorid in ihr  Chlorid verwandelt 3; Ausbente 
10 g aus 10 g Saure. 

Erhitzt man 10 g 2,4-Dinitro-4'-oxystilben 3 Stunden 
lang auf dem Wasserbad mit 8 g Methyliithylacetyl- 
chlorid, so geht die Substanz in Losung. Nach dem Er- 
kalteu erstarrt der Kolbeninhalt zu einer gelben, kry- 
stallinischen Masse; sie wird so lange auf dem Wasser- 
bad in einer offenen Schale unter gelegentlichem Zusatz 
von etwas Tetrachlorkohlenstoff erwarmt, bis sie absolut 
geruchlos geworden ist. -4us Alkohol umkrystallisiert : 
Citronengelbe Niidelchen; aus Tetrachlorkohlenstoff um- 
krystallisiert: Glanzende, opalescierende, gelbe Blattchen, 
Schmelzp. 123'. Bei gewohnlicher Temperatur unloslich 
in walrigem Ammoniak; der entsprechende Oxykorper 

I )  Diese Annalen 298, 166 (1897). 
s, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2346 (1898); diese Annalen 369 

330 (1909). 
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gibt mit Ammoniak sofort eine tief orangerote Losung. 
Ausbeute 13 g. 

0,1338 g gaben 9,6 ccm Stickgas bei 21O und 722 rnm Druck. 
Ber. fur CloH1806S~ Gef. 

s 7 3 7  7,71 

c)  2 - Nitro - 4'- methy~ath~j~acetox~jphenf~~isatogen 
(Formel sielie oben). 

Man leitet in die Losung von 10 g des Stilben- 
kiirpers in Chloroform 10 Jlinuten lang einen lebhaften 
Chlorstrom ein; dann 1aGt man das IJiisungsmittel ver- 
tlansten. Das Chlorid liinterbleibt als ein klares, hell- 
gelbes, dickfliissiges 01, welches bisher nicht zum E:r- 
starren gebracht werden konnte. 

Eine Losung des ijligen Chlorids (HUS 10 g Stilben- 
korper) in 10 ccm reinem Pyridin wird mit 30 ccm Jlethyl- 
alkohol verdiinnt und dann dem direkten Sonnenliclit 
ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden ist das Kolb- 
chen mit gliinzenden roten Krystallen angefiillt. Alan 
saugt sie ab nnd belichtet tlas Filtrat  weiter. Die Aus- 
beute an dem gesuchten Isatogenderivat ist  ausgezeichnet. 
Aus Eisessig umkrystallisiert: rote, gliinzende? chlorfreie 
Blgttchen vom Sehmelxp. 216 ". I n  methylalkoholischem 
Kaliumcarbonat liisen sich die Krystalle mit tiefgruner 
Farbe; HCl fallt aus der griinen Losung einen violetten 
Niederschlag, der sich in walirigern Ammoniak griin lost. 

0,1500 g gaben 10,7 ccm Stickgas l e i  19O u. i 2 0  rnm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

9 7,60 7,72 

Anhangsweise sei erwahnt, da13 sich such leicht ein 
Nitrobenzo~loxS1)henSlisatogen darstellen 12Bt. 2,4Dinitro- 
4'-oxystilben geht beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in 
ein Renzoylderivat uber, welches, aus Eisessig krystalli- 
siert, glanzende, gelbe Sadeln vom Schmelzp. 170' bildet. 
Leitet man in seine Chloroformlosung Chlor ein, so ent- 
steht ein farbloses, krystallisiertes TXrhlorid. ai ls  dessen 
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l'yridinlosung beim Helichten leuchtend rote Bliittchen 
auskrystalliaieren, deren Schmelzpunkt - nach dem Uin- 
krystallisieren aus siedendem Xylol - bei 262" liegt. 
Wir haben es hier offenbar m i t  dem Isatogenkorper 

O,N.C,H,<?;O$C.C,H,.O.CO.~,H, C O  xu tun; er  wurde 

nicht analysiert. 

6. 2-Nitro-4'- oxyphenyl- 
isatogen, 

Alan tragt gut pulverisiertes Sitroacetoxxphenyl- 
isatogen in iiberschiissiges methylalkoholisches Kalium- 
carbonat ein. Sobald sich der Isatogenkorper mit braun- 
gruner Farbe gelost hat - dieVerseifung erfolgt in wenigen 
Minuten -, filtriert man von etwas Ungelostem ab, 
sauert das Fil trat  mit verdunnter SalzsLure an, saugt 
den flockigen, violetten Niederschlag ab und trocknet 
ihn auf Ton. dus heillem Eisessig uinkrystallisiert: 
schone, gliinzende, tiefviolette Blattchen, die an der Luft 
durchans bestandig sind und bei 236-236 unter Zer- 
setzung schmelzen. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Uer Korper lost sich in waDrigem Ammoniak und 
i n  schwach erwarmter wahiger  Soda mit tiefgriiner 
Farbe; die animoniakalische Liisung ist in dunner Schicht 
gelblich gefgrbt. SLuert man die Losungen mi t  Salzsaure 
an, so scheidet sich unverandertes violettes Nitrooxy- 
phenylisatogen aus. Mit wLl3rigem Kali entsteht primar 
eine griingelbe Losung, dereu Farbe aber schnell in Gelb 
umschlagt; die gelb gewordene Losung gibt mit HCi 
keinen violetten Niederschlag melir, ein Zeichen, da13 sich 
der Isatogenkorper zersetzt hat. 

3,773 mg gaben 0,910 mg H,O und 8,180 mg CO,. 
Her. fur C,,H,O,N, Gef. 

C 59,13 .59.18 
H 2,7U 2.S2 
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OH . 7. 2-Bitrophenyl- 
ieatogen-4- eulfonaaure, 

/\----,C=O 

I 
4‘- sivlfonsaure, NO, 

Nan tragt  5 g 2,4-l)initro-p-chlorstilben in ein Ge- 
misch von 27 ccm konzentrierter und 3 ccm 3Oprozen- 
tiger rauchender Schwefels&ure ein und erwlrmt das 
Ganze ‘I4 Stunde lang auf dem Wasserbad. Dann filtriert 
man die Flussigkeit uber Glaswolle in ein Gemisch von 
Eis und konz. Salzsaure, saugt den braunlichen Nieder- 
schlag ab und kocht ihn mit Alkohol aus. Die alkoho- 
lische Losung gibt beim Verdunsten einen gelben Ruck- 
stand, den man aus heibem Wasser umkrystallisiert. 
Hellgelbe Krystallchen, die keinen Schmelzpunkt haben. 
Ausbeute 2,9 g. 

0,2428 g Iufttrockene Subatanz verloren bei 100 0,0106 H,O. 
0,1060 g getrocknete Substanz gaben 0,0392 AgCl und 0,0594 

BaSO,. 
Ber. fur Monohydrat Gef. 

H*O 4,92 4,36 

Ber. fur CI4H,O,N,SCI Gef. 
c1 9,23 9,15 
S 8,32 7,70 

Wasserfreie Substam. 

6) 2-Nitrophenylisatogen-4’-sulfnnsiius.e (Formel siehe oben). 
Man gibt 2 g Dinitrochlorstilbensulfonsaure in ein 

Gemisch von 40 ccm Wasser und 10 ccm Pyridin; ein 
Teil der Substanz lost sich rnit gelblicher Farbe auf, der 
grobte Teil der Substanz bleibt ungelost. Setzt man nun 
die Aufschlammung dem Sonnenlicht Bus, so erfolgt sehr 
schnell die Bildung der Nitrophenylisatogensulfonsaure: 
schon nach 1/2 Stunde haben sich rote Krystalle ab- 
gesetzt. Sobald die Reaktion beendet ist, filtriert man 
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den roten, krystallinischen Niederschlag ab (Ausbeute 
1,4 g) und krystallisiert ihn aus heidem, 60prozentigem, 
wallrigern Pyridin urn. 

Glanzende, rote Blattchen, die sich in Wttsser gut 
losen, aber in Eisessig und Alkohol schwer loslich sind; 
in Chloroform und Benzol losen sie sich sehr wenig. Sie 
haben keinen Schmelzpunkt. Nach der Analyse liegt ein 
Hemipyridinsalz der Nitrophenylisatogensulfonsaure vor; 
bei 120° wird die Substanz pyridinfrei; sie nimmt gleich- 
zeitig eine feurigrote Farbe an. 

Pyridimab. 
I. 0,1911 g verloren bei 120° 0,0177 Pyridin. 
11. 0,2306 g ,, ,, 120° 0,0222 Pyridin. 

Ber. fur C,,H,,O,N,S Gef. 
Pyridin 9,96 I. 9,26 11. 9,60 

Pyridinfreie Saure. 
I. 0,1181 g gaben 8,7 ccm Stickgae bei 180 u. 727 mm Druck 

0,1177 g ,, 0,0717 BaSO,. 
11. 0,1614 g ,, 0,0974 BaSO,. 

Ber. fur C,,H,O,N,S Gef. 
I I1 

N 8,05 
S 9,zo 

8,27 - 
8,38 8,36 

8. 2-Cyan-4’-methylphenyl- 

II 
isatogen, 

0 

a) 4-Cyan-2-nitro- NC- /-LCa=CH- /-\-cIX,. \--I \--/ 
4‘- methylstilben, I 

NO, 
Man erhitzt ein Gemisch von 25 g o-Nitro-p-tolu- 

nitril, 18 g p-Toluylaldehyd und 20-25 Tropfen Piperidin 
1’1, Stunden lizng am Steigrohr auf l6Oo. Dann 1aDt man 
das dunkelbraune Reaktionsgemisch erkalten, pulverisiert 
es nnd wascht es auf der Nutsche mit Alkohol. Es hinter- 
bleibt ein orangegelbes, krystallinisches Pulver vom 
Schmelzp. 167 O, welches beim Umkrystallisieren ails Eis- 
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essig glanzende, gelbe, flache Nadeln gibt, die bei 170° 
zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute 28 g. 

0,1386 g gaben 13,4 ccrn Stiekgas bei 21O u. 729 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 10,61 10,77 

b) 4- Carllozuthyl-2-nitro - 4'-methylstilben, 

H,C,00C/7-CR=CB-/ \-CH, . 
- 

\--/ \-/ 
I 
S c 

Man leitet in die heiBe Losung voii 5 g Cyannitro- 
methylstilben in  80 ccm abs. dlkohol etwa 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbad trocknen Chlorwasserstoff ein. 
Nach dem Xrkalten scheiden sich aus der Losung hell- 
gelbe Nadelchen ab (2,5 g), die abgesaugt und mehrfach 
ans Alkohol umkrystallisiert werden. Gelbe, glanzende, 
lange Nadeln vom Schmelzp. 99-100O. Der entsprechende 
methylfreie Ester schmilzt bei 124-125 O; eine Misch- 
probe beider Ester sintert bei etwa 90° zusammen und 
ist bei 115O klar geschmolzen. 

Die Mutterlauge des rohen Esters gibt mit Wasser 
ein Gemisch von Nitril und Ester (1,5 g). 

0,2584 g gaben 6,5 ccm Stickgas bei 16O und 728 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 

N 4,50 4,654 

- 
N C  /-\- c H c ~ .  C:HC~--/ \cH, . G) P-cyan-2-nitro- 

4'-methylstilbenchlorid, /-/ I \-.J 
8 

NO2 
Leitet man in eine Aufschlammung von 10 g Cyan- 

nitromethylstilben in 70 ccm Chloroform trocknes Chlor- 
gas ein, so tritt starke Warmeentwicklung auf und das 
Stilben geht in Losung. Nach etwa 2 Stunden triibt 
sich die Fliissigkeit wieder und es setzt sich ein weil3er 
Niederschlag ab. Nun unterbricht man den Versuch, 
dampft im Yakuum auf etwa 1/3 des nrsprunglichen 
Volumens ein, saugt den Niederschlag ab und krystalli- 
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siert ihn aus Eisessig um. Man erhalt ein hochschmelzen- 
des (a-)Chlorid vom Schmelzp. 175-176 O, welches schone, 
glknzende, durchsichtige, prismatische Nadeln bildet. 
Die Chloroform-Hutterlauge dieses Chlorids gibt beim 
weiteren Verdunsten ein Gemisch von cc-Chlorid und 
niedriger schmelzendem P-Chlorid, aus dem sich letzteres 
durch miihsame fraktionierte Krystallisation aus Eisessig 
in Form asbestartiger, glanzender Nadeln vom Schmelz- 
punkt 130-131 O isolieren la&. Das @-Chlorid ist bedeutend 
leichter lbslich in Eisessig als das a-Chlorid. Die Ge- 
samtausbeute an beiden Chloriden betrug 10,7 g. Haupt- 
produkt der Reaktion ist a-Chlorid. 

rr-chlorid. 0,0867 g gaben 0,0732 AgC1. 
Ber. fur C,,H,,O,N,Cl, Gef. 

c1 21,17 20,89 

@-Ch,Zorid. 0,0869 g gaben 0,0743 AgC1. 
Ber. Gef. 

c1 21,17 21,15 

d) 4-Cyan-2-nitro- 
J'-methyl-~-chlorslilben, 

Kine Losung des 
NO2 

rohen Chlorids der Reihe - Ge- 
misch von a- und P-Chlorid - in Pyridin wird 2 Tage 
lang am Steigrohr iiber freier Plamme gekocht. Dann 
wird die dunkelrote Flussigkeit weitgehend eingedampft. 
Es hinterbleibt ein briiunlichgelbes, krystallinisches 
Pulver, welches mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert 
wird. Gelbe, glanzende Blattchen bis Tafelchen vom 
Schmelzp. 133-134O. 

0,1917 g gaben 0,0907 AgC1. 
Ber. fur C,,H,,O,N,CI Gef. 

c1 11,88 11,71 

e) 2- Cyan-4'-metltylphenylisatogen (I? or m el sie h e o ken), 
Eine Losung von 4 g rohem Uichlorid in 35 ccm 

Pyridin wird dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Sie 
fiirbt sich bald dunkel orangellot; dann fBllt ein roter 
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krys tallinischer N ieder schlag aus. Beim Umkr ys tallisicren 
des Rohprodukts aus Eisessig erhfilt man kleine, 
glanzende, rote BlLttchen vom Schmelzp. 249'; sie sind 
tieferfarbig als die Krystalle des methylfreien Cyan- 
phenylisatogens. Ausbeute an reinem Isatogen etwa, 
1,5 g. Gut loslich in Pyridin und Benzol, schwer loslich 
in Eisessig, sehr wenig loslich in Alkohol und Ather. 

0,0891 g gaben 8,7 ccm Stickgas bei 2 1 °  und 726 mm Druck. 
Ber. fur C,sHlo02N2 Gef. 

N 10,69 10,83 

/\-c=o 
1 I 1 I--\ OCH,,  9. 2-Cyan-4'-meth- 

oxyphenylisatogen, NC /\/yc-\- -/- 

b 
a) 4-Cyan-2-nitro- N C/-\-CH=CH-r'>- OCH, . 
4'-rnethoxystil6enl \-( \-/' 

i 
NO, 

Man erhitzt ein Gemisch yon 8 g o-Nitro-p-tolunitril, 
7,2 g Anisaldehyd und einigen Tropfen Piperidin 1 bis 
11/, Stunden lang auf 140-150O. Dann gieDt man die 
dickflussige, dunkelrote Masse in eine Schale, lalit sie 
erkalten und preSt sie auf Ton ab. Ausbeute etwa 13 g. 
Durch Umkrystallisieren des Rohprodukts aus siedendem 
Eisessig erhalt man vollstaudig reines Cyannitrometh- 
oxystilben (10 g). Schmelzp. 157-158O. 

Die Substanz tritt in einer gelben und einer orangen 
Form auf. Hieriiber siehe die Abhandlung ,,Uber Farben- 
dimorphismus bei Sti1benderivaten";l) dort sind auch die 
Analysendaten angegeben. 

6) 4-Cyan-2-nit~o- N c/-\.- c H a -  cHCI--/- )- 0 CH, . 
P'-methoxystilben- \-/ \-, 

I 
chlorid, NO, 
Man leitet in die Aufschlammung von 25 g des 

Stilbens in 250 ccm Schwefelkohlenstoff auf dem Wasser- 

*) Ber. d. d. &em. Gee. 48, 1791 (1915). 
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bad einen kraftigen Chlorstrom ein. Nach etwa 10 bis 
15 Minuten sind die orangen Krystalle des Stilbens ver- 
schwunden und es liaben sich die hellgelben Krystalle 
des Chlorids abgeschieden (Ausbeute 4 g). Man saugt 
sie ab, trocknet sie auf Ton und krystallisiert sie aus 
Benzol urn. Hell gelbstichige KrystaUchen vom Schmelz- 
punkt 128-130°, die sich im hellen Tageslicht allmahlich 
braunstichig rot farben. Gu t  loslich in heidem Eisessig 
und Benzol, schwer loslich in heiBem Alkohol und At8her. 
- Die Schwcfelkohlenstoff-Mutterlauge gibt beim Ver- 
dunsten noch 16 g eines pulvrig-krys tallinischen Chlorids 
vom Schmelzp. 120-124O. 

Bei der Darstellung des Chlorids ist sehr darauf zii 
achten, daB die Chloreinwirkung nicht zu lange danert; 
es bilden sich leicht hoher chlorierte Produkte. 

0,1535 g gaben 0,1214 AgC1. 
0,1619 g ,, 0,1311 AgC1. 

Brr. fur C,,H,,O,N,CI, Gef. 
CI 2020 19,56 20,03 

c) 2 - C y a n - 4 ' - m e l l l o ~ y ~ h e n ~ l i ~ ~ ~ ~ g e ~ ( ~ o r m e l  siehe oben). 
Eine Losung aes Chlorids in Pyridin wurde in zwei 

Teile geteilt. Die eine Halfte wurde dem zerstreuten 
hellen Tageslicht ausgesetzt, die zweite Halfte ins Dunkle 
gestellt. Schon nach wenigen Minuten war die erste 
Liisung schwach orangestichig geworden; nach einigen 
Stunden war sie schon orangefarben, dann wurde sie 
orangerot und setzte Krystalle des violetten Cyanmeth- 
oxyphenylisatogens ab. Die zweite Losung blieb fast 
unverandert; nach 48 Stunden war noch kein oranger 
Stich bemerkbar. 

Zur Uarstellung des Isatogens setzt man eine Losung 
von 14 g Dichlorid in 80 ccm Pyridin dem direkten 
Sonnenlicht aus. Es bildet sich in  wenigen Tagen ein 
reichlicher, violetter, krystallinischer Niederschlag, der 
abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute etwa 
4,5 g. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten einen 

Annalen der Chemie 411. Band. 10 
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dunklen harzartigen Riickstand, der sich nicht krystalli- 
sieren 1aQt. 

Zur Reinigung krystallisiert man das Rohprodukt 
aus siedendem Pyridin oder siedendem Benzoesaureester 
nm. Aus der tieforangeroten Pyridinlosung scheiden 
sich beim Erkalten kleine, glanzende, braunviolette 
Blgttchen aus; die ebenfalls tieforangerote Benzoesaure- 
esterlosung gibt eine verfilzte, braunviolette, krystalli- 
nische Masse von auderordentlich starkem Glttnz. Der 
Ychmelzpunkt liegt bei beiden Substanzproben bei 
257 O .  

In konz. Schwefelsaure lost sich das methoxylhaitige 
Isatogen mi t  tiefvioletter Farbe, wahrend die ent- 
sprechende methoxylfreie Verbindung m i t  Schwefelsaure 
eine orangefarbene Losung gibt. Die heide Eisessig- 
losung unserer Verbindung ist schon orange gefBrbt *), 
in dunner Schicht erscheint sie rosafarben; die letztere 
Eigenschaft fehlt der gelbstichig orangen EisessiglGsung 
der methoxylfreien Verbindung. 

0,1276 g gaben 0,0028 AgCI. 
0,1168 g ,, 1@,8 ccm Stickgas bei 19" und 724 inm Druek. 

Ber. f ~ r  C,,H,,O,S, Gef. 
N 10,@7 10,06 
c1  0,00 0,54 

Der geringe GI-Gehalt wird dadurch bedingt, da13 
dem Cyannitromethoxystilbendichlorid leicht etwas hoher 
chloriertes Produkt beigemengt ist (siehe auch weiter 
oben). 

o<J::p-\ - 0 CH, . 
d ) 2- Cyan-4'-m ethoxy- 

phenylindoxyl, 
N C ?  NH 

Man tragt in die siedend heiDe Losung Ton 1,6 g 
Cyanmethoxyphenylisatogen in Eisessig2) in kleinen Por- 
~. ~ 

I) In kaltem Eisessig nur wenig lijslich. 
a) Man braucht nicht so vie1 Eisessig zu nehmen, da13 alle Sub- 

strrnz gel6st ist. 
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tionen Zinkstaub ein. Sobald die orangerote Farbe 
der Losung verschwunden ist, wird heiB filtriert 
und das Filtrat in vie1 Wasser gegossen. Es scheidet 
sich ein krystallinischer, silbergrauer Niederschlag aus, 
der neben CaCl, auf Ton getrocknet wird. Susbeute 
etwa 1 g. 

Krystallisiert man das Rohprodukt aus heillem Eis- 
essig unter Zusatz von etwas Zinkstaub urn, so erhalt 
man fast farblose, prismatische Nadelchen, die sich ober- 
halb 180' braun farben und bei 203O unter Zersetzung 
schmelzen. Sie sind gut loslich in Alkohol, Ather nnd 
Eisessig, schwerer 1Sslich in 3enzol. Die Losungen zeigen 
eine prachtvolle blaue Fluorescenz. 

Zur hcetylierung erwarmt man 0,8 g des Indoxyls 
1 Tag lang auf dem Wasserbad mit 10 ccm Essigsaure- 
anhydrid. Die nach dern Erkalteu der Losung aus- 
geschiedenen Krystalle (fast farblose Nadeln) werden 
abgesaugt und mit dem stark violettstichigen Nieder- 
schlag vereinigt, den das Filtrat der Krystalle mit Wasser 
gibt. Aus Eisessig unter Zusatz von etwas Zinkstaub 
umkrystallisiert, bildet das Acetylderivat kleine, farblose 
Nadelchen, die sich leicht etwas rosa farben. Sie schmel- 
zen bei 204O zu einer orangefarbenen Fliissigkeit ; in 
waBrigem Natron sind sie bei gewohnlicher Temperatur 
unloslich (das freie Indoxyl lost sich in NaOH 
spielend mit gelber Farbe); die Losungen in Ather, 
Benzol und Eisessig zeigeii nur minimale Fluorescenz. 
Ausbeute gut. 

Acetylderivat. 7,795 mg gaben 20,015 mg CO, u. 3,360 111g H,O 

Ber. fur C,,H,,O,K, Gef. 
C 70,56 70,03 
H 4,61 4,S2 
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C. D e r i d e  der Isatogensiiure. 

1. Isatogensauremethylester, [;J:::,,,,,, 
N 

u) o-Ntrophenylpropiolsaure, / /-)-czc-cooa 1) . 
‘-I 

NO2 

Eine zur Weiterverarbreitung genugend reine Siiure 
wird nach folgender Vorschrift erhalten. 36 g o-Nitro- 
zimtsauredibromid nnd 35 g KOH werden in 1100 ccm 
Wasser gelost; die Losung wird 24 Stunden lang bei 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und mit HC1 
gef allt. Der noch bromhaltige Niederschlag wird von 
neuem unter Zusatz von 35 g KOH in Wasser (700 ccm) 
gelost und auch diese Losung 24 Stunden sich selbst uber- 
lasaen. Die Fallung mit Salzsaure ist nun fast bromfrei und 
kann direkt verestert werden. Schmelzp. 153-154 O. Aus- 
beute 14,9 g. Wird das Fil trat  der HC1-Fallung aus- 
geathert und der Ather verdunstet, so hinterbleibt ein 
reichlicher Riickstand, der nach nochmaliger Behandlung 
mit KOH und Ausfallen der alkalischen Losung mit HC1 
eine Nitrophenylpropiolsaure vom Schmelzp. 147-148 O 

liefert; auch diese Probe (2,8 g) ist zur Weiterverarbeitung 
geeigne t. - 

I!, o-Nitrophenylpropio~- / \-c~c--coocH, . 
‘7’ 

sauremethylester, 

NO, 
Man lost 3 g o-Nitrophenylpropiolsaure bei gewohn- 

licher Temperatur in  35 ccm 3prozentiger methylalkoholi- 
scher Salzsaure und laBt die Losung verschlossen iiber 
Nacht stehen. Es scheiden sich dann in reichlicher Menge 
hellgelbe Krystalle aus, die bei 83-84O schmelzen; Aus- 

’) Siehe Bseyer ,  Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880). 
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beute 1,7 g. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten eine 
zweite Fraktion (0,8 g) vom Schmelzp. 83O und eine 
dritte Fraktion (0,2 g) vom Schmelzp. 77'. Aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umkrystallisiert, bildet der Methylester 
hell gelbstichige Blattchen vom Schmelzp. 87- 88 ", Er 
ist sehr leicht loslich in Methylalkohol und Chloroform, 
schwerer loslich in Tetrachlorkohlenstoff. Uer Schmelz- 
punkt des Esters andert sich nicht, wenn man seine 
atherische Losung mit waDriger Soda behandelt. 

0,1140 g gaben 7,1 ccm Stickgas bei 19O und 730 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N Gef. 

N 6,83 7 ,Ol  

c) Isatoyensuuremethylester (Formel s. oben). 
Xan erwarmt 1 g o-Nitrophenylpropiolsauremethyl- 

ester 3 Minuten lang auf dem W-asserbad mit 2 ccm Pyri- 
din; dann laDt man die Losung erkalten. Aus der tief 
orange gewordenen Flussigkeit scheiden sich bald gelbe 
Blattchen ab, die bei 198 O unter Zersetzung schmelzen. 
Ausbeute 0,5 g. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten 
iiur harzartige Massen. 

Die Isomerisierung des Nitrophenylpropiolsaure- 
methylesters la& sich auch bei gewohnlicher Tem- 
peratur durchfuhren. Eine Pyridinlosung des fast farb- 
losen Esters hat schon nach wenigen Stunden eine 
orangegelbe Farbe angenommen. La& man die Losung 
von 1 g des Esters in 2 ccm Pyridin uber Nacht ver- 
schlossen stehen, so ist die Umwandlung beendet. Die 
Ausbeute an abgeschiedenen gelben Iirystallen be- 
tragt 0,35 g. 

Die Losungen des o-Nitrophenylpropiolsauremethyl- 
esters in Alkohol und Benzol verandern sich beim Er- 
warmen auf dem Wasserbad nicht. Versetzt man diese 
Losungen mit etwas Pyridin und kocht, so farben sie sich 
allmahlich orangestichig gelb. 

Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet der Isatogensaure- 
methylester oraiigestichig gelbe Krystallchen vom 
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Schmelzp. 201O. Er ist leicht loslich in Chloroform, 
gut loslich in  Eisessig; in Methyl- und Athylalkohol 
liist e r  sich schwerer. 

0,1062 g gaben 6,s ccm Stickgas bei 17O und 726 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N Gef. 

N 6,80 7,09 

"- C=NOH 
d) Oxim des Isatogensauremethylesters, I 

\j\)C.COOCH*. N 

II 
0 

Man gibt zu einer Losung von 0,6 g Isatogensaure- 
methylester in  heiSem Alkohol 1,2 g salzsaures Hydroxyl- 
amin und erhitzt, das Ganze '1, Stunde lang auf dem 
Kasserbad. Uann 1aBt man die Fliissigkeit erkalteu, 
filtriert den gelben , krystallinischen Niederschlag ab, 
wascht ihn mit Wasser nnd trocknet ihn auf Ton. 
Ausbeute 0,6 g. Die alkoholische Mutterlauge gibt auf 
Znsatz von Wasser nur eine geringfugige Fallung. 

Umkrystallisieren des Rohprodukts aus heiSem ,41ko- 
Jiol. Hellgelbe Nadeln, die bei 230-221° nnter Zer- 
setzung schmelzen. Gut loslich in Pyridin, heiSem 81- 
kohol und heiBem Eisessig, schwer loslich in Chloroform. 
Die orange Farbe der Losung aes Oxims in wallrigem 
Ammoniak entspricht ganz der Farbe der ammoniakali- 
schen Losung des C-Oxims des Phenylisatogens. 

0,1124 g gaben 13, l  ccm Stickgas bei 18O und 715 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 

N 12,73 12,85 

I! 
0 

propiolaureathylester, u) o-Nitrophenyl- /--\-C=C--COOC,H,. \-/ 
I 
NO, 
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Dieser schon von B a e y e r  l) ohne nahere Angaben iiber 
die Darstellung beschriebene Ester wird leicht folgender- 
maI3en erhalten: Man laBt eine Losung von 1 g der Saure 
in 15 ccm 3prozentiger athylalkoholischer Salzsaure 
48 Stunden lnng bei gewohnlicher Temperatur verschlossen 
stehen. Beim Verdunsten scheiden sich dann in einer 
Ausbeute von 0,7 g schone braunlichgelbe Blattchen voin 
Schmelzp. 63O ab; die Mutterlauge gibt keine Tveitere 
Krystallisation. Bus absolutem Alkohol umkrys tallisiert, 
bildet der Ester hellgelbe Blattchen vom Schmelzp. 62 O; 

sie sind in waflriger Soda unloslich. B a e y e r  gibt als 
Schmelzpunkt seines Esters 60-61O an. 

b) Isatogensiiureuthylster (Formel siehe oben). 
Darstellimg mit Hilfe von H2S0,. 

Man tragt 1,6 g 6-Nitrophenylpropiolsaureathylester 
unter guter Kuhlung und gutem Umriihren in 8 ccm 
konz. Schwefelsaure ein, la4 t die tief orangerote Fliissig- 
keit noch 10-15 Minuten lang bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen und giel3t sie vorsichtig auf Eis. Es 
scheidet sich ein brauner, flockiger (oft etwas harziger) 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit wenig Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet wird. Beim Um- 
krystallisieren aus wenig heiBem Alkohol erhalt 
man durchsichtige, gelbe, prismatische Krystalle vom 
Schmelzp. 111O. Bnsbeute stark 0,7 g.  Raeyer2)  gibt 
als Schmelzp. 115O an. 

Darstellung mit Hilfi von Pyridin. 
Man erwarmt eine Losung von 0,5 g o-Nitrophenyl- 

propiolsaureester in Pyridin 10 Minuten lang auf dem 
Xasserbad und iiberlaBt die tieforange gewordene 
Fliissigkeit der freiwilligen Yerdunstung. Es hinter- 
bleibt eine mit gelben Krystallen durchsetzte zahflussige 

l) Baeyer,  Ber. d. d. chem. Ges. B, 2258 (1880). 
%) Baeyer ,  Ber. d. d. ehem. Ges. 16, 780 (1882). 
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illasse, welche mit wenig heidem Alkohol aufgenommen 
wird. Beim Erkalten der Losung krystallisiert der Isa- 
togensaureester in brannlichgelben, prismatischen Kry- 
stallen vom Schmelzp. 112O aus; Ausbeute 0,2 g ;  die 
Mutterlauge gibt nur harzartige Produkte. 

Der o-Nitrophenylpropiols%ureester wandelt sich (in 
Pyridinlosung) auch bei gewiihnlicher Temperatur allmLh- 
lich in den gelben Isatogensaureester urn. Setzt man 
die Pyridinlosung des Esters dem direkten Sonnenlicht 
aus, so entstehen nur harzartige Produkte; in alkoho- 
lischer Losung veraindert sich der Ester im Sonnen- 
licht nicht. 

/\- --c-(j 
3. 2-Nitro- I I I - -  

isatogensauremethylester, ,l,),H~-~oo~H8* 
N 
II 

0, N 

0 

u> o,p-Dinitrozimtsiiure, o,N/-\-cH=cH. cOOH. /J 
1 

NO* 

Nir  stellten die Saure nach der Vorschrift von 
0. F r i e d l a n d e r l )  durch Kondensation von o,p-Dinitro- 
benzaldehyd mit wasserfreiem Natriulnacetat dar. Sus  90 g 
Aldehyd wurden 68 g rohe, zur Reiterverarbeitung ge- 
nugend reine Dinitrozimtsaure erhalten. Aus heidem Wasser 
nmkrystallisiert : Gelbe Nadelchen vom Schmelzp. 179 O. 

Mit Benzol gibt die Saure eine Molekiilverbindung 
der Formel (NO,),C,H,.CH=CH.COOH, C,H, . Prisma- 
tische, lange, sehwach gelbgefarbte Nadeln, die an der 
Ilu€t schnell verwittern. Schmelzpunkt der verwitterten 
Substanx 178-179O. 

0,2784 g verloren beim Erhitzen 0,0662 an Gewicht. 
Ber. Gef. 

Benzol 24,68 23,74 

l) Monatshefte 23, 535 (1902). 
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zimtsauremethylester, b )  o,p-Binitro- o , N ~ - - C H = C H .  /J COOCH, . 
I 

NO, 
Nan leitet in die Losung von Dinitrozimtsaure in 

absolutem Methylalkohol bei Wasserbadtemperatur Chlor- 
wasserstoff ein. Nach einer Stunde labt man die Fliissig- 
keit erkalten, giet t  sie nach einigen weiteren Stunden 
in LTasser und gibt uberschiissige wahrige Soda hinzu. 
Der abgesaugte Niederschlag w i d  aus Methylalkohol 
unter Zusatz von Tierkohle, dann aus Methylalkohol 
allein oder aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 
Hellgelbe: flache Nadeln vom Schmelzp. 86-88O. Aus- 
beute 50 g Ester vom Schmelzp. 83-86O aus 65g Di- 
nitrozimtsiiure. 

0,2064 g gaben 20,5 ccm Stickgas bei ZOO und 728 mm Druck. 
Ber. fur Cl,H,OsN, Gef. 

N 11,11 11,08 

c)  o,p-Dinitrodichlorhydrozimtsauremethylester, 

O,"_)-CBC~-CHC~-COOCH~ . 
I 

NO, 

\ 

Mail leitet in die Losung von 40 g o,p-Dinitrozimt- 
sauremethylester in 400 g Chloroform im Sonnenlicht 
mehrere Stunden lang einen trocknen Chlorstrom ein; 
dann laDt man das Ganze 'I2 Tag lang bedeckt stehen 
und wiederholt die Chlorierung. Dampft man nun die 
Liisung weitgehend auf dem Wasserbad ein, so scheidet 
sich das Dichlorid in groDen Nadeln Bus. Man reinigt 
das Rohprodukt durch Lbsen in Essigather und Wieder- 
ausfallen mit Benzol oder durch Umkrystallisieren aus 
heil3em Methylalkohol. Gelbstichige, nadelformige Kry- 
stalle vom Schmelzp. 120°. Ausbeute 30 g an reinem 
Dichlorid. 

I. 0,1928 g gaben 0,1746 AgCl. 
11. 0,2030 Q ,, 0,1818 AgCI. 

Ber. fur Cl,H,O,N,Cl, Gef. 
I 11 

c1 21,98 22,40 22,15 
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I 
NO, 

Man erhitzt 2 g Dichlorid 3l/, Stunden lang auf dem 
Tl'asserbad mit 10 g reinem Pyridin, giel3t das Reaktions- 
produkt in 50 ccm Eiswasser, sauert vorsichtig mit 
Salzsaure .an und saugt den hellbraunen Niederschlag ab. 
Uen rohen Ester fallt man aus Benzol mit Ligroin urn 
und krystallisiert ihn dann aus Methylalkohol oder Athyl- 
alkohol. Gelbliche, kleine Nadeln vom 8chmelzp. 125 bis 
126'. Eine Mischprobe von Monochlorkorper und Di- 
clilorid zeigte starke Depression; sie schrnolz bei etwa 
90'. Sehr leicht loslich in Eisessig und Essigather, gut 
1osli;h in Chloroform, Ather und Benzol, fast unloslich 
in Ligroin. Ausbeute an Rohprodukt 1,2 g. 

0,2658g gaben 0,1328 AgCl. 

Ber. fur C,,H,O,N,Cl Gef. 
c1  12,37 12,35 

I 

NO, 
Fein gepulverte Dinitrozimtsaure wird in flacher 

Schicht mehrere Tage lang im Exsiccator Bromdampfen 
ansgesetzt, bis die berechnete Gewichtszunahme erreicht 
ist. Dann wird das Rohprodukt in wafirigem Natrium- 
acetat gelost und BUS der filtrierten Losung mi t  Salz- 
sLure wieder gefallt. Aus verdiiniitem Slkohol um- 
krystallisiert: GrolSe, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 212", 
die sich leicht in Alkohol, Essigather und Eisessig losen. 

Aqzalyse eines rohen Bromids. 
I. 0,2228g gaben 0,2080 AgBr. 

11. 0,1885 g ,, 0,1752 AgRr. 
Ber. fur C,H,O,N,Br, Gef. 

I I1 
Br 40,ZO 39,73 39,55 

*) Monatshefte 23, 537 (1902). 
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I-\ CHBr-CHBr-COOCH, . I--/- O,N 
f') o,p-Binitrodibrom- 

hydr0zimtsGn-e- 
methylester, 

Man iibergieSt 2 g Dinitrodibromhydrozimtsaure mit 
absolutem Methylalkohol und leitet auf dem Wasserbad 
l-ll/,Stunden lang trocknen Chlorwasserstoff ein. Dann 
11St man das Ganze mehrere Stunden lang verschlossen 
stehen, gieSt in Eiswasser, gibt iiberschiissige Sodalosung 
hinzu, filtriert den Ester  ab und trocknet ihn auf Ton. 
Aus Methylalkohol umkrystallisiert : kleine, sternformig 
gruppierte Nadelchen vom Schmelzp. 126 O. Leicht loslich 
in  Chloroform, Aceton und Benzol, fast unloslich in Li- 
groin. 

I 
NO, 

Ausbeute an reinem Ester 0,6 g. 
0,2062 g gaben 0,1868 AgBr. 

Ber. fur C,,H,O,N,Br, Gef. 
Br 38,93 38,55 

\- propiolsaure, 

Nach einigen Vorversuchen stellte sich das folgende 
Verfahren zur Darstellung der Dinitrophenylpropiolsiiure 
als das beste heraus: 

Man lost 3 g Dinitrodibromhydrozimtsaure in 135 ccm 
1,l prozentiger waBriger Natronlauge, filtriert die dunkel- 
rote Liisung und laSt sie etwa 4 Stunden lang bei Licht- 
abschluS stehen. Nun sauert man vorsichtig rnit ver- 
diinnter Salzsaure an,  filtriert den meist harzartigen 
Niederschlag ab und athert das Fil trat  aus. Beim Ver- 
dunsten des mit Chlorcalcium getrockneten Athers bleibt 
ein 0 1  zuriick, welches bald erstarrt. Man predt die 
Krystalle auf Ton ab und krystallisiert sie aus Benzol 
um. Den harzartigen Niederschlag nimmt man mit Ather 
auf; d a m  6ltriert man, trocknet mit Chlorcalcium, 1aBt 
den Ather verdunsten und krystallisiert den Riickstand 
wiederum aus Benzol um. 
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S u s  36 g Dibromsaure wurden insgesamt 7 g Roh- 
produkt, daraus 5,2 g reine Dinitrophenylpropiolsaure 
erhalten. 

Hellgelbe, blattchenformige, flache Nadeln, die ein 
Nolekul Benzol enthalten; an der Luft verwittern die 
Krystalle bald; ihr Schmelzpunkt liegt bei 129O. Leicht 
loslich in Ather, Aceton, Methylalkohol, Chloroform und 
Eisessig, sehr schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. 

Im Sonnenlicht farbt sich die Saure bald gelb, dann 
orange; die entsprechende Dinitrozimtsaure bleibt im 
Sonnenlicht stundenlang unverandert. 

Benwdhaltige Verbindung, C,H,(NO,)e. C=C . COOH, C,H,. 
0,1254 g verloren beim vorsichtigen Erhilzen bis zur Gewichts- 

konstanz 0,0308 Benzol. 
Ber. Gef. 

Benzol 24,84 24,56 

Benxolfreie Verbindung, C,B,(NO,), . C E C .  COOH. 
Die Substanz war bromfrei. 

4,408 mg gaben 7,36 mg CO, und 0,66 mg H,O. 
4,86 mg ,, 0,527 ccm Stickgas bei 17,5O u. 737 mm Druck. 
3,59 mg ,, 0,384 ccm ,, ,, 18' ,, 731 mm ,, 

Her. fiir C,I-I,O,N, Cef. 
c 45,76 45,54 
H 1,n 1,68 
x 11,87 12,36 12,06 

__ 
h) o,p-&initrophenyl- O*K( \--cEC-COOCH~ / 

NO* 
propiolsauremethylester, -1 

Xan 1aBt die Losung von 1,6 g Dinitrophenylpropiol- 
saure in 16 ccm 3 prozentigem , methylalkoholischem 
Chlorwasserstoff 24 Stunden lang bedeckt im Dunkeln 
stehen. Der Ester scheidet sich dann in einer Ausbeute 
von 1,l g in schonen Krystallen aus. Aus heiDem Athyl- 
alkohol umkrystallisiert : fast farblose, zentimeterlange, 
dunne Nadeln, die bei 103,6O schmelzen; sie losen sich 
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in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die bald in 
Orange iibergeht. - Leicht loslich in Ather, Benzol und 
Chloroform; in der Warme gut loslich in Methyl- und 
At hylalkohol. 

Analyse. Der Ester war halogenfrei. 

4,589 mg gaben 7,995 mg GO, und 1,09 H,O. 
Ber. fur CloJ&06N3 Gef. 

C 48,OO 47,51 
H 2,42 2,66 

i) 2-Nitroisatogensauremethylester (Formel siehe oben). 
Bei Tier Darstellung dieser Verbindung mu13 man 

sehr vorsichtig, unter guter Kiihlung, arbeiten, da leicht 
eine auflerordentlich stiirmische Reaktion unter starker 
Warmeentwicklung einsetzt, die weitgehende Zersetzung 
zur Folge hat. 

Man tragt in gut gekuhltes, reines Pyridin (1 ccm) 
in kleinen Portionen 0,2 g o,p-Dinitrophenylpropiolsaure- 
methyles ter ein. Die Fliissigkeit nimmt schnell eine 
braungelbe Farbe an. Hebt man nach dem Eintragen 
der Substanz das ReaktionsgefaS aus dem Eis heraus, 
so tritt von selbst Erwarmung ein, die man moglichst 
durch gute Wasserkuhlung dampft. Die Reaktion ist in 
wenigen Minuten beendet. Beim Verdunsten der Pyridin- 
losung krystallisieren schone gelbe, gliinzende Blattchen 
aus, die bei 179-180' unter Zersetzung zu einer dnnkel- 
braunen Fliissigkeit schmelzen. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig bildet der Nitroisatogensgureester 
goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmelzp. 181 O. Sie 
sind spielend leicht Ioslich in Benzol, sehr gut  loslich 
in Pyridin, Alkohol und Eisessig (aus L41koho1 gelbe 
Nadelchen). 

Aus der Pyridinmutterlauge der gelben Krystalle 
scheiden sich kleine, grauweifle Krystallchen vom 
Zersetzungsp. 198O aus, die noch nicht naher untersucht 
worden sind. 
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4,412 mg gaben 7,74 mg CO, und 0,93 mg H,O.') 
3,606 mg ,, 6,30 mg CO, ,, 0,95 mg H,O. 
2,928 mg ,, 0,302 ccm Stickgas bei 20° u. 741 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 
C 48,OO 41,84 47,65 
II 2,42 2,36 2,95 
N 11,21 11,72 

Zi i r ic  h,  Chemisches Universitatslaboratorium, 
im Sugust 1915. 

Nachtrag zu nieiner IV. Abhandlung : 
uber die Einwirkung von Ozon auf organische 

Verbindungen ; 
von C. llarries. 

[Aus dem Chemischen Lsboratorium der Universitiit Kiel.] 

(Eingelaufen am 7. Januar 1916.) 

In  der gemeinschaftlich mit H. Wagner2)  verogent- 
lichten Untersuchung waren in einem Anhang die Neben- 
produkte, welche bei der Reduktion des Cyclopentanons 
entstehen kiinnen, beschrieben worden. Es wnrde ge- 

l) Herrn Dr. H. L i e b  in Graz sagen wir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank fur die Ausfiihrung der in der vor- 
liegenden Arbeit angegebenen Mikroenalysen. 

?) Diese Annalen $10, 36 (1915). 


