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eine fast farblose, krystallinische Masse, die bei etwa 29° schmolz.
Die Ausbeute betrug 1 g. Schon der niedrige Schmelzpunkt wies
darauf hin, daf in der Hauptsache Monobrom-stilben, Ce¢H;.
CBr:CH.C:Hs; (Schmp. 319, vorlag; eine Brombestimmung gab
dementsprechend folgendes Resultat: 0.4161 g Sbst.: 0.2648 g AgBr
= 27.08 %/ Br. Beriicksichtigt man nun, dall nach den weiter oben
angegebenen Brombestimmungen das angewandte 3-Stilbenbromid eine
gewisse, wenn auch kleine Menge Stilben beigemengt enthielt, so
sollte bei der studierten Reaktion, unter der Voraussetzung, dal aus
dem B-Stilbenbromid mit Pyridin normalerweise Bromwasserstoff und
kein Brom abgespalten wird, ein stilbenhaltiges Monobromstilben mit
einem Bromgehalt von 28.16%, entstehen (Br-Gehalt des reinen Mono-
bromstilbens 30.85 °,). Da in Wirklichkeit ein Bromgehalt von
27.08 %, gefunden worden ist, so folgt, daB in der Tat das Haupt-
produkt der Einwirkung von Pyridin auf §-Stilbenbromid Monobrom-
stilben ist.
Ziirich, Chemisches Universititslaboratium, im Mai 1912.

233. P. Pfeiffer: Umlagerungen im Licht. I.
(Eingegangen am 22. Mai 1912.)

Im Folgenden soll kurz iiber eine Umlagerungsreaktion im Son-
penlicht berichtet werden, die glatt zu Verbindungen der Indolreibe
fishrt.

LaBt man eine Pyridinlésung des 2.4-Dinitro-g-chlor-stil-

bens'), O,N. <*\ CCl:CH. / ‘/, kurze Zeit im Sonnenlicht stehen,

NOs

so farbt sie sich je nach der Konzentration bald schén orange bis
orangerot. Das Reaktionsprodukt kann leicht isoliert werden; es
bildet nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin glinzende, rote, durch-
sichtige Tifelchen, die bei 206° schmelzen. Nach dem Ergebnis der
Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung kommt dem Kérper
die Formel CH;OyN; zu, so daB seine Zusammensetzung mit der
des 2.4-Dinitro-tolans, (O3 N)y CsH,.C:C.CsHs, iibereinstimmt.

DaB aber kein Tolan dieser Formel vorliegen kann, folgt schon
aus dem hohen Schmelzpunkt und der tiefen Farbe unseres Korpers,

1) Darstellung s. vorige Abhandlung (S. 1814 dieses Heltes der Berichte):
Reaktionsunterschiede stercoisomerer Athylenhalogenide. L
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vor allem aber aus der Tatsache, dal das wirkliche 2.4-Dinitrotolan,
welches sich aus dem 2.4-Dinitro-brom-stilben?), (O;N);CsH;.CBr:
CH.C¢H;, durch Einwirkung von wi#Brig-alkoholischer Soda dar-
stellen JaBt, grundverschieden von dem Lichtreaktionsprodukt ist; es
bildet gelbe Nadeln, die durch Belichtung ebenfalls in den roten
Korper tbergehen.

Um npun fiir den letzteren eine Konstitutionsformel aufstellen zu
koénnen, war es vor allem wichtig, zu wissen, welche der beiden
Nitrogruppen des Dinitrochlorstilbens resp. Dinitrotolans an der Um-
lagerungsreaktion beteiligt ist. Die Frage mufBite sich durch die Unter-
suchung der beiden isomeren Nitro-cyan-chlor-stilbene:

//*—v‘\»

oN.( j.ccicH{ 5 Ne{ h.concH( )

_/ \__ 7 \ / —
CN NO,

entscheiden lassen. Als nun diese beiden Verbindungen, deren Dar-
stellung im experimentellen Teil der Arbeit péher beschrieben ist, in
Pyridinlosung belichtet wurden, stellte es sich heraus, dafl zwar der
o-Nitrokorper die Lichtreaktion sebr schén zeigt, daB sich aber
der isomere p-Nitrokérper unter den gleichen Bedingungen nicht in
ein tieffarbiges Produkt umwandeln Jifit.

Aus diesen Beobachtungen folgt, daB nur die o-Nitrogruppe des
2.4-Dinitrochlorstilbens fiir die vorliegende Reaktion von Bedeutung
ist. Da sich nun ferper gezeigt hat, dall der Zustand der C,C-Briicke
eine maBlgebende Rolle bei der Entstehung der roten Substanz spielt,
indem 2.4-Dinpitrostilben, im Gegensatz zum 2.4-Dinitrochlorstilben,
2.4-Dinitrobromstilben und 2.4-Dinitrotolan durch das Sonnpenlicht
picht wesentlich verindert wird?), so kommen wir zu dem Schlusse,
daB} die C,C-Briicke und die zu ihr ortho-stindige Nitrogruppe im
Liebt mit einander reagieren,

Unter Beriicksichtigung der bekannten, von Ciamician und
Silber®) zuerst aufgefundenen Umlagerung des o-Nitrobenzaldehyds
im Sonnenlicht in die o-Nitrosobenzoesiure:

OH
7 ™.CH:0 . ~™.C:0
O N0

5 Vergl. S. 1816.
) Diese Angaben beziehen sich auf die Pyridinlosungen der betretfenden
Substanzen.

% B. 34, 2040 [1901]; 35, 1992 [1902].
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stellen wir uns die neue Lichtreaktion am einfachsten so vor, dal} die
Dinitro - monohalogen - stilbene zun#chst unter Halogenwasserstofi-
abspaltung in das Dinitrotolan iibergehen, worauf ein Sauerstoff-
atom der ortho-stindigen Nitrogruppe an das «-Kohlenstoffatom der
Seitenkette wandert und unter Absittigung der frei gewordenen Va-
lenzen RingschluB eintritt:

\
Y

i/\\/C H CI . '\77/\ N ’ T JCO/_—\
‘ _ .
0;N— "~ \N<8 OI\I/\/\ (():'\7/

Nach dieser Formulierung rechnen wir unseren Kérper zu den
durch Baeyers klassische Untersuchungen iiber die Konstitution des
Indigblaus bekannt gewordenen Isatogenen, so dafl er ratiopell als
6-Nitro-2-phenyl-isatogen bezeichnet werden muB.

Baeyer?) hat in seinen Arbeiten die folgenden beiden Isatogene
beschrieben, den gelben Isatogensdureester (I) und das rote Diisa-
togen (II); er erhielt sie aus den entsprechenden Acetylenverbindungen
durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure, also nach einer
Methode, der unsere Lichtreaktion an die Seite gestellt werden kann ?).

I e I Y0 00—
T LA AC.CO0CH, T o C—C
N:0 N:0 N:0

Ein Indolderivat, welches dem Umwandlungsprodukt des Dinitro-
chlorstilbens noch niher stebt als die Baeyerschen Verbindungen,
ist das von Angeli und Angelico?®) vor einiger Zeit aus dem Oxy-
pbenyl-indol (III) tiber das Oxim (IV) erhaltene Keton (V); es bildet
rote Blittchen vom Schmp. 186°% Unser Korper ist als Nitroderivat
der Verbindung von Angeli und Angelico zu betrachten; seine
Eigenschaften, vor allem Farbe und Schmelzpunkt, harmonieren gut
mit dieser Auffassung.

T i “ v ‘/\’———‘C:N.OH v ""WA—CO
RNy /C CsH; ) \/\/S.CsHs ~~C.CeHs *

N: N:

Il

) B. 14, 1741 [188]]; 15, 50, 780 [1882].
%) Gewdhnlich formuliert man die Isatogene mit dreiwertigem Stickstoff,
indem man die Gruppierung —N . /C< in diesen Kérpern annimmt; ich
~

glaube, daB die in der vorliegenden Arbeit angewandte chinoide Schreibweise
der Isatogene den Eigenschalten und den Darstellungsweisen derselben cben-
sogut gerecht wird wie die iltere; sie hat vielleicht den Vorzug, die favblge
Natur der Kérper besser zu erkliren.

3 R A. L. [5] 15, II, 761 {1907]; C. 1907, I, 732.
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Analog dem 6-Nitro-2-phenyl-isatogen lassen sich noch eine ganze
Reibe von Isatogenderivaten durch Belichtung entsprechender Nitro-
chlor-stilbene gewinnen. Beschrieben sei hier die Darstellung des
6-Carboxiithyl-2-phenyl-isatogens:
ZN-—CO
H,G00C. . __lc.” V-
N:0 -

/
4

Man geht aus von dem zuerst von Ullmann und Gschwind?)

dargesteliten 2 - Nitro-4-cyan-stilben, NC’\,_¥>.CH : CH.Cq Hs,

NO,
verwandelt das Stilben iiber das Dichlorid: NC.Cs Hy(NO;).CHCI.
CHCLGeH; in den Monochlorkérper NC.Cs Hs(NO,).CCl: CH. CsHs
und behandelt dann den letzteren in heifler, alkoholischer Losung
mit Chlorwasserstoff?), Es entsteht so der Ester

"\ CCl:CH.Cs Hi,
\__./

NOs

der in Pyridinlosung im Sonvenlicht das gesuchte Carboxifbyl-phe-
nyl-isatogen gibt: leuchtend orangefarbene Nadeln vom Schmp. 138°.

H, Cs 00C.

Anbangsweise seien noch einige Daten i{iber das 2.2'-Dinitro-

u-chlor-stilben, /\ﬂ> CCl: CH./._~> und das entsprechende 2.2'-

NO: 0.N
Dinitro-tolan, NO;Cs,.C i C.CsH,.NO,, mitgeteilt, zwei Korper,
deren Pyridinldsungen sich ebenfalls im Sonnpenlicht schén orange bis

rot firben, indem wohl auch hier ein Isatogenderivat entsteht.

Das 2.2-Dinitro-chlor-stilben (Schmp. 124%) 148t sich leicht
durch Einwirkung von Pyridin auf das 2.2'-Dinitro-stilbenchlorid
(Schmp. 152—153°%) gewionen, welch letzteres das Einwirkungspro-
dukt von Chlor auf das 2.2-Dinitrostilben?) darstellt. Erwarmt man
den Monochlorkdrper mit alkoholischem Kali, so geht er in das 2.2'-
Dinitrotolan iiber; es bildet schéne, gelbe, glinzende Nadeln, die bei
192—193° zu einer tiefroten Fliissigkeit schmelzen (die Schmelze des

1) B. 41, 2291 [1908].

%) Uber die hier angewandte Methode zur Umwandlung aromatischer Ni-
trile in die entsprechenden Saureester, siche Pfeiffer und Matton, B. 44,
1113 [1911].

3 Bischoff, B. 21, 2072 [1888].
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2.2"-Dinitrostilbens, Schmp. 197 —198°, ist gelb gefirbt). Das Bromid

des Dinitrotolans <_ >.CBr:CBr.< > zeigt den Schmp. 2179 es ist
NO2 02N

durch die Eigenschafit charakterisiert, ein lockeres Benzoladditionspro-

dukt zu gebes, und unterscheidet sich so von dem schon bekannten,

bei 224° schmelzenden 2.2'-Dinitro-stilbenbromid, welches sich nicht

mit Benzol verbindet.

. Von diesen Korpern sind das 2.2'-Digitro-stilbenchlorid und das
2.2'-Dipitrotolan vor kurzem schon von Kliegl und Haas!) be-
schrieben worden; unsere Beobachtungen, die vor Erscheinen der Ar-
beiten von Kliegl und Haas?) gemacht worden sind, stehen mit denen
der beiden Forscher in guter Ubereinstimmung und erginzen sie, wie
aus dem experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit ersichtlich ist,
in mehreren Punkten?).

Eperimentelles.

Die experimentellen Daten sind in der Hauptsache den Disser-
tationen der HHrn. A. Fornet, E. Kramer, Fr. Matzke und L. Spiro
entnommen; auf die speziellen Beitrige der einzelnen Mitarbeiter wird
bei den betreffenden Verbindungen hingewiesen.

. . -, 00
1. 6-Nitro-2-phenyl-isatogen, . .
OgN-\‘/\/C.C.Hs
N:O

Man setzt die konzentrierte Losung von 1 g des 2.4-Dinitro-u-
chlor-stilbens®) io Pyridin dem direkten Sonnenlicht aus. Schon
nach kurzer Zeit farbt sich die Flussigkeit rot; nach ca. 1-tigiger Be-
lichtung haben sich auf dem Boden des Gefafles in reichlicher Menge

1) B. 44, 1209 [1911).

?) Siehe Kramer, Dissertation, Zirich 1909,

3) So haben wir die Umwandlung des Dinitrostilbenchlorids in das
Dinitrotolan, welche Kliegl und Haas in einer Reaktion durchgefihrt
haben (Einwirkung von Natrinmalkoholat in alkoholischer Losung), in zwei
Phasen zerlegt, indem wir zundchst mit Hilfe von Pyridin ein Molekiil Chlor-
wasserstoff abspalteten und dann das letzte Molekiil Chlorwasserstoff mit
alkoholischem Kali herausnahmen. In der Dissertation von Kramer siehe
auch schon Angaben iber die Umwandlung des 2.4-Dinitro-tolans in den
entsprechenden Isatogenkorper.

4 Fr. Matzke, E. Kramer,

5) Darstellung siche vorhergehende Abhandlung: P. Pfeiffer, Reaktions-
unterschiede stereoisomeser Athylenhalogenide. I.
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rote Blattchen abgeschieden. Man filtriert sie ab und la8t das Filtrat
verdunsten, wodurch poch weitere Mengen des roten Korpers gewonnen
werden. Aus Pyridin umkrystallisiert, bildet der K&rper granatrote
Blittchen vom Schmp. 206% aus Eisessig erbilt man ihn in Form
grapatroter, langer Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. Die Ausbeute
betrigt ca. 0.75 g aus 1 g Ausgangsmaterial.

Der Kirper ist mit tieforanger Farbe gut léslich in Pyridin und
Benzol; schwerer 13st er sich in Eisessig und zwar mit gelber Farbe;
noch weniger ist er in Alkohol léslich. Kocht man ihn mit wiaBrigem
Kali, so tritt ein starker Geruch nach Benzaldebyd auf. Leitet man
in seine FKisessiglosung bei Wasserbadtemperatur Schwefeldioxyd ein,
80 scheiden sich kleine, briunlichschwarze Blittchen aus, deren
Uuntersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Bei der Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf den Isatogenkdrper bildet sich ferner eine aus
Eisessig in gelben Blittchen krystallisierende Substanz vom Schmp.
257 —258% die in verdiinntem, willrigem Ammoniak und verdiinntem,
willrigem Alkali leicht l8slich ist; wahrscheinlich liegt hier das
6-Nitro-2-phenyl-indoxyl vor.

(Ein quantitativer Versuch zeigte, daB der Korper chlorfrei ist.)

0.1681 g Sbst.: 0.3907 g CO,, 0.0503 g H,0. — 0.1673 g Sbst.: 0.3846 g
CO0,, 00518 g H;0. — 0.1065 g Sbst.: 10.2 cem N (19.5¢, 720 mm).
CiiHsOyN2. Ber. C 62:69, R 3.00, N 10.48.
Gef. » 63.39, 62,70, » 3.33, 3.46, » 10.34.
Mol.-Gew.-Bestimmung.
0.1117 g Sbst. in 19.49 g Benzol, Gefrierpunktsdepression 0.107°.

00739 » » » 1898» » » » 0.082¢.
Ber. 268. Gef. 262, 260.

2. 4-Nitro-2-cyan-stilben- O,N.{ >.CHCI.CIJCI.CSH5 )
chlorid, -
CN

Mun leitet in eine Losung von 4 g 4-Nitro-2-cyan-stilben ?) in Chloroform
ca. 2 Stunden lang einen kriftigen Chlorstrom ein und stellt die mit Chlor
gesittigte Losung einige Tage lang ins Sonnenlicht. Beim Verdunsten der
Flassigkeit hinterbleibt dann ein klares, gelbes bis rotliches Ol, welches bald
partiell erstarrt. Verreibt man es nun in kleinen Portionen mit wenig Eis-
essig, so erhdlt man ein hellgelbes Pulver, welches mit etwas Ather gewaschen
und dann aus Chloroform umkrystallisiert wird. Dic Ausbeute an Chlorid
betrigt etwa 2 g.

Y A, Fornet.
% Darstellung siehe Tlimann und Gschwind, B. 41, 2296 [1908)].
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Das Chlorid bildet feine, glinzende, farblose Nidelchen, die bei
118—119° schmelzen, aber schon bei ca. 110° weich werden; es ist
16slich in Ather, Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol.

0.1404 g Sbst.: 0.1266 g AgCl. — 0.1210 g Sbst.: 0.1080 g AgCl.
CisHyqO0: N2 Cl;. Ber. Cl 22,12, Gef. Cl 22.30, 22.07.

3. 4-Nitro-2-cyan-p-chlor-stilben, OsN.< >.CCl:CH.< /\‘).

CN

Es gelingt nicht, aus dem 4-Nitro-2-cyan-stilbenchlorid mit Hilfe von
Pyridin bei Wasserbadtemperatur Chlorwasserstoff abzuspalten. Zur
Darstellung des Monochlorkérpers erhitzt man eine Ldsung von 2 g Chlorid
in ca. 20 cem Pyridin etwa 5 Stunden lang im Einschmelzrohr anf 150—170°.
‘GieBt man dann die braun bis schwarz gewordene Flissigkeit in kaltes
‘Wasser, so setzt sich ein grauer Niederschlag ab, den man zweckmiBig aus
siedendem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Denselben Korper erhélt man durch Einwirkung von wiBrig-alkoholischer
Soda auf das Stilbenchlorid. Man versetzt eine konzentrierte alkoholische
Losung von 20 g des Chlorids mit einer L3sung von 10 g Soda in 50-proz.
Alkohol, kocht das Ganze ca. 5 Minuten lang und 148t dann erkalten. Es
scheiden sich dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 130° ab, die mit Wasser ge-
waschen und aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert werden.

Der Monochlorkorper bildet lange, gelbstichige, seidenglinzende
Nadeln, die bei 134° schmelzen; sie sind leicht lgslich io Pyridin,
‘Chloroform und Benzol, gut 16slich in Eisessig; die Lésung in Pyridin
verindert sich im Sonnenlicht nicht wesentlich; es tritt weder eine
wrange, noch eine rote Farbung auf.

0.1154 g Shst.: 0.0584 g AgCl. — 0.1046 g Sbst.: 0.0524 g AgCl.
C]5H902N201 Ber. Cl 1248 Gef Cl 1251, 1238.

N

4. 2-Nitro-4-cyan-stilben- NC.< \.CHCI.CHCI. Cs H, ?.
chlorid, =

NO. i

Man gibt zu 4 g pulverisiertem 2-Nitro-4-cyan-stilben3) soviel Chloroform,

<daB ein Teil der Substanz ungelost bleibt, und leitet nun bei hellem Tages-

{icht, ohne zu erwirmen, einen kriftigen trocknen Chlorstrom durch die Auf-

schlimmung. Durch die auftretende Reaktionswirme geht der Stilbenkérper

vollstindig in Lésung, dann beginnt allmahlich das Dichlorid in krystalli-

nischer Form auszufallen. Nach etwa !/; Stunde ist die Reaktion beendet;

man saugt den Niederschlag ab, trocknet ihn auf Ton und krystallisiert ihn
ans Eisessig um.

Y A. Fornet: E. Kramer. ) Fr. Matzke.
% Darst. siche Ullmann und Gsechwind, B. 41, 2294 [1908].



Das Chlorid bildet glinzende, farblose Blittchen, die bei 196
197° scbmelzen; sie sind gut 18slich in kaltem Pyridin, heiflem Chloro-
form, heilem Eisessig und heilem Benzol.

0.1153 g Sbst.: 0.1013 g AgCl. — 0.1540 g Sbst.: 0.1390 g AgCl?").

CisHjg02 N3 Cly.  Ber. Cl 22.12. Gef. Cl 21.72, 22.32.

5. 2-Nitro-4-cyan-p-chlor-stilben, NC./  ).CCl:CH.CoHs?).

e
NO,
Bei Wasserbadtemperatur wirkt Pyridin nicht merklich auf das
2-Nitro-4-cyan-stilbenchlorid ein. — Zur Darstellung des Monochlor-

korpers erwirmt man eine Losung von 2 g Chlorid in 20 cem Pyridin
5 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 150—170°. Dann gieit man
die tiefbraune Fliissigkeit unter Umriihren in kaltes Wasser und
krystallisiert den Niederschlag, der nach dem Abpressen auf Ton bei
ca. 144° schmilzt, aus siedendem Eisessig um.

Den gleichen Korper erhilt man durch Einwirkung von iiber-
schiissiger, krystallisierter Soda auf eine alkoholische Lésung des
Chlorids bei Wasserbadtemperatur. 4 g Chlorid sind so in ca. 5
Stunden umgesetzt; Ausbeute 2 g.

Die Verbindung bildet stark glinzende, gelbe Blittchen vom
Schmp. 162—163°; sie ist leicht loslich in Chloroform und Pyridin,
gut léslich in Benzol und beilem Eisessig. Die Pyridinlosung farbt
sich im Sonnenlicht allmihlich schon orangerot; hierbei entsteht ein
gut krystallisierendes Isatogenderivat, welches demnichst beschrieben
werden soll.

0.1201 g Sbst.: 0,.0630 g AgCl. — 0.1441 g Sbst.: 0.0754 g AgCl.

Cis HaO2 N, Cl. Ber. Cl 12.48. Gef. Cl 12.97, 12.94.

6. 2-Nitro-4-carboxithyl- H502000.< >.CC]:CH.CGH5 9.
te-chlor-stilben, co
NO;

Man 16st 5 g 2-Nitro-4-cyan-g-chlor-stilben ir absolutem Alkohol
und leitet in die auf dem Wasserbad am RiickfluBkihler erhitate
Lésung trocknen Chlorwasserstoff ein. Nach ca. 2 Stunden ist die
Reaktion beendet. Man lifit die Flissigkeit erkalten und giefit sie
unter stetem Riihren langsam in kaltes Wasser. Es scheidet sich ein
hellgelber Niederschlag aus, den man gut mit Wasser wiischt, auf Ton

) Die Analysen beziehen sich auf eine Substanzprobe, die nach einem
etwas komplizierteren Verfahren dargestellt worden ist: siehe Fornet, Disser-
tation, Zarich 1908.

%) A.Fornet; Fr. Matzke, 3 Fr. Matzke.
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trocknet und daon aus Alkobol umkrystallisiert. Die Ausbeute an
Reaktionsprodukt betrigt ca. 4 g.

Der Korper bildet schone, glinzende, weingelbe Blattchen vom
Schmp. 98°  Er ist sehr lichtempfindlich; im direkten Sonnenlicht
firbt er sich schnell orangerot; auch im zerstreuten Tageslicht tritt
allmihlich Rotfirbung ein. Er ist sehr leicht loslich in Pyridin und
Benzol, gut loslich in Alkohol und Eisessig.

0.1263 g Sbst.: 5.1 ccm N (209 718 mm).

Ci7H;4 O4NClL. Ber. N 4.23. Gef. N 4.44.

7. 2-Nitro-4-carboxyl-u-c hlor-stilben,
HOOC.CsH;(NO3).CCLl:CH.CsHs V).

Man lést den zugehorigen Athylester in 50-proz. Eisessig, gibt eine der
Eisessigmenge gleiche Quantitit konozentrierter Schwefelsiure hinzu und er-
hitzt dann das Ganze etwa 3—4 Stunden lang auf dem Wasserbad, wobei
man dafir Sorge trigt, dafl kein direktes Sonnenlicht in den Kolben scheint.
Nach Bcendigung der Reaktion gieit man die Flissigkeit langsam unter
Umrithren in kaltes Wasser; es fillt ein gelber Njederschlag aus, der abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Nach dem Um-
kiystallisieren aus Alkohol schmilzt das Verseifungsprodukt bei 1859, Die
Ausbeute betrigt 2 g aus 3 g Ester.

Vollstindig rein erhilt man die Saure iiber ihr Natriumsalz. Von waB-
riger Soda wird sie bei gewdhnlicher Temperatar kaum angegriffen, dagegen
lost sie sich in diesem Reagens beim Erwarmen unter Kohlendioxyd-Ent-
wicklung leicht aul. LiBt man die filtrierte Losung langsam erkalten, so
scheidet sich das gesuchte Natriumsalz in glinzenden, flachen, gelblichen
Nadelchen ab. Die aus dem Salz zuriickgewonnene Sidure schmilzt, aus
Eisessig umkrystallisiert, bei 186°; sie bildet glinzende, durchsichtige,
hellgelbe (etwas granstichige) Tafelchen.

Die Siure ist sehr lichtempfindlich; schon im zerstreuten Tages-
licht geht sie allmahlich in eine orangerote Substanz iiber; sie
ist spielend 1dslich in Pyridin, gut léslich in heiBem Alkohol und
heilem Eisessig; in Benzol lost sie sich nur schwer.

0.1038 g Sbst.: 4.6 cem N (259, 726 mm). — 0.1319 g Sbst.: 0.0641 g AgCl.

C;sHmO(NCl. Ber. N 463, Cl 11.70.
Gef. » 4.85, » 12.02.

8. 6-Carboxiathyl- H;C,00C. [j\ JC CsH.r.
2-phenyl-isatogen,
O
Man 16st 4 g 2-Nitro-4-carboxithyl-u-chlor-stilben in Pyridin und
setzt die Losung ca. 2 Tage lang dem direkten Sonnenlicht aus.

) Vergl. FuBnote 3 aut S. 1826. 9 Fr. Matzke.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXV, 119
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Schon nach kurzer Belichtung firbt sich die Losung rot. Sobald die
Reaktion beendet ist, 1468t mau das Pyridin verdunsten; es scheidet
sich dann das Umwandlungsprodukt in reichlicher Menge aus. Die
Ausbeute betrigt ca. 2 g2 Wenn nétig, krystallisiert man den K&rper
aus Pyridin um. Er bildet laoge, flache, glinzende, orangefarbene
Nadeln vom Schmp. 138° er ist mit oranger Farbe gut léslich
in Benzol und Pyridin, etwas schwerer 1oslich in Eisessig; in kaltem
Alkohol 18st er sich nur wenig mit gelber Farbe, in heiflem Alkohol
besser mit oranger Farbe.
0.1800 g Sbst.: 0.4561 g CO,, 0.0762 g H,0. — 0.1160 g Sbst.: 5.0 cem
N (18° 726 mm).
CirHiO4N. Ber. C 69.15, H 4.44, N 4.76.
Gef. » 69.11, » 4,74, » 4.72.

/_\ /_\1
9. 2.2-Dinitro-stilben-chlorid, /CHC1 - GHCI. )-

NO, NOa

Man sittigt die Losung von 2.2'-Dinitrostilben®) in Chloroform mit
Chlor und stellt sie fir einige Tage ans Licht. Beim Verdunsten des
Chioroforms bleibt dann eine harzige Masse zuriick, die mit etwas Ather ver-
rieben wird. Den festen Rickstand krystallisiert man mehrfach aus Eisessig
unter Zusatz von Tierkohle um.

Der Karper bildet schwach gelbstichige, durchsichtige Nadeln
vom Schmp. 152—153°; er ist gut 1slich in Ather und Benzol, etwas
schwerer léslich in Alkobol.

0.1148 g Sbst.: 0.0961 g AgCL — 0.1320 g Sbst.: 0.1091 g AgCL. — 0.1110 g
Sbst.: 8.8 cem N (21.5°, 719.5 mm). — 0.1068 g Sbst.: 8.2 ccm N (219,
719 mm).

C1aHy10O04N3Cly.  Ber. Cl 20.82, N 8.23.
Gef, » 20.69, 20.44, » 8.1, 8.28,

. o {heaer ),
10. 2.2- Dinitro-p-chlor-stilben, \___
NO. NO,

Man erwirmt 1 g 2.2"-Dinitro-stilbenchlorid 5 Stunden lang im Bomben-
rohr mit 12—15 cem Pyridin auf 160-—170° und gibt dann die braun ge-
wordene Flissigkeit in viel Wasser. Es setzt sich ein schmutziggelber, kry-
stallinischer Niederschlag ab, der aus heiflem Alkohol uster Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert wird.

1 L. Spiro.

%) Es wurde zu diesem Versuche cin Gemenge vou cis- und trans-2.2'-
Dinitro-stilben angewandt; @ber die Darstellung desselben siche Bischoff,
B. 21, 2072 (1888].
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Der reine Monochlorkdrper bildet gelbe Nadeln oder Blattchen
vom Schmp. 124° er ist gut lgslich in Benzol, Ather und heiBem
Alkohol; etwas loslich in leicht siedendem Ligroin; seine Losung in
Pyridin farbt sich im Sonnenlicht schdn orangefarben.

0.0993 g Sbst.: 0.0484 g AgCl. — 0.1033 g Sbst.: 9.0 cem N (219
780 mm). — 0.0912 g Sbst.: 7.8 cem N (20° 730.5 mm).

Ci4HsO4N,Cl. Ber. Cl 11.66, N 9.22.
Gef. » 12.05, » 9.57, 9.34.

{ No=c./ \v.
11. 2.2-Dinitro-tolan, \__/ \_/
NO, NO,

Man gibt zu einer Losung von 5 g 2.2'-Dinitro-g-chlorstilben in
gew. Alkohol eine konzentrierte Losung von 16 g Natriumhydroxyd in
50-proz. Alkohol und kocht das Gemisch ca. 30 Minuten lang am
RiickfluBkiihler. . Dann gieBt man die griin gewordene Flissigkeit in
viel Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab und krystallisiert
ihn mehrfach aus Alkohol um.

Das reine Dinpitrotolan bildet groBe, glinzende, gelbe, in Alkohol,
Benzol, Pyridin und Aceton lsliche Nadeln vom Schmp. 192—193°;
seine Schmelze ist tiefrot gefirbt, wihrend das entsprechende Dinitro-
stilben vom Schmp. 197—198°%) eine gelbe Schmelze gibt. Die Misch-
probe der beiden Korper schmilzt bei 187—188°. Ganz charakteristisch
unterscheiden sich »Tolan« und »Stilben« im Verhalten gegen konzen-
trierte Schwelelsdure und vor allem bei der Belichtung ihrer Pyridin-
losungen.

Dinitrotolan lost sich in konzentrierter Schwefelsiure zunichst
tiefgelb; nach einiger Zeit nimmt die Losung eine schén braunorauge
Farbung an. Dinitrostilben gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure
eine hellgelbe Losung, die im Verlaufe von 48 Stunden héchstens
minimal nachdunkelt.

Die Losung von Dinitro-tolan in Pyridin wird im Sonnen-
licht bald tieforangefarben; dagegen firbt sich die Pyridinlosung des
‘Dinitrostilbens unter den gleichen Umstinden nur etwas dunklergelb.

0.1069 g Sbst.: 9.9 ccem N (18°, 726 mm). — 0.0911 g Sbst.: 8.8 cem N
(219, 726 mm).

Ci1eHgO4Ns. Ber. N 10.48. Gef. N 10.20, 10.49.

Auf folgende Weise kann man das Dinitrotolan leicht in ein Dibromid
dberfithren: Man versetzt eime dtherische Losung des Tolans mit Gberschis-
sigem Brom und 1aBt das Reaktionsgemisch einige Tage im Sonnenlicht
stehen. Nach dem Verduusten des Athers bleibt eine rote, stechend

) E. Kramer. %) Die sogenannte trans-Form.
119*
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riechende Flissigkeit zuriick, aus der sich allmihlich ein gelbes Krystall-
pulver abscheidet: es schmilzt bei ca. 207°. Krystallisiert man das Rohpro-
dukt mehrfach aus Chloroform oder auch aus Benzol um, so erhilt man gelb-
stichige Krystalle, die bei 217° zu einer roten Flissigkeit schmelzen. Der
Korper ist leicht ldslich in Chloroform, gut loslich in Benzol und heifilem
Eisessig, schwer léslich in heillem Alkohol.

Mit Benzol gibt das Dinitro-tolanbromid ein lockeres Additionsprodukt.
Man erbalt es in Form gelbstichiger, durchsichtiger Tafelchen beim Umkry-
stallisieren des Bromids aus kaltem Benzol; an der Luft verwittern die Kry-
stalle schnell. L&Bt man das Bromid aus heiBem Benzol auskrystallisieren,
so entstehen nicht verwitternde, benzolfreie Tifelchen.

Das 2.2-Dinitro-stilbenbromid vom Schmp. 224°Y) gibt keine Ben-
zolverbindung.

0.1342 g Sbst.: 0.1176 g AgBr. — 0.1522 g Sbst.: 0.1332 g AgBr. —
0.1122 g Sbst.: 6.8 ccm N (20° 728 mm).

CuHaO;NzBl‘z. Ber. N 6.56, Br 37.38.
Gef. » 6.62, » 37.29, 37.24.

Ziirich, Chemisches Universitiatslaboratorium im Mai 1912,

234. A . Piutti: Absorptionsspektren isomerer Komplexsalze. 1
(Eingegangen am 8. Mai 1912.)

Die vor kurzem erschienene Abhandlung von H. Ley und
H. Winkler?), in der die Absorptionskurven der stereoisomeren
Flavo- und Croceo-Kobaltchloride und -pitrate mitgeteilt wurden,
veranlaBt mich, vorliufig iiber die Ergebnisse der Fortfihrung meiner
Untersuchungen ®) iiber die Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum
und Struktur bei verschieden gefirbten Isomeren zu berichten.

Als ich mich mit dem besonders interessanten Fall der beiden
isomeren Paare von Kaliumprussiaten beschiitigte, die bekanntlich
verschiedene Firbungen zeigen — die beiden Ferrosalze sind in ver-
schiedener Nuance gelb, von den Ferrisalzen ist das eine rot, das
andere griin —, wurde ich dazu gefiihrt, sowohl in dieser Beziehung,
wie auch zum Zwecke des Vergleichs die beiden Arten von Iso-
merien, die zwischen Xantho-nitropentammin-kobaltchlorid und
Isoxantho-pentammin-nitrito-kobaltchlorid (chemische Iso-
merie) und zwischen Flavo- und Croceo-tetrammin-dinitro-ko-
baltchlorid (Stellungsisomerie) vorliegen, zu untersuchen, welche letz-

1) Darstellung siche Bischotff, B. 21, 2075 [1888}; dortige Schmelz-
punktsangabe 226°.
% B. 45, 372 [1912]. 3 R. A, L. [5] 8, 793.





