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5,2 ¢ des Carbinols, das wir durch Einriihren einer
Fisessiglosung von 22 g Dimethyloximidotetrahydroxan-
thyliumchtorid - Eisenchlorid in 1000 cem Wasser + 30 g
krystatlisierten Natriumacetats ausgefillt und sorgfiltig
getrocknet hatten, wurden in 52 g Pyridin gelost umd
durch 6 g Benzoylchlorid in das Nitril verwandelt. In
derselben Weise wie das niedrigere Homologe isoliert und
gereinigt, bildete es schlieBlich weile Nadelm vom
Schmelzp. 105—106°, die beim Verseifen in guter Aus-
beute

o-Methyl-y*- 5-methylcumarinobuttersiure

als weibes, bei 142—143° schmelzendes Krystallpulver
(aus Methylalkohol + Wasser) lieferten:
0,1904 g gaben 0,4832 CO, und 0,1100 H,O.

Ber. fiir C;H,,0, Gef.
¢ 69,19 69,21
H 6,20 6,46

Lichtchemische Synthese von Indolderivaten;
von Paul Pfeiffer.

Unter experimenteller Mitarbeit von S. Braude, R. Fritsch,
W. Halberstadt, G. Kirchhoff, J. Kiéber und P. Witthop.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Zirich.]

(Eingelaufen am 9. August 1915.)

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

T N——0=0

noch unbekannten Verbindung "¢ CH ab, dieihrer-

i
0o
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seits nahe verwandt und isomer mit dem Isatin

——— (=0
r ' ! ist. Ein einfaches Derivat dieses Isatin-
RNy N/HCﬂ
Isomeren ist der von Baeyer?) vor einer Reihe von
Jahren dargestellte ,Isatogenséureester¢, dem, wie wir
/\—’0=o

sehen werden, die Formel ¢ C-CO0CH; zukommt.
I )
0

Wir wollen daher, um jede unnétige neue Namenbildung

zu vermeiden, unseren Grundkorper als ,Isatogen be-

zeichnen. Die fir ihn und sein e-Phenylderivat gewihlte

Ortsbezeichnung ist aus folgendem Schema ersichtlich:
4

9 2C— \4/
NN 1'\ /
1 ﬁ Y 3
O

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

Der allgemeine Teil der vorliegenden Abhandlung
gliedert sich in folgende Abschnitte:

a) Lichtchemische Reaktionen in der Stilbenreihe.

b) Konstitution der Lichtumwandlungsprodukte.

c) Die Phenylisatogene als chinoide Substanzen,

d) Die Konstitution des Baeyerschen Isatogensiure-
eslers.

e) Spezielle Angaben uber die Phenylisatogene und
thre Vorstufen.

f) Spezielle Angaben iber die Isatogensiureester und
thre Vorstufen.

1y Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880).
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a) Lichtchemische Reaktionen in der Stilbenreihe.’)

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung der lichtche-
mischen Produkte bilden die o-nitrierten Stilbene, die wir
meist durch Kondensation von Derivaten 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 Erwirmen mit Pyridin unter Verlust eines
Chlorwasserstoffmolekiils in o-nitrierte Monochlorstilbene
fibergehen, gemiB dem Schema:

{ Nec—or—{ N —»{ :>——CHCI.CHCI-—<:>

\_|/ /A
NO, Yo, |
I N\_co—cu_{ .
> )co=cn-{
X0,

Setzt man nun die farblosen bis hellgelben Py-
ridinlosungen? der o-nitrierten Stilbenchloride oder
der o-nitrierten Monochlorstilbene dem Sonnenlicht aus,
so firben sie sich mit mehr oder weniger grofer Ge-
schwindigkeit orangegelb, orange und schlieflich tiet
orangerot; dann beginnt — falls die Lisungen nicht zu
verdiinnt sind — die Abscheidung orangefarbener bis
violetter Krystalle, die sich durch Umkrystallisieren leicht
in reiner Form gewinnen lassen. Die Ausbeute an reinen
Produkten wechselt von Fall zu Fall; sie betrigt bis
60 Proz. der berechneten Menge.

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

1) Siehe hierzu auch die vorliufige Mitteilung, Ber. d. d. chem.
Ges. 45, 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 volistindig chlorfrei; ihrer empi-
rischen Zusammensetzung nach entsprechen 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, daB die hellfarbigen, wirklichen
o-Nitrotolane, die durch vorsichtige Einwirkung von
Alkali anf die Monohalogenstilbene entstehen, ihren physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften nach grundver-
schieden von den lichtchemischen Produkten sind.
Diese o-Nitrotolane gehen noch leichter in die tief-
farbigen Verbindungen iiber wie die o-Nitrostilbenchloride
und die o-Nitrochlorstilbene. Setzt man die Pyridin-
16sung des einfachsten o-nitrierten Tolans,
/_ \_ﬁcgc_/ .—\
__/ N/

7

NO,
kurze Zeit dem Sonnenlicht aus oder erwirmt man sie
einige Stunden lang auf dem Wasserbad, so farbt sie sich
tief orangerot; beim Verdunsten der Lisung krystallisiert
dann das Umlagerungsprodukt aus. Beim 2,4-Dinitro-

o S—c—o—( )

tolan \——(/ B \_/und seinem4’-Methylderivat
. No, |
o,N/  \_gc! —_\—CH,
\—’/ N/ verliuft die Umwandlung
NO,

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

Beriicksichtigen wir nun, daf die Lichtumwandlungs-
produkte der o-Nitrostilbenchioride bzw. o-Nitromono-
chlorstilbene gemif den KErorterungen des nichsten Ab-
schnitts Derivate des «-Phenylisatogens sind, so konnen
wir ihre Bildungsweisen durch das folgende Schema
wiedergeben:



N O N
—CHCL.CHCl—
\__/ \___,/[ 8811"‘%
V0. | Prridin 1 Py‘Lﬁ: Zer
i t in
N0, \Ldgr Wirme “og A

. /\__;A C O
Belichten & —

< > CCI__C[-]~.< > et Itln:r l [ C=

| —

_ NOy e W u _—
/ \—C'T‘ C—-/ \ siﬂ»e“ o 0
\_/ /o

|
NO,

Uber den niheren Mechanismus unserer lichtchemi-
schen Reaktion, die, wie einige Versuche gezeigt haben,
durch die kurzwelligen Strahlen des Sonnenspektrums
hervorgerufen wird, 148t sich noch nichts mit Bestimmt-
beit aussagen. Vor allem wissen wir noch nicht, ob bei
der lichtchemischen Umwandlung der o-Nitrostilben-
chloride und o-Nitrochlorstilbene zunichst o-Nitrotolane
entstehen und diese sich dann zu den Isatogenen isome-
risieren, oder ob die Chlorwasserstoffabspaltung und Sauer-
stoffwanderung gleichzeitige bzw. sich gegenseitig bedin-
gende Prozesse sind. Jedenfalls vermag Pyridin allein
(ohne Sonnenlicht) aus den Dichloriden bei gewdhnlicher
Temperatur keinen Chlorwasserstoff abzuspalten; die Mono-
chlorstilbene sind sogar gegen siedendes Pyridin durch-
aus stabil.

b) Konstitution der Lichtumwandlungsprodukte.

Nach unserer Auffassung spielen sich bei der licht-
chemischen Umwandlung der Nitrostilbenchloride und
Nitrochlorstilbene drei Vorginge ab. KEs wird Chlor-
wasserstoff abgespalten, ein Sauerstoffatom der Nitro-
gruppe wandert an das mit dem nitrierten Phenylkern
verbundene Kohlenstoffatom der C,-Briicke und es tritt
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RingschluB zwischen dem Stickstoffatom der Nitrogruppe
und dem zweiten Kohlenstoffatom der C,-Briicke ein (siehe
das obige Reaktionsschema).

DafB unsere Reaktion unter Ringschluf verlduft, also
eine ortho-Kondensation darstellt, ist schon aus der Tat-
sache zu entnehmen, daf nur solche Stilbenchloride und
Monochlorstilbene bei der Belichtung ihrer Pyridinlsungen
tieffarbige Produkte liefern, welche eine Nitrogruppe in
o-Stellung zur C,-Bricke enthalten. So 14Bt sich 2-Nitr0-

NG—-/ ——CCl—-CH—<
4-cyan-p-chlorstilben \,_ _/ leicht
NO?
lichtchemisch umwandeln, wihrend sich das isomere
OgN/—— \—co—cE—{ >
4-Nitro-2-cyan-u-chlorstilben \/ N
N
anter ganz den gleichen Bedinguagen nicht verdadert.
Den schonsten Beweis aber fiir die ZweckméiBigkeit
einer cyclischen Formaulierung der lichtchemischen Pro-
dukte liefert der Verlauf ihrer Reduktion mit Zinkstamb
und Eisessig. Sie gehen nimlich bei der Reduktion
- glatt in fast farblose, in &therischer Liosung prachtvoll
blau finorescierende Phenylindoxyle iiber. So lifit sich
das gelborangefarbene Lichtreaktionsprodukt des Nitro-
NC~/ \—CCI=CH-—/ >
" cyanchlorstilbens \_.—-‘/ \__/, demnach

NO,
\A—c_o

unserer Theorie die Formel /L/\/C'<

I
0

zukommt (Schmelzp. 2277, in guter Aunsbeate zu dem
schwach gelb gefirbtenm, im Lisung blau fluorescierenden
N——C—0H
‘ ‘ k 7 \ redazieren.

Cyaa-phenyi-indoxyl '
N RE
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Analog enistehen aus den Isatogenen

N 0=0
PN /C—/ \  [orangefarbene Nadeln;
H,C,000 N L Schmelzp. 138°
0
- 0=0
WA iolette Blittchen;
P —QCH violette Blittchen;
md g N \_/ * |\ Schmelzp. 257°
0
~N——C.0H
die fast farblosen Indoxyle /I\/I\/ﬂc_/ \
H,;C,00C NH \——
- UC——OH
und ’ /7 \ Alle drei Re-
AN \/C~ OCH
N6 7 \__/

duktionsprodukte geben beim Krwirmen mit Kssigsiure-
anhydrid farblose, gut krystallisierte Acetylderivate,
welche im Gegensatz zu ihren Grundkdrpern in Lésung
sicht oder nur schwach fluorescieren:

( '—-)—lu 0. COCH ’/ \F —nc.o.COCH,,
/\/\/C C—/ \
NG _/ 10,000 > ¥a  \__/
Sehmelzp 190—191° Schmelzp. 187—190°
—C.0.COCH,

D Wan
NC/\/\/C __/ OCH,
Schmelzp. 204°
Bevor aber das Konstitutionsproblem unserer licht-
chemischen Produkte als erledigt betrachtet werden
konnte, muBte noch die Funktion der beiden, urspriing-
lich der o-Nitrogruppe angehorigen Sauerstoffatome fest-

gelegt werden. Daf auch in dieser Beziehung das von
N C=0

uns gewdhlte Symbol l ‘ ‘C——/ \ ,nachwelchem
NS L/
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im Molekiil zwei reaktionsfihige Gruppen >C=0 und
>N=0 vorhanden sind, das Richtige trifft, und jeden-
falls einer Schreibweise mit dreiwertigem Stickstoffatom
und nur eimer reaktionsfihigen Gruppe:

AN =0

Ul k(™

NN
Yo 7

vorzuziehen ist, zeigt der Verlauf der Oximierung der
Isatogene. )

LBt man auf die Isatogene salzsaures Hydroxylamin
in siedend alkoholischer Liosung einwirken?!), so ent-
stehen in allen bisher untersuchten Féllen zwei zu einander
isomere Isatogenmonoxime. Von diesen Oximen ist das
eine jedesmal hellgelb bis gelb gefirbt und in wibrigem
Ammoniak schwer mit griinstichig gelber Farbe loslich,
wihrend das zweite Oxim orangefarben ist und sich in
wifrigem Ammoniak leicht mit oranger Farbe lost; beim
Erwirmen mit Essigsiureanhydrid geben die gelben wie
die orangen Oxime charakteristische Acetylderivate.

Uber die Eigenschaften der Oxime der drei Isatogene

‘/ \’ -C=0 ' ——C=0
e i)
0 6
Sy

TN
N C/\/\N/C—<_ /\

) Die Anwendung von freiem Hydroxylamin wurde vermieden,
um Reduktionswirkungen auszuschlieBen.
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l gelbe Qxime K orengefarbene Oxime
‘ Sehmelzp, 167—168° Sehmelzp. 236°
. hellgelbe, prismatische | gelborange, glimzende
Phenylisa- Krystalle; 1oslich  in | Blittchen; in wiBer. NH,
togen wiBer. NH; mit grin- | gut 1éslich mit gelb-
stichig gelber Farbe. oranger Farbe.
! Schmelzp. etwa 250°
Schmelzp. 183° dimorph;  orangegelbe
vetrophenyl- »g‘fall?e Kr_y stal{e; schwer | piattohen und orangerote
isatogen iofshch mn .wa.Ber. NH, Blittchen; in wiBer. NH,
mit griinstichig gelber gut 1slich mit oranger
Farbe. Farbe.
Schmelzp. 218° | Schmelzp. etwa 246°
hellgelbe, flache Nadeln; | glinzende, gelborange
Cy a'nphenyl- schwer 15slich in waBer. | Blittcéhen;in wifer.NH,
ssatogen NH, wmit grimstichig } gut loslich mit braun-
golber Farbe. oranger Farbe.

Besonders einfach hat sich

die Konstitutionsauf-

klirung der orangefarbenen Oxime gestaltet. Das orange-

CcO
farbene Oxim aus Phenylisatogen CyH4<-NO>C‘CuH5 ist

némlich seinen ganzen Eigenschaften nach, Sehmelzpunkt,
Farbe der festen Substanz, Losungsfarbe in Ammoniak,
identisch mit dem von Angeli und Angelico?) dar-
gestellten Einwirkungsprodukt von Amylnitrit anf N-Oxy-

phenylindol:
O~ O
\/\N/"“<__> k JC‘\ )
0
—C=NOH
U\ C—<:—_> .

0

) R. A. L. [5] 15, II, %61 (1907); Zentralbl. 1907, T, 782.
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Danach ist dieses Oxim normales C-Oxim, bei dessen
Bildung die >C=0-Gruppe des Phenylisatogens be-
teiligt ist; wir werden also den beiden anderen orange-
farbenen Oximen die entsprechenden Formeln

N ——-C=NOH ~N——C=NOH

Jod ™ ]

N und ~ \ ~C— { >
oN > N A— Ne T ‘ \N_/
0 o

Schmelzp. 250° Schmelxp. 246°

zuerteilen.?)

Far 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, da8 die NOH-Gruppe
bei den gelben Oximen eine andere Stelle im Molekiil
einnimmt wie bei den orangen. DaB die letztere Ansicht
zutreffend ist, daf also in den Phenylisatogenen auber
der Gruppe >C==0 noch eine zweite reaktionsfihige
Gruppe vorhanden ist, ergibt sich aus folgendem:

Das C-Oxim des Phenylisatogens geht nach Angeli
und Angelico bei der Reduktion mit Zinkstaub in saurer

“N—C—NH,
Losung in Aminophenylindol ' , HC¢/ \ iiber.
NN

Wiren nun unsere gelben Oxime steremsomel »oder des-
motropisomer zu den orangen Oximen, so miifiten sie gich
wie die letzteren zn Aminophenylindolen reduzieren lassen.
Sie werden aber mit Zinkstaub in Eisessiglosung glatt

") Angeli und Angelico haben ihr Oxim zum Phenylisa-
togen -oxydieren konnen. Es ist uns leider nicht gelungen, den
Oxydationsversuch mit positivem 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-Nitrostilbenchlorids vollstindig iiberein.

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

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

~ /\// ~ \
NG O \ H,C,000 / \

}
durchgefithrt., Wir erhielten bei der Reduktion und
nachfolgenden Acetylierung die beiden Acetylindoxyle:

‘/\( : uo —0.C0.CH, f/ ' —~COCOCH
; C—-/ \ und —< \
NN N
NG NE \—/ H,0,000 “Yu
Selmelxp, 190—191° Sehmelxp. 187—190°

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

,/\{-_icso \ﬁ*c—o
| - )
N >’ \)\/C* >
1\11 _—
|
NOH b&OH
Schmelzp. 167—168° Schmelzp. 218°
N 0==0 (=0
/\/l\/,c”/—d\’ /’\/’\/'C— _—> L
O,N ll\ll N/ H,C,00C | \~—
NOH I\]IOH
Schmelxp. 180—182° Sehmelxp, 191°

als N-Oxime auffassen, indem wir die Phenylisatogen-

'} Diese Verbindung ist in der Tabelle auf S. 80 nicht
enthalten,



Licktchemische Synthese von Indolderivaten. 83

Cc=0

formel CBH4<N>C—- > mit zwei reaktionsfihigen Grup-

4

\
pen zugrundelegen. Dafl fiir die N-Oxime auch die tau-
—C.0H

tomere Formel /‘\ /!\ lC-—< > in Betracht ge-
R N —

l
NO

zogen werden mufl, ist selbstverstindlich. Ich mochte

——C=0 ,
jedoch die Oximformel /[ P C—{ N vorziehen,
YT

|
NOH

weil die acetylierten gelben Oxime bei der Reduktion

mit Kisessig und Zinkstaub Phenylindoxyl und nicht

etwa Acetylphenylindoxyl geben, so daf fiir sie die
- N——C. o CO.CH,

Nitrosaminformel /‘\ /‘\ /” > ansgeschlossen
R

|
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, daf die Gruppe >N=O oxim-
bildend ist, daB sie sich also weitgehend der Ketogruppe
>C=0 an die Seite stellt:

>0=0 —» >C=NOH, >N=0 — >N=NOH.

Beriicksichtigen wir nun die nahen verwandtschaftlichen

Beziehungen zwischen Curbonsiuren und Neronsduren, S0

kommen wir zun der folgenden Gegeniiberstellung zu-

sammengehoriger C- und N-Verbindungen, welche die

Bezeichnung ,Nitrone“ fiir die Verbindungen des Typus

I .

E%l}N:O ohne weiteres begreiflich macht:
G*
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Ri—C=0 RU=N=0
& ke
Ketone Niirone
RI—C=0 RI=N=0
([)H éH
Carbonsduren Netronsiuren

DaB auch die gewohnlichen Nitrokorper R.N<8, die
sich von den Verbindungen R‘—N<gu durch Krsatz des

Radikals R" durch O" ableiten, oximbildend sind, haben
schon seinerzeit Angeli und Angelico') gezeigt; sie
erhielten aus Nitrobenzol durch Kinwirkung von Hydro-
xylamin und Natriumalkoholat das Oxim C,H,.N=NOH,

I
0
tautomer mit CgH,.N—NO (Nitrosophenylhydroxylamin).

l
OH

Wie weitgehend die Analogie: zwischen Xetonen
und Nitronen ist, werden wir im nichsten Kapitel bei
der Besprechung der chinoiden Kigenschaften der Isa-
togene sehen.

c¢) Die Phenylisatogene als chincide Substanzen.
Ein Vergleich der Formeln von Indol und Isatogen,

~.

~ CH <N - =0
'! “ und k ‘ ‘ , zeigt uns, daB hier
~ N e

i

(W]
ihnliche konstitutionelle Beziehungen vorliegen, wie
zwischen Bepzol und Chinon. Ks war also bei dem
iibereinstimmenden Verhalten der Gruppen >C=0 und
>N=0 zu erwarten, daf die Isatogene chinoiden Cha-
rakter haben wiirden. Diese Vermutung hat sich be-
stitigt.?)
1) Zentralbl. 1899, II, 371.

?) Siehe auch Angeli und Angelico, a.a. O.
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Alle bisher dargestellten Isatogene sind — wie
es fiir chinoide Substanzen 2zu erwartem ist —

mehr oder weniger tieffarbig.!) Phenylisatogen selbst,
& N———C=0

‘v\ N/C~\~_>, ist rotorange gefiirbt; eine dhnliche
i
0
Farbennuance besitzen die orangefarbenen Carboxalkyl-
derivate

T we R
Cv—/ und C—/ \
NN NN ’
H,C00C l[‘lI \-———/ H,C,00C Iﬁl \————/
0] 8]
S
und die Carbonsédure C——/ Das
- ~ g
HOOC ~ N/ \———/
g)
N 0=0
Nitril /t\ /!C——< > hat eine gelborange, der
NC 1|\|I —_
0O
A 0=0

Nitrokorper /;\ /J\ - —-<~ > eine tiefrote Farbe.
O,N N —
(0]

Fiihrt man in die Phenylreste dieser Phenylisatogene
p-stindige Methylgruppen ein, so kommt man zu violett-
stichig roten Verbindungen. Kine besonders starke
Farbenvertiefung aber, die direkt an analoge Krschei-
nungen aus dem Gebiete der gewdhnlichen chinoiden
Substanzen erinnert, bewirken p-stindige Methoxyl- und
Hydroxylgruppen. Die drei Verbindungen

%) DaB die Isatogenoxime weniger tieffarbig sind als die Isa-
togene selbst, stimnt damit iiberein, daB die Oximbildung ganz ali-
gemein eine Farberhihung bedingt.



T s
1
NN < \—~OCH3, s /'c—/ \—ocH,
O,N N — N N ——
! I
0 0
e
/\/\/C < >—0H

sind tief violett gefirbt.
DaB das Acetylderivat des violetten Nitrooxyphenylisa-

CO
togens, von der Formel NO,. C"HS\NO /C C.H,.0COCH;,,

nur orange gefirbt ist (Farbérhohung), 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

U,
Cyanphenylisatogen } c_/ \ mit dem
N S

!

0

———C—OH

farblosen Cyanphenylindoxyl ” /T \ zu

NG \/\Nﬁ —

dem in glinzenden schwarzen Nadeln krystallisierenden
~Chinhydron“:

/ \Iuvc.-_o__ " N——C—OH
/\/l\/ )+ /'\/'\/“C Y,
NC " \_/ ~NC NH \ /
0
gelborange farblos

schwarx
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welches, wie die gewohnlichen Chinhydrone, wieder leicht
in seine Komponenten zerfillt.
Aus den beiden Carboxithylverbindungen

- \*—C=o \~74~C-—OH

|

C—— N\ und JC—< \
1,0,006 > ”/ _/ H,,cgooc
O

1iBt sich ebenfalls eine schwarze, leicht zersetzliche
Molekiilverbindung darstellen.

Wir haben also in den Isatogenen typische Chinone
vor uns; sie bilden eine neuartige Klasse metachinoider
Korper, in denen die Gruppe >N=O0 die Rolle eines
Carbonyls spielt.

d) Die Konstitution des Baeyerschen Isatogensiureesters.

Adolf Baeyer?) hat in seinen klassischen Arbeiten
itber Indigblan zwei Isatogene, C,,H,O,N und C H,O,N,,
beschrieben, denen er die Formeln

gy TR
—COOC H und : C
NN NN
K_d N—(I) (')—\N -
Isatogensdiureester Diisatogen
gelb rot

zuerteilt. Er erhielt sie durch Eintragen von o-Nitro-
phenylpropiolsdureester bzw. o, o’-Dinitrodiphenyldiacety-
len in konzentrierte Schwefelsiure und Behandeln der
H,80,-Losungen mit Wasser oder Alkohol.

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

1) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880); 15, 780 (1882) usw.
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N C=0 IN—C=0  0=0-—"
und l } I ; ‘
S U C00C,Hy SN T NN

N N N

fl | [

4] O 0
zukommen, Von dieser Annahme ausgehend, haben wir
ja unsere Verbindungen von vornherein als ,lsatogene®
bezeichnet.

Zugunsten der neuen Formulierung der Baeyerschen
Isatogene spricht schon die tiefe Farbe dieser Verbin-
dungen. In den alten Formeln sind als chromophore
Gruppen eine bzw. zwei Ketogruppen vorhanden, die nach
allem, was wir heute wissen, nur dann auswihlende
Lichtabsorption im sichtbaren Teil des Spektrums be-
dingen, wenn sie zu zweien oder mehreren direkt mit-
einander verbunden oder mit bestimmten anderen chromo-
phoren Gruppen, wie l&thylenh’icken usw., gepaart sind.
Beides ist hier nicht der Fall. DaB unsere chinoiden
Formeln die furbige Natur der Isatogene aufs beste er-
klaren, bedarf keiner weiteren Erorterang; nach ihnen
ordnet sich der Isatogensiureester zwanglos in die fol-
gende Reibe verwandter Verbindungen ein:

<N 0=0 TS (0=0
o D Yan
"~ C-COOCH,, L /\/c—\ )
N N _—
1 |
0 0
gelb orangerot
N— =0 N ——c_o
Ly I on
= ? z '— - y
‘)_‘N/\/\N/ N 0\/\/ 77N /
I |
} é
rot vyolett
l/ \s— C=0
LT\ ok
AN )oK
0,N Iﬁ —_
0
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Besonders beweisend aber fiir die Zusammengehorig-
keit aller dieser Verbindungen, also auch fiir die neue
Formulierung der Baeyerschen Isatogene, ist die Tat-
sache, daB sich Isatogensiureester und Phenylisatogene
nach ein und demselben charakteristischen Verfahren
gewinnen lassen. Die Phenylisatogene entstehen unter
anderem (siehe weiter oben) durch Behandeln der
o-Nitrotolane mit Pyridin. So isomerisiert sich 2, 4-Di-
nitrotolan durch Erwirmen oder Stehenlagsen seiner
Pyridinlosung in relativ kurzer Zeit zum Nitrophenyli-
satogen. Dem 2, 4-Dinitrotolan schliefit sich nun ganz
der 2-Nitrophenylpropiolsiureester an. Seine Losung in
Pyridin firbt sich allm#hlich orangerot und gibt dann
schone gelbe Krystalle vom Schmelzp. 1129 identisch mit
dem Baeyerschen Isatogensiureester.

Das neune Verfahren zur Gewinnung der Isatogen-
siureester wurde dazu benutzt, den Isatogensiiuremethyl-
ester und den 2-Nitroisatogensiuremethylester,

7 N——C=0 N—C=0

|

! ’ I .
\\ /'\ GUmO000CH, " (o A A O-C00c,
AN

I i

0O 0O

kennen zn lernen. Krsterer bildet orargegelbe kleine
Blittchen vom Zersetzungsp. 1879 letzterer goldgelbe,
glinzende Blittchen, die bei 181° schmelzen. Kinzel-
heiten iiber die Darstellung dieser Verbindungen sollen
erst weiter unten mitgefeilt werden.

Die eigentiimliche Kigenschaft des Pyridins, die
Isomerisierung von o-Nitrotolanen und o-Nitrophenyl-
propiolsiureestern zn Isatogenen zu bewirken, bedarf
noch der niheren Untersuchung. Ks liegt hier eine
spezifisch katalytische Wirkung des Pyridins vor, indem
sich Losungsmittel wie Benzol, Alkohol usw. ganz in-
different verhalten.
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Zum SchluB noch einige Worte iiber den Verlauf
der Baeyerschen Synthese der Isatogene. Unsere neue
Schreibweise der alten Isatogene erlaubt uns ihre Ept-
stehung recht einfach zu formulieren. Beriicksichtigen
wir ndmlich, daB. Phenylpropiolsiure mit Schwefelsiure
und Wasser in Benzoylessigsiure iibergeht,

<_>—C?C—COOH —> <_>—CO—C[12—COOH ,
so werden wir annehmen diirfen, daB o-Nitrophenyl-
propiolsiureester und Dinitrodiphenyldiacetylen bei glei-
cher Behandlung primér o-Nitrobenzoylessigester und
Dinitrodibenzoylithan geben, welche Verbindungen dann
sekundir unter Wasseraustritt die Isatogenverbindungen
liefern:

- \—C=:C—C00C, H, ™ —C0—CH,—C00C,H,
l\/‘\ A0 — l\/\ O
I\<O N o
l/ S——C=0 i/ \i— 0= 0——0=C—" \‘
o
—> | _ ,0—CO0GC,H 0 O
N 276 ~ v > ~
SN /\1\<o >N
(Ig
%
" N\—CO0—CH,—CH,—CO—~" \|
NG L Oy, /‘\/'
N, >N
l/ SN— O 0C— Y
ol ]
SN NN
N N
I I
0 0

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

/ Ne=c—_{ \
o,N\‘_I>—c~.c—\_— )

NO,

7
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bei der Schwefelsiure- und Wasser-Einwirkung ganz
analog verhilt wie Phenylpropiolsiure (siehe oben), der
Sauerstoff des Wassermolekills also an das mit dem
weniger negativen Rest verbundene Acetylenkohlenstoff-
atom tritt, entsteht 2,4-Dinitrodesoxybenzoin,
— TN\
0 N/ \—on,—co—
T
NO,
dessen Umwandlung in ein Isatogenderivat natiirlich un-
moglich ist. Wir haben das Dinitrodesoxybenzoin aus
Dinitrotolan mit dem Kondensationsprodukt von 2,4-Di-
nitrophenylessigsiurechlorid und Benzol identifiziert.’)

e) Spezielle Angaben iber die Phenylisatogene und ihre
Vorstufen.

Folgende Stilbene wurden neu dargestelit:
1 O.N——/ _—\—-CH=CH—/ ”—\—CH ,
) 2 \—_l/ \_— ]

NO,
glinzende gelbe Blittehen, Schmelzp. 184°.

2) xo—{ N_cE—cH—{ \—CH;,

\__‘/ \_/

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

./ \op—ca_/ \_
3) H,C,00C < l> CH=CH <: )—CH, ,

glinzende, gelbe, lange Nadeln, Schmelzp. 99—100°.

4) O,N/ >—-CH=CH-—< >—OCH8 )
— S
NO,
orangerote, derbe Krystalle, Schmelzp. 163°.

1) Siehe hierzu noch die Ausfithrungen auf 8. 96.
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\—OCH3 )

5) NC< \-—CH—————CH—/

— N__/
NO,

dimorph; orangefarbene prismatische Krystalle und gelbe Blittchen,
Schmelzp. 157—158°,

! \_op—on_?  \_
5) ogN\_ )—CH=CH <~~ )—oH,

|
NO,
rote und orange Blittchen, Schmelzp. 162—163°,

S\ eg—cu—!  \_ \
7) OQN\ CH=CH )—0:00.CH,,

~_l/ A
NO,
gelbe, glinzende' Nadeln, Schmelzp. 1489,
o CH
8 0N V—cH—CH— —0.c0.CH ’
N/ \_/ S,
NO,

citronengelbe Nidelchen, Schmelzp. 123°.

9) 02N<:>—CH=CH-<::|> ,

|
NO, NO,

gelbe, glinzende Nidelchen, Schmelzp. 1821830
NO,
S /N
10) —CH=CH— ,
< N/
NO,

hellgelbe, gliinzende Nidelchen, Schmelzp. 114°,

Die meisten dieser Stilbene sind durch Kondensation
von 0,p- bzw. o,0-disubstituierten Toluolen mit Benzaldehyd
und seinen Derivaten zuginglich. Verbindung 3 wurde
durch Verestern des Nitrils 2 mit Alkohol und Salzsiure
erhalten; Verbindungen 7 und 8 sind Kinwirkungspro-
dukte von S#urechloriden auf den Oxykorper 6.

Cyannitromethoxystilben und Dinitrooxystilben zeigen
ausgesprochenen Farbendimorphismus;. iber diese KEr-
scheinung, welche inzwischen bei einer ganzen Reihe von
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Stilbenen aufgefunden worden ist, soll in anderem Zu-
sammenhang berichtet werden. Die typische Wirkung
auxochromer Hydroxylgruppen ist auch in der Stilben-
reihe zu konstatieren. Wiahrend 2, 4-Dinitrostilben nur
gelb gefiarbt ist, besitzt sein 4'-Oxyderivat eine orange
bzw. rote Farbe (die Verbindung ist dimorph). Die Acyl-
derivate dieser Oxyverbindung sind, entsprechend den
bekannten Auxochromieregeln, wieder gelb gefirbt.

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

O;N/ \——CHCI——CHCI—/ \—OCHS

\—‘1/ N\ _/
NO,
und
/" \_cmc—cuo/ O\ _CH,
o,N ) CHCI—CHCI ) O.CO.CH\C,HS,
I

2
sie bilden dicke, schwach gelb gefirbte Ole.

Besonders vorsichtig muf man beim Chlorieren der
methoxylhaltigen Stilbene verfahren; sie geben leicht
kernchlorierte Produkte, indem die OCH,-Gruppen eine
lockernde Wirkung auf die benachbarten Wagsserstoff-
atome ausiiben. Daf Cyannitromethoxystilben,

ne! —~\—CH_—=CH—<—\—OCH ,
\_j/ /S
NO,
beim Bromieren das Tetrabromid,
Br
NC—/ \-CHB~——-CHB'—/ \—OCH ,
__/ ' l \_‘B/r ’

|
NO,
liefert, ist ebenfalls leicht verstindlich.

Der Theorie nach sollten die Stilbenchloride, da sie
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen, in zweil
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inaktiven Formen aufireten. Das ist in der Tat der

Fall. So konnten wir die Chloride
NO,
|

{ N\_crol- N
< chci—cHel-( )

L

NO,

und o/ N—cHCl—cHO—{  M—
NC{  —CHOl-CHO-(  )~CH,

r

Yo,

in je zwei Formen isolieren. Im allgemeinen wurde aber
auf die Reindarstellung der Stereoisomeren verzichtet.

Erwirmt man die Stilbenchloride mit Pyridin oder
wibrig-alkoholischem Kaliumcarbonat, so verlieren sie
ein Molekiil Chlorwasserstoff und gehen in die ent-
sprechenden Monochlorstilbene iber; von diesen wurden
die folgenden vier in reinem Zustande dargestellt:

o.,x< \_co—cn—{ N-can,,

_-I/ n_/

0
feine gelbe 'f‘ﬁ,felchen, Schmelzp. 136°.

NC/ \~001:CH—\/ N cH
\——[/ \ —‘/ 3
NO,
gelbe, glinzende Blittchen, Schmelzp. 183—134°,
NO,
ox{ N—co—cu—{ \ ( —CCI-LH—/
’ \_H‘/ \_]/ \__I/
NO, NO, NO,
hellgelbe, kleine Nidelchen, hellvelbe Nadeln,
Schmelzp. 164°. Schmelzp 100—101°.
Ihnen schlieBt sich der Monobromkorper
NO,
| I
/T \_o am
—CBr=CH—
\_'/ ./
NO,

(Schmelzp, 110—111°) an.
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Bei der Formulierung dieser Monohalogenstilbene
haben wir das Halogenatom an dasjenige Kohlenstoffatom
gesetzt, welches mit-dem durch die Nitrogruppen sub-
stituierten, also negativeren Benzolkern verbunden ist;
hierzu hat uns die Tatsache veranlafit, daf die Einwir-
kung von Pyridin auf Zimts#uredichlorid nachgewiesener-
maflen so verlinft, dal «-Chlorzimtsdure und nicht etwa
die isomere p-SHure entsteht:?)

! N_cua N
 CHCI—CHCI_COOH —> —CH—C0I—COOH
\__/ \N__/

Die Tolane bilden sich aus den entsprechenden
Monohalogenstilbenen 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
erwihnten Verfahren. Zu den bisher schon beschriebenen
orthonitrierten Tolanen

- - 2 S - T&)
ON/ \-—CTC—/ N und 4 \—CEC—< \
N/ ./ \N_/ _/
\|IO I\IIO l\|IO
ARV . 2 2
gelbe Nadeln, gelbe Nadeln,
Schmelzp. 112° Schmelzp. 192—193°

kommen als neue Repriisentanten noch die folgenden
beiden hinzu:

ogN/ = —\—CHa und <_\~CEC--/ )

\_I/ _/ __I/ /"
NO, NO,
gelbe Blittchen, gelbe Nadeln,
Schmelzp. 173—174° Schmelzp. 50—52°

Die o-Nitrotolane zeichnen sich auBer durch ihre
Tendenz zur Bildung isomerer Isatogene besonders noch
durch ihr charakteristisches Verhalten gegen konzen-
trierte Schwefelsiure aus. Es wurde schon ber anderer

1) Siehe P. Pfeiffer, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3033 (1910).

%) Pfeiffer u. Kramer, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3661 (1913).

%) Kliegl u. Haas, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1209 (1911);
Pfeiffer, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1328 (1912),



96 Pfeiffer,

Gelegenheit erwihnt, daf 2,4-Dinitrotolan mit konz.
Schwefelsdure eine tiefviolette Losung gibt'); ganz
gleich verh#lt sich 2-Nitrotolan; auch seine Losung in
Schwefelsdure ist tiefviolett gefirbt. Das 4'-Methyl-
derivat des 2,4-Dinitrotolans gibt mit konz. Schwefel-
siure sogar eine tiefblaue Farbenreaktion, wohl bedingt
durch den bathochromen Einfluf der Methylgruppe. Uber
die Ursache dieser Farbenreaktion, welche, soweit bisher
festgestellt werden konnte, auf Zolane mit ortho-stéindiger
Nitrogruppe beschrinkt ist, also bei o-Nitrostilbenen
nicht auftritt, kann noch nichts mit Bestimmtheit aus-
gesagt werden. Nur so viel ist sicher, daB die farbigen,
noch nicht isolierten H,SO,-Verbindungen den Ubergang
der Nitrotolane zu den Nitrodesoxybenzoinen vermitteln.
Gibt man nimlich die violette Liésung von 2,4-Dinitro-
tolan in konz. Schwefelsiiure, in viel Wasser, so ver-
schwindet die Farbe bald und es setzt sich in guter
Ausbeute 2,4-Dinitrodesoxybenzoin,
02N<_>—CH2—CO-<H_> ,
Xo,

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

Uber Darstellung und Eigenschaften der Phenyl-
isatogene ist schon eingehend in den friiheren Kapiteln
berichtet worden. Hier folgen noch einige spezielle An-
gaben iiber die vier Isatogene:

-~ \\ﬂmﬁ0=o - N 0=0
! o/ \ o/ \
C— l0— —0.C0O.CH
NN 1NN s
0,N N ./ O,N s ./
b !
N C=" N 0=0

e N

|
C— C— —80,0H.,
NN \ / OgN/\/\N/ \ / 0,0

f fi
O (¢)

I Pfeiffer u. Kramer, a. a. O.
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Vom 2-Nitrophenylisatogen sei erwihnt, daf diese Ver-
bindung lichtchemischer Synthese selbst wieder licht-
empfindlich ist. Das aus heiBer FKisessiglosung aus-
geschiedene bordeauxrote Produkt wird im hellen Tages-
licht, schneller noch im direkten Sonnenlicht, schén
orangefarben; beim Erhitzen und beim Aufbewahren im
Dunkeln nimmt es wieder seine urspriingliche bordeaux-
rote Farbe an.?)

Die Acetozyverbindung zeichnet sich besonders da-
durch aus, daB sie spielend leicht verseift wird. Trigt
man die rote Verbindung bei gewéhnlicher Temperatur
in eine methylalkoholische ILésung von Kaliumcarbonat
ein, so bildet sich fast momentan eine brannstichig
griine Losung des Kalinmsalzes

co
NOi.C,H3<\,O>C.CGH,OK )

Die Carbonsdure besitzt die interessante Kigenschaft,
gut krystallisierte Molekiilverbindungen mit organischen
Sduren zu geben. Dargestellt wurden die beiden Ver-
bindungen:

co
Ctl,. C<\\1 OEC,H, .COOH, CH,. COOH

(80)
und C.;H_.,.C<N O>COH,.COOH, CHl,.CH,.COOH .
Da sich von dem entsprechenden Nitril
CO

C,Hs.C<N o

“>SCeH,.CN
keine derartigen Molekiilverbindungen ableiten, so haben
wir es hier wohl mit den vor kurzem von mir unter-
suchten Verbindungen von Siuren untereinander R.COOH,
R'.COOH zu tun.?)

Von Salzen der Carbonsiure wurde nur das Pyridin-
salz dargestellt; es bildet glinzende, orangerote Nadeln
vom Schmelzp. 150—151° Die Ester der Phenylisatogen-

Y Wir haben hier also einen schénen Fall von Phototropie.
%) Ber. d. d. chem. Ges. 47, 1580 (1914).
Aunalen der Chemie 411. Band. It
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carbonsiure entstehen leicht durch Kinleiten von Chlor-
wasserstoff in die heifen alkoholischen Losungen der
Siure oder ihres Nitrils. Der Isatogenring ist also sehr
bestindig gegen S#uren; heiles wilbriges Alkali zer-
setzt die Isatogene schnell (Auftreten von Benzaldehyd-
geruch).

Die Sulfonsiure ist das Lichtumlagerungsprodukt
des sulfurierten Dinitrochlorstilbens:

 \_colmcH_?  \_g
021\\_ ) CCl=CH () $0,0H .

NO,
Die Umwandlung setzt in pyridinbaltiger, wilriger Lo-
sung sehr schnell ein; schon nach wenigen Stunden ist
ein Teil der Isatogensulfonsiure in Form des sauren

Pyridinsalzes 2NOZ.CGH3<§,%>C.C“H4.SOZOH, Py aus-

krystallisiert. Das Firbevermdgen der Sulfonsiure auf
Seide ist sehr gering.

f) Spezielle Angaben iiber die Isatogensiureester und ihre
Vorstufen,

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung des Baeyer-
schen [sategensiureesters 06H4<§%>C.COOCZH5 diente

die o-Nitrophenylpropiolsdure. Wir erhielten sie nach
der Vorschrift von Baeyer?) durch Behandeln der o-Nitro-
dibromhydrozimtsiure mit wibrigem Alkali. Uber die
Veresterung der Sdure macht Baeyer keine n#heren
Angaben; sie gelingt leicht durch Lisen der Siure in
3prozentiger alkoholischer Salzséure und Stehenlassen
der Losung bei gewdshnlicher Temperatur. Leitet man
in die alkoholische Losung der Siure bei Wasserbad-
temperatur Chlorwasserstoff ein, so erh#lt man chlor-
haltige Produkte, offenbar durch Addition von HCl an
die Acetylenliicke. Der reine Athylester bildet hellgelbe

Y a. a. O,
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Blittchen vom Schmelzp. 62°; Baeyer gibt fiir seinen
Ester den Schmelzp. 60—61° an.

Die Umwandlung des o-Nitrophenylpropiolsiureesters
in den Isatogensidureester wird von Baeyer ebenfalls
nur sehr kurz beschrieben. Nihere Kinzelheiten iiber
die zweckmifige Ausfilhrung der Reaktion, wie auch
iiber die Isomerisierung des Nitrophenylpropiolsidure-
esters mit Pyridin befinden sich im experimentellen Teil
unserer Arbeit.

Dem Baeyerschen Athylester der Isatogensiure
schlieft sich der bisher noch unbekannte Methylester

CGH‘,,<§T%>C.COOCH3 an (orangegelbe Blittchen vom

Schmelzp. 201°). Man erhilt ihn durch kurzes Erwirmen
der Pyridinlosung des o-Nitrophenylpropiolsiuremethyl-
esters (Schmelzp. 87—88%), der seinerseits in sehr guter
Ausbeute beim Behandeln der o-Nitrophenylpropiolséiure
mit kalter 3prozentiger methylalkoholischer Chlorwasser-
stoffsiure entsteht. Das Oxim des Isatogenséiuremethyl-
esters bildet gelbe Krystalle vom Schmelzp. 220—221°,
~N——(C=NOH

denen wahrscheinlich die Formel \/\I\I/ C—COOCH;

I
0
zukommt; die Verbindung 16st sich némlich in wiBrigem
Ammoniak mit schon oranger Farbe, deren Nuance voll-
stindig mit der einer ammoniakalischen Losung des
" N\—-C=NOH
| | e
C-Oxims des Phenylisatogens, >~ \__/, fber-
g
einstimmt; N-Oxime geben mit wilrigem Ammoniak, wie
wir oben gesehen haben, griinstichig gelbe Losungen.
Zur Darstellung des 2-Nitroisatogensiuremethylesters
gingen wir von der zuerst von Friedldnder!) be-
1) M. 23, 537 (1902).

7*



100 Pfeiffer,

schriebenen o, p-Dinitrozimtsiure aus (gelbe Nidelchen
vom Schmelzp. 1799, Sie gibt mit Benzol eine in schénen
langen prismatischen Nadeln krystallisierende Molekiil-
verbindung der Formel

02N<- \——CH=CH—COOH, CH,

NO,

Die Dinitrozimtsdure fithrten wir zunfchst in den
Dinitrochlorzimtsiuremethylester

o,N< >~—CH=CCI. COOCH,
|
NO,

fiber, aus dem wir durch Belichtung den Nitroisatogen-
sdureester zu gewinnen hofften:

_CH0H + HCl
in der Wirme |
NO, NO,
heligelbe, flache Nadeln,

Schmelzp. 86—88°
3
<

0o N( \——CHCI——CHCI—COOCH,, Pyridin 0 N< \~CH:CCI—COOCH

0, N >—CH=CH~— COOH 02N< >—CH=CH—COOCH3

—

inderWarme
NO2 NO
flache, gelbstichige Nadeln, gelbliche, kleine Nadeln,
Schmelzp. 120° Schmelzp, 125—126°

s 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 Dinitrozimtsiure wurde nach der Vorschrift
von Friedldinder bromiert; dann wurde das Bromid
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OQN/ \——CHB'r.CHBr.COOH

\__l/ durch Einwirkung von wiif-
NO,

rigem Alkall in die von Friedlinder!) nur kurz er-

/

|
NO,

iibergefiithrt; sie ist durch eine in hellgelben, blittchen-
formigen Nadeln krystallisierende Benzolverbindung von
der Formel C;H,(NO,),.C=C.COOH, C;H, charakterisiert;
ihr Schmelzpunkt liegt bei 129° Aus der Lisung dieser
Siure in 3prozentiger methylalkoholischer Salzsiure
scheiden sich beim Stehen allmihlich fast farblose,
zentimeterlange, diinne Nadeln des Methylesters

O,N/ \—C—EC—-— COOH
wihnte Dinitrophenylpropiolsiure A

O,N<——>——CEC—COOCH,,

NO,

vom Schmelzp.103,5° aus. Die Umwandlung des Esters
in die gesuchte Isatogenverbindung vollzieht sich mit
auBerordentlich grofer Heftigkeit. Versetzt man den
Ester ohne Kithlung mit Pyridin, so wird die Reaktions-
masse siedend heif und zum griften Teil, unter weit-
gehender Zersetzung, aus dem Gefil heransgeschleudert.
Nur dadurch, da man den Ester in kleinen Portionen
in gut abgekiihltes Pyridin eintrigt, gelingt es, die Um-
lagerung einigermafen glatt zu gestalten. Der reine
Nitroisatogensduremethylester krystallisiert in goldgelben,
glinzenden Blittchen vom Schmelzp. 181°% er entspricht
in seinem Verhalten ganz den NO,-freien Verbindungen
der Reihe.

5 a.a. 0.
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Experimenteller Teil.})

A. Phenylisatogen und monesubstitnierte
Phenylisatogene,

~C=0

|

1. Phenylisatogen, \/\N/C—’\ /\.

|
0

{ N—cp—cr(
a) 2-Nitrostilben, \__/ oH=0H L/ .

|
NO,

Ausgangsmaterial war 2,4-Dinitrostilben;?) es wurde
zom 2-Nitro-4-aminostilben reduziert; dann wurde in
dem Amin nach Sachs und Hilpert®) die Aminogruppe
durch Wasserstoff ersetzt. Citronengelbe Nadeln vom
Schmelzp. 769 Ausbente 1,6 g aus 12 g Dinitrostilben.

4 ﬁ\-—CHCI CHCI——/ )
b) 2-Nitrostilbenchloride, \h_'/ ’ N_/ -

NO,

Kine siedende Lésung von 5 g 2-Nitrostilben in
30—40 ccm Schwefelkohlenstoff wird mit Chlor gesittigt.
Beim Verdunsten der Lisung bleibt eine gelbliche Masse
zurfick, die aus Alkohol umkrystallisiert wird. Esscheiden
sich schwach gelbliche Krystalle vom Schmelzp, 71—117°
aus (Ausbeute 4 g), in denen ein (Gemenge zweier iso-
merer Chloride vorliegt. Die Trennung von - und f-
Chlorid gelingt durch mehrfache, fraktionierte Krystalli-
sation des Rohprodukts (Schmelzp. 71—117° aus Methyl-
alkohol.

Das e-Chlorid schmilzt bei 122° es bildet kleine,
kompakte, schwach gelbstichige, durchsichtige Krystalle;

) Der Anteil der einzelnen Mitarbeiter ergibt sich aus ibren
Dissertationen.

2} Thiele und Escales, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2843 (1901).

3 Ber. d. d. chem, Ges. 39, 899 (1906).
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das B-Chlorid, Schmelzp. 76—79° besteht aus dicken,
rhomboedrischen, durchsichtigen Krystallen von ebenfalls
schwach gelbstichiger Farbe. Beide Formen sind spielend
leicht loslich in Schwefelkohlenstoff und Pyridin; anch
lésen sie sich gut in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig,
Benzol und Ather.

a-Chlorid. 0,0468 g gaben 0,0450 AgClL
g-Chlorid. 0,1088g ,,  0,1003 AgCl

Ber. fiir Gef.
G, H,,0,NCl, I I
cl 23,98 2379 24,02
CreeO
¢) 2-Nitrotolan, __'/ \__/ -
NO,

Man versetzt eine heife, alkoholische Losung von
1,2 g 2-Nitrostilbenchlorid (Gemisch von «- und $-Form)
mit einer Losung von 1,7 ¢ NaOH in 15 ccm Alkohol und
15 ccm Wasser, kocht !/, Stunde lang auf dem Wasser-
bad, gieBft in Wasser, siuert mit Salzséure an und &thert
aus. Beim Eindunsten der mit geschmolzenem Natrium-
sulfat getrockneten &#therischen Schicht hinterbleibt ein
Ol, welches bald krystallinisch erstarrt. Aus heiBem
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli-
siert: Gelbe, prismatische Nadeln oder, beim langsamen
Verdunsten der Ldsung, tafelformige Krystalle vom
Schmelzp. 50—52° Leicht 16slich in Pyridin, Benzol und
Ather, gut loslich in Athyl- und Methylalkohol. Konz.
Schwefelsiure 168t mit intensiv violetter Farbe; gibt man
die violette Liosung in Kisessig, so verschwindet die
Farbe nur allm#hlich., 2-Nitrostilben zeigt keine Farben-
reaktion mit H,S0,.

0,1067 g gaben 6,15 cem Stickgas bei 20° und 732 mm Druck.

Ber. fir C,,H,O,N Gef.
N 6,28 6,31

Die Substanz war chlorfrei.



104 Pfeiffer,

d) Phenylisatogen (Formel siehe oben).

Man setzt eine Lidsung von 1,3 g 2-Nitrostilbenchlorid
(Gemisch von «- und S-Form) in 8 cem reinem Pyridin
in verschlossenem Gefil dem Sonnenlicht aus. Schon
nach wenigen Stunden hat die Fliissigkeit eine orange-
gelbe Farbe angenommen. Nach einigen Tagen oder
Wochen, je nach der Intensitit der Bestrahlung, beginnt
aus der inzwischen tief orangerot gewordenea Flissigkeit
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—184¢ 33 Proz. der theore-
tischen Menge, — Nach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol: Prachtvoll leuchtende, tieforangerote
Blattchen vom Schmelzp. 186—187°% Leicht lgslich in
Pyridin, gut loslich in Ather und Benzol, schwerer in
Methyl- und Athylalkohol.

0,i025 g gaben 5,6 cem Stickgas bei 20° und 738 mm Druck.

0,0811g ,. 4,6d cem ’ » 18", 721 mm 2
Ber, fir C,H,O,N Gef.
N 6,28 6,00 6,25

Die Substanz war chlorfrei.

Uber die Umwandlung des 2-Nitrotolans in Phenyl-
isatogen wurde folgendes beobachtet: Eine Pyridinlésung
des Nitrotolans (griinstichig gelb geffirbt) bleibt im Dunkeln
tagelang unverindert; stellt man aber eine Probe der
Liosung gleich lang ins helle Tageslicht, so firbt sie
sich schon orangefarben und gibt schlieflich orange-
rote Krystalle des Phenylisatogens. FErhitzt man eine
Pyridinlosung des 2-Nitrotolans auf dem Wasserbade,
so nimmt sie allmihlich eine orange Farbe an; man muB
aber stundenlang erwirmen, um eine intensive Farben-
reaktion zu erhalten. Beim 2,4-Dinitrotolan geht die
Umlagerung viel schneller wie beim 2-Nitrotolan vor sich.
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¢} Oxime des Phenylisatogens.

- \l —(0=NOH ’/ \!-- |C=o
/ N\ /T
\/‘\N)C”\__ /  und \/\N/C—\ > :

I [
0 ‘NOH

Man erhitzt eine alkoholische Aufschlimmung von
0,6 g Phenylisatogen und 1 g salzsaurem Hydroxylamin
6—12 Stunden lang auf dem Wasserbad zom Sieden; es
bildet sich eine orangefarbene Lisung, deren Farbe all-
mihlich heller wird. Dann giefit man die Lésung in
Wasser, filtriert den graugelben Niederschlag ab und
trocknet ihn auf Ton. Ausbeute etwa 0,0 g Aus der
heiffen Lésung des Rohprodukts in wilirigem Eisessig
(4 Tle. Eisessig, 1 Tl Wasser) krystallisieren gelbliche
Drusen aus, die bei 161° unter Zersetzung schmelzen; sie
bestehen aus einem Gemisch von C-Oxim und N-Oxim.

Beim sorgfiltigen Umkrystallisieren des Gemisches
aus wenig heifem, unverdiinniem Kisessig scheiden sich
zunéchst orangegelbe Blittchen vom Schmelzp. 231° aus;
dann setzen sich hellgelbe, prismatische Krystalle ab
(Schmelzp. 167—168%. In ersteren liegt das C-Oxim,
in letzteren das N-Oxim des Phenylisatogens vor.

Das reine C-Ozim bildet, noch einmal aus Eisessig
krystallisiert, schone, gelborange, glinzende Blittchen, die
unter Aufschiumen bei 236° schmelzen; es stimmt in
Aussehen, Schmelzpunkt und Verhalten vollstindig mit
dem von Angeli und Angelico!) beschriebenen KEin-
wirkungsprodukt von Amylnitrit und Natriumalkoholat
auf N-Oxyphenylindol tiberein. Eine Mischprobe beider
Korper gibt keine Depression; ihre Lisungen in wifirigem
Ammoniak zeigen die gleiche gelborange Farbe.

Die hellgelben, prismatischen Krystalle des reinen
N-Ozims (krystallisiert aus Kisessig) schmelzen ohne
Aufschéumen bei 167—168° zu einer orangefarbenen,

R. A. L. (5) 15, II, 761 (1907); Zentralbl. 1907, I, 752.
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klaren Fliissigkeit. Sie losen sich in wilrigem Ammo-
niak mit griinstichig gelber Farbe; sie sind leicht 16slich
in Eisessig, Alkohol, Chloroform und Benzol.

5,660 mg gaben 0,65 com Stickgas bei 26° w. 718 mm Druck.

Ber. fir C,,H,,0,N, Gef.
N 11,77 12,38
oy
| SN
2. 2-Nitrophenylisatogen, OﬂN\/\N/ C N
[
0
o Necoo{
a) 2,4-Dinitrotolan, i <_l/ /-
NO,

Die Darstellung des 2,4-Dinitrotolans aus dem g-Di-
bromid des 2,4-Dinitrostilbens fiber den Monobromkorper

0,N.  N_os -=CH—-<—> . -
? <___/ ’ __/ ist schon von Pfeiffer und

|
NO,

Kramer?) beschrieben worden. Das 2,4-Dinitrotolan 148t
sich auch aus dem Monochlorkdrper

\

\

/o N\ _cor—cy_’
O.ZN\—~> Co=CH—( )

|
NO,

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

L4bBt man die tiefviolette Liosung des 2,4-Dinitrotolans
in konz. Schwefelsiiure etwa 15 Minuten lang stehen und
gieflt sie dann auf Eis, so erhilt man in sehr guter Aus-
beute einen graugelben Niederschlag, der beim Um-
krystallisieren aus Alkohol fast farblose, etwas grau-

1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3661 (1913).



Lichtchemische Synthese von Indolderivaten. 107

stichige Nidelchen gibt, die bei 136° schmelzen. Es
liegt hier das Dinitrodesoxybenzoin

ON<:> CH, co—/ A\

NO2

vor, mit dem das H,S0,-Einwirkungsprodukt im Aussehen,
Schmelzpunkt und vor allem in der Farbenreaktion mit
alkoholischem Kali (tiefrotviolette Farbe) vollstindig iiber-
einstimmt. Eine Mischprobe des H,SO,-Einwirkungs-
produktes mit dem auf die éibliche Art hergestellten 2,4-
Dinitrodesoxybenzoin gab keine Schmelzpunktsdepression.

b) 2-Nitrophenylisatogen. Formel siehe oben.

Einzelheiten tiber Darstellung und Eigenschaften
dieses Isatogenderivats siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45,
1823 (1912).)

Hinzugefiigt seien noch einige Daten iiber die Um-
wandlung des 2,4-Dinitrotolans in das 2-Nitrophenyl-
isatogen. Kocht man die gelbe Liésung des 2,4-Dinitro-
tolans in Pyridin einige Minuten auf, so wird sie orange-.
rot; beim Verdunsten der Liosung scheiden sich dann die
roten Krystalle des Nitrophenylisatogens ab. L&8t man
die Pyridinlésung des Dinitrotolans einige Zeit lang im
Dunkelin stehen, so wird sie nach und nach orangegelb,
dann — nach 3—4 Stunden — schoén orangefarben; im
hellen Tageslicht geht die Umwandlung mit etwa derselben
(Geschwindigkeit wie im Dunkeln vor sich. Eine Xylol-
l6sung des 2,4-Dinitrotolans bleibt beim Kochen un-
verindert; Zusatz von einigen Tropfen Pyridin zur
siedenden Xyloliosung ruft in kurzer Zeit den Farben-
umschlag hervor.

Dafl bei der lichtchemischen Synthese des Nitro-

1) Ebensogut wie aus 2,4-Dinitro-u-chlorstilben 148t sich
Nitrophenylisatogen auch aus 2,4-Dinitrostilbenchlorid durch Be-
lichten der Pyridinlosung erhalten. Ausbeute aus 5 g Dichlorid
und 15 cem Pyridin 2,2 g = 56 Proz. der Theorie.
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phenylisatogens aus Dinitrochlorstilben (in Pyridinlésung)
in erster Linie die kurzwelligen Strahlen des Sonnen-
lichts wirksam sind, zeigt sehr schon die Tatsache, daB
bei Benutzung einer Quecksilberlampe unsere Reaktion
durch die Filterwirkung einer mittelkonzentrierten wif-
rigen Losung von dichloranthracen-2,7-disulfonsaurem
Natrium stark verzogert, einer konz. (hellgelb gefirbten)
Liésung dieses Reagenses aber fast ganz verhindert wird.

¢) Ozime des 2-Nitrophemylisatogens.

<N~ C=NOH 7N 0=0
/\/l\/‘C—/ ) /’\/(\/C”/ )
0,N 1\'1 \__/ und O,N 1"\1 \__/
l
0 NOH

Man erwirmt ein Gemisch von 2 g 2-Nitrophenyl--
isatogen und 10 g Hydroxylaminchlorhydrat aunf dem
Wasserbad am RickfluBkiihler mit 150 cem Alkohol.
Nach 3—4 Stunden hat sich eine tieforangerote Losung
gebildet, deren Farbe bei weiterem Erwirmen in Braun
umschligt, indem gleichzeitig ein gelbbrauner Niederschlag
entsteht. Nach etwa dreitigiger Versuchsdauer giefit
man das (Ganze in Wasser, saugt den braungelben Nieder-
schlag ab und behandelt ihn mit wibBrigem Ammoniak.})
Ein Teil des Reaktionsproduktes 1ost sich mit orange-
roter Farbe auf; es hinterbleibt ein bridunlich gelbes
Pulver, welches gut mit Ammoniak gewaschen wird.

Das Pulver stellt rohes N-Oxim dar; die ammonia-
kalische Lésung gibt mit Salzsiure einen braungelben
Niederschlag, aus dem sich das C-Oxim gewinnen l48t.
Die Ausbeute an in NH, schwer 1oslichem Produkt be-
trigt 1,2—1,6 g, an leicht 16slichem Produkt 0,5—0,8 g.

N-Ozim, Krystallisiert man das Rohprodukt mehr-
fach aus Eisessig um, so erbilt man flache, glinzende,
gelbe Nadeln, die an der Luft bald zu einem gelben

) Man nimmt zweckmiifig kiiufliches, wilriges Ammoniak,
das mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt wird.
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Pulver verwittern; sie sind Essigsfiure-haltig. Das ver-
witterte Produkt schmilzt unter Zersetzung bei 183°
Es 16st sich in verdiinntem, wilrigem Ammoniak recht
schwer mit griinstichig gelber Farbe; im Licht firbt sich
die Lobsung unter Zersetzung allméhlich braunorange.
In wifiriger Soda ist das N-Oxim bei gewihnlicher Tem-
peratur kaum loslich; in ®/,,-Kalilauge 16st es sich gut
mit griinstichig gelber Farbe.

Analyse der Essigsiureverbindung. Sie enthilt 2 Molekiile
CH;.COOH. 0,5266 g einer neben Essigsiure getrockneten
Substanzprobe verloren bei 110° 0,1518 g.

Ber. Gef.
2 CH,.COOH 29,71 28,82

Analyse der verwitterten Substans.
L. 0,1007 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 14° und 724 mm Druck.

0,0039g , 122 , , 14° 724
0,1018g ,  0,2219 g CO, und 0,0292 g H,0.
II. 4,164 mg ,, 0,551 ccm Stickgas bei 20° und 728 mm Druck.
42283mg ,, 9,16 mg CO, und 1,22 mg H,0.
Ber. fiir Gef.
C, H,O.N; 1 1I

C 59,36 59,45 59,16

H 3,20 3,21 3,28

N 14,84 15,08 14,72 14,77

Erwirmt man das N-Oxim (1 g) auf dem Wasserbad
am Steigrohr 3 Stunden lang mit Essigsdureanhydrid
(5 ccm), so geht es in sein Acetylderivat iiber. Man
krystallisiert das Rohprodukt mehrfach aus heifem Al-
kohol um. Hellgelbe, feine Nidelchen, die scharf bei
186—187° schmelzen; sie sind sehr leicht 18slich in Eis-
essig, gut loslich in heiflem Alkohol.

Analyse des Acetylderivats.
0,1316 g gaben 15,4 com Stickgas bei 17° und 725 mm Druck.

Ber. Gef.
N 12,93 18,14

C-Ozim. Man Kkrystallisiert den oben erwihnten
braungelben HCl-Niederschlag, der das C-Oxim enthilt,
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aus Hisessig um. Es scheiden sich zunichst — in relativ
geringer Menge — die orangefarbenen Krystalle des
C-Oxims aus, dann setzt sich ein gelbes amorphes Pulver
vom Schmelzp. 234° ab, dessen Natur noch nicht auf-
ceklirt ist.

Das C-Oxim besteht in zwei Formen. Lift man
seine Kisessiglosung langsam verdunsten, so krystalli-
sieren gewdohnlich tief orangerote Bléttchen aus: kithlt
man die heife Kisessiglosung schnell ab, so erhiilt man
das C-Oxim in Form orangestichig gelber Blittchen. Eine
heife Losung der orangeroten Form in Kisessig gibt bei
schnellem Abkiithlen und Einsien von orangestichig
gelben Krystallsplittern Krystalle der letzteren Form.

Beide Formen schmelzen unter Zersetzung und Auf-
schiumen bei 250°; sie losen sich in wibrigem Ammoniak
leicht mit oranger Farbe; mit eben dieser Farbe sind
sie auch leicht 16slich in wibriger Soda und ®/,-Kali-
lauge.

4,483 mg gaben 0,608 ccrn Stickgas bei 20° und 730 mm Druck.

4,445 mg ,, 9,685 mg CO, und 1,23 mg H,O.
Ber. fur C,,H,O,N, Gef.

59,36 59,42

H 3,20 3,10

N 14,84 15,18

Zur Darstellung des Acetylderivats erwirmt man
0,15 g des C-Oxims auf dem Wasserbad 3 Stunden lang
mit 1 cem Kssigsdureanhydrid. Es scheiden sich schone
orangerote Krystalle aus, die aus Kisessig umkrystalli-
siert werden. Ausbeute sehr gut. — Orangerote glin-
zende Blittchen vom Schmelzp. 226°

8,806 mg gaben 8,26 mg CO, und 1,165 mg H,O,

5,083 mg ,, 0,603 cem Stickgas bei 24° u. 728 mm Druck.
Ber. fiir G, H,,0,N; Gef,
C 59,08 59,19
H 3,88 3,43
N 12,93 18,06
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NO,

l
e 0—0
3. 4-Nitrophenylisatogen,

/N
\/\N/C <_/ :

§

SO
a) 2,6-Dinitrostilben, <~—>_0H:CH_<W>.
No,

Man erhitzt ein Gemisch von 2,6-Dinitrotolucl und
frisch destilliertem Benzaldehyd (mol. Verh. der Kompo-
nenten 1:1) nach Zusatz von einigen Tropfen Piperidin
3—4 Stunden lang am Steigrohr auf 170° Dann giefit
man die dunkelbraune, zihfliissige Masse in eine Schale
und verreibt sie nach dem Krkalten mit wenig Alkchol.
Der feste Riickstand wird scharf abgesaugt und mehr-
fach auns Hisessig umkrystallisiert.

Hellgelbe, glinzende Nidelchen vom Schmelzp. 114°.
Die Ausbeute ist nicht gut; aus 20 g Dinitrotoluol werden
kanm 10 g Kondensationsprodukt erhalten.

Die Analyse des 2,6-Dinitrostilbens siehe bei Pfeiffer
und Monath, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1306 (1906); irr-
tiimlicherweise ist dort als Schmelzpunkt dieses Stilbens
86° angegeben.

NO,
— —_
b) 2,6-Dinitrostilbenchloride, < >——CHCLCHCI—< >
— L S
NO,

«-Chlorid, Schmelzpunkt 204—205°.

Man leitet in eine Aufschlimmung von 10 g Dinitro-
stilben in 50 cem Schwefelkohlenstoft trockenes Chlorgas
ein. Das Stilben lost sich allmihlich auf!); dann beginnt
die Awusscheidung eines krystallinischen Niederschlags,

1) Zum Teil bedingt durch die auftretende Reaktionswirme.



112 Pfeiffer,

der abfiltriert und mehrfach aus Eisessig umkrystalli-
siert wird.

Gelbstichige, glinzende Tifelchen, die bei 204—2056°
unter Blischenentwicklung schmelzen. Sie losen sich
gut in Pyridin, Benzol, heifem Alkohol und heifflem Eis-
essig. Ausbeute etwa 7 g Die Mutterlauge des kry-
stallinischen Niederschlags enthdlt ein Gemisch von
«- und G-Chlorid.

0,1006 g gaben 7,6 cem Stickgas bei 17° u. 728 mm Druck.

0,1169 g ,  0,0975 AgClL.
Ber. fur €,,H,,0,N,C}, Geef.
N 8,21 8,34
Cl 20,80 20,62

B-Chlorid, Schmelzpunkt 161°.

Man leitet in die Aufschlimmung von 10 g 2,6-Di-
nitrostilben in 50 cem Chloroform 1!/, Stunden lang
trocknes Chlorgas ein. Der Stilbenkorper 1ost sich zu-
nichst auf, dann fillt ein fein krystallinischer, fast farb-
loser Niederschlag aus. Umkrystallisiert aus Kisessig:
schone, durchsichtige, gut ausgebildete Tifelchen vom
Schmelzp. 161° Ausbeute etwa 8 g. Kine Mischprobe
von e- und S-Chlorid schmilzt bei 143—146° Die Chloro-
form-Mutterlauge des G-Chlorids gibt auf Zusatz von
Ligroin ein Gemisch beider Chloride vom Schmelp. 147
bis 150° welches nicht weiter untersucht wurde.

0,1082 g gaben 7,8 cem Stickgas bei 18° u. 730 mm Druck.

Ber. fir ¢, H,,0,N,CL Gef.
N 8,21 8,33
NO,
— —_
¢) 2,6-Dinitrostilbenbromid, < >~CHBr.CHBr—< >
—{_ S
Yo,

Man 148t eine Losung von 20 g Dinitrostilben in
60 cem Chloroform 3 Tage lang mit einem UberschuB
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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um, so #ndern sie ihren Schmelzpunkt nicht. Sie sind
leicht 16slich in Pyridin und Benzol, gut léslich in heiflem
Alkohol und heiflem Fisessig. — Beim Bromieren des
Dinitrostilbens entsteht noch ein zweites Bromid vom
Schmelzp. 198° (kugelige Aggregate), allerdings in sehr
geringer Menge.
Bromid vom Schmelxp. 146—147°,
0,13756 g gaben 8,4 cem Stickgas bei 17° u. 720 mm Druck.

0,1114g ,  0,0973 AgBr.
Ber. fiir C,;,H,,O,N,Br, Geef.
Br 37,21 37,16
N 6,53 6,67

NO,

T 7
d) 2,6-Dinitro-u-chlorstilben, < >*CCl=CH—§ >
NO,

Bei Wasserbadtemperatur wirken Dinitrostilben-
chlorid und Pyridin nicht aufeinander ein (Versuchsdauer
4 Stunden). — Zur Darstellung der Monochlorverbindung
erhitzt man 5 g Dinitrostilbenchlorid 7 Stunden lang mit
15 g Pyridin auf 150°, gieit die Reaktionsmasse in kaltes
Wasser und krystallisiert den Niederschlag mehrfach aus
Eisessig oder Alkohol um, — Hellgelbe Nadeln bis Prismen,
die bei 100—101° schmelzen, Sie siud gut loslich in
Pyridin, Benzol, Alkohol und Eisessig. Kine Mischprobe
mit 2,4-Dinitro-u-chlorstilben vom Schmelzp. 103—104°
schmilzt bei 75—80°.

0,1104 g gaben 9,45 cem Stickgas bei 20° u. 730 mm Druck.

0,076 g, 0,05613 AgCL
Ber. fiir C,,H,0,N,Cl Gef.
cl 11,64 11,79
N 9,19 9,34

NO,
€) 2,6- Dinitro-p-bromstilben, < >—CBI'='CH—*< > .

~
NO,
Man erwirmt 10 g Bromid 3 Tage lang aunf dem
Wasserbad am Steigrohr mit 60 g Pyridin, gieft die
Annalen der Chemis 411. Band. 8
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braune Reaktionsmasse in Wasser und krystallisiert den
Niederschlag aus Eisessig um. Glinzende, gelbe, durch-
sichtige, rhomboederartige Krystalle vom Schmelzp. 110
bis 111°% Ausheute etwa 5 g. Gut léslich in Pyridin,
Benzol und heiflem FEisessig. — Als Nebenprodukt bildet
sich bei der Pyridin-Kinwirkung etwas bromfreies Di-
nitrostilben.
0,1015 g gaben 7,6 cem Stickgas bei 20° u. 729 mm Druck.

0,1148g , 00615 AgBr.
Ber. fir C, ,H,O,N,Br Gef.
Br 22,91 22,19
N 8,05 8,16

/) 4-Nitrophenylisatogen. 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 Ldsung scheiden sich beim Ver-
dunsten rote Krystalle ab, die aus heiflem Kisessig um-
krystallisiert werden. — Grofie, leuchtend rote, stark
glinzende Bléttchen vom Schwelzp. 194° Schwer los-
lich in Eisessig, Ather, Alkohol und Benzol, gut léslich
in Pyridin.

0,0879 g gaben 8,2 ccm Stickgas bei 16° u. 721 mm Druck.

Ber. fiir C,,H,0,N, Gef.
N 10,44 10,45
——C=0
oo I ey,
4. 2-Nitrophenylisatogen, ™~ N/ N/
|
) NO,

Man geht aus vom o,0-Dinitrostilben,

!\ om—ca_{
- ‘/ CH=CH \|’>

NO, NO,
chloriert zum Dinitrostilbenchlorid,

/N SN\
o |/ CHOL. CHCL )
NO, 1310,
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spaltet aus dem Chlorid Chlorwasserstoffi ab und setzt

N co=cr—{ \,
den Monochlorkorper, \—|/ \i--——/ in Pyri-
NO NO,

2
dinlosung dem Sonnenlicht aus.

Uber die Darstellung der einzelnen Zwischenprodnkte
siehe Kliegl und Haas, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1209
(1911) und Pfeiffer, Ber.d. d. chem. Ges. 45, 1828 (1912).
Zur Erginzung sei folgendes nachgetragen:

Die Chlorierung des Dinitrostilbens wird zweckmébig
80 durchgefiihrt, daf man in eine Aufschlimmung von
1 g Dinitrostilben in 5 cem Chloroform bis zur Sédttigung
Chlor einleitet, das Reaktionsgefdf verschlieft und iiber
Nacht stehen 148t. Beim Verdunsten der Losung scheiden
sich dann gelbliche Krystalle aus, die mehrfach aus His-
essig umkrystallisiert werden. Gelbstichige Nadeln vom
Schmelzp. 162—153°. — In ganz geringer Menge tritt
ein zweites Chlorid vom Schmelzp. 203° auf.

Zur Chlorwasserstoffabspaltung wird eine Losung
von 2 g Dichlorid in 20 cem Pyridin 3 Tage lang ge-
kocht. Beim Verdunsten der Liosung Abscheidung derber,
gelber Krystalle des Monochlorkorpers vom Schmelzp. 123
bis 124° Ausbeute 1—1!/, g. Es ist also nicht not-
wendig, das Chlorid, gem#B den friilheren Angaben, mit
Pyridin im Bombenrohr auf 160—170° zu erwirmen.

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

Ber. fiir C,,H,0,N,Cl Gef.

Cl 11,64 11,48
Die Umwandlung des Dinitro-p-chlorstilbens in
2-Nitrophenylisatogen geschieht auf die iibliche Weise.
Aus Pyridin umkrystallisiert: gelbstichig orangefarbene,
chlorfreie, kleine Tifelchen vom Schmelzp. 202—203°.
In der Farbennuance gleicht das 2-Nitrophenylisatogen
dem 2-Cyanphenylisatogen; beim Erhitzen vertieft sich
die Farbe nach Rotorange. — Kine Analyse wurde nicht

aunsgefiihrt.
g
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7N 0=0

o/ \

5, 2-Cyanphenylisatogen, NC/ \/\N/ N\ -
{
(6]
Uber die Darstellung der Vorstufen

S

vo—!  N_choncre—!

\,_I/ \N_/
NO,
und T\ ecoimen_/ .\
NC <‘* / CCl=CH \—/,
xo,

siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1825, 1826 (1912).
a) 2-Cyanphenylisatogen.

Man stellt eine I.dsung von 1 Tl 4-Cyan-2-nitro-
p~chlorstilben in 7 Tln. Pyridin einige Tage lang ins Sonnen-
licht. Die Fliussigkeit fiirbt sich allméhlich tieforange;
dann beginnt die Abscheidung orangefarbener Krystalle,
die ans siedendem Kisessig umkrystallisiert werden.

(+ldnzende, gelborange Bldttchen, die hei 227°
schmelzen; sie sind gelbstichiger als die Krystalle des
Carboxiithyl- und Carboxymethylphenylisatogens. Mit
schon oranger Farbe gut loslich in heiflem Eisessig,
heifem Benzol und heiBem Pyridin; Ather 1dst nur wenig.

Die Substanz erwies sich als chlorfrei.

0,2106 g gaben 0,5584 CO, und 0,0632 H,0.

0,2284g ,, 23,2 cem Stickgas bei 18° u. 724 mm Druck.
Ber. fir C;;H,O,N, Gef.
C 12,58 72,31
H 3,26 3,36
N 11,30 11.41

b) Ozime des 2-Cyanphenylisatogens.

‘/ ™~ C=NOH 7 N——C=0
) ey ey,
g N N/ uwd yg N

§ Nou
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2 g Cyanphenylisatogen werden mit 10 g salzsaurem
Hydroxylamin und 150 cem Alkohol auf dem Wasserbad
am RickfluBkiihler erwirmt. Es bildet sich eine orange-
farbene Losung, die sich allmihlich rotbraun firbt;
gleichzeitig setzt sich ein brauner Niederschlag ab. Nach
3tigiger Reaktionsdaver wird das Ganze in Wasser ge-
gossen; die Fallung wird abfiltriert, auf Ton gefrocknet
und mit 12prozentigem Ammoniak behandelt. Ein kleiner
Teil der Substanz geht mit orangeroter Farbe in Lisung;
der Riickstand stellt rohes N-Oxim dar. Aus der HCl-
Filluang der ammoniakalischen Losung 188t sich das
C-Oxim des Nitrils isolieren.

N-Ozim. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert,
bildet das N-Oxim kleine, gelbe, glinzende Blittchen, die
bei 212—213° schmelzen. In der Wirme gut 1dslich in
Alkohol, Eisessig und Benzol; auch 16slich in viel Ather.
Wéafbriges Ammoniak und verdiinnte Natronlauge losen
mit grinstichig gelber Farbe.

0,2670 g gaben 39,9 cem Stickgas bei 17° u. 721 mm Druck.

Ber. fiir C,zH,0,N, Gef.
N 16,11 16,32

Zur Reduktion des N-Oxims gibt man zu der siedend
heifien Lésung von 0,5 g Oxim in KEisessig nach und nach
einen Uberschuf von Zinkstaub. Die urspriinglich gelbe
Farbe der Losung geht bald in Braunorange, dann in
Hellgelb iiber. Man filtriert heil ab und versetzt das
klare, heifle Filtrat mit so viel Wasser, dal keine dauernde
Triibung entsteht. Beim KErkalten scheiden sich dann
schwach gelb gefirbte, durchsichtige, prismatische Nadeln
aus, die in verdiinnter Eisessiglosung schon blau fluores-
cieren. Das Acetylderivat des Reduktionsprodukts — er-
halten durch Erwirmen des letzteren mit Essigséure-
anhydrid — bildet nach dem Umkrystallisieren aus
Fisessig farblose Nadeln vom Schmelzp. 189—190°. Eine
Mischprobe mit 2-Cyanphenylindoxylacetat vom Schmelzp.
189° gchmolz bei 189—190° Das Reduktionsprodukt
des N-Oxims ist also 2-Cyanphenylindozyl.
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Acetylderivat des N-Oxims.

Man erwirmt 0,2 g N-Oxim 2 Stunden lang auf dem
Wasserbad mit 1 ccm Essigsiureanhydrid. Beim Erkalten
der Lsung scheidet sich ein Teil des Reaktionsproduktes
krystallinisch aus; das Filtrat gibt anf Zusatz von
Wasser eine weitere Ausbeute an Acetylderivat. Beim
Umkrystallisieren des Rohprodukts aus heifem Alkohol
werden feine, glinzende, schwach rosastichige Nadelchen
erhalten, die bei 151—151,5% schmelzen. Ausbeute sehr
gut.

4,348 mg gaben 10,68 mg CO, und 1,54 mg H,0.

4580 mg , 11,23mg CO, , 1,56 mg H,O.

5838Tmg , 0,719 cem Stickgas bei 22,5° u. 734 mm Druck.
4,80Tmg , 0,598 ccm » y 280 , 729mm
Ber. fir Cp,H;,0N, Gef. -
C 66,89 66,68 66,87
H 3,61 3,96 3,81
N 13,78 18,74 13,76

Zur Reduktion werden 0,35 g des acetylierten N-Oxims
so lange in heiBer Kisessiglosung mit iiberschiissigem
Zinkstaub behandelt, bis die Fliussigkeit griinstichig gelb
geworden ist; dann wird heiff filiriert und das klare
Filtrat mit Wasser gefillt. Ks entsteht ein Niederschlag
von kleinen, hellgelben Néidelchen, deren verdinnte
dtherische Losung prachtvoll blau fluoresciert; Schmelz-
punkt nach vorhergehender Braunfirbung 213—215° Das
Reduktionsprodukt ist also identisch mit 2-Cyanphenyl-
indoxyl; mit Hssigsdureanhydrid erwirmt geht es in
Acetylcyanphenylindoxy! fiber; farblose, glinzende Blitt-
chen vom Schmelzp. 190—191° deren #therische Lésung
keine nennenswerte Fluorescenz zeigt.

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

des N-Oxims die Formel NC.CH,< Q0>>C.CH, und

I
N.0.CO.CH,
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0.C0.CH,
!

nicht etwa NC.C H3\N >C.CH; zukommt.

i
NO

C-Ozim. Das rohe C-Oxim (Darstellung siehe weiter
oben) wird zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Gelb-
orange, kleine, glinzende Blittchen vom Schmelzp. 246°,
die sich in wifrigem Ammoniak und in Natronlauge
leicht mit oranger Farbe l6sen. Gut Ioslich in heiflem
Alkohol, viel schwerer I15slich in heifem Benzol. Die
Farbe dieses C-Oxims stimmt vollstindig mit der des

C==NOH
cyanfreien Oxims, C;H,<~ N/>C.OGH5, tiberein.

4,772 mg gaben 11,85 mg CO, und 1,56 mg H,O0.

5107 mg , 0,727 cem Stickgas bei 22° u. 7834 mm Druek.
Ber. fiir C,;H,0,N, Gef.
C 68,44 67,72
H 3,45 3,66
N 15,98 15,91

/\/

C.0H
¢) 2-Cyanphenylindoxyl, l\ l 1 —-\
(j__
NC

Man gibt zu einer heifflen Liosung von 1 TL Cyan-
phenyhsatogen in 50 Tin. Eisessig nach und nach einen
UberschuB an Zinkstaub. Sobald sich die Fluss1gkelt
griinlichgelb gefirbt hat, filtriert man heif ab und
verdiinnt das Filtrat mit Wasser. Es scheidet sich in
guter Ausbeute ein krystallinischer, gelblicher bis
silbergrauer Niederschlag aus, der bei Luftabschlufl aus
heifem, wibrigem Eisessig umkrystallisiert wird. Silber-
graue, glinzende Nadeln, deren Losungen in Alkohol,
Ather, Benzol und Eisessig prachtvoll blau fluorescieren:
148t man die Losungen an der Luft stehen, so ver-
schwindet die Fluorescenz allméhlich. In Xalilauge
loslich mit schén gelber Farbe; beim Stehen entfirbt
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sich die Losung. Kssigester lost spielend, Chloroform
sehr schwer; aus der Essigesterlosung fillt auf Zusatz
von Tetrachlorkohlenstoff der Indoxylkdrper in Nidel-
chen aus. Beim Erhitzen férbt sich die Substanz zu-
nichst braun, sintert dann zusammen und schmilzt bei
etwa 215° zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Sie enthdlt
1 Mol. Wasser, welches bei 90—100° unter Braunfirbung
abgegeben wird.

Lufttrockne Substanx (Monohydrat).
0,2394 g verloren bei 90—100° 0,0172 H,0.
0,1875 g gaben 0,4863 CO, und 0,0832 H,O.

0,1630 g 5 0,4249 CO, » 0,0676 H,O.
0,2800g ,, 22,9 cem Stickgas bei 18,5° u, 710,5 mm Druck.
Ber. Geef.
C 71,43 70,78 71,09
H 4,78 4,97 4,64
N 11,11 © 10,64
H,0 7,14 7,30

Wasserfreie Substanx.
0,1794 g gaben 0,5011 CO, und 0,0686 H,0.
0,2184g 3, 22,5 cem Stickgas bei 14° und 715 mm Druck.

Ber. fiir C,;H,,ON, Gef.
¢ 76,92 76,18
H 4,31 . 4,28
N 11,97 11,60

Zur Acetylierung erwirmt man eine Lisung von
4 g Indoxyl in 50 ccm Essigsdureanhydrid 2 Stunden lang
anf dem Wasserbad am Rilckflufkiihler, gieflt in Wasser
und erhitzt, bis die anfangs abgeschiedenen Oltropfen
wieder in Losung gegangen sind. Beim Erkalten
krystallisiert das Acefylderivat in farblosen Nadeln vom
Schmelzp., 188° aus. Nach dem Umkrystallisieren aus
wenig warmem FKisessig bildet der Korper glinzende,
weiBe Nidelchen vom Schmelzp. 190—191°% Tdslich in
Alkohol, Ather und Eisessig, unloslich in wibrigem Kali;
die Liosungen zeigen nur #ubBerst schwache Fluorescenz.

0,2296 g gaben 0,6240 CO, und 0,0901 H,0.
0,1635g ,, 04737 CO, ,, 0,0670 H,O.
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Ber. fiir C;H,;0,N, Gef.
C 78,91 74,12 74,01
H 4,35 4,39 4,59

d) Chinhydron aus 2-Cyanphenylisatogen und 2-Cyan-

phenylindozyl,
. \i——0=0 - {0 OH
/l\/l\/lc—/ ) + /‘\ \/C
NG X ./ NG 7 \_/

Man lift eine in der Wirme hergestellte Losung
.von 3 g Cyanphenylindoxy! mit 0,7 g Cyanphenylisatogen
in 40—50 cem Kisessig langsam erkalten. Schon nach
wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung schwarzer,
glinzender Nadeln, die abfiltriert, mit etwas KEisessig
gewaschen und aunf Ton neben Natronkalk getrocknet
werden. Ausbeute gut. Nimmt man die Komponenten
im Gewichtsverhidltnis 1:1 oder 2:1, so krystallisiert in
der Hauptsache unveridndertes, orangefarbenes Cyan-
phenylisatogen aus.

Das Chinhydron gibt bei 185—186°% unter Knt-
wicklung von Blidschen, eine tiefrote Schmelze. Mit
Benzol entsteht eine braungelbe Ldsung; der Boden-
kiorper behilt seine schwarze Farbe stundenlang unver-
andert bei. Ather zersetzt sofort; es scheidet sich orange-
farbenes Cyanphenylisatogen aus (Schmelzp. nach ein-
maliger Krystallisation aus Yisessig 2279), gleichzeitig
bildet sich eine gelbe, stark fluorescierende Lbosung.
Letztere enthélt Cyanphenylindoxyl; dampft man sie
schnell auf dem Wasserbad ein, so hinterbleibt ein grauer,
in Ather prachtvoll blau fluorescierender Riickstand, der
beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid and Umkrystalli-
sieren des Rohprodukts ans Eisessig Cyanphenylindoxyl-
acetat vom Schmelzp. 185—186° liefert.

a) 0,1870 g zeigten bei 100—110° keine Gewichtsabnahme.

b.) 0,1200 g wurden bei gewdhnlicher Temperatur mit 33 ecm
gew. Ather (inkl. Waschiither) behandelt. Beim Filtrieren hinter-
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blieb ein orangefarbener Riickstand von 0,0586 g. Da sich in der
angewandten Athermenge bei gew. Temperatur etwsa 0,0050 g Cyan-
phenylisatogen l6sen, so enthilt die angewandte Substanz 0,0636 g
Cyanphenylisatogen und 0,0564 g Cyanphenylindoxyl. Mol. Verh.
der Komponenten (Indoxyl zu Isatogen) 1:1,06.

¢) 0,1853 ¢ gaben 0,0833 g Cyanphenylisatogen; angewandte
Athermenge 87cem. Die Substanz enthielt also 0,09656 g Cyan-
phenylisatogen und 0,0888 g Cyanphenylindoxyl. Mol. Verh. der
Komponenten (Indoxyl zu Isatogen) 1:1,02.

oo
6. 2-Carboxymethyl- | ! —\

|

phenylisatogen, HCOOL/ ~ \/ C#\_ﬁ-/ .
”
0

Man leitet in eine Lisung von 1,5 g Phenylisatogen-
2-carbonsiure in 150 cem Methylalkohol unter Erwirmen
auf dem Wasserbad bis zur Sittigung Chlorwasserstoff
ein. Beim Erkalten krystallisiert ein Teil des Esters
aus; der Rest wird aus der Mutterlauge durch Fillen
mit Wasser erhalten.

Aus Methylalkohol umkrystallisiert: T.euchtend
orangefarbene, blittchenformige Nadeln, die bei 132 bis
133° schmelzen. Eine Mischprobe mit dem entsprechen-
den Athylester (Schmelzp. 138—139 %) zeigte den Schmelzp.
113° Leicht 16slich, mit leuchtend oranger Farbe, in

Benzol und Fisessig, gut loslich in Ather.
0,1275 g gaben 0,3184 CO, und 0,0535 H,0.

0,1591¢g , 7,6 ccm Stickgas bei 21° und 726 mm Druck.
Ber. fiir C;¢H,,0,N Gef.
C 68,33 68,11
H 3,95 4,69
N 5,00 5,16
\ (O
7. 2-Carboxithyl- o= 3
phenylisatogen, A /\ /C——\ >
H,C,00C

a) 4-Carbozithyl- H;,CQOOC\/ >—CHCI. CHCI——< > .
2-nitrostilbenchlorid, f )
’ NO,
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Entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die
heifle alkoholische Losung des Nitrils

NCC l>—<3ch.cﬂc1_<:> .

NO,

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

Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert: kleine, weille
Krystillchen vom Schmelzp. 88,6° die einige Grade vor-
her weich werden.

0,1671 g gaben 5,9 cemStickgas bei 21° und 729,5 mm Druck.

Ber. fir C,,H,,0,NCI, Gef.
N 3,81 4,21

b) 2-Carboxiithylphenylisatogen (Formel siehe oben).

1. Uber die Darstellung des Isatogens durch Be-
lichten der Pyridinlosung des 4-Carboxéthyl-2-nitro-
u-chlorstilbens,

H,-,C,OOC—< >——CCI=CH-< > '
— —
NO,
siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1827 (1912).

2. Man setzt eine Pyridinlosung des Carboxithyl-
nitrostilbenchlorids dem Sonnenlicht aus. Reinigung des
Rohprodukts wie bei 1.

3. Man leitet in die Losung von 0,5 g Phenylisatogen-
2-carbonséure in 130 ccm abs. Alkohol bei Wasserbad-
temperatur bis zur Sittigung Chlorwasserstoff ein. Aus
Alkohol umkrystallisiert: Leuchtend orangefarbene Nadeln
vom Schmelzp. 138—139°,

4. Man schlimmt 05g 2-Cyanphenylisatogen in
400 cem Alkohol auf und leitet bei Wasserbadtemperatur
trocknen Chlorwasserstoff ein. Sobald das Nitril mit
orangeroter Farbe in Liosung gegangen ist, it man das
Reaktionsgemisch erkalten und gieft es nach etwa
12 Stunden in viel Wasser. Der Niederschlag wird ab-
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gesaugt und aus wenig Pyridin umkrystallisiert. Orange-
farbene Nadeln vom Schmelzp. 138°% Ausbeute sehr gut.

¢) N-Ozim des /\*—“‘C=O
2-Carboxithylphenyl- /1\ /l\ /’C——/ \
. ¢ N/
wsalogens, H,C,00C N -—

You

Man erbitzt 1g 2-Carboxiithylphenylisatogen, bg
salzsaures Hydroxylamin und 75cem Alkohol 3 Tage
lang auf dem Wasserbad am Riickflufikiihler, gieft die
gelbe Losung (sie war urspriinglich orangefarben) in
Wasser, filtriert, und trocknet den Riickstand aunf Ton.
Das rohe Oxim behandelt man etwa 10 Minuten lang
auf dem Wasserbad mit 20 cem 12prozentigem Ammo-
niak, filtriert und krystallisiert das Ungelioste aus Kis-
essig oder Alkohol um. Es scheiden sich fast farblose,
teine Nadeln ab, die bei 191° unter Blischenentwick-
lung, zu einer roten Fliissigkeit schmelzen. Die Aus-
beute am N-Oxim betrigt 0,8 g.

Das ammoniakalische, braunorange gefiirbte Filtrat
gibt auf Zusatz von HCl oder Kisessig einen braun ge-
farbten Niederschlag, ans dem sich mit heiem Alkohol
in geringer Menge gelborangefarbene, glitzernde Blittchen
vom Schmelzp. 238° isolieren lassen; hier liegt wahr-
scheinlich das C-Oxim des Hsters vor.

Das N-Oxim 1ost sich in wifrigem Ammoniak ziem-
lich schwer mit griinstichig gelber Farbe. Mit der
gleichen Farbe wird das Oxim von Natronlauge, nament-
lich bei schwachem Erwirmen, aufgenommen. Gibt man
zu seiner fast farblosen alkoholischen Losung etwas
Ammoniak oder Natronlauge, so tritt sofort starke Farb-
vertiefung nach tief griinstichig Gelb aunf. Gut loslich
in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in Ather.

0,1739 g gaben 14,55 cem Stickgas bei 17,5° u. 723 mm Druck.

0,1867Tg , 180 ” . 24% ) 128

Ber. fur C,;H,,O,N, Gef.
N 9,08 8,16 9,15

»” 2
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Zur Acetylierung erwirmt man 0,8 g Oxim auf dem
Wasserbad 4 Stunden lang mit 3,5 g Essigsdureanhydrid
und etwas wasserfreiem Natriumacetat, gieft die hell-
gelbe Lissung in Wasser, erhitzt schwach zur Zerstérung
des fiberschiissigen Essigsiureanhydrids und filtriert nach
dem Erkalten den krystallinischen, weillen Niederschlag
ab. Ans Alkohol umkrystallisiert: Feine, weifle Nadeln
vom Schmelzp. 134°% Ausbeute 0,6 g. Unléslich in kalter,
verdiinnter Natronlauge.

0,0922 g gaben 6,4 cem Stickgas bei 16° und 724 mm Druck,

Ber. tir C, H,,O;N, Gef.
N 7,96 7,81
d) 2-Carboxithyl- [/ \'__0.0}1 .
phenylindozyl, PN :
H,C,000 7

Probe a) Man gibt zu der siedend heifien Losung
des 2-Carboxithylphenylisatogenoxims in Alkohol einen
Uberschuf von Zinkstaub und dann portionenweise Salz-
sinre. Es tritt heftige Reaktion ein. Nach etwa 5 bis
10 Minuten gieft man die griinstichig gelbe Losung vom
Zinkstaub ab, verdiinnt sie mit Wasser und trocknet
den flockigen weillen Niederschlag auf Ton. KEr lost
sich in Ather mit prachtvoll blauer Fluorescenz. Aus
heifem, wilrigem Kisessig umkrystallisiert, bildet er
glinzende, gelbliche, kleine Blittchen vom Schmelzpunkt
183—188° (unter Zersetzung). Ausbeute gut.

Zur ndheren Charakterisierung wurde das Indoxyl
auf die iibliche Art mit Hssigsiureanhydrid acetyliert.
Das Acetylderivat krystallisiert ans verd. Eisessig in
farblosen, glinzenden Nédelchen bis Blidttchen vom
Schmelzp. 187—190°,

Probe b) Man versetzt die siedend heile, fast farb-
lose Losung des Oxims in Kisessig so lange mit Zink-
staub, bis die Farbe iiber Orange in griinstichig Gelb
fibergegangen ist. Dann filtriert man ab, gieBt das
Filtrat in Wasser, saugt den weiBen, flockigen Nieder-
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schlag ab und trocknet ihn anf Ton, Seine #therische
Losung zeigt prachtvolle, blaue Fluorescenz. Ausbeute
gut. Das Acetylderivat dieses Indoxyls schmilzt wiederum
bei 187—190°; glinzende, farblose Nidelchen bis Blitt-
chen. Eine Mischprobe des nach a) und b) dargestellten
Acetylderivats gab keine Depression.

Analyse des nach b) dargestellien Acetylindoxyls.
4,165 mg gaben 10,776 mg CO, und 1,975 mg H,0.

1,178 mg , 0,295 cem Stickgas bei 24° w. 721 mm Druck.
Ber. fir C,H,,0,N Gef.
70,59 70,55
1§ 5,26 5,31
N 4,34 4,48
N 0=o
8. Phenylisatogen- ' C / >
- 4 NN T
2-carbonsiure, HOOG X N
a) 2-Nitro-p-chlor- HOOC\/ >——CCI=CH—-< \ .
stilben-4-carbonsdiure, l —
) NO,

Uber die Darstellung der Siure durch saure Ver-
seifung ihres Athylesters siehe Ber. d. d. chem. Ges. 45,
1827 (1912). Sehr bequem erhilt man die Siure durch
Verseifung des KEsters mit wibrig-alkoholischer Soda;
die Ausbeute ist fast quantitativ. Aus verd. Eisessig
oder verd. Alkohol umkrystallisiert: Weingelbe, glinzende
Blittchen vom Schmelzp. 188—189°,

b) Phenylisatogen-2-carbonsdure (Formel siche oben).

Man setzt eine Lésung von 1 TL 2-Nitro-g-chlor-
stilben-4-carbonsdure in 3 Tln. Pyridin dem direkten
Sonnenlicht aus. Die Ldsung fiérbt sich allmihlich
orange; dann scheidet sich das Pyridinsalz der Phenyl-
isatogencarbonséinre ab. Ausbeute 083g aus 0,5g Aus-
gangsmaterial.

Mehrfach ans Pyridin umkrystalligiert, bildet das
Pyridinsalz  glinzende rotorange Nadeln vom Schmelz-
punkt 150—151° Beim Erhitzen auf 80—100° verliert
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das Pyridinsalz seinen gesamten Pyridingehalt und geht
in die freie S#iure fiber. Nach der Analyse enthilt das
Salz auf 1 Mol. Siure 1 Mol. Pyridin.
0,1178 g gaben bei 80—100° 0,027¢ Pyridin ab.
Ber. Gef.
Pyridin 22,84 22,92
Die durch Erhitzen des Pyridinsalzes gewonnene
freie Siure bildet ein orangefarbenes Pulver vom Schmelzp.
231—233° Sie ist gut 16slich in Benzol, Eisessig, Ather,
Aceton und Alkohol. In wiBrigem Ammoniak 16st sie
sich beim Erwirmen mit tiefgelber Farbe; kaltes Am-
moniak nimmt nur wenig auf. Mit Essigsdure und Pro-
pionsiure entstehen Molekiilverbindungen, die an der
Luft verwittern.

Analyse der freien Siure, erhallen aus der Verb. mit Essigsiure.
0,1436 g gaben 0,3541 CO, und 0,0488 H,O.

0,2254g ,, 11,4 cem Stickgas bei 20° u. 726 mm Druck.
Ber. fiir C;;H,0,N Geef.
C 67,42 67,25
H 3,40 3,80
N 5,26 5,49

¢) Essigsiure-

00
verbindung, OB C\NO>06H3. COOH, CH,.COOH .

Aus der heiflen Essigsiurelosung der Phenylisatogen-
carbonsdure scheiden sich beim Erkalten schone, orange-
rote, leuchtende, durchsichtige, prismatische Krystalle
aus, die an der Luft zu einem orangefarbenen Pulver
verwittern. Das Pulver der Essigsiureverbindung hat
eine rotstichigere Nuance als das Pulver der freien
Phenylisatogencarbonsiure.

0,1221 g verloren beim vorsichtigen Erhitzen 0,0225 am Gewicht.
Ber. Gef.
CH,.COOH 18,35 18,43

d) Propionsiureverbindung,
€O
C,H;. C\NO>0,,H,, .COOH, CH,.CH,.COOH .

Man 146t die heife, orangefarbene Liosung der Phenyl-
isatogencarbonsiure in Propionsiure langsam erkalten.
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Ks scheidet sich zunichst ein orangegelbes Krystall-
pulver aus, welches sich allm#hlich in schone, leuchtend
orangerote, durchsichtige Nadeln verwandelt. Die Kry-
stalle sind einige Stunden lang an der Luft bestindig;
dann verwittern sie.

0,1144 g verloren bei 100—110° 0,0244 an Gewicht.

Ber. Gef.
Propionsiure 21,70 21,33

B. Disubstituierte Phenylisatogene.
e 0=0

1. 2, 8-Dinitro- ‘ \ /N

O .
phenylisatogen, 02N/ ~ \N/ N/

I %o
O 2

W . /—\_ » #,/"4\.
a) 2,4,3-Trinitrostilben, OQN\* ) CH__CH. L/
Yo, Yo,
Man erwirmt ein Gemisch von 27 g 2,4-Dinitrotoluol
und 26 g m-Nitrobenzaldehyd nach Zusatz von 30 Tropfen
Piperidin allm#hlich auf 1839 iiberléaBt die Reaktion bei
dieser Temperatur etwa 2 Stunden lang sich selbst und
kiihlt dann ab. KEs entsteht eine harte, gelbbraune Masse,
die mit Alkohol angerfihrt, abgesaugt und mit Alkohol
gewaschen wird. Der Rilckstand wird mehrfach aus
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle, dann aus Pyridin
umkrystallisiert. Ausbeute sehr gut. — Gelbe, gliinzende
Nidelchen vom Schmelzp, 182—183°.

0,1405 g gaben 17,15 cem Stickgas bei 21° und 728 mm Druck

0,021g , 1228cem ,  , 20° , 7T24mm
Ber. fiir C,,HyO,N, Gef.
N 13,33 13,57 13,36

—
b) 2,4,8-Tri- O,N/ N CHCI. CHCL—{ \
) ) re \ / \ /

nitrostilbenchlorid, ] ]
NO, NO,

Man leitet in die Aufschlimmung des Trinitrostilbens
in Chloroform mehrere Stunden lang Chlor ein; nach
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lingerem Stehen der mit Chlor gesittigten Flissigkeit
in einem mit Kapillarspitze versehenen Koélbchen ist die
ganze Substanz in Liosung gegangen. Man ld6t das Lo-
sungsmittel verdunsten und krystallisiert den Riickstand
aus Kisessig um. -— Durchsichtige, meist prismatische
Krystalle von schwach gelber Farbe, die beim Verreiben
ein weifies Pulver geben. Der Schmelzpunkt liegt bei
168° Loslich in Eisessig, Benzol und Chloroform.
Probe 1. 0,1028 g gaben 0,0734 AgCl.

Probe 2. 0,1258g ,  0,0923 AgCl.
Ber. fiir C,,H,0,N,Cl, Gef.
Cl 18,39 17,75 18,22

¢) 2,4,3-Trinitro- 02N< >———CHBr CHBr—<
stilbenbromid, ]
NO, NO,
Fein verteiltes 2,4,3-Trinitrostilben wird etwa 14 Tage
lang im geschlossenen Raum Bromdimpfen ausgesetzt.
Es bildet sich ein braunes Pulver, welches aus Kisessig
umkrystallisiert wird. Kompakte, durchsichtige, hell-
gelbe Krystalle vom Schmelzp. 190—191° die beim Ver-
reiben ein fast weies Pulver geben.
0,1552 g gaben 0,1231 AgBr.
Ber. fir C, HyO;N;Brg Gef.
Br 33,68 33,75

A

i ( \comcar )
d) 2,4,3-Trinitro-  O,N —C0l=CH— .
\_l/ \_|/
NO, NO,
Eine Losung des Dichlorids in Pyridin wird 4 Tage
lang gekocht. Aus der braunen KFliissigkeit scheiden
gich beim Verdunsten braungelbe Krystalle aus (Schmelz-
punkt 1568--1629), die mehrfach aus Eisessig nmkrystalli-
giert werden. Hellgelbe, kleine Nidelchen vom Schmelz-
punkt 1649 eine Mischprobe mit Dichlorid schmilzt bei
148—150° Ausbeute 3—4 g aus 5 g Dichlorid.

0,1008 g gaben 0,0420 AgCl
Ber. fiir C; H,0,N,;Cl Gef.
ci 10,14 10,31
Annalen dor Chemie 411. Band. 9

p~-chlorstilben,
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e) 2,3-Dinitrophenylisatogen (Formel siehe oben).

Entsteht in normaler Weise durch Belichten der
Pyridinlésung des 2,4,3-Trinitrostilbenchlorids. — Schone,
orangefarbene N#delchen vom Schmelzp. 234°; sie sind
chlorfrei. i

0,1674 g gaben 19,95 cem Stickgas bei 21° n. 732mm Druck.

Ber. fiir C,H,0,N, Gef.
N 13,42 18,82
S,
2. 2-N1tr'o-4 -methyl- AN /C—< >—-CH3 .
phenylisatogen, 0, I‘V‘ S
0

a) 2,4-Dinitro- 02N<:>—CH=CH-<::>_CH3 .

&'-methylstilben,
NO,

Man erhitzt 15 g 2,4-Dinitrotoluol mit 10 g p-Toluyl-
aldehyd und 15—20Tropfen Piperidin am Steigrohr auf
166—170° 1In etwa !/, Stunde ist die Reaktion be-
endet und das Ganze dickfliissig und braun geworden.
Nach dem Erkalten zerkleinert man die erstarrte Masse,
wischt sie auf der Nutsche mit Alkohol (hellbraunes,
krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 185—186° und
krystallisiert sie mehrfach aus heifflem Kisessig oder
heiflem Alkohol um. Das reine Stilben bildet glinzende,
gelbe Blittchen, die bei 187° weich werden, aber erst
bei 197° klar znsammenschmelzen. Kin schirferer Schmelz-
punkt konnte trotz mancher Krystallisationsversuche nicht
erreicht werden. Ausbeute etwa 17 g.

0,1478 g gaben 18,8 ccm Stickgas bei 16° u. 720 mm Druck.

Ber. fir C,;H,,0,N, Gef.
N 9,87 10,07

b) 2,4-Dinitro-4'-me- OQN<——“/‘——CHCI.CHCI—<_-—/\——CH8 .

thylstilbenchlorid, |
NO,
Leitet man in eine Aufschlimmung von 10 g Dinitro-
methylstilben in 80 ccm Chloroform trocknes Chlorgas
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ein, so tritt starke Wirmeentwicklung anf und das Stilben
geht in Losung. Nach etwa zwei Stunden triibt sich die
Flissigkeit und es scheidet sich ein weifer Niederschlag
vom Schmelzp. 148° aus, der abgesaugt und auf Ton
getrocknet wird.

Der Niederschlag enthdlt zwei isomere Chloride,
welche sich durch mehrfache fraktionierte Krystallisation
des Rohprodukts aus Kisessig voneinander trennen lassen.
Das niedrig schmelzende §-Chlorid scheidet sich aus der
Kisessiglosung zuerst ab; es bildet weibe, asbestartige,
lange Nadeln vom Schmelzp. 155%; das hoher schmelzende
«-Chlorid besteht aus glinzenden, schwach gelbstichigen,
kurzen, prismatischen Nadeln, die bei 167—167,5°
schmelzen. Die Mischprobe bheider Chloride schmilzt bei
etwa 135°

Aus der Chloroform-Mutterlange des Chloridgemisches
kann durch Verdunsten noch etwas Chlorid isoliert werden.
10 g Stilben geben etwa 4 g «-Chlorid und 8 g A-Chlorid.

a-Chlorid. 0,1288 g gaben 0,1036 AgCl
Ber. fir C,;H,,0,N,Cl, Geef.

Cl 19,98 19,90

8- Chlorid. 0,1189 g gaben 0,0952 AgCl
Ber. Gef.

cl 19,98 19,81

¢} 2,4-Dinitro-4-me- 0,N<—_>——CCI=CH——<”>—CH3.
|

thyl-u-chlorstilben, Yo,

Man kocht eine Losung von 4 g des rohen Dinitro-
methylstilbenchlorids in 20—25 cem Pyridin etwa 12Stun-
den lang am Steigrohr. Beim Verdunsten der dunkelroten
Flissigkeit scheidet sich das gesuchte p-Chlorstilben in
feinen, gelben Tifelchen vom Schmelzp. 136° aus. Eine
heife Eisessiglosung dieser Téfelchen gibt beim Erkalten
nadelformige Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt. Aus-
beute etwa 3 g.

0,1516 g gaben 0,0685 AgCl.

Ber. fir C,;H,,0,N,Cl Gef.
Cl 11,13 11,18
9*
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d) 2-Nitro-4'-methylphenylisatogen (Formel siehe oben).

Man belichtet eine Losung von 2,2 g Dichlorid in
6 cem Pyridin. Die Umwandlung erfolgt sehr schnell:
schon nach wenigen Stunden beginnt die Aunsscheidung
des Isatogenderivats.

Aus Hisessig umkrystallisiert: Violettstichiz rote
Blittchen vom Schmelzp. 212°, deren Farbe nur wenig
tiefer als die Farbe des methylfreien Nitrophenylisatogens
ist. Gut 16slich in heiBem Alkohol, heifem Kisessig, in
Benzol und Chloroform, schwer loslich in Ather.

0,1242 g gaben 11,2 cem Stickgas bei 18° u. 781 mm Druck.

Ber. fir C;sH,,0N, Gef.
N 9,96 10,17
 N——C=0

8. 2-Nitro-4-methoxy- A /\/c..<w_\>—0()H8 .
N S

phenylisatogen, O,N "
0]

o oiiine. 0 en—on{ —ocn
4'-methozystilben, | o
NO,
Man erhitzt eine Mischung von 50 g Anisaldehyd,
68 g 2,4-Dinitrotolucl und 75 Tropfen Piperidin am Riick-
flukithler auf 180°; in kurzer Zeit firbt sich die Schmelze
unter Entwicklung von Wasserdampf braun. Dann kiihlt
man die Reaktionsmasse auf 150° ab, hilt sie etwa
2 Stunden lang unter hiufigem Schiitteln auf dieser Tem-
peratur, 1iBt sie erkalten, knetst sie in einer Schale
griindlich mit wenig Alkohol durch, saugt sie ab, wischt
sie mit etwas Alkohol und so lange mit Eisessig, bis
letzterer hellgelb abfliefit, und krystallisiert sie aus heiflem
Eisessig um. Ausbeute 756 g = 67°/, der Theorie.
Orangerote, derbe Krystalle mit bldulich schimmern-
den Flichen, vom Schmelzp. 163°. Fast unldslich in
Alkohol und Ather, schwer loslich in kaltem Benzol,
Toluol und KEisessig.
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0,2007 g gaben 18,3 cem Stickgas bei 23° u. 721 mm Druck.
Ber. fir C;H,,O0;N, Gef.
N 9,34 9,68

8) 2,4-Dinitro- o,/ “\—-CHCI—CHCI—< \—ocH
4 -methozystilben- ) \\____l/ _/ '

chlorid, NO,

Man 18st Dinitromethoxystilben in siedendem Chloro-
form und leitet in die siedende Losung einen lebhaften
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 im wesentlichen
aus dem gesuchten Dichlorid besteht, folgt daraus, daf
sich bei seiner lichtchemischen Umwandlung fast chlor-
freies Nitromethoxyphenylisatogen bildet.

Bei lingerem Chlorieren des Stilbens werden feste,
krystallinische Produkte erhalten, deren Schmelzpunkte
je nach der Dauer der Chloreinwirkung von 105 bis
184° schwanken. Sie zeigen einen viel zu hohen Chlor-
gehalt und geben bei der Belichtung in Pyridinlésung
chlorhaltige Phenylisatogene. Xs ist offenbar Chlor in
den methoxylhaltigen Kern eingetreten.

¢) 2-Nitro-4'-methozyphenylisatogen (Formel siehe oben).
Bei den ersten Versuchen zur Darstellung dieses
Isatogenderivats wurden chlorreiche Dinitromethoxy-
stilbenchloride angewandt. Die Lichtreaktionsprodukte
waren daher stark chlorhaltig, so daB es erst durch
mithsame, fraktionierte Krystallisation der Rohprodukte
aus siedendem Benzoesidureester gelang, eine fast chlor-
freie Verbindung zu erhalten. Ihr Schmelzpunkt lag bei
etwa 246°; sie bildete schone, glinzende, violette Blittchen.

0,1094 g gaben 9,6 cem Stickgas bei 19° und 724 cem Druck.
0,1174 g gaber 0,0028 AgCl.
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Ber. fiir C,;H,,0;N, Gef.
N 9,40 9,55
cl 0,00 0,59

Schneller kommt man zum Ziel, wenn man von dem
oben beschriebenen syrupdsen 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 Mutterlange hinterliBt beim Verdunsten ein dunkel-
farbiges Harz, Aus siedendem Kisessig oder siedendem
Benzoesiureester umkrystallisiert: Glinzende, braunn-
violette, kleine Bldttchen vom Schmelzp. 248°% Der
Chlorgehalt betrug 0,69°/,. :

0,1726 g gaben 0,0048 AgCl.

4, 2-Nitro-4'-acetoxy- l
phenylisatogen,  O.N

O
a) 2,4-Dinitro- 0=N< >—CH=CH—< \—0.C0.CH, .

£'-acetoxystilben, ]
NO,

Die Kondensation von p-Oxybenzaldehyd mit 2,4-Di-
nitrotoluol muf sehr vorsichtig durchgefithrt werden, da
sich leicht pechschwarze, harzartige Massen bilden.

Man erwirmt ein Gemisch von 10 g p-Oxybenz-
aldehyd, 15 g 2,4-Dinitrotoluol und 10 Tropfen Piperidin
11/, Stunden lang auf 156° (Temperatur des Olbads).
Dann gibt man Essigsiureanhydrid in geringem Uberschuf
hinzu, stellt die Reaktionsmasse 2 Stunden lang aufs
Wasserbad und nimmt sie mit viel Benzol auf. Umkrystalli-
sieren des Rohprodukts aus Kisessig. Ausbeute etwa 15 g.
~ Rein gelbe, glinzende, schéne Nadeln, die in den
gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln gut loslich
sind. Schmelzp. 148°,
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0,1586 g gaben 12,7 cem Stickgas bei 18° u. 724 mm Druck.
Ber. fiir C,;H;0,N, Gef.
N 8,54 8,76

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

O,N—< —%>—CHCI~— CHCI—< __>—O .CO.CH,.
X0,

Man leitet in die Losung des Stilbens in Chloroform
solange bei gewéGhnlicher Temperatur trocknes Chlorgas
ein, bis die Farbe von Tiefgelb nach Hellgelb umgeschlagen
ist. Dann verjagt man das Losungsmittel anf dem Wasser-
bad und krystallisiert den Riickstand, der aus einem
Gemisch von zwei Chloriden besteht, mehrfach aus Al-
kohol um. Das relativ schwer 16sliche «-Chlorid wurde
in reiner Form erhalten; es bildet farblose, glinzende
Nadeln, die bei 158° schmelzen. Das aus der Mutterlange
des e«-Chlorids isolierte g-Chlorid vom Schmelzp. 125 bis
130° enthielt sicherlich noch erhebliche Mengen der
hochschmelzenden Form.

Analyse eines a-Chlorids vom Schmelxp. 164—155°.
0,2415 g gaben 0,1717 AgClL
Ber. fiir C,;H,,0,N,Cl, Gef.
Cl 17,71 17,59

¢) 2-Nitro-4'-acetoxyphenylisatogen (Formel siehe oben.)

Man setzt eine Losung von 25 g rohem Dichlorid
in 7 g Pyridin dem direkten Sonnenlicht aums. Die
hellgelbe Flissigkeit firbt sich bald tief orangerot;
dann beginnt die Ausscheidung feiner roter Blittchen.
Nach beendeter Reaktion filtriert man die Krystalle
ab und engt die Mutterlange zur Vermehrung der Aus-
beute ein. — Umkrystallisieren des Rohprodukts aus
Pyridin oder Alkohol. Orangefarbene Blittchen vom
Schmelzp. 235°.

0,1279 g gaben 10,2 cem Stickgas bei 21° u. 728 mm Druck.
Ber. fiir C;gH,,0,N, Gef.
N 8,59 8,64
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5. 2-Nitro-4-methylithylacetoxyphenylisatogen,

(T T~
CH
Mo N-0.co.cuc B
o X T\__/ <c,_,H,,
\
0

a) 2,4- Dinitro-4-ozystilben,
0,N< \—CH=CH—( >——0H .

N02

Direkte Darstellyung. Man erhitzt 1 g p-Oxybenz-
aldehyd, 1,5 g o,p-Dinitrotoluol und 3 Tropfen Piperidin
3 Stunden lang im Olbad auf 160°. Dann 148t man das
Reaktionsgemisch erkalten, zerreibt die harte, pechartige
Masse unter Zusatz von Seesand, zieht sie mehrfach mit
Ather aus, kocht die Ausziige mit Tierkohle und kry-
stallisiert die #therischen Verdunstungsriickstinde aus
wifrigem Alkohol um. Mit besserer Ausbeute erhiilt man
den Oxykorper durch Verseifen seines Acetylderivats.

Darstellung durch Verseifung. Man fibergiefit 10 g
2,4-Dinitro-4’-acetoxystilben (Darst. siehe S.134) mit min-
destens 300 cem einer geséttigten Losung von Kalium-
carbonat in Methylalkohol und fiberlifit das Ganze sich
selbst. Nach etwa 3 Stunden hat sich eine tiefrote Lo-
sung des Kaliumsalzes des Dinitrooxystilbens gebildet;
man gieft sie in Wasser, séuert vorsichtig mit Salzsiure
an und sangt den Niederschlag ab. Ausbeute fast
quantitativ.

Aus wifirigem Alkohol erhdlt man das Dinitrooxy-
stilben in Form orangefarbener Blittchen. Aus sieden-
dem Xylol krystallisieren tiefrote, kornige, aus kleinen
Blittchen zusammengesetzte Krystalle mit bliulich
schimmernder Oberfliche aus. Der Schmelzpunkt liegt
fiir beide Formen bei 162°. Beim Verreiben geben die
orangen Krystalle ein gelboranges, die roten Kry-
stalle ein rotoranges Pulver. Beim Umkrystallisieren
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aus wilbrigem Alkohol gehen die roten Krystalle in die
orangen fiber; ebenso verwandeln sich die orangen in
die roten, wenn man erstere mit Xylol nmlost. — Schwer
ioglich in Benzol, Toluol usw., leicht 1dslich in Eisessig,
Alkohol und Ather; die gelbe alkoholische Lisung firbt
sich auf Zusatz von wilrigem Natron tief violett-
stichig rot.

0,1349 g gaben 12,4 cem Stickgas bei 22° u, 728 mm Druek.

Ber. fiir C, H,,0;N, Gef.
N 9,79 . 9,91

by 2,4-Dinitro-4"-methylithylacetozystilben,
OQNC >—CH=CH——<3~—O .CO. CH<&I§5 .
No,

Zur Gewinnung von Methyliathylacetylchlorid wird
kéufliche Methylithylmalonsiure vom Schmelzp. 118°
durch Kohlendioxydabspaltung in Methylithylessigsiure
iibergefithrt); Ausbeute 6,5—7,5 g aus 10 g Ausgangs-
material. Dann wird die S#ure durch Erwirmen mit
Phosphortrichlorid in ibr Chlorid verwandelt?); Ausbente
10 g aus 10 g Séure.

Erhitzt man 10 g 2,4-Dinitro-4’-oxystilben 3 Stunden
lang auf dem Wasserbad mit 8 g Methylithylacetyl-
chlorid, so geht die Substanz in Losung. Nach dem Er-
kalten erstarrt der Kolbeninbalt zu einer gelben, kry-
stallinischen Masse; sie wird so lange auf dem Wasser-
bad in einer offenen Schale unter gelegentlichem Zusatz
von etwas Tetrachlorkohlenstoff erwirmt, bis sie absolut
geruchlos geworden ist. Aus Alkohol umkrystallisiert:
Citronengelbe Nédelehen; aus Tetrachlorkohlenstoff um-
krystallisiert: Glinzende, opalescierende, gelbe Blittchen,
Schmelzp. 123°. Bei gewihnlicher Temperatur unlislich
in wifrigem Ammoniak; der entsprechende Oxykoérper

) Diese Annalen 298, 166 (1897).
% Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2346 (1898); diese Annalen 369
338 (1909).
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gibt mit Ammoniak sofort eine tief orangerote Ldsung.
Ausbeute 13 g.
0,1338 g gaben 9,6 cem Stickgas bei 21° und 722 mm Druck.

Ber. fiir G, H,;0,N, Gef.
N 751 7,11

¢) 2-Nitro-4-methylithylacetoxyphenylisatogen
(Formel siehe oben).

Man leitet in die Losung von 10 g des Stilben-
korpers in Chloroform 10 Minuten lang einen lebhaften
Chlorstrom ein; dann lift man das Liésungsmittel ver-
dansten. Das Chlorid hinterbleibt als ein klares, hell-
gelbes, dickfliissizges Ol, welches bisher nicht zum Kr-
starren gebracht werden konnte.

Eine Losung des 6ligen Chlorids (aus 10 g Stilben-
korper) in 10 ccm reinem Pyridin wird mit 30 ccm Methyl-
alkohol verdiinnt und dann dem direkten Sonpenlicht
ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden ist das Kolb-
chen mit glinzenden roten Krystallen angefilllt. Man
saugt sie ab und belichtet das Filtrat weiter. Die Aus-
beute an dem gesuchten Isatogenderivat ist ausgezeichnet.
Aus Eisessig umkrystallisiert: rote, glinzende, chlorfreie
Blittchen vom Schmelzp. 216° In methylalkoholischem
Kaliumcarbonat 1osen sich die Krystalle mit tiefgriiner
Farbe; HCI fillt aus der griinen Losung einen violetten
Niederschlag, der sich in wilrigem Ammoniak griin ]ost.

0,1500 g gaben 10,7 ccm Stickgas bei 19° u. 720 mm Druck.

Ber. fir C,gH,,0,N, Gef.
N 7,60 1,72

Anhangsweise sei erwihnt, daf sich auch leicht ein
Nitrobenzoyloxyphenylisatogen darstellen 148t. 2,4-Dinitro-
4’-oxystilben geht beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in
ein Benzoylderivat iiber, welches, aus Eisessig krystalli-
siert, glinzende, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 170° bildet.
Leitet man in seine Chloroformlosung Chlor ein, so ent-
steht ein farbloses, krystallisiertes Dichlorid. aus dessen
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Pyridinldsung beim Belichten leuchtend rote Blittchen
auskrystallisieren, deren Schmelzpunkt — nach dem Um-
krystallisieren aus siedendem Xylol — bei 252° liegt.
Wir haben es hier offenbar mit dem Isatogenkdrper

0N .CoH, < S 0>C.CH,.0.CO.GH, zu tun; er warde
nicht analysiert.

N -C=0
6. 2-Nitro-4"-oxyphenyl- A /c_<—\
isatogen, O¢N (IL —/

Man trigt gut pulverisiertes Nitroacetoxyphenyl-
isatogen in iiberschiissiges methylalkoholisches Kalium-
carbonat ein. Sobald sich der Isatogenkdrper mit braun-
griiner Farbe gelost hat — die Verseifung erfolgt in wenigen
Minuten —, filtriert man von etwas Ungelostem ab,
sduert das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure an, saugt
den flockigen, violetten Niederschlag ab und trocknet
ihn auf Ton. Aus heiem Kisessig umkrystallisiert:
schone, glinzende, tiefviolette Blittchen, die an der Luft
durchans bestéindig sind und bei 285—236 ' unter Zer-
setzung schmelzen. Die Ausbeute ist sehr gut.

Der Korper 16st sich in wifrigem Ammoniak und
in schwach erwirmter wilriger Soda mit tiefgriiner
Farbe; die ammoniakalische Losung ist in diinner Schicht
gelblich gefirbt. Siuert man die Lisungen mit Salzsiure
an, so scheidet sich unverindertes violettes Nitrooxy-
phenylisatogen aus. Mit wilrigem Kali entsteht primir
eine griingelbe Losung, deren Farbe aber schnell in Gelb
umschligt; die gelb gewordene ILidsung gibt mit HCI
keinen violetten Niederschlag mehr, ein Zeichen, daf sich
der Isatogenkorper zersetzt hat.

3,778 mg gaben 0,910 mg H,0 und 8,180 mg CO,.

Ber. fiir C,,H;O4N, Gef.
C 59,13 59,18
H 2,70 2,82

—OH .
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C=O
7. 2-Nitrophenyl- l\/‘ o <. oH
isatogen-4'- sulfonsdure, 0 N \/ — ——k g - ;

@) 2,4-Dinitro- o o/ \-—CCI=CH—- \_50,0H .
p-chlorstilben- . |/ /

. ..
4'- sulfonsiure, NO,

Man trigt 5 g 2,4-Dinitro-u-chlorstilben in ein Ge-
misch von 27 cem konzentrierter und 3 ececm 30prozen-
tiger rauchender Schwefelsiure ein und erwirmt das
Ganze !/, Stunde lang auf dem Wasserbad. Dann filtriert
man die Flissigkeit itber Glaswolle in ein Gemisch von
Eis und konz. Salzséure, saugt den briunlichen Nieder-
schlag ab und kocht ihn mit Alkohol aus. Die alkoho-
lische Lésung gibt beim Verdunsten einen gelben Riick-
stand, den man aus heiBem Wasser umkrystallisiert.
Hellgelbe Krystillchen, die keinen Schmelzpunkt haben.
Ausbeute 2,9 g.

0,2428 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0,0106 H,0.
0,1060 g getrocknete Substanz gaben 0,0392 AgCl und 0,0594

BaS0,.
Ber. fiir Monohydrat Gef.
H,0 4,92 4,36
Wasserfreie Substanx.
Ber. fiir C,,H,0,N,SCl Gef.
Cl 9,23 9,15
S 8,32 7,70

b) 2-Nitrophenylisatogen-4'-sulfonsiure (Formel siehe oben).

Man gibt 2 g Dinitrochlorstilbensulfonsinre in ein
Gemisch von 40 ccm Wasser und 10 eem Pyriding ein
Teil der Substanz 16st sich mit gelblicher Farbe auf, der
grofite Teil der Substanz bleibt ungeldst. Setzt man nun
die Aufschlimmung dem Sonnenlicht aus, so erfolgt sehr
schnell die Bildung der Nitrophenylisatogensulfonsiure;
schon nach !/, 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 heifem, 60prozentigem,
wifirigem Pyridin uw.

Glinzende, rote Blittchen, die sich in Wasser gut
l6sen, 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 Nitrophenylisatogensulfonséure vor;
bei 120° wird die Substanz pyridinfrei; sie nimmt gleich-
zeitig eine feurigrote Farbe an.

Pyridinsalx.
1. 0,1911 g verloren bei 120° 0,0177 Pyridin.
IL 0,2306 g ” » 1200 0,0222 Pyridin.
Ber. fiir C,,H;30;N;8 Geef.
Pyridin 9,96 1. 9,26 IL 9,60
Pyridinfrere Sdure.
1. 0,1181 g gaben 8,7 cem Stickgas bei 18° w. 727 mm Druck

0,1177g ,  0,0717 BaSO,.
IL. 0,1614 g ,  0,0974 BaSO,.
Ber. fiir G, ;HO,N,S Gef.
1 11
N 8,05 827  —
S 9,20 8,38 8,36

TN 0=0

Cyand- N e
8. 2-Cyan-4’-methylphenyl AN /‘C——\ ~)—CH, .
"isatogen, NC ll\lI —
(0]

a) 4-Cyan-2-nitro- NC—<—>—CH=CH——< >—CH8 .
4'-methylstilben, ] -
NO,

Man erhitzt ein Gemisch von 25 g o-Nitro-p-tolu-
nitril, 18 g p-Toluylaldehyd und 20—25 Tropfen Piperidin
1/, Stunden lang am Steigrobr auf 160°. Dann 148t man
das dunkelbraune Reaktionsgemisch erkalten, pulverisiert
es und wischt es auf der Nutsche mit Alkohol. Es hinter-
bleibt ein orangegelbes, krystallinisches Pulver vom
Schmelzp. 167°, welches beim Umkrystallisieren ans Eis-
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essig glinzende, gelbe, flache Nadeln gibt, die bei 170°
zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute 28 g.
0,1386 g gaben 13,4 cem Stickgas bei 21° u. 729 mm Druck.

Ber. fiir C,,H,,0,N, Gef.
N 10,61 10,77

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

H50,000<i>—~CH=CH—<—_>—CH3 )
NO,

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

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

0,1584 g gaben 6,5 cem Stickgas bei 16° und 728 mm Druck,

Ber. fir C,H,,O,N Gef.
N 4,50 4,64

¢) 4-Cyan-2-nitro- o/ \ —
4'-met/2_ylyst[lbenchlorid, I\C<___> —ona. (IHCIR<_~>CHS '
II\I()2

Leitet man in eine Aufschlimmung von 10 g Cyan-
nitromethylstilben in 70 ccm Chloroform trocknes Chlor-
gas ein, so tritt starke Wirmeentwicklung auf und das
Stilben geht in Losung. Nach etwa 2 Stunden triibt
sich die Fliissigkeit wieder und es setzt sich ein weiler
Niederschlag ab. Nun unterbricht man den Versuch,
dampft im Vakuum auf etwa !/, des urspriinglichen
Volumens ein, saugt den Niederschlag ab und krystalli-
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siert ihn aus Bisessig um. Man erhilt ein hochschmelzen-
des («-)Chlorid vom Schmelzp. 175—176°, welches schéne,
glinzende, durchsichtige, prismatische Nadeln bildet.
Die Chloroform-Mntterlauge dieses Chlorids gibt beim
weiteren Verdunsten ein Gemisch von «-Chlorid und
niedriger schmelzendem -Chlorid, aus dem sich letzteres
dorch mithsame fraktionierte Krystallisation aus Eisessig
in Form asbestartiger, glinzender Nadeln vom Schmelz-
punkt130—1381°isolieren l46t. Das S-Chlorid ist bedeutend
leichter loslich in Eisessig als das «-Chlorid. Die Ge-
samtausbeute an beiden Chloriden betrug 10,7 g. Haupt-
produkt der Reaktion ist e«-Chlorid.
a-Chlorid. 0,0887 g gaben 0,0732 AgCl

Ber. fiir C,4H,,0,N,Cl, Gref.
Ci 21,17 20,89
B-Chlorid. 0,0869 g gaben 0,0743 AgCl.
Ber. Gef.
Cl 21,17 21,15
’d ) 4-0yan—2-mtr.o- NG /N CCl—CH-— /N CH, .
4 -methyl-p-chlorstilben, \___/ N/
NO,

Kine Losung des rohen Chlorids der Reihe — Ge-
misch von «- und S-Chlorid — in Pyridin wird 2 Tage
lang am Steigrohr iiber freier Flamme gekocht. Dann
wird die dunkelrote Fliissigkeit weitgehend eingedampft.
Es hinterbleibt ein bréunlichgelbes, krystallinisches
Pulver, welches mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert
wird. Gelbe, glinzende Bléttchen bis Tifelchen vom
Schmelzp, 133—134°,

0,1917 g gaben 0,0907 AgCl
Ber. fiir C,H,,;0,N,ClL Gef.
Cl 11,88 11,71

e) 2-Cyan-4'-methylphenylisatogen (Formel siehe oben).
Fine Liosung von 4 g rohem Dichlorid in 35 ccm
Pyridin wird dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Sie
tiarbt sich bald dunkel orangerot; dann fillt ein roter
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krystallinischer Niederschlag aus. Beim Umkrystallisieren
des Rohprodukts ans KEisessig erhélt man kleine,
glinzende, rote Blittchen vom Schmelzp. 249° sie sind
tieferfarbig als die Krystalle des methylfreien Cyan-
phenylisatogens. Ausbeute an reinem Isatogen etwa
1,5 g. Gut 18slich in Pyridin und Benzol, schwer ldslich
in Eisessig, sehr wenig loslich in Alkohol und Ather.
0,0891 g gaben 8,7 cem Stickgas bei 21° und 726 mm Druck.

Ber. fiir C,,H,,0,N, Gef.
N 10,69 10,83

9. 2-Cyan-4-meth- ' | ‘C—/’_‘
oxyphenylisatogen, NN NS

@) 4-Cyan-2-mitro- o/ N\ oy oy N\ _ocH, .
4 -methozystilben, \

Man erhitzt ein Gemisch von 8 g o-Nitro-p-tolunitril,
7,2 g Anisaldebyd und einigen Tropfen Piperidin 1 bis
1Y/, Stunden lang auf 140—150°% Dann gieBt man die
dickfliissige, dunkelrote Masse in eine Schale, 14t sie
erkalten und prefit sie auf Ton ab. Ausbeute etwa 13 g.
Durch Umkrystallisieren des Rohprodukts aus siedendem
Kigsessig erhiilt man vollstindig reines Cyannitrometh-
oxystilben (10 g). Schmelzp. 157—158°

Die Substanz tritt in einer gelben und einer orangen
Form auf. Hieriiber siche die Abhandlung ,,Uber Farben-
dimorphismus bei Stilbenderivaten®;!) dort sind auch die
Analysendaten angegeben.

b) 4-Cyan-2-mitro- o/ N\ ouor_cHo1 { Y—OCH, .
4'-methozystilben- \_,,_I/ \__/

chlorid, NO,

N\

Man leitet in die Aufschiimmung von 25 g des
Stilbens in 250 cem Schwefelkohlenstoff auf dem Wasser-

5 Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1797 (1915).
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bad einen kriftigen Chlorstrom ein. Nach etwa 10 bis
15 Minuten sind die orangen Krystalle des Stilbens ver-
gschwunden und es haben sich die hellgelben Krystalle
des Chlorids abgeschieden (Ausbeute 4 g). Man saugt
gie ab, trocknet sie auf Ton und krystallisiert sie aus
Benzol um. Hell gelbstichige Krystillchen vom Schmelz-
punkt 128—130°9, die sich im hellen Tageslicht allmidhlich
braunstichig rot farben. Gut loslich in heifem Eisessig
und Benzol, schwer 16slich in heiBem Alkohol und Ather.
— Die Schwefelkohlenstoff-Mutterlauge gibt beim Ver-
dunsten noch 16 g eines pulvrig-krystallinischen Chlorids
vom Schmelzp. 120—124°,

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

0,1535 g gaben 0,1214 AgClL
0,619 g , 0,1311 AgOL
Ber. fiir C,¢H,;0,N,Cl, Gef.
Ci 20,20 19,56 20,03

¢) 2-Cyan-4"-methoxyphenylisatogen(Formel siehe oben).

Eine Losung des Chlorids in Pyridin wurde in zwei
Teile geteilt. Die eine Hilfte wurde dem zerstreuten
hellen Tageslicht ausgesetzt, die zweite Hilfte ins Dunkle
gestellt. Schon nach wenigen Minuten war die erste
Losung 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
unverindert; nach 48 Stunden war noch kein oranger
Stich bemerkbar.

Zur Darstellung 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 anf Ton getrocknet wird. Ausbeute etwa
4,6 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 140t.

Zur Reinigung krystallisiert man das Rohprodukt
aus siedendem Pyridin oder siedendem Benzoesiureester
um. Aus der tieforangeroten Pyridinlosung scheiden
sich beim KErkalten kleine, glinzende, braunviolette
Blittchen auns; die ebenfalls tieforangerote Benzoesiure-
esterlosung gibt eine verfilzte, braunviolette, krystalli-
nische Masse von auflerordentlich starkem Glanz. Der
Schmelzpunkt liegt bei beiden Substanzproben bei
2579,

In konz. Schwefelsiiure 168t sich das methoxylhaitige
Isatogen mit tiefvioletter Farbe, wéahrend die ent-
sprechende methoxylfreie Verbindang mit Schwefelséure
eine orangefarbene Lisung gibt. Die heifle Eisessig-
losung unserer Verbindung ist schdn orange geférbt'),
in diinner Schicht erscheint sie rosafarben; die letztere
Higenschaft fehlt der gelbstichig orangen Kisessiglosung
der methoxylfreien Verbindung.

0,1276 g gaben 0,0028 AgClL

0,1168 g ,, 10,8 cem Stickgas bei 19° und 724 wm Druck.

Ber. fir C;¢H,,0,N, Gef.
N 10,07 10,06
cl 0,00 0,54

Der geringe Cl-Gehalt wird dadurch bedingt, daf
dem Cyannitromethoxystilbendichlorid leicht etwas héher
chloriertes Prodmkt beigemengt ist (siehe auch weiter
oben).

d) 2-Cyan-4'-methoxy- ’ ‘ﬂc OH
phenylindoxyl, k/ ‘ /-—OCH3 .

Man trégt in die siedend heife Lésung von 1,6 g
C‘ydnmethoxyphenyllsatogen in Kisessig?) in kleinen Por-

Y In kaltem Eisessig nur wenig 16slich.

%) Man braucht nicht so viel Eisessig zu nehmen, dall alle Sub-
stanz geldst ist.
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tionen Zinkstaub ein. Sobald die orangerote Farbe
der Losung verschwunden ist, wird heil filtriert
und dag Filtrat in viel Wasser gegossen. Es scheidet
sich ein krystallinischer, silbergrauer Niederschlag aus,
der neben CaCl, auf Ton getrocknet wird. Ausbeute
etwa 1 g.

Krystallisiert man das Rohprodukt aus heiffem Eis-
essig unter Znsatz von etwas Zinkstaub um, so erhiilt
man fast farblose, prismatische Nédelchen, die sich ober-
halb 180°¢ braun firber und bei 203° unter Zersetzung
schmelzen. Sie gind gut 1loslich in Alkohol, Ather und
Kisessig, schwerer 16slich in Benzol. Die Losungen zeigen
eine prachtvolle blaue Fluorescenz.

Zur Acetylierang erwirmt man (,8 g des Indoxyls
1 Tag lang auf dem Wasserbad mit 10 ccm Essigsiure-
anhydrid. Die nach dem ZErkalten 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 Kisessig unter Zusatz von etwas Zinkstaub
umkrystallisiert, bildet das Acetylderivat kleine, farblose
Nidelchen, die sich leicht etwas rosa firben. Sie schmel-
zen bei 204° zu einer orangefarbenen Fliissigkeit; in
wibrigem Natron sind sie bei gewthnlicher Temperatur
unldslich (das freie Indoxyl 1ost sich in NaOH
spielend mit gelber Farbe); die Losungen in Ather,
Benzol und Kisessig zeigen nur minimale Fluorescenz.
Ausbeute gut. :

Acetylderivat. 7,795 mg gaben 20,015 mg CO, u. 8,360 mg H,0.

Ber. fiir Cj3H,;,0;N, Gef.
o) 10,56 70,03
H 4,61 4,82

10*
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C. Derivate der Lsatogensiiure,
N C=0

1. Isatogensiuremethylester, ‘ ’ J
“ /\N _~C—COO0CH,

I
0

a) o-Nitrophenylpropiolsiure, / _\—CZC~COOH Y,
_/
\

NO,

Rine zur Weiterverarbreitung geniigend reine Siure
wird nach folgender Vorschrift erhalten. 35 g o-Nitro-
zimtsiuredibromid und 35 g KOH werden in 1100 cem
Wasser gelost; die Losung wird 24 Stunden lang bei
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und mit HCl
gefillt, Der noch bromhaltige Niederschlag wird von
neuem unter Zusatz von 35 g KOH in Wasser (700 ccm)
gelost und auch diese Liosung 24 Stunden sich selbst itber-
lassen. Die Fillung mit Salzsiure ist nun fast bromfrei und
kann direkt verestert werden. Schmelzp.153—154°% Aus-
beute 14,9 g. Wird das Filtrat der HCIl-Fillang aus-
geiithert und der Ather verdunstet, so hinterbleibt ein
reichlicher Riickstand, der nach nochmaliger Behandlung
mit KOH und Ausfillen der alkalischen Liosung mit HCI
eine Nitrophenylpropiolsiure vom Schmelzp. 147—148°
liefert; auch diese Probe (2,8 g) ist zur Weiterverarbeitung
geeignet.

8) o-Nitrophenylpropiol- /F\—CiC~COOCHs.
sduremethylester, /

o
NO,

Man 16st 3 g o-Nitrophenylpropiolséiure bei gewdhn-
licher Temperatur in 35 ccm 3prozentiger methylalkoholi-
scher Salzsiure und 146t die Losung verschlossen iiber
Nacht stehen. Es scheiden sich dann in reichlicher Menge
hellgelbe Krystalle aus, die bei 83 —84° schmelzen; Aus-

) Siehe Baeyer, 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. 83° und eine
dritte Fraktion (0,2 g) vom Schmelzp. 77°% Aus Tetra-
chlorkohlenstoff nmkrystallisiert, bildet der Methylester
hell gelbstichige Blidttchen vom Schmelzp. 87—88° Er
ist sehr leicht 16slich in Methylalkohol und Chloroform,
schwerer loslich in Tetrachlorkohlenstoff. Der Schmelz-
punkt des Esters indert sich nicht, wenn man seine
dtherische Losung mit wilfriger Soda behandelt.

0,1140 g gaben 7,1 cem Stickgas bei 19° und 730 mm Druck.

Ber. fiur C,,H,0,N Gef.
N 6,83 7,01

¢) Isatogensduremethylester (Formel s. oben),

Man erwirmt 1 g o-Nitrophenylprapiolsiuremethyl-
ester 3 Minuten lang auf dem Wasserbad mit 2 cem Pyri-
din; dann 146t man die Losung erkalten. Aus der tief
orange gewordenen Fliissigkeit scheiden sich bald gelbe
Blittchen ab, die bei 198° unter Zersetzung schmelzen.
Ausbeute 0,5 g. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten
nur harzartige Massen.

Die Isomerisierung des Nitrophenylpropiolsiure-
methylesters 148t sich auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur durchfiihren. Kine Pyridinlésung des fast farb-
losen Ksters hat schon nach wenigen Stunden eine
orangegelbe Farbe angenommen. Lif#t man die Losung
von 1 g des Esters in 2 ccm Pyridin iiber Nacht ver-
schlossen stehen, so ist die Umwandlung beendet. Die
Ausbeute an abgeschiedenen gelben Krystallen be-
trigt 0,35 g. .

Die Losungen des o-Nitrophenylpropiolsiuremethyl-
esters in Alkohol und Benzol verfindern sich beim Er-
wirmen auf dem Wasserbad nicht. Versetzt man diese
Lissungen mit etwas Pyridin und kocht, so firben sie sich
allmihlich orangestichig gelb.

Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet der Isatogenséure-
methylester orangestichiz gelbe Krystillchen vom
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Schmelzp. 201° Er ist leicht loslich in Chloroform,
gut 18slich in Eisessig: in Methyl- und Athylalkohol
16st er sich schwerer.

0,1062 g gaben 6,8 cem Stickgas bei 17° und 726 mm Druck.

Ber. fiir C,H,0,N Gef.
N 6,80 7,09

7~ N——C=NOH
d) Ozim des Isatogensduremethylesters, ’ ‘

. /\N/’C.coocm,
|
O

Man gibt zu einer Loésung von 0,6 g Isatogensiure-
methylester in heifem Alkohol 1,2 g salzsaures Hydroxyl-
amin und erhitzt das Ganze !/, Stunde lang auf dem
Wasserbad. Dann lift man die Flissigkeit erkalten,
filiriert den gelben, krystallinischen Niederschlag ab,
wischt ihn mit Wasser und trocknet ihn auf Ton.
Ausbeute 0,6 g. Die alkoholische Mutterlange gibt auf
Zusatz von Wasser nur eine geringfiigige Fillung.

Umkrystallisieren des Rohprodukts aus heifem Alko-
hol. Hellgelbe Nadeln, die bei 220—221° unter Zer-
setzung schmelzen. Gut 16slich in Pyridin, heiflem Al-
kohol und heiflem Eisessig, schwer 16slich in Chloroform.
Die orange Farbe der Losung des Oxims in wiBirigem
Ammoniak entspricht ganz der Farbe der ammoniakali-
schen Lisung des C-Oxims des Phenylisatogens.

0,1124 g gaben 13,1 cem Stickgas bei 18° und 715 mm Druck.

Ber. fir C,,HO,N, Gef.
N 12,73 12,85
N 0=0

2. Isatogensiuresthylester,

LA N/C-ooocm,

I
0

a) o-Nitrophenyl- /—‘_\ o
propiolsiuredthylester, \ /——Cw—C COOC,H,.

|
NO,
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Dieser schon von Baeyer?!) ohne nihere Angaben iiber
die Darstellung beschriebene Ester wird leicht folgender-
mafen erhalten: Man 146t eine Losung von 1 g der Siure
in 15 cem 3prozentiger &Athylalkoholischer Salzsiure
48 Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur verschlossen
stehen. Beim Verdunsten scheiden sich dann in einer
Ausbeute von 0,7 g schéne briunlichgelbe Blittchen vom
Schmelzp. 63° ab; die Mutterlauge gibt keine weitere
Krystallisation. Aus absoluntem Alkohol umkrystallisiert,
bildet der Ester hellgelbe Blittchen vom Schmelzp. 62°;
sie sind in wiBriger Soda unloslich. Baeyer gibt als
Schmelzpunkt seines Esters 60—61° an. '

b) Isatogensduredthylester (Formel siehe oben).

Darstellung mit Hilfe vor H,SO,.

Man triagt 1,6 g ¢-Nitrophenylpropiolsiuredthylester
unter guter Kiithlung und gutem Umriihren in 8 cecm
konz. Schwefelsiiure ein, 148t die tief orangerote Fliissig-
keit noch 10—15 Minuten lang bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen und gieBt sie vorsichtig aof His. KEs
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 Theifem Alkohol erhilt
man durchsichtige, gelbe, prismatische Krystalle vom
Schmelzp. 111°% Ausbeute stark 0,7 g. Baeyer? gibt
als Schmelzp. 115° an.

Darstellung mit Hilfe von Pyridin.

Man erwirmt eine Loésung von 0,0 g o-Nitrophenyl-
propiolsiureester in Pyridin 10 Minnten lang auf dem
Wasserbad und {iiberlift die tieforange gewordene
Flissigkeit der freiwilligen Verdunstung. Es hinter-
bleibt eine mit gelben Krystallen durchsetzte zéihfliissige

Y) Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2258 (1880).
?) Baeyer, Ber. d. d. chem, Ges. 16, 780 (1882).
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Masse, welche mit wenig heifem Alkohol aufgenommen
wird. Beim Erkalten der Losung krystallisiert der Isa-
togensiureester in briunlichgelben, prismatischen Kry-
stallen vom Schmelzp. 112° aus; Ausbeute 0,2 g; die
Mutterlange gibt nur harzartige Produkte.

Der o-Nitrophenylpropiolsiureester wandelt sich (in
Pyridinlosung) auch bei gewGhnlicher Temperatur allméh-
lich in den gelben Isatogensdureester um. Setzt man
die Pyridinlosung des Esters dem direkten Sonnenlicht
aus, so entstehen nur harzartige Produkte; in alkoho-
lischer Losung veriindert sich der Ester im Sonnen-
licht nicht.

3. 2-Nitro- ]/ '\r*c=0

isatogensiuremethylester, /\/\/iC—COOCH,, )
N

0,N
l
0
a) o,p-Dinitrozimtsiure, O,N< >-—CH=CH .COOH..
]
NoO,

Wir stellten die Sdure nach der Vorschrift von
0. Friedlinder?) durch Kondensation von o,p-Dinitro-
benzaldehyd mit wasserfreiem Natriumacetat dar. Aus90¢g
Aldehyd wurden 68 g rohe, zur Weiterverarbeitung ge-
niigend reine Dinitrozimtséure erhalten. Aus heifem Wasser
umkrystallisiert: Gelbe Nidelchen vom Schmelzp. 179°

Mit Benzol gibt die Siure eine Molekiilverbindung
der Formel (NO,),C;H,.CH=CH.COOH, C,H,. Prisma-
tische, lange, schwach gelbgefiirbte Nadeln, die an der
Tuft schnell verwittern. Schmelzpunkt der verwitterten
Substanz 178—179°,

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

Ber. Gef.
Benzol 24,68 23,74

1) Monatshefte 23, 535 (1902).
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b} o,p-Dinitro- / \ -
zimisduremethylester, O”N\ /—CH_CH'COOCH"
|

NO,

Man leitet in die Losung von Dinitrozimtsinre in
absolutem Methylalkohol bei Wasserbadtemperatur Chlor-
wasserstoff ein. Nach einer Stunde 148t man die Fliissig-
keit erkalten, gieBt sie nach einigen weiteren Stunden
in Wasser und gibt tiberschiissige wibrige Soda hinzu.
Der abgesaugte Niederschlag wird aus Methylalkohol
unter Zusatz von Tierkohle, dann aus Methylalkohol
allein oder aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert.
Hellgelbe, flache Nadeln vom Schmelzp. 86—88°% Aus-
beute 50 g Ester vom Schmelzp. 83—86° aus 65 g Di-
nitrozimtsiure.

0,2064 g gaben 20,5 cem Stickgas bei 20° und 728 mm Druck.
Ber. fiir C,,HO,N, Gef.
N 11,11 11,08

¢) o,p-Dinitrodichlorhydrozimtsiuremethylester,

02N< \—CHCI—CHCl—COOCH, .
I

NO,

Man leitet in die Losung von 40 g o,p-Dinitrozimt-
siuremethylester in 400 g Chloroform im Sonnenlicht
mehrere Stunden lang einen trocknen Chlorstrom ein;
dann 148t man das Ganze !/, Tag lang bedeckt stehen
und wiederholt die Chloriernng. Dampft man nun die
Liosung weitgehend auf dem Wasserbad ein, so scheidet
sich das Dichlorid in groBen Nadeln aus. Man reinigt
das Rohprodukt durch Ldsen in Essigither und Wieder-
ausfillen mit Benzol oder durch Umkrystallisieren aus
heifem Methylalkohol. Gelbstichige, nadelférmige Kry-
stalle vom Schmelzp. 120°% Ausbeute 30 g an reinem
Dichlorid.

1. 0,1928 g gaben 0,1746 AgCl
1. 0,2030 g L 0,1818 AgCl.
Ber. fiir C,H;0,N,CL Gef.
1 I
Cl 21,98 ‘ 22,40 22,15
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d) o,p-Dinitro-p-chlor-

!\ CH—
zimtsduremethylester, 0N —CH=CCL.COOCH, .

-
NO,

Man erhitzt 2 g Dichlorid 3!/, Stunden lang auf dem
Wasserbad mit 10 g reinem Pyridin, gieBt das Reaktions-
produkt in 50 ccm Kiswasser, séduert vorsichtig mit
Salzsfiure an und saugt den hellbraunen Niederschlag ab.
Den rohen Ester fillt man aus Benzol mit Ligroin um
und krystallisiert ihn dann aus Methylalkohol oder Athyl-
alkohol. Gelbliche, kleine Nadeln vom Schmelzp. 125 bis
126°. Eine Mischprobe von Monochlorkdérper und Di-
chlorid zeigte starke Depression; sie schmolz bei etwa
90°, ,Sehr leicht 1oslich in Eisessig und Essigither, gut
loslich in Chloroform, Ather und Benzol, fast unloslich
in Ligroin. Ausbeute an Rohprodukt 1,2 g.

0,2658g gaben 0,1828 AgCl

Ber. fitr C;,H,0,N,Cl Gef.
Cl 12,37 12,35

e) o,p-Dinitro-

/" \—_CHBr—CHBr—
dibromhydrozimisiure ), O*N\ / CHBr—CHBr—COOH..

|
NO,

Fein gepulverte Dinitrozimtsiure wird in flacher
Schicht mehrere Tage lang im Kxsiccator Bromdimpfen
ausgesetzt, bis die berechnete Gewichtszunahme erreicht
ist. Dann wird das Rohprodukt in wébBrigem Natrium-
acetat gelost und ans der fiitrierten Liésung mit Salz-
siure wieder gefillt. Aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert: Grofe, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 212°,
die sich leicht in Alkohol, Essigither und Eisessig losen.

Analyse eines rohen Bromids.

I. 0,2228 g gaben 0,2080 AgBr.

Il 0,1885g , 0,1752 AgBr.
Ber. fiir CH;0,N,Br, Gef.
I 11
Br 40,20 39,78 39,55

) Monatshefte 23, 537 (1902).
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1) op-Dintrodibrom= o/ \_ (ppy CHBr—COOCH,.
hydrozimtsiure- \N_/

methylester, 11102

Man ibergieft 2 g Dinitrodibromhydrozimtsiure mit
absolutem Methylalkohol und leitet anf dem Wasserbad
1—1!/, Stunden lang trocknen Chlorwasserstoff ein. Dann
148t man das Ganze mehrere Stunden lang verschlossen
stehen, gieBt in Eiswasser, gibt @iberschiissige Sodalosung
hinzu, filtriert den Ester ab und trocknet ihn auf Ton.
Aus Methylalkohol umkrystallisiert: kleine, sternférmig
gruppierte Nidelchen vom Schmelzp. 126° Leicht loslich
in Chloroform, Aceton und Benzol, fast uanloslich in Li-
groin. Ausbeute an reinem Kster 0,6 g.

0,2062 g gaben 0,1868 AgBr.

Ber, fir C,,H;O,N,Br, Gef.
Br 38,83 38,55
g) o, p-Dinitrophenyl- 02N< >—CEC——COOH .
propiolsiure, ]
NO,

Nach einigen Vorversuchen stelite sich das folgende
Verfahren zur Darstellung der Dinitrophenylpropiolsiure
als das beste heraus:

Man 16st 3 g Dinitrodibromhydrozimtséure in 135 ccm
1,1 prozentiger wifiriger Natronlauge, filtriert die dunkel-
rote Losung und 148t sie etwa 4 Stunden lang bei Licht-
abschluB stehen. Nun sduert man vorsichtig mit ver-
diinnter Salzséiure an, filtriert den meist harzartigen
Niederschlag ab und #thert das Filtrat aus. Beim Ver-
dunsten des mit Chlorcalcium getrockneten Athers bleibt
ein Ol zuriick, welches bald erstarrt. Man preBt die
Krystalle auf Ton ab und krystallisiert sie aus Benzol
um. Den harzartigen Niederschlag nimmt man mit Ather
auf; dann filtriert man, trocknet mit Chlorcalcium, 146t
den Ather verdunsten und krystallisiert den Riickstand
wiederum aus Benzol am.
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Aus 36 g Dibromsdure wurden insgesamt 7 g Roh-
produkt, darang 5,2 g reime Dinitrophenylpropiolsinre
erhalten.

Hellgelbe, blittchenformige, flache Nadeln, die ein
Molekiil Benzol enthalten; an der Luft verwittern die
Krystalle bald; ibr Schmelzpunkt liegt bei 129° Leicht
lslich in Ather, Aceton, Methylalkohol, Chloroform und
Kisessig, sehr schwer loslich in Schwefelkohlenstoff,
Tetrachlorkoblenstoff und Ligroin.

Im Sonnenlicht firbt sich die S&ure bald gelb, dann
orange; die entsprechende Dinitrozimtsiure bleibt im
Sonnenlicht stundenlang unverindert.

Benxolhaltige Verbindung, CyHy(NO,),.C=C.COOH,CH,.

0,1254 g verloren beim vorsichtigen Erhitzen bis zur Gewichts-
konstanz 0,0308 Benzol.

Ber. Gef.
Benzol 24,84 24,56
Benxolfreie Verbindung, C,Hy(NO,),.C=C.COOH.
Die Substanz war bromfrei.
4,408 mg gaben 7,36 mg CO, und 0,66 mg H,0.

4,8 mg , 0,527 cem Stickgas bei 17,5° u. 737 mm Druck.
359 mg , 0,384 ccm » » 18° , 781 mm
Ber. fiir C,H,ON, Gef.
C 45,76 45,54
H 1,1 1,68
N 11,87 12,36 12,06

h) o,p-Dinitrophenyl- O,N >——CEC—COOCHB
propiolsduremethylester, -
NO,

Man 148t die Losung von 1,6 g Dinitrophenylpropiol-
siure in 16 ccm 8prozentigem, methylalkoholischem
Chlorwasserstoff 24 Stunden lang bedeckt im Dunkeln
stehen. Der Hster scheidet sich dann in einer Ausbeute
von.1,1 g in schonen Krystallen aus. Aus heifem Athyl-
alkohol umkrystallisiert: fast farblose, zentimeterlange,
diinne Nadeln, die bei 103,5° schmelzen; sie losen sich
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in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe, die bald in
Orange iibergeht. — Leicht 1oslich in Ather, Benzol und
Chloroform; in der Wéarme gut loslich in Methyl- und
Athylalkohol.

Analyse, Der Ester war halogenfrei.

4,589 mg gaben 7,995 mg CO, und 1,09 H,O.

Ber. fiir C,oH,0;N, Gef.
c 48,00 41,51
H 2,42 2,66

i) 2-Nitroisatogensiduremethylester (Formel siehe oben).

Bei ‘der Darstellung dieser Verbindung mufi man
sehr vorsichtig, unter guter Kiihlung, arbeiten, da leicht
eine anferordentlich stiirmische Reaktion unter starker
Wirmeentwicklung einsetzt, die weitgehende Zersetzung
zur Folge hat. "

Man trigt in gut gekiibltes, reines Pyridin (1 ccm)
in kleinen Portionen 0,2 g o,p-Dinitrophenylpropiolséiure-
methylester ein. Die Kliissigkeit nimmt schnell eine
branngelbe Farbe an. Hebt man nach dem Eintragen
der Substanz das Reaktionsgefif aus dem Kis heraus,
8o tritt von selbst Erwirmung ein, die man méglichst
durch gute Wasserkiihlung dimpft. Die Reaktion ist in
wenigen Minuten beendet. Beim Verdunsten der Pyridin-
losung krystallisieren schione gelbe, glinzende Blittchen
aus, die bei 179—180° unter Zersetzung zu einer dunkel-
braunen Flissigkeit schmelzen. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig bildet der Nitroisatogensiureester
goldgelbe, glinzende Blittchen vom Schmelzp. 181° Sie
sind spielend leicht 1dslich in Benzol, sehr gut ldslich
in Pyridin, Alkohol und Eisessig (aus Alkohol gelbe
Niadelchen). ‘

Aus der Pyridinmutterlange der gelben Krystalle
scheiden sich kleine, grauweifie Krystillchen vom
Zersetzungsp. 198° ans, die noch nicht niher untersucht
worden sind.
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4,412 mg gaben 7,74 mg CO, und 0,93 mg H,0.9
3,606 mg ,, 6,30mg CO, , 0,95 mg H,O.

2,928 mg ,, 0,302 ccm Stickgas bei 20° u. 741 mm Druck.
Ber. fir C,,H,O,N, Gef.
C 48,00 41,84 47,65
H 2,42 2,36 2,95
N 11,21 11,72

Zirich, Chemisches Universitidtslaboratorium,
im August 1915,

Nachtrag zu meiner IV. Abhandlung:
Uber die Einwirkung von Ozon auf organische
Verbindungen;

von C. Harries.
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.)

(Eiﬁgelaufen am 7. Januar 1916.)

In der gemeinschaftlich mit H. Wagner? veroffent-
lichten Untersuchung waren in einem Anhang die Neben-
produkte, welche bei der Reduktion des Cyclopentanons
entstehen konnen, beschrieben worden. HEs wurde ge-

) Herrn Dr. H. Lieb in Graz sagen wir auch an dieser
Stelle unseren besten Dank fiir die Ausfithrung der in der vor-
liegenden Arbeit angegebenen Mikroanalysen.

%) Diese Annalen 410, 36 (1915).



