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1. Paul Ruggli: Uber eine neue Isomerie der Isatogene.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Stra8burg.)
(Eingegangen am 18. Juni 1918.)

A. v. Baeyer?) erteilte dem von ibm entdeckten Isatogen-
sidure-ester im Jahre 1882 die Formel I, welche einen N.O.C-
Dreiring enthilt; fiir das Diisatogen kam eine analoge Formu-
lierung II in Aufnahme. In neuerer Zeit hat P. Pieiffer? durch
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neue Synthesen die Isatogene zu einer Kdrperklasse ausgebaut; er
erbielt eine groflere Anzahl dieser intensiv farbigen Verbindungen
durch Belichten von ortho-nitrierten Tolanen (z. B. Formel III) in
Pyridinlosung, wobei sich die Nitrogruppe an die ortho-stindige Ace-
tylenbindung anlagert (Formel IV):
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V. Gelbliches Isomeres.
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Gleichzeitig wies er nach, daB die sDreiringformele (Typus I
und II) die Eigenschaften dieser Korper nicht gut wiedergibt und
durch die chinoide Formel (Typus IV) zu ersetzen ist, in welcher
die Gruppe >N:0 die Rolle eines zweiten Carbonyls spielt. Am
deutlichsten zeigt sich dieser chinoide Charakter neben der tiefen
Farbe in der Bildung typischer schwarzer Chinbydrone mit dem zu-
gehérigen Indoxylderivat. Mit Recht werden daher auch die Formeln
des [satogensiure-esters und des Diisatogens zugunsten der chinoiden
Schreibweise modifiziert.

Bei meinen Untersuchungen iiber Halogenderivate aus o,0'-
Dinitro-tolan, iiber die ich demnichst zu berichten hoife, fand ich
in zwei Fillen gelbe und tiefrote Isomere, die zunichst an die Iso-
merie der gelben Nitro-tolane mit roten I[satogenen erinnerten. Ein
wesentlicher Gegensatz bestand jedoch darin, daB in meinem Falle
die gelbe Form beim Belichten ihrer Pyridinlosung bestehen blieb,
wihrend umgekebrt die rote Form in die gelbe iibergefiihrt werden
konnte, und zwar durch Erwirmen mit alkoholischer Salz-
siure.

Um diese Umlagerung an einem leichter zuginglichen Material
niher zu priifen, lieB ich auf das nach Pfeiffer erhiltliche tiefrote
6-Nitro-2-phenyl-isatogen (Formel IV) alkoholische Salzsiure
einwirken. In der Tat entsteht auch bier ein heligelbes Isomeres,
das aber von dem zugehorigen, gleichfalls gelben o,p-Dinitro-tolan
(Formel III) nach Schmelzpunkt und Eigenschaften durchaus ver-
schieden ist; es handelt sich also um ein neues, drittes lsomeres.
Dasselbe gibt sowohl mit o,p-Dinitro-tolan (11I) wie mit 6-Nitro-2-
phenyl-isatogen (IV) eine deutliche Schmelzpunktsdepression. Hieraus
geht hervor, daB es sich nicht um eiven Fall von Farbendimorphis-
mus?') oder Kryptoisomerie“) handeln kann; dementsprechend ist auch
die Losung und Schmelze von der der andern verschieden, und es gelingt
weder durch Erhitzen noch durch Animpfen einen der beiden andern
Korper daraus zu erbalten; es liegt mithin ein selbstindiges che-
misches Individuum vor.

Vom o.p-Dinitro-tolan unterscheidet es sich chemisch vor allem
durch seinen gesiittigten Charakter: es addiert bei Zimmertemperatur
kein Brom, wihrend die Nitro-tolane leicht Dibromide geben. Auch
in konzentrierter Schwefelsiure ist es bei Zimmertemperatur bestin-
dig; man erhilt aus der braunen Losung pach Eingieflen in Wasser
Pen Kirper unverindert zurlick, wihrend die Nitro-tolane hierbei

1 P. Pleitfer, B. 48, 1777 [1915].
7 P. Pleitter, B. 49, 2431 [1916]; K. Schaum, Ch, Z. 88, 257 [1914].
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unter Anlagerung von Wasser an die Acetylenbindung in Nitro-des-
oxybenzoine iibergehen?). Dagegen bildet der neue Kdorper ein Oxim,
enthilt also eine Carbonylgruppe und entspricht hierin den Isatogenen.
Da eine prinzipiell neue Formulierung schwer méglich ist, bleibt fiir
das neue Isatogen-ihnliche Isomere nur eine Formel V analog der
alten Baeyerschen Dreiringformel iibrig, die mit Bildung und Ver-
halten des Korpers in Einklang steht. Seine Bildung aus dem
chinoiden Isatogenkdrper durch alkoholische Salzsiure kann man

sich so vorstellen, daBl die »nitroidec Gruppe .N<8' , die analog

der Nitrogruppe additionsfihig sein muB, Salzsiure (oder Wasser)
aufnimmt und dann unter Bildung des dthylenoxyd-artigen Dreirings
wieder abspaltet, entsprechend folgender Formulierung:
LG NN ~
N:CL +HOL N—©0C~ ~HOL N\O/C/
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Die stark ungeséttigte »nitroide« Gruppe geht hierbei in den
energie-irmeren Dreiring iber, wodurch der chinoide Charakter der
Verbindung und damit auch ihre tiefrote Farbe verloren geht; die
Farbe des [someren ist our hellgelb.

Es gelang nicht, die neue Substanz durch Zufuhr von Energie
in Form von Sonnenlicht wieder in das tiefrote chinoide Nitro-phenyl
isatogen zuriickzuverwandeln, offenbar da es erheblich energieirmer
als dieses ist. DaBl hingegen die ortho-nitrierten Tolane durch Be-
lichten in chinoide Isatogene iibergehen, ist insofern leicht verstind-
lich, als beide ungesiittigte Systeme sind, von denen das Isatogen die
relativ stabilere Form darstellt.

Die chinoiden Isatogene enthalten zwei oximbildende Gruppen,
die C:0. und >N:0-Gruppe; dementsprechend hat P. Pfeiffer?
zwei isomere Oxime isolieren kdnnen. Wenn fiir das neue Isomere
die Dreiringformel zutrifft, kaon es nur ein Oxim, nimlich mittels
der Carbonylgruppe, bilden. - In der Tat war bei der Reaktion mit
Hydroxylamin auch bei sorgfiltigem Suchen nur ein Oxim zu finden;
dasselbe ist von den beiden Oximen des chinoiden 6-Nitro-2-phenyl-
isatogens verschieden.

Der Formel nach besteht ein weiterer Unterschied gegeniiber dem
chinoiden Isatogenkdorper in dem Fehlen des meta-chinoiden Charak-
ters, was sich auch im Fehlen der typischen Chinon-Eigenschalten
zeigen muB, z. B. in der Unfihigkeit zur Chinhydronbildung. Da
aber die Herstellbarkeit des zugehdrigen nitrierten Phenyl-indoxyls

1y P. Pleiffer, A. 411, 96 [1916].
%) A. 411, 79 [1916).
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in reiner Form nach den bisherigen Methoden fraglich erscheint®) und
einfachere Phenole (Phenol, Resorcin) nicht geniigen, wurde ein an-
deres Material gesucht. Das chinoide 6-Cyan-2-phenyl-isatogen,
das mit dem zugehdrigen Cyan-phenyl-indoxyl ein bestindiges Chin-
hydrort bildet, ist wiederum zur Umlagerung ungeeignet, weil seine
Cyangruppe durch Behandlung mit alkeholischer Salzsiure verestert
wiirde. Es blieb daher das 6 Carbétboxy-2-phenyl-isatogen
(Formel VI), welches P. Pieitfer? mit dem zugehorigen Carbithoxy-
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pbevyl-indoxyl zu einem schwarzen, leicht zersetzlichen Chinhydron
kombipierte. Auch hier wurde durch Einwirkung von alkoholischer
Salzsiiure ein neues, schwach gelbes Isomeres erhalten, das, wie
erwartet, mit dem zugehérigen Carbiithoxy-phenyl-indoxyl bisher kein
Chinhydron gab. Immerhin ist diesem Versuch kein groBles Gewicht
beizulegen, da er miglicherweise von subtilen Bedingungen abhingt.

Das Studium der anderen typischen Chinon-Eigenschaft, des Ver-
haltens gegen angeséduerte Jodkaliumlésung, gab ein durch-
aus sicheres Bild. Zwar waren die bisher studierten Fsatogene in-
folge ihrer Schwerloslichkeit nicht in kalter Ldsung verwendbar und
daher weniger geeignet, doch wurde bald ein geniigend l8sliches Iso-
merenpaar fiir diesen Versuch gefunden. L&aBt man auf den orange-
gelben Isatogensiiure-methylester (VIL) alkoholische Salzsiure
wirken, so erhilt man ein gelbes Isomeres der wahrscheinlichen
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Dreiringformel VIII. Lést man pun Proben der beiden Isomeren in
etwas Aceton, fiigt eine Losung von Jodnatrium in Aceton hinzu und
versetzt mit Salzsiure, so scheidet sich bei dem chinoiden Isatogen-
siureester (VIL.) Jod in reichlichen Mengen aus, wihrend das Drei-
ringisomere (VIIL.) keine Spur Jod in Freiheit setzt (Stirkereaktion
negativ).

) Vergl. z. B. J. Schwarz, M. 26, 1261 [1905]; immerhin soll die
Darstellung versucht werden.
%) A, 411, 87 [1016].



Aus den genannten Beispielen geht hervor, daf es sich bei dieser
Isomerie um eine allgemeine Eigenschaft der lsatogene handelt.

Obgleich gegenwiirtig eine gewisss Abneigung gegen Formulierung
von dreigliedrigen Ringen zu bestehen scheint?), diirfte bei den vor-

liegenden Isomeren der Isatogene der .1‘[1.0 (I}-Ring (Typus L, V und
VIII), zumal in Anlehnung an ein anderes Ringgebilde, doch Existenz-
moglichkeit besitzen; liegen doch z. B. im Anthrapil und in den Fur-
oxanen ?) ahnliche Dreiringe vor. Immerhin soil die Formel mit Vor-
behalt gegeben werden. Niheren Aufschlufl soll das Studium weiterer
Beispiele, besonders auch des Diisatogens und: der Beziebungen zum
Indigo bringen.

‘Was die Leichtigkeit der Umlagerung betrifft, so ist sie vor-
wiegend von den Lbslichkeitsverhiltuissen abhingig. So isomerisiert
sich der leicht losliche Isatogensiure-ester schon beim Stehen mit
kalter alkoholischer Salzsiure, wihrend das schwer losliche 6-Nitro-
2-phenyl-isatogen lingeres Erhitzen erfordert.

Man konnote versucht sein, auch bei den Nitriloxyden nach
einer ibnlichen Isomerie zwischen den beiden Formeln R.C:N:O und
R. C\=§ zu fahnden, doch erscheinen diese in Anbetrachtibrer Eigen-

o

schaften, sowie aus theoretischen Griinden weniger einladend.

Versuche.

Isomeres des 6-Nitro-2-phenyl-isatogens.

5 g des Nitro-phenyl-isatogens werden in einer Sodawasser-Flasche
mit 300 cem Alkohol iibergossen und etwa 5 Minuten ein flotter Chlora
wasserstoifstrom eingeleitet. Dann erhitzt man unter Druckverschlufl im
kochenden Wasserbad etwa 40 Stdn. Die beim Erkalten in fast quan-
titativer Ausbeute abgeschiedene Substanz krystallisiert sehr schion
aus Eisessig, wird aber besser aus reichlichen Mengen Essigester
{15 ccm auf 1g) umkrystallisiert, weil meist geringe orangefarbene

) Vergl. z. B. Thiele, B. 44, 2522 [1911]; Angeli, R. A. L. 16, I1
790; 20, I 620; auch fir die Nitriloxyde wird vielfach die offene Formel
R.CiN:O der Dreiringformel R.C==~=N vorgezogen.

?) H. Wieland mit Semper und Gmelin, A. 358, 36 [1908]); 367,
52, 80 [1909); 875, 297 [1910]. Vergl. auch die Ketenjumverbindungen von
Wedekind und Miller, B. 42, 1271 [1909}; ferner Willstitter und
Hottenroth, B. 87, 1777 [1904]; auch Staudingers Disknssion der Drei~
ringlormel fir Diazoverbindungen, B, 49, 1892 ii., 1964 [1916}.



Beimengungen vorhanden sind, die sich hierbei als gesonderte, leicht
erkeonbare und entfernbape Krystalldrusen absetzen; ihre Natur ist
noch nicht untersucht. Sollte ihre Entfernung nicht vollstindig ge-
lingen, so wird die alkoholische oder Essigesterlosung mit wenigen
Tropfen konzentrierten alkoholischen Kalis kurz aufgekocht, wodurch
die Beimepgungen zerstdrt werden. Das Hauptprodukt wird durch
Kochen der Losung mit Tierkohle gereinigt und scheidet sich io hell-
gelben Nidelchen vom Schmp. 151—152° ab. Es ist in Chloroform
sehr leicht, in Alkohol und Ather relativ schwer, in Petrolither sehr
schwer léslich. Seine Reaktion ist neutral.

20.095 mg’ Sbst.: 45.950 mg COs, 5.515 mg Hg0. — 5795 mg Sbst.
0.56 cem N (159, 710 mm).
Ci4HgO. Ny (268.15). Ber. C 62.69, H 3.00, N 10.48.
Gef. » 62.36, » 310, » 10.70.

Die heiBle, alkoholische Losung wird durch eioen Tropfen kon-
zentrierte Kalilauge tiefrot gefirbt; das chinoide Nitro-phenyl-isatogen
wird bei gleicher Behandlung tiefgriin; beide Farbungen, namentlich
die griine, sind unbestindig und gehen rasch in dunkelbraun iiber.

Der 151%Kérper wurde in Pyridin gelost, mehrere Tage mit
Sonnenlicht und 2 Stdn. mit der Quecksilbetbogenlampe bestrahlt; es
fand wohl Braunfirbung der Ldsung statt, die Aufarbeitung ergab
aber nur unverinderte Substanz. — Anschliefend sei auch erwihnt,
dafl das trockne, chinoide Nitro-phenyl-isatogen, wenn es véllig von
Pyridin befreit ist, an der Sonne oberflichlich rasch seine leuchtende
granatrote Farbe verliert und bridunlich wird. Bei der Aufarbeitung
konnte aber kein neuer Korper, sondern nur ein wenig Harz neben
unverindertem Ausgangsmaterial gefunden werden.

Oxim.

4 g 151°-Korper wurden mit 20 g Hydroxylamin-chlorhydrat und
250 cem Alkohol etwa 3 Tage auf dem Wasserbad gekocht. Die er-
kaltete Losung wurde in diionem Strahl in Wasser gegossen und der
braune Niederschlag mit 150 ccm halbkonzentriertem Ammoniak in
mehreren Portionen verrieben und abgesaugt. Daraut wurde die un-
geloste Substanz (3.3 g) mit 50 cem Eisessig ausgekocht, wobei 0.58 g
eines amorphen, braunen Pulvers vom Schmp. éa. 290° ungelist zu-
riickblieben, Letzteres ist in allen Losungsmitteln fast unloslich und
kanr nach seiner Stickstoffbestimmung (10.6 °/o N) kein Oxim sein; da
es denselben Wert gibt wie Nitrophenylisatogen, mochte ich es eher fiir
ein Polymerisationsprodukt haltes. — Aus dem in Eisessig gelosten
Anteil krystallisiert das Oxim in gelben Krystallen, zunichst mit



Krystall-Eisessig, der auf dem Wasserbad vertrieben wird. Der
Schmelzpunkt liegt bei nicht zu langsamem Erhitzen bei 180—181°
(Zersetzung); die Mischprobe mit dem N-Oxim des chinoiden Nitro-
phenylisatogens (Schmp. 183°) gab eine deutliche Depression. Eine
Identitat mit dem C-Oxim des letzteren ist schon nach dessen Schmp.
250° ausgeschlossen.

34,175 mg Sbst.: 4.6 cem N (17°, 715 mm).
C1HyO(N; (283.1). Ber. N 14.85. Gef. N 14.91.

Der urspriingliche Ammoniak-Auszug schied beim Ansiuern nur 0.2 g
einer dunklen Substanz ab, die vorwiegend ans Harzen bestand. Durch Um-
lgsen aus Eisessig unter Verwendung von Tierkohle konnte eine minimale,
eben zur Mikro-Stickstofthestimmung ausreichende Menge eines dunkelbrannen
Pulvers isoliert werden, das aber nach dem Ergebnis (53.5 %/ N) kein iso-
meres Oxim sein kann.

Isomeres des 6-Carbithoxy-2-phenyl-isatogens.

1 g Carbithoxy-phenyl-isatogen®) wird mit 50 cem Alkohol, in
welchen 1Y/, Minuten Chlorwasserstoif eingeleitet wurde, im zuge-
schmolzenen Kélbchen im kochenden Wasserbad erhitzt, wobei es all-
miahlich mit zundchst orangeroter Farbe in Losung geht. Nach etwa
24-stiindigemn Erwirmen krystallisiert ats der inzwischen heller ge-
wordenen Ldsung beim Erkalten und Reiben prachtvolle, gelbliche
Nadelbiischel, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
nur schwach-gelbliche Farbe zeigen und bei 100.5—101.5° schmelzen.
Die Ausbeute ist sehr gut.

20.220 mg Sbst.: 51.465 mg CO,, 8.160 mg H;0.

CirHis OuN (295.2). Ber. C 69.15, H 4.44.
Gef. » 69.42, » 4.52.

Isomeres des Isatogensdure-methylesters.

2 g Isatogensiure-methylester?) werden in 100 ccm Methylalkohol
suspendiert und 3 Minuten ein maBiger Chlorwasserstotistrom einge-
leitet. Darauf 1aBt man unter Gfterem Umschwenken bei Zimmer-
temperatur verschlossen stehen, wobei die orangegelben Krystalle in
etwa 24 Stdo. allmahlich verschwinden und sich ein rein gelbes Kry-
stallpulver abzuscheiden beginnt. Beim Verdunsten scheidet sich die
Hauptmenge ab und wird mit wenig Methylalkohol gewaschen. Die
Ausbeute betrigt 1.7 g. Zur Analyse wurde aus Eisessig umkrystalli-
siert und noch aus Aceton mit Wasser ausgespritzt. Kleine, citronen-

1) P. Pleiffer, A, 411, 122 1916). 7 A. 411, 149 [1916].
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gelbe Nidelchen. Der Schmp. ca. 165° ist unscharl, da schon gegen
150° die Zersetzung unter Braunfirbung beginnt.
0.1470 g Sbst.: 8.5cem N (199, 746 mm).
CioHrO4N (205.12). Ber. N 6.80. Gef. N 6.63.

2. W, Schlenk und Egon Meyer:
Zur Kenntnis der p-Chino-dimethane.
[Aus dem II. Wiener Universititslaboratorium.)

(Eingegangen am 16. April 1918.)

Seitdem Thiele und Balhorn das interessante Tetraphenyl-p-
chinodimethan, (Cs Hy); C : C¢ Hy : C(Ces Hs)a, entdeckt haben, sind durch
Arbeiten von Staudinger?) uad von Tschitschibabin? peue
Darstellungsmethoden fiir p-Chino-dimethane gefunden worden. Gleich-
wohl sind unsere Kenntnisse auf dem Gebiet dieser merkwiirdigen
Kohlenwasserstoffe auf Tetraarylderivate des noch unbekannten p-
Chino-dimethans (p-Benzochinon-dimethids), H;C:CsH,:CH,, be-
schrinkt geblieben.

Unsere Bemiihungen, hier bestehende Liicken auszufiillen, warer
insofern von Erfolg, als es uns gliickte, einfachere Verbindungen aus
dieser Korperklasse, némlich as-Diaryl-p-chinodimethane von

der Konstitution (R),c:<;>: CH, darzustellen.

Der Weg, der uns pach manchen vergeblichen Bemiihungen
dieses Ziel erreichen lieB, ist im Priuzip derjeuige, welchen Tschit-
schibabin zur Darstellung von Tetraaryl chinodimethanen aufge-
funden hat. Tschitschibabin hat gefunden, dal @, w'-Tetraaryl-o-
chlor-p-xylole sich durch Chlorwasserstoff-entziehende Mittel (Chinolin}
gemifl dem Schema:

o \ <;<§ -#a, 2o <:__>=c<R

C H
relativ leicht in die entsprechenden chinoiden Kohlenwasserstoffe ver-
wandeln lassen. Das Prinzip dieser Methode, angewandt auf w-Di-
aryl-w-chlor-p-xylole (Diarylp-tolyl-chlor-methane) fiihrte uns
zu as-Diaryl-p chinodimethanpen:

R\C

fin b
2>c. /_J CH, —HOL_ R\c:/_w : CH,.
cl

1) B. 41, 1355 [1908); A. 380, 244 [1911].
% B. 41, 2775 [1908).



