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Dee M e t h y l p e r a h l o r a t  kriahlliaiert aue der wiil3r. Lijeung dea Jodmethylata auf 
Znsetz von Natriumpchlorat in nadelfdrrnigen Priamen, die nach dem Umliiaen aua 
Waeser bei 284-286O (Zm.) schmelzen. Verluat bei 100°/16 Torr 2.7 % ; ber. fiir 1 H,O 
3.1%. 

-__________-__ ---- ~ _ _ ~ _ _ ~ _ - -  

C,H,,OJVzCl (669.0) Ber. C 55.86 H 7.03 Gef. C 56.06 H 7.27 
A c e t y l - D e r i v a t :  a) Die Umaetzung der aua 0.2 g Perchlorat freigeaetaten Bwe X 

mit Aoetenhydrid und die Anfarbeitung erfolgen wie bei der Da&hmg dee Acetrl- 
Derivateu von Vm. Man erh&lt 0.15g P e r c h l o r a t  der Acetyl-Verbindung in dicken 
domatieohen Priemen nnd Polyedern, die nach dem Umlijaen aua 40 Tln. W w r  nnter 
Zuaatz von Aktivkohle bei 269-260° braungelb-achaumig werden. Verluat bei 100°/15 Tom 
3.143%; ber. fiir 1QO 3.0%. 

C,,H,,O,N,.HClO, (587.1) Ber. C 55.24 H 6.70 CH,CO 7.33 
Gef. C 55.10, 65.39 H 6.81,6.79 CH,CO 7.21 

b) Man achiittelt 0.3 g N. N -D i m e t h y1 -t'e t r a h y d r  o - chrrn o - s e k. paeu d o b r u  c i n 
(M) in 16 ccm Methanol und 10 ccm Waaaer mit 6 g 6-proz. Natrinmamalgam 20 Stdn. 
bei Zimmertemp., erhitzt die der i.Vak. eingeengten Uieung durch Chloroform entzogene 
Beae mit 9 ccm Acetanhydrid und 0.25 g Natriumaceht 4 Stdn. auf dem Dampfbad, de- 
stilliert daa Anhydrid i.Vak. ab, Mat den Rfickatand in Waaaer, macht mit Natriumhydro- 
gencerbonat alkaliach und zieht die acetylierte Baee rnit Chloroform aua. k e n  Ver- 
dampfungsriickstand liefert nach dem Liisen in wenig n CHs-CO,H, Kochen mit Aktiv- 
kohle und Veraetzen rnit BnNaClO, 0.25g dee zuniichat harzigen, nach h e r  Zeit kri- 
ntalliaierenden P e r o h l o r a t s ,  die man 2mal aue W w r  unter Zuaatz von Aktivkohle 
zu dicken domatiachen Priamen nnd Polyedern vom Schmp. 257-268O (braungelb-achau- 
mig) umloat; eine Michprobe mit dem nach a) dargeatellten Salz zeigt den gleichen 
Schmelzpunkt. Verluat bei 100°/15 Torr 3.4%; ber. fiir 1H,O 3.0%. 

C,,H,,O,N,.HClO, (587.1) Ber. C 55.24 H 6.70 CB,CO 7.33 
Gef. C 55.21 H 6.76 C?I,CO 7.41 

136. Fritz Kriihnke nnd Margot Meyer-DeIius: NeneSynthesen von 
Indol-Derivsten, I. w.: Eme ergiebige Isatogen-Synthese*) 
[Am dem Forachungainstitut der Dr. A. Wander A.G., Siiclringen/Baden] 

(Eingegangen am 28. Anguat 1951) 

Subatituierte N-Vinyl-pyridiniumaalze geben mit Alkalicarbonat- 
Lijaung zuniichat farbige Cerbeniat-Zwitter-Ionen, Die mit o-Nitro- 
benzaldehyd bereiteten anbat. N-Vinyl-pyridiniumealze fUhrt verd. 
S o d a - b n g ,  zum Teil mit aehr guter Auabente. in Ieetogene iiber. 

Der neue Typus der subst. N-Vinyl-pyridiniumsalze, zu dem etwa 1 ge- 
hort, lud zu Versuchen nach mehreren Richtungen ein. Wir berichten zuent 
iiber die Einwirkung elkel ischer Mittel, eine Reaktion, deren Studium 
zur Auffindung einer einfachen und ergiebigen, neuen Isatogen-Synthese 
gefiihrt hat. Vemtzt man daa naoh der h l i o h  mitgeteilten Synthese*) leicht 
zugiingli che [pNi t m  w- (0- ni tro-phenyl)-z- styryl]-pyridiniu mbmmid (I) (Ausb . 
86% d.Th.) in wiiBrigalkoholischer Usung bei Zimmertemperatur mit 2n 
N8pC08, so fallt sofort eine rote Verbindung aus. Analyse, Molekulargewichts- 
bestimmung und chemische Umsetzungen dieser Substanz stellen es auBer 

*) Zugleich m. Mitteil. Eber N-Vinyl-pyridiniummh; II. Yitteil.: ,,Syntheaen von 
N-Vinyl-pyridiniumslLlzen", vergl. B. 84,411 [195l]. 
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Zweifel, daB in ihr das bisher nicht bekannte 2- [4-Nitro'-phenyl]-isatogen 
(1V) vorliegt, das auf diese Weise sehr rein und in einer Ausbeute von 91% 
d.Th. entsteht und damit das bisher leichtest zugiingliche Tsatogen sein diirfte. 

Fiir mino Derstdung und oft nocb mehr fiir die andemr htogene bat aich 
auch mehrstiindiges Kwhen der betr. Styrgl-pyridinium-Salze mit *din und 
wenig Di&thylamin, daa zu besondm reinen Produkten filhrt, sehr bewiihrt. 
Erhitzen mit Pyridin allein gibt geringtm Ausbeute. 

Der Mechaniemus der Reaktion ist wohl folgendermahn nu deuten: das 
Alkali p l t e t  aus dem Pyridiniumalz I Bromwasserstoff ab zum Carbeniat-  
Zwit ter-Ion 11, das im Gleichgewiaht mit I in der natriuqlcarbonat-elkalksli- 
schen =sung an sich nicht begiinstigt ist. Es kann sich aber, vemnleBt durch 
die orthostiindige Nitro-Gruppe, zu einem Zwischenprodukt der Ismtogen-Bil- 
dung nicht bekannter Konstitution zummmenfiigen, des unter Abspaltung von 
Pyridin in das 2-[4-Nitro-phenyl]-isetogen (IV) iibergeht. Auf das Auftwten des 
Zwischenprodukta wird aus dem Ergebnis der folgenden Arbeit geschlossen. 
Es mag eine Nitroso-Verbindungsein, wed jedenfalls das w-stiindige Carbanion 
das semipolar gebundene O-Atom der NO,-Gruppe zu sich heriibemieht. 

Die von P. Pfeiffer in miner grundlegenden Arbeit ilber Ismtogenel) ge- 
wiihlte Konstitution gem&B Iv 1kBt aie els cyclische Nitrone erscheinen. 

Die Isabgene entstehen also bei unserer Synthese - was zuniichst iiber- 
rescht - nioht iiber die Tolane (m), im Gegensatz zu den von A. BaeyerP), 
von P. Pfeifferl) sowie von P. Ruggli*) beschriebenen Verfahren. 
Das 2.4'-Di ni tro- t olan (IU) liiDt sich in Liisungsmitteln zwar durch Licht 

in des 2- [4-Nitro-phenyl]-iskogen iiberfiihren, dagegen nicht einmal spuren- 
weise durch verd. Natriumcarbonat-Liisung oder auch Natronlauge in wiiarig- 
akoholis~her Liisung, also unter Bedingungen, unter denen des Pyridinium- 
98h I sofort das Isatogen bildet. 

1) A. 411, 72-157 [1916]. 
*) I. Mitteil. tiber hatogene, B. 62, 1 [1919], IT. Mitteil.: Helv. chirn. Acta 4,637 

a) B. 14, 17U [l88l], 16, 776 [1882]. 

[1921], =I. Mitteil. : Helv. chim. Acta 19, 326 [1936].' 
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Um einen Vergleich der nach dem neuen Verfahren. entstehenden, roten 
Verbindungen mit einem bereits bekannten Isatogen zu ennoglichen, haben 
wir das N-Vinyl-pyridiniumsalz V (aus Benzyl-pyridiniumbromid + o-Ni tro- 
benzaldehyd) - und zwar besser als rnit Natriumcarbonat-Lijsung durch Riick- 
kochen mit wanrigem Pyridin unter Zusatz von wenig Diathylamin (1 Mol. je 
1 Mol. Salz) -in das 2-Phenyl - i sa togen  (VI) vom Schmp. 185-186° iiber- 
gefiihrt, das P. Pfeif fer') aus 2-Nitro-stilbenohlorid bzw. aus 2-Nitro-tolan 
erhalten hat (VII + VITI + VI); P. Ruggl i  und B. Hegediis6) erhielten 
es aus o-Nitro-benzil durch Reduktion rnit Raney-Nickel mit 34% Ausbeute . 

~ _ _ _ _ ~ .  
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In entsprechender Weise - aus dem subst. N-Vinyl-pyridinium-Salz mit 
Natriumcarbonat-Lasung - haben wir weiter des ebenfalls noch nicht be- 
kannte 2 - [3 -Ni  t r  0 -  p h e nyl]  - i aa t oge n dargestellt. 

Aus den Pyr id in ium-a  thanolen ,  die den N-Vinyl-pyridinium-Salzen zu- 
gehoren (Gruppierung a im folgenden Schema), lassen sich mit Alkali Isato- 
gene nicht oder hochstens in sehr geringer Menge erhalten. Der Grund dafiir 
diirfte vor'allem darin liegen, den deren ruokliiufige Spaltunge) (a ---+ b) vie1 
leichter erfolgt als die Wasserabspaltung zur N-Vinyl-Verbindung (a + d), 

c) -CH-CH-N:" 
\ \  __* d) -CH=CH-N:' 

OAc 

Dagegen erlauben die Acyl -Der iva  t e  der Pyridinium-athanole ( 0 )  die. 
glatte Oberfuhrung zuniich.st in die N-Vinyl-Verbindungen (a), indem rein 
thermisch oder durch Riickkochen rnit Essigsiiureanhydrid oder durch bereits 
milde, alkalische Mittel 1 Mol. Saure abgespalten wird7). So sublimiert aus 
dem Pyridinium-benzoyl-iithanol IX b e h  Erhitzen i.Vak. auf 1 M ) O  Benzoe- 
siiure fort und es hinterbleibt des I entspmchende N-Vinyl-pyridinium-Salz '), 

4) P. Pfe i f fer  (FnOn. l), S. 103) gewinnt daa o-Nitro-tolan mit heikr, akoholischer 
Natronlauge, wee a h  auch hier die Widerstendsfnhigkeit der o-Nitro-tolane gegen Alkali 
beweist. 5, Helv. chim. Acta 5!%, 147 [1939]; iiber weitere Bildungeweieen 8. FuOn. l').. 

a) Vcrgl. F. KrBhnke, B. 84,389 [1951], vor nllem die dortige FuOnote a). 
') F. Krahnke,  B. 84,397 [1951]. 
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wahrend durch Ruckkochen von I X  mit Pyridin + wenig Diathylamin un- 
mittelbar das Nitrophenyl-isatogen I V  erhalten wird, das jedenfalls such hier 
als uber I entstanden zu denken ist. 

___ __- 

Als weiteres hispiel  wird im Versuchsteil die Uberfiihrung des acetylierten 
Pyridinium-athanols BUS m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid + o-Nitro-benz- 
aldehyd in das 2- [3-Nitro-phenyl]-isatogen durch Erhitzen mit Pyridin 
+ Diathylamin geschildert. 

I n  einem S d z  von dem der Verbindung I entsprechenden Typus X ist 
es nicht gleiehgiiltig, welcher der beiden Phenylkerne die o-stilndige Nitro- 
Gruppe tragt; ein Isatogen bildet sich praktisch nur, wenn die orthostiindige 
vitro-Gruppe a u s  dem Aldehyd stammt. So erhalt man aus X a  (aus m- 
Nitro-benzyl-pyridiniumbromid + o-Ni tm-benzaldehyd), etwa durch Kochen 
rnit Pyridin + Diathylamin, glatt das 2- [3-Nitro-phenyl]-isatogen1 da- 
gegen kommt es bei der dazu in bezug auf die Xitro-Gruppen ,,inversen" Ver- 
bindung X b (aus o-Nitm-benzyl-pyridiniumbromid + m-Ni tro-benzaldehyd) 
unter gleichen Bedingungen nur zur Bildung des Carbeniat-Zwitter-Ions, das, 
wie erwahnt, rnit dem Salz im Gleichgewicht steht. Daneben laBt sich die 
Entstehung von Isatogen in verschwindend 
geringer Menge nachweisen. Dieser Urnstand 
unterstiitzt 8190 die bei der Erorteivng des 
Reaktionsmechanismus (s. 0.)  gemachte An- 
nahme, daI3 des Carbanion ein O-Atom der 
Nitro-Gruppe bei unserer Synthcse im all- 
gemeinen nur dann zu sich heriiberziehen 
kann, wenn es sich in o-Stellung (Xe) bzw. 
in ortho-Stellung zur Nitro-Gruppe befin- 
de t. Ubrigens wurde sich auch ein Tolan aus 
X a  und X b  nicht rnit gleicher Leichtigkeit bjlden, weil das o-stiindige 
H-Atom in Xe infolge Chela tb indunge)  mit der o-Nitro-Gruppe jedenfalls 
schwerer als in X b  abspaltbar ist. Das beweist die in der folgenden Arbeit 
beschriebene thennische Spaltung, die nur bei X a  glatt verlauft. 

Von den Umsetzungen unfleres Isatogens IV haben wir zunachst die Oxi-  
mierung und die Einwirkung von Pheny lhydraz in  untersuoht. Hydroxyl- 
eminsah fuhrt zu einem in dunkelgelben Tafeln kristallisierenden Oxim vom 
Schmp. 235-238O und zu einem orangeroten Oxim vom Schmp. 257-262O. die 
sich voneinander trennen lessen. GemaiB den Vorstellungen von P.  Pfeiffer l )  

a) F. Krohnke, B. 84, 390 [1961]. 
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halten wir ersteres fur das C-Oxim, das orangerote fur das N-Oxim. Ener- 
gische Einwirkung von Hydroxylaminacetat gibt, leichter als das Dioxim, 
unter Reduktion der Carbonyl-Gruppe, das N-Oxim des sek. Alkohols (XI), 
der ein Diacetat XII liefert : 

- 

H OR '"' 
Iv Hydroxylamln- 

acetat 

NOR 
XI: R - H  XI: R-COCH, 

RuggliO) konnte die von ihm erheltenen Isatogene mit Hydrazinhydrat, 
insbesondere aber mit Phenylhydrazin,  zu IndoxyIen reduzieren. Wir 
haben den gleichefi Vorgang am 2- [4-Nitro-phenyl]-isatogen (IV) duroh- 
gefiihrt und erhielten so eine Verbindung, die wir 61s 2- [.i-Nitro-phenyl]. 
indoxyl gemiiB XIII formulieren; sie ist als Hydrat dunkelrot, wasserfmi 
dunkelviolett : 

XIVb 
Mit Aoetanhydrid gibt das Indoxyl ein dunkelgelbes Monoacetyl-Deri- 

va t ,  dem wir mit Vorbehalt die Konstitution m a  zuerteilen, obwohl auch 
XIVb in-Betracht kommen diirfte. Aus dem Indoxyl XI11 lieB sich mit dem 
Isatogen IV kein ,,Chinhydron" erhalten. 

Substituierte N-Vinyl-pyridinium-Salze entstehen, wie vor kunem gezeigt 
wurde lo), dadurch, daB Pyridinium-ithanole unter den Bedingungen der ,,Per- 
kin-Reaktion" verestert werden und debei sogleich Essigsiiure abspalten : 

-CHOAdHR--* -CH= CR-+ AcOH. 
0,". C,H,-CR-~-NC,H, Die Untersuchung der Reaktion zwi- 

schen Benzyl-pyridiniumbromid und o- [ 0 y::: 1 BrQ Nitro-benzaldehyd hat nun gezeigt, daB 
0,N'. C,H,-CH-CR-NC,FI, es auBer der in  t ra  mole kularen, zum 

subst. Vinyl-pyridinium- Sale fiihren- 
den Abspaltung von Wasser bzw. xv 

Essigsiiure auch eine intermolekulare gibt. Man erhalt dabei nicht ace- 
tylierbare, bimolekulere Sake im in Rede stehenden Fall der Formel XV. 
Es ist zu vermuten, daB in dem beim Aufarbeiten der subst. N-Vinyl-pyri- 
dinium-Salze auftretenden Ham lo) U. a. die= bimol e k u la  r e d  t h e r vorliegen. 

9) P.Ruggli u. A.Bolliger,Helv.chim.A&4~637 [1921]. l0 )B.84 ,411~m.  [1951]. 

ill@ 
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Ihr reaktives Verhalten ist z.Tl. das der Athylene: beim Behandeln rnit 
heiDem Pyridin + wenig Diathylamin erhiilt man ebenfalls das 2-Phenyl-  
isatogen (VI) (Ausb. 32% d.Th.). 

Das in der vorliegenden Arbeit hauptsiichlich herangesogene Salz I kann 
man euf zweierlei Weise darstellen : entweder aus p-Nitro-benzyl-pyridium- 
bromid + o-Nitro-benzaldehyd mit Essigsiiureanhydrid + Kaliurnaoetet in der 
iiblichen Wejse'O) (81% Ausb.), oder sber vielleicht noch etwaa giinstiger auB 
dem fast quantitativ sich bildenden, zugehcrigen Pyridinium-Ethanol 11) rnit 
Essigshureanhydrid + Pyridin, im letztgenannten Falle nur dann rnit guter 
Ausbeute (90yo), wenn man nicht iiber looo erhit!tt, weil sonst die riickliiufige 
Spaltung die Acetylierung iiberholt und dadurch die Ausbeute beeintriichtigt. 
Andere Pyridinium-athanole geben bei entsprechender Behandlung in der 
Regel l*) die Ace tyl-Derive te. 

Frau Anna Krzyoh danken wir fur ihre unermiidliche, wertvolle Hilfe bei dieeer und 
bei anderen Arbeiten. 

l3oschrelbung dor Versnche 

Alle ,,Verluete" wurden in der Trockenpistole i.Vak. iiber Diphoaphorpentoxyd bei 
2 0 0  bis 1000 errnittelt. Die Schmelepunkte sind unkomgiert. 

[p-Ni t ro-o  - (0-nitro - phenyl) - a-s tyry l ]  - pyridiniumbrornid (I): Verfah- 
ren a): 20g p-Nitro-benzyl-pyridiniumbrornid (Mo1.-Gew. 295.1) und 15.4g (ent- 
spr. 1.6 Moll.) o-Nitro-benzaldehyd in 200 ccrn Eeeigeiiureanhydrid + 10 ccrn Eieeseig 
werden rnit 4 g entwiiseertem Kaliumrcetat 31 Stdn. auf 75O erhitzt. DM Reaktionspro- 
dukt k r id i a i e r t  dabei teilweise schon aua. Die Anebeute betriigt naoh Aufarbeiten wie 
sonatla) 81.5% d.Theorie. 

Verfahren b)"): 2 g feingepulvertaa Pyr id in ium-athanol  aun p-Nitro-benzyl- 
pyridininmbromid und o-Nitro-benzaldehydll) hiilt man mit 12 corn Essigelinre- 
anhydrid + 6 ccm Pyridin 1 Sue. unter gelegentliohem Umechflttaln bei looo. Dsneoh 
werden 1.44 g Vinyl-&& vorn Sohmp. 299-301O abgeaaugt. Aua der Mutterhge gewinnt 
man duroh Einengen nooh 0.3g. Die Qeaarntsunbeute betriigt also fast 91% d.Theorie. 
&hitat man Unger, 80 entsteht auch etwes Isatogen. 

Erhitat man dagegen 1 Stde. mit 15 Tln. Essigeiiureanhydrid znm Sieden'8). 80 betr&gt 
die Auabeute knapp 40%. zweifelloa, weil ala konkurrierender Vorgang die therrnische 
Spaltung in betriiohtlichem Me& eingetreten ist. 

Am 10-12 Tln. heiBern W-r oder aua 70 Tln. heihm Alkohol ereoheinen blaDgelbe, 
domatiache Priarnen vom Sohrnp. 306-30&i0 (Zera.); kein Verlust beim 'Jhocknen. 

[CJ€,,O,N,]Br (428.2) Ber. C 63.29 H 3.29 N 9.81 Qef. C 53.30 H 3.33 N 10.02 
Licht wirkt auf dee lufttrockene Salz nicht ein. 
P ik ra t :  Rautenfdrmige Bliittohen vom Schmp. 197-198O. 
pee sau re  Ferrocyanid bildet, aun etwa nls0 HBr gsfd t ,  hellviolettbraune Bhtb 

chen, wohl einea Dihydrata; dee aun diesem mit Bicarbonat-bung + etwea Netriumoar- 
bonat-llienng erhaltene neut ra le  Ferrocyenid bildet Imne, kleine Stgbchen von vio- 
letter Farbe, die an der LUR pseudomorph venvittern. dabei sohrnutzig griin werden und 
mit Schwermetall-Salzen die Dblichen Pseudomorphosenla) zeigen. 

Perohlorat:  Lange, domatiache Prismen aun vie1 5O-proz. Alkohol vorn Schmp. 
237539'. 

11) B. 84,396 [1951]. Die Ausbeute ist dort rnit So% d.Th. angegeben. Bei @ k e n  
Ansiitzen (je 10 g der KompoBenten) erhiilt man, allerdings naah vorherigem Animpfen, in 
3 Stdn. bei Oo leicht 95% d.Tbeorie. la) B. 84,416 [1961]. la) B. 84,393 [1951]. 

14) Verauch von Frau Ieolde Vogt. 
l a )  F. Kriihnke, Angew. Chern. 62,222-231 [1960]. 

la) Vergl. B. 84, 397 [1981]. 

Chernlsche Berlchte Jahra. 84. 63 
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2-[4-h’itro-phenyl]-isatogen (IV): 5 g  Bromid  I in 160 ccrn 33-proz. Alkohol 
versetzt man bei etwa 4 6 O  mit 10 ccrn 2n  NhCO,. Es fiillt sofort ein tornatenfarbener Nie- 
derschlag aus,.den man mitsamt der Wsung 24 Stdn. bei 200 stehen liilt : 2.2 g rote, gebo- 
gene Nadeln. Die Mutterlange versetat man weiter mit 10 ccm 2n  Na,C08 und hiilt dann 
3 Stdn. bei 50-60°: 0.88g des gleichen, offenbar noch etwas reineren Produkta. Man 
wiischt die vereinigten Gesamtausbeuten mit kaltem Aceton, wobei 2.85 g nunrnehr leuch- 
tend zinnoberrote Kristalle (91 % d.Th.) hinterbleiben. 

In der wii0r.-alkohol. Mutterlauge der Isatogen-Darstellung wurde des abgeapaltene 
Pyridin durch Vereetzen mit Pikrinsiiure ale Molekiil-Verbindung von Pyridinpikrat + Na- 
triumpikrat nachgewiesen: gelbe, feine Nadeln aus wenig Wesser, die bei 236O (Zers.) 
schrnelzen, wie auch ebenso irn Gemiach rnit einer authentischen Probe. 

D a r s t e l l u n g  des  I s a t o g e n s  I V  m i t  P y r i d i n  + D i a t h y l a m i n :  300 mg des B r o -  
mide I kocht man 2 Stdn. mit 10 ccm Pyridin + 2 ccrn Waaser; nach dem Abkiihlen kri- 
stallisieren nur 30 mg I s a t o g e n  BUS. Die Mutterlauge liefert nach 3sMg. Riickkochen 
unter Zusktz von 0.15 ccrn Diiithylamin 112 mg davon. Qesamtausb. an sehr reinem Pro- 
dukt vom Schmp. mo 77% d.Theorie. 

Zur A n a l p  wird daa Isatogen IV aus 40 Tln. Dioxen oder aus 80 Tln. Eismig oder 
aus 100 Tln. Tetrahydrofnren oder aus 400 Tln. Aceton umgeliist, woraus lange. gernde, 
zinnoberrote Blattchen erscheinen, die bis 1000 keinenverlust beim Trocknen zeigen ; 
Schmp. 250-264O (Zers.). 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.45 
Gef. C 62.61,62.90 H 3.08,3.01 N 10.60, 10.59,10.48 

A NaOH oder Diathylamin an Stelle der Natriummbonat-Usung geben keine kri- 

Mo1.-Gew.-Bestimmung n a c h  R e s t :  10rng Sbst. in 124.4mgCampher; A=12.Oo. 

Dee Isatogen lost sich nicht in h e i k  konz. Salzsiiure, auch nicht nach Eieeseig-Zusatz. 
wohl eber mit grfiner Farbe in Eisessig + konz. Bromwseseretoffeiiure. 

O x i m i e r u n g  d e s  2-  (4-Nitro-phenyl]-isatogens (IV). 1.) Monoxime:  300 mg 
N i t r o p h e n y l - i s a t o g e n  (IV) und 1.5g Hydroxylamin-hydrochlorid in 25 ccm 
Alkohol erhitzt man in einer Druckflaache 5 Tage auf 87O; nach 3 Tagen ist alles in Lasung 
gegangen. Beim Erkalten kristallisieren wenig Nadelbbhel ,  die aus Alkohol, dann Eis- 
essig zu orangefarbenen, gebogenen Nadeln vom Schmp. 257-2620 (Zers.) urnkristallisiert 
werden. 

C,,H,O,N, (283.2) (N-Oxim) Ber. N 14.84 Get. N 15.12 

hllisierten Produkte. 

Ber. Mo1.-Gew. 268.2 Gef. Mo1.-Gew. 267.9 

A m  der Mutterlauge fdt Wasser eine zweite Subatanz, die aus Eiseesig, dann Alkohol 
umkriatellisiert, dunkelgelbe. 6-seitige Tafeln vom Schmp. 235-238O (Zers.) bildet. 

C,,H,O,N, (283.2) (C-Oxim) Ber. C 69.36 H 3.20 N 14.84 
Qef. C 69.62 H 556 N 14.55 

2.) Monoxim XI: M a n  kocht 600mg N i t r o p h e n y l - i s a t o g e n  (LV) 3 Stdn. rnit 
40 ccrn einer alkohol. Liieung von Hydroxylaminacetat (aus 0.5 g Hydroxylamin-hydm- 
ohlorid und 0.6 g Netriumacetat erhalten nach Absaugen vom Natrinrnahlorid) und 
filtriert danach von sehr wenig ungel(letem Isatogen eb; Waaeer fdt dann 468 rng einer 
Snbstanz Bus, die aqs Alkohol + Weaser in gelben, rechtwinkligen Bliittchen vom Sohmp. 
171-177O (Zers.) kommt. 

C,4H,10,N,. (285.2) Ber. C 68.94 H 3.89 N 14.73 
D i a c e t a t  aus XI (XII): 300 mg Oxirn XI in 5ccm Essigsiiuresnhydrid erhitzt man 

3 Stdn. auf dem Wasserbed; der Abdampf-Riicketsnd wird eue 46 ?+In. Alkohol umkristal- 
hier t .  Man erhalt fast farblose, 6seitige, derbe Rismen vorn Schmp. 173-176O; kein Ver- 
lust bei 1 0 0 O .  

Gef. C 59.10 H 3.92 N 14.74 

C,,H,,O,N, (369.3) 
2 - [4-Ni t r o -  phen  yl] - i n d o x  yP). a) mit P h  en yl h ydraz i  n : Beim gelinden Er- 

wiumen fon 1.5 g N i t r o p h e n y l - i s a t o g e n  (IV) in 25 ccm Alkohol rnit 1 ccm Msah deet. 
P h e n y l h y d r a z i n  beobachtet man eine lebhafte Stickrrtoff-Entwicklung; nach deren Ab- 

Ber. C 68.54 H 4.09 N 11.38 Qef. C 58.52 H 4.16 N 11.33 
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klingen erwiirmt man 1 Stde. auf 60-70°, filtriert von etwaa ungeliietem Nitrophenyl- 
iaatogen ab und dampft ein. Der Rackatand wird mit wenig aehr verd. Salzrdiure verrieben. 
die verbleibende Subetenz aua Ather + Petroliither, dann mehrmala aus Alkohol + Waaaer 
umkriatdisiert; tiefrota Tafeln, die bei 100° 6,5% verlieren nnd dabei dunkelviolett wer- 
den; ber. f& 1-0: 6.6%. An der Luft wird nichta wiederanfgenornmen. Schrnp. (getr.) 

C,,E,,O$,+ 1 E,O (272.3) Ber. C 61.76 H 4.44 N 10.29 Qef. C 61.90 H 4.44 N 10.50 

b) mit Hydraz inhydra tP) :  0.5g N i t r o p h e n y l - i s a t o g e n  (IV) erwiirrnt man mit 
0.2 cam H y d r a z i n h y d r a t  in 8 ccrn Alkohol zunLchat voraiohtig bis zum Aufhtiren der 
lebhaften Stickdoff-Entwicklung, dann I/e Stde. auf dem Waaaerbad und dampft ein: 
330 mg (61% d.Th.) an Kristden. die aua Alkohol + Waaaer zu roten Tafeln vorn Schmp. 
180-1810 urngelbt werden und rnit den unter a) beschriebenen identisch sind. 

Aoety l ie rung  dea 2-  [4-Nitro-phenyl]-indoxyls: 600 mg rohen N i t r o p h e n y l -  
i n d o x y l  erhitzt man 3 Stdn. mit 8 cam Eeeigsiiureanhydrid auf dem Waaaerbad,vertreibt 
daa h h y d r i d  i.Vak. und kristellisiert den Rtiohtand zweimal aua etwa 10 Tln. Eieessig 
zu orangeatichig dunkelgelben Priarnenbiischeln vorn Schmp. 207-210O urn, die bei 100° 
keinen Verluat zeigen. 

180-18lo (Zer~.); Ausb. ~ e h r  gut. 

C,,H,,O,N, (296.3) Ber. C 64.86 H 4.08 N 9.46 
Qef. C 64.46 H 4.35 N 9.31, 9.62 

2 - Ph e n yl- i a a t og  e n (VI),'): a) Aua [o - (O -N i t r o - p h e n 91) -a - s t y r  yl] - p y r  id i n  i n m - 
bromid  (V): Benzyl-pyridiniumbrornid reagiert unter den Bedingg. der Perkin-Reek- 
tion viel schwerer B ~ S  p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid rnit Aldehyden; ee wurde daher 
mit Eaaigniiureanhydrid riickgekocht. Da aber bei deaaen Siedetemperatur mit dem o-Ni- 
t r o - b e d d e h y d  reichlich o-Nitro-zimtegure enteteht, 80 wurde ein groBer h m h n 0  an 
Aldehyd verwendet und dieaer nach und nach hinzugegeben. Man koaht 10 g BenzyI-  
pyridininmbromid18), log o - N i t r o - b e n z a l d e h y d ,  5 g  Raliumacetat in 160 ocm 
Esaigaiinreanhydrid + 7.5 ccm Eiaeaaig 3 Stdn., gibt danaoh weitere 5 g Aldehyd hinzu, 
kocht weitere 3 Stdn. nnd wiederholt daa noch zweimd, so daB im ganzen 25 o-Nitro- 
benzddebyd verwandt werden. Danach wird eingedampft; man gibt Waaaer + i t h e r  hin- 
zu, wobei 7.1 g o-Nitro-zirntaiinre ungeliiet bleiben. A m  der eingedampften, wiih. h g  
kriatallieiert auf Zugabe von Bromweeeaetoff eine recht schwerlllaliche Subatanz a y  
(1.M)g * 9.6% d.Th.). Dime erweist eich I& der A t h e r  a u s  2 Moll. den P y r i d i n i u m -  
I l thanols ,  bzw. aua denaen Acetyl-Derivat (XV). Bus 60 Tln. h e i k m  Alkohol emheinen 
blaJlgelbe Prismen vom Schmp. 292-2930 (Zera.), die bei 1000 keinen Verluat zeigen. Pi- 
krylchlorid-Reaktion : nur gelbe Farbe. 

[C,GO$,]Brp (784.6) Ber. C 68.18 H 4.11 0 10.20 N 7.14 CO-CH, 0 
Gef. C 68.64, 58.44 H 3.87,3.90 0 9.95 N 6.93 CO-CH, 0 

Die erate, wiiBr. Mutterlange wird ganz eingedampft; nach Entfernnng den Kdinrn- 
bromids mit Alkohol krietalliaiert aua dieeem daa [o-(o-Nitro-pheny1)-a-styryll- 
p y r i d i n i u m b r o m i d  (V) (2.23 g - 14.6% d.Th.). Aue n HBr oder aua 1-2 Tln. Alkohol 
ersoheinen gelbliche, rhomboedrische Tafeln vom Schmp. 231-232O, die bis 100, keinen 
Verluet zeigen. 
[C,&,OJVJBr (383.2) Ber. C 59.54 H 3.96 N 7.31 Gef. C 19.46 H 4.42 N 7.20, 7.39 

l') Daa 2 - P h e n y l - i s a t o g e n  bildet eich such, a u k r  auf den in den FuSnoten 4) und s, 
beriickaichtigten Wegen, bei der Syntheae nach Perk in-Ogl ia loro  aua phenyleesig- 
aaurem Natrium, o-Nitro-benddehyd und Acetenhydrid ala Nebenprodukt (M. B a k u  n in  
u. T. Vitale .  C. lseS I. 1455), ferner bei der Einwirkung von Arnylnitrit auf N-Oxyphe- 
nyl-indol und auf Bisphenyl-indolon (T. Ajel lo ,  Gazz. chim. Ital. gS, 046-668 [19391). 

la) Einfache und raeche D a r s t e l l u n g  von  Benzyl-pyridiniumbrornid: Man gibt 
die eiegekiihlte Mischung von 5 ccm Pyridin und 6 ccm trockenem Ather zu 5 ccm reinem, 
eiegekilhltem Benzylbromid. Sofort aaheidet sich ein ziihea 01 ab, daa bei Oo bald krietdli- 
siert. Men laet nach 24 Stdn. in wenig Waaaer, behandelt mit Tierkohle, schiittalt mit 
ather und engt ein, zum SchluB irn Exsiccator; Ausb. sehr gut. 



940 K r d h  lake, M e  y e r -  Del  i us [ Jahrg.  84 
~ _ ~ _  

Daa P i k r a t  Bildet in Alkohol gut laaliche Prismen vorn Schmp. 149-lW. 
Bei einem anderen Anaatz war die Auabeute an A t h e r  XV 2.17g (13.7% d.Th.)undan 

Vinyl -Verbindung V 1.70g (10.9% d.Th.). 
2 -Phenyl - i sa togen  aus V: h n  kocht die h u n g v o n  0.2 g V i n y l - V e r b i n d u n g  V 

in 5 ccrn Pyridin + 1 ccm Waaaer + 0.1 ccm Diiithylamin 3 Stdn., verdempft daa Liisunge- 
mittel und erhiilt nach Aufnehmen in Alkohol45 mg rotgelbe Bliittchen (38.6% d. Th.). Aus 
150ThMethanol leuohtend orangeBliittchenvom Schmp. 186-186O; Literatur') : -186187O. 

Im etwaa geringerer Auabeute entatend dieeee Inatogen-Derivet aua dem gleichen Salz 
rnit l/, n Na,CO, in 3-4 Stdn. bei 56O. Daa zugehorige Tolen Vmr) hilt Erhitzen auf 100O 
rnit B-prOZ. alkoholischer Natronlauge eua, ohne in daa Phenyl-iaatogen iibenugehen, 
woraua ebenfalla folgt, daD daa Tolan bei uns nicht Zwiachenprodukt aein kenn. Vber eine 
weitaue einfachere und beasere Deretellung des 2-Phenyl-iaatogens wird in der 111. Mit- 
teil. dieaer Reihe berichtet. 

2 - P h e n y l - i s a t o g e n  aua dem birnolekularen Ather XV: Man kocht 100 mg XV rnit 
2.5 ccrn Pyridin und 0.6 ccm Waeser und 3 Tropfen Diiithylamin (auf deseen Zuaatz sofort 
tiefdunkelrote Farbe auftritt) 3 Stdn.; nach Eindampfen nirnmt man in Methanol auf. 
Auab. 17.5 rng (31.5% d.Th.). 

b) Aua [B-Acetoxy-B-phenyl-  a - (o-n i t ro  - phenyl )  - a t h y l l - p y r i d i n i u m b r o -  
mid: Des betreffende Pyr id in iurn- i i thanol  wird eus 1 g Benzylpyridiniuhbromid und 
1 g o-Nitro-benzeldehyd in 5 ccm Alkohol+ 0.1 ccm 10wNaOH bei 00 erhalten; zweck- 
maDig wird nach 2atdg. Stehen angeimpft. Nach 24 Stdn. aaugt men ab und wiiecht rnit 
wenig eiskalten Alkohol die Kristalle farblos: 1.24 g;  nach weiteren 24 Stdn. kornrnen eua 
der Mutterbuge noch 0.2 g. Auab. 90% d.Theorie. Aue 6-6 Tln. heiDem Eiseaaig eraohei- 
nen farbloee, aechsaeitige Platten vom Schmp. 243-245O (Zera.), die bei LOOo keinen Ver- 
lust zeigen. 

Gef. C 56.81 H 4.12 N 7.18. 6.99 
P i k r y l c h l o r i d - R e e k t i o n :  nach Zuaatz von 2n N&,CO, wird daa Chloroform 6ofort 

tief rotbraun. 
A c e t y l - D e r i v e t  d e s  P y r i d i n i u m - a t h e n o l s :  600 mg P y r i d i n i u m - i i t h a n o l  

werden mit 7.5 ccm Esaigsiiureonhydrid 2 Stdn. gekocht, daa Anhydrid verdempft, der 
Riickstand in Alkohol aufgenornmen. Ather fiillt daraua 429 mg Kristalle (77.6% d.Th.). 
Aua Alkohol rnit Tierkohle eracheinen derbe Prismen vom Schmp. 238-242O (Zers.). 

[C,Hl,O,X.,]Br (443.3) Ber. C 56.89 H 4.32 N 6.32 Get  C 56.70 H 4.37 N 6.36 
Die P i k r y l c h l o r i d - R e a k t i o n  ist nach Netriumcerbonat-Zuaatz negetivi erst mit 

Natronlauge tritt unter Entacetylierung rote Farbe d q  Chloroforms auf. 
2 -Phenyl - i sa togen  (VI) eus dem A c e t y l - D e r i v a t :  100 mg A c e t y l - p y r i d i -  

n i u m - a f h e n o l  werden rnit 2.5 ccm Pyridin, 0.5 ccm Wseser und 3 Tropfen Diiithybrnin 
3 Stdn. gekocht (auf Zuaatz dea Diiithyhmins sofort dunkelrote Farbung). Nech Ein- 
dampfen und Aufnehrnen in Methanol bleiben 13 mg orangerote Bkttchen des 2 - P h e -  
n y l i s a t o g e n s  vom Schmp. 182-184O (25.8% d.Th.). 

A c e t y l - p e r c b l o r a t  des  P y r i d i n i u m - i i t h a n o l s  aus m - N i t r o - b e n z y l - p y r i d i -  
niurnbrornid + o-Ni t ro-benza ldehyd:  1.2 g Pyridinium-athano1")n 15 ccm 
Esaigeiiureenhydrid werden im Waseerbed erhitzt; nach 6 Stdn. iet vollige Liieung einge- 
treten. Men erhitzt noch eine weitere Stde., verdempft dann daa Anhydrid und filtriert 
die olkohol. U u n g  dea Riickatendee zweirnal mit Tierkohle. Man iiberfiihrt in daa P e r -  
c h l o r e t :  0.76 g (47% d.Th.) und kristallieiert aua 50-proz. Alkohol urn zu einern rnikm- 
histallinen Pulver, daa bei 60° 14% an Gewicht verliert und beirn Liegen an der Luft 1.5% 
wieder aufnimmt; Schrnp. 144-161°, vorher sinternd. 

C,,H,O;N (223.2) Ber. C75.32 H 4.06 N6.28 Gef. C76.29 H4.14 X 6.38 

[Cl,Hl,O,N,]Br (401.3) Ber. C56.87 H 4.27 N 6.98 

[C,,H,,O,N,]ClO, + '/p H,O (516.8) 
Ber. C 48.80 H 4.41 N 8.13 (Halbhydrat) 
Gef. C 48.34 H 4.34 N 8.08 (nach Wiederaufnahme dea Waeaera) 

1B) Daratellung dea Pyridiniurn-Lthanols: B. 84, 395 (1951]. 
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UberfGhrung in dam 2- [3-Nitro-phenyl]-ieatogen: 100 mg rohea Acetvl-  
py r id in inm- l thano l  werden mit 1.7 ccm Pyridin, 0.3 ccm Weaeer und 2 Tropfen Di- 
Bthylamin 3 Stdn. gekocht. Nach Abkiihlen erhiilt man direkt 10.6 mg, aus der Mutter- 
huge nooh 6 mg Inatogen-Derivat (29% d.Th.). AUE 20 Tln. Cyclohexanon Biiechel 
orangeroter Nadeln, die bei 1000 keinen Verluet zeigen; Schmp. 239-241O (Zen.). 

C,,H,O,N, (288.2) 
Vinyl-pyridinium-Salz a m  rn-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid+ o-Nitro- 

benzaldehydaO): &n erwiirmt 0.7 g wwmfreiea Kalinmaoetat mit 12.5 ccm Eeaigshre- 
enhydrid nnd 0.6 com Eiseeeig bie zur vtilligen Liieung (Steigrohr). Nach dem Abkiihlen 
gibt man 1 g Pyridiniumnalz und 1.5 g o-Nitro-benzaldehyd hinzn und liiDt 13 Stdn. bei 
760 stehen. Die Aufarbeitung erfolgt wie Ublich'O). Aus w80r. Uanng erhiilt man ein Ham, 
daa nioht Brietellisiert. Die zweimal mit Tierkohle filtrierte und eingmngte h u n g  wird 
nach AIkohol-Zugabe in dam Perchlora t  tibergefiihrt: 1.42 g (94.0% d. Th.). Verlust bei 
6 0 0  0.7%; h u m  Wiederaufnahme. Mihokristslle am E4)-proz. Alkohol vom Sohmp. 
240-243O, vorher einternd. 

Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.45 Gef. C 62.32 H 2.90 N 10.79 

[C,,R,,O,N,]ClO, (447.8) Ber. C50.96 H3.15 N9.38 Gef. C60.77 H3.23 N9.07 
tfberfiihrung in dam 2-[3'-Nitro-phenyl] -ieatogen: 120 mg Vinyl-pyridi-  

ninm-Salz werden in 3 ccm Pyridin + % ccmweaeer + 0.04ccmDiiithylamin (beideeeen 
Znsetz, wie ateta, eofort tiefrote Farbe auftritt) 1/2 Stde. rackgekocht. Nach kurzem Ste- 
hen auf Eis krietellieieren 28 mg eehr reines Nitrophenyl-isatogen, aus der Mutter- 
lange bekommt man nochl 2 mg; Ansb. 41% d.Theorie. Schrnp. und Misoh-Schmp. 

Der Nachweis den Entetehens den 2- [3-Nitro-phenyl]-isatogens aus dem Acetyl- 
Derivat dea Pyridinium-tithanola aua o-Nitro-benzyl-pyridiniumchlorid + m-Nitro-benz- 
aldehyd wird in der nachstehenden Arbeit gefiihrt. 

239-241'. 

136. Fritz Krohnke und Margot Meyer-Deliua: Neue Synthesen 
von hdol-Derivaten, II. Mitteil.*): Thermische Spaltong von N-Vinyl- 

pyridinium4dzen 
[Am dem Formchungsinstitnt der Dr. A. Wander A.G., SHckingen/Baden] 

(Eingegengen a m  28. Angust 1951) 

Subatituierte N-Vinyl-pyridininm-6elze dea Tspus I werden ther- 
misch i.Hochvak. mit sehr vemchiedener Leichtigkeit in subetituierta 
Tolane und Pyridin-hydrobromid geefiten. Die mit o-Nitro-benz- 
ddehyd bereiteten Verbindungen geben dabei aukrdem etwse Isato- 
gen, bei der Destillation mit Silberpulver aber vor d e m  ein %substi- 
tnie.rtea 3-Keto-indolenin. 

Wahrend in der I. Mitteil.*) gezeigt werden konnte, daB die Bildung von 
Isatogenen aua subst. Vinyl-pyridinium-Salen des Typus I mit a lka l i schen  
Mi t te ln  sicher nicht iiber die Tolane verlauft, e k e s  sich nun, daB bei der 
thermischen  S p a l t u n g  dieser Salze im Hochvakuum subst. Tolane ent- 
stehen. 

Unterwirft man Vinyl-pyridinium-Sale, die in der ,,Aldehyd-Hiilfte" des 
Molekiils (linke Halfte von I) eine orthostandige Nitro-Gruppe tragen, etwe 

~~~ 

' 0 )  mer die Methode ~ e r g l .  B. 84, 411 UEW. [1051]; daa Bromid (Schmp. 242-245O) 

+) Zngleich IV. Mitteil. Uber N-Vinyl-pyridininm-me; I. Mitteil. Gber neue Bynthe- 
ist beachrieben in B. 84, 396 [1951]. 

sen von Indol-Deriveten E. voretehende Arbeit, B. 84,932 [1951]. 




