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Uberfiihrung in das 2-[3-Nitro-phenyl]-isatogen: 100 mg rohes Acetyl-
pyridinium-dthanol werden mit 1.7 ccm Pyridin, 0.3 com Waaser und 2 Tropfen Di-
#thylamin 3 Stdn. gekocht. Nach Abkiihlen erbilt man direkt 10.5 mg, aus der Mutter-
lauge noch 5 mg Isatogen-Derivat (299 d.Th.). Aus 20 Tln. Cyclohexanon Biischel
orangeroter Nadeln, die bei 100° keinen Verlust zeigen; Schmp. 238—241° (Zers.).

¢, H;0,N, (268.2) Ber. C62.680 H3.01 N10.45 Gef. C62.32 H 2.90 N 10.79

Vinyl-pyridinium-Salz aus m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid+ o0-Nitro-
benzaldehyd?®): Man erwiarmt 0.7 g waaserfreies Kaliumacetat mit 12.5 com Essigsiure-
anhydrid und 0.6 com Eisessig bis zur volligen Losung (Steigrohr). Nach dem Abkiihlen
gibt man 1 g Pyridiniumsalz und 1.5 g o-Nitro-benzaldehyd hinzu und 148t 13 Stdn. bei
75% stehen. Die Aufarbeitung erfolgt wie iiblich?®). Aus wafr. Ldsung erh&lt man ein Harz,
das nicht kristallisiert. Die zweimal mit Tierkohle filtrierte und eingeengte Liosung wird
nach Alkohol-Zugabe in das Perchlorat dibergefiihrt: 1.42 g (94.0% d. Th.). Verlust bei
60° 0.7%; kaum Wiederaufnahme. Mikrokristalle ans 50-proz. Alkohol vom Schmp.
240—2439, vorher sinternd.

[C,.H,,0,N,]CIO, (447.8) Ber. C50.96 H3.15 N 9.38 Gef. C50.77 H 3.23 N 9.07

Uberfiihrung in das 2-[3-Nitro-phenyl]-isatogen: 120 mg Vinyl-pyridi-
nium-Salz werden in 3 cem Pyridin + 1, ccm Wasser + 0.04 ccm Diiithylamin (bei dessen
Zusatz, wie stets, sofort tiefrote Farbe auftritt) 3, Stde. riickgekocht. Nach kurzem Ste-
hen auf Eis kristallisieren 28 mg sehr reines Nitrophenyl-isatogen, aus der Mutter-
lauge bekommt man nock 2 mg; Ausb. 419 d.Theorie. Schmp. und Misch-Schmp.
239-241°.

Der Nachweis des Entstehens des 2-[3-Nitro-phenyl]-isatogens aus dem Acetyl-
Derivat des Pyrldmmm -&thanols aus o-Nitro-benzyl-pyridiniumchlorid + m-Nitro- benz-
aldehyd wird in der nachstehenden Arbeit gefiihrt.

136. Fritz Krihnke und Margot Meyer-Delius: Neue Synthesen
von Indol-Derivaten, II. Mitteil.*): Thermische Spaltung von NN-Vinyl-
pyridinium-Salzen

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden]
(Eingegangen am 28. August 1851)

Substit-‘.uierte N-Vinyl-pyridinium-Salze des Typus I werden ther-
misch i. Hochvak. mit sehr verschiedener Leichtigkeit in substituierte
Tolane und Pyridin-hydrobromid gespalten. Die mit o-Nitro-benz-
aldehyd bereiteten Verbindungen geben dabei auBerdem etwas Isato-
gen, bei der Destillation mit Silberpulver aber vor allem ein 2-substi-
tuiertes 3-Keto-indolenin.

Wiihrend in der I, Mitteil.*) gezeigt werden konnte, daB die Bildung von -
Isatogenen aus subst. Vinyl-pyridinium-Salzen des Typus I mit alkalischen
Mitteln sicher nicht iiber die Tolane verliuft, erwies sich nun, daB bei der
thermischen Spaltung dieser Salze im Hochvakuum subst. Tolane ent-
stehen.

Unterwirft man Vinyl-pyridinium-Salze, die in der ,,Aldehyd-Hélfte** des
Molekiils (linke Hilfte von I) eine orthostindige Nitro-Gruppe tragen, etwa

%) Uber die Methode vergl. B. 84, 411 usw. [1951]; das Bromid (Schmp. 242-245°%)
ist beschrieben in B. 84, 395 [1951].

*) Zugleich IV. Mitteil. iiber N-Vinyl-pyridinium-Salze; I. Mitteil. iber nene Synthe-
gen von Indol-Derivaten 8. vorstehende Arbeit, B. 84, 832 [1951].
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das [p-Nitro.w-(o-nitro-phenyl)-a-styryl}-pyridiniumbromid (I) bei
250° und 0.01 Torr der thermischen Zersetzung, so beobachtet man einen Zer-
fall in das betreffende Tolan (p.o’-Dinitro-tolan, I, Ausb. bis 55% d.Th.)
und in Pyridin-hydrobromid:

NCH, e
N\ = e 353“/_0 01 Torr <
|< —cn c N BrO et _?—C=C—C.H .NO}
(]
X I (85%)
|
N ——Q0
N\
Yy . l C—CeH,+NO}
L N,c—c.}I.-No, N/
m (bis 12%)

v

Die Tolan-Konstitution gemiB II ergibt sich aus der Analyse, der Uber-
fiihrbarkeit in das 2-{4-Nitro-phenyl]}-isatogen (III)!) und dem positiven
Ausfall der Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure (kirschrote Farbe mit vio-
lettem Ablauf, charakteristisch fiir ¢-Nitro-tolane?)). Aus dem Tolan II bildet
sich — z.Tl. wohl erst withrend des Aufarbeitens — stets bis zu 129, an 2-Nitro-
phenyl-isatogen (ITI), dassich infolge seiner Schwerlaslichkeit sowie seiner Emp-
findlichkeit gegeniiber Natronlauge leicht abtrennen 1§8t. Man erhiilt es also
auch, wenn man das Dinitro-tolan II selbst unter gleichen Bedingungen der
Destillation unterwirft und analog aufarbeitet.

Ebenso wie die subst. Vinyl-Verbindungen verhalten sich die Acetyl-
Derivate der zugehdrigen Pyridinium-dthanole: man erhilt Tolan neben
etwas Isatogen; sie folgen also hier, wie in ihrem Verhalten gegeniiber alka-
lischen Mittelnt), den subst. Vinyl-Verbindungen und nicht den Pyridinium-
éthanolen.

Anders ist das Ergebnis, wenn man das Pyridinium-Salz I, mit § Tln. Sil-
berpulver gemischt, i.Vak. erhitzt. Es ist dann kein Isatogen mehr nach-
weisbar und nur etwa 11%, des Destillats sind Dinitro-tolan II. Das Haupt-
produkt bildet mit 409, der Gesamtausbeute das rote Keto-indolenin (IV).
AuBerdem entsteht — in weniger als der halben Menge von IV — eine dem
Dinitro-tolan bzw. dem Nitrophenyl-isatogen isomere, nach hi#ufigem Um-
kristallisieren schlieBlich farblose Verbindung vom Schmp. wenig iiber 2009,
die sich als Lactim-lacton (Azlacton) der p-Nitro-benzoyl-anthranil-
siure erwiesen hat und {iber die eine spitere Arbeit berichtet.

Das Keto-indolenin IV kann weder aus dem Tolan II noch aus dem
Isatogen III entstanden sein, denn beide Stoffe destillieren, unter gleichen
Bedingungen mit Silberpulver erhitzt, unverindert iiber, das bei 254° schmel-
zende Isatogen ITI, mit Zinkpulver gemischt, iibrigensschon bei 150°/0.01 Torr.

1) Vergl. vorstehende Arbeit. %) P. Pfeiffer, A. 411, 95 [19186].



Nr. 10/1951] _____von Indol-Derivaten (11.) 943

Es muB also das Pyridinium-Salz I oder aber ein Zwischenprodukt zwischen
diesem und dem Tolan I, etwa von der Art des p-Nitro-o’-nitroso-tolans, durch
das Silberpulver teilweise zu einer Verbindung reduziert worden sein, die nicht
mehr das p.o’-Dinitro-tolan (II) geben kann. Eine andere Méglichkeit, daB -
das System Silberpulver + Pyridin-hydrobromid eine spezifische Reduktions-
wirkung auf das Tolan IT duBlert, machen entsprechende Versuche unwahr-
scheinlich.

Das rote Keto-indolenin (IV) gibt ein schwarzrotes 2_.4-Dinitro-phenyl-
hydrazon. Es ist eine sehr schwache Base, die keine bestindigen Salze gibt
und sich aus Eisessig umkristallisieren liflt. Essigsiureanhydrid wird ebenso-
wenig an die N=C-Doppelbindung angelagert wie an andere Indolenine mit
subst. 2-Stellung. Wir erhielten es bei der Aufarbeitung des Destillats zu-
nichst nicht als solches (IV), sondern es kristallisierten gelbe Prismen vom
Schmp. 130—134% deren nithere Untersuchung zeigte, daB sie formal ein
»Alkoholat des Keto-indolenins sind; auf dessen Konstitution wird eine
spitere Arbeit singehen,

Das Alkoholat entsteht aus dem roten Keto-indolenin (IV) leicht, wenn
man dessen alkoholische Lésung nach Zusatz von etwas Mineralsiure kurz
aufkocht; in entsprechender Weise kann man ein Keton-hydrat erhalten,
Beide gehen, kurz iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt oder lingere Zeit mit
Xylol gekocht, unter Abspaltung von Alkchol bzw. Wasser wieder in das rote
Keto-indolenin iiber.

Mit ganz gutem Erfolg laBt sich auch das Acetyl-Derivat des Pyri-
dinium-ithanols aus m-Nitro-henzyl-pyridiniumbromid + 0-Ni-
" tro-benzaldehyd thermisch spalten:

1

\ + C,HN
NO, 4 HBr

o —CH———CI-I/NC‘s X o 7/ \_ \

T - == — 0/
Q <0 6-CocH, N % < g!c c—< + CH, COH
L ' 0,

Auch dieses Tolan zeigt die .charakteristische Farbreaktion mit konz.
. Schwefelsiiure2).

Von den 6 méglichen symmetrischen Dinitro-tolanen waren das 0.0’-3),
das m.p’-4) und das p.p’-IsomereS) bereits bekannt; das o.m’- und das o.p’-
Isomere sind nun durch die thermische Zersetzung der Pyridinium-Salze er-
halten worden, ebenfalls das m.m'-Isomere, dieses aber noch nicht in ana-
lysenreiner Form. Immerhin a8t sich mit Sicherheit sagen, daB alle 6 sym-

3) A. Kliegl u. K. Haas, B. 44, 1214, 1216 [1911]; P. Pfeiffer, B. 45, 1828 [1812];
P. Ruggli, A. 882, 96 [1912], 412, 8 [1917]: gelbe Nadeln vom Schmp. 192—193°.

4) H. A. Harrison, Journ. chem. Soc. London 1926, 1235: Schmp. 173—174°.

%) H. Reinhardt, B. 48, 3598, 3599 {1913]; P. Pfeiffer u. E. Kramer, B. 48, 3659
[19813]; P. Ruggli u. Mitarb., Helv. chim. Acta 19, 996 [1938]: gelbe Blittohen oder Na-
deln vom Schmp. 210-212°. Die Synthese gelang kiirzlich R. Delaty u. R. Barronnet,
Bull. Soc. chim. France 1951, 148—149 durch Umlagerung von CHC,.CH(Ar), mit KOH,
dann Einwirkung von KNH,.
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metrischen und, soweit in der Literatur beschrieben®), auch die unsymmetri-
schen Dinitro-tolane blaigelbe bis gelbe Verbindungen sind. Es ist deshalb
nicht zu bezweifeln, daB das ,,prachtvoll rote’* x.x-Dinitro-tolan, das J.
Schmidt?) und spiter H. Wieland und E. Bliimlin®) aus Tolan durch
Addition von Distickstofftetroxyd neben den beiden stereoisomeren,
gelben a.8-Dinitro-stilbenen erhalten haben, eine andere Konstitution
haben muB. Die tiefrote Farbe und die einem Dinitro-tolan isomere Formel
C, HsO,N; legen die Vermutung nahe, da8 es sich um ein Isatogen-Derivat
handelt, und zwar wahrscheinlich — wegen der Art der Bildung und der Farbe
— um das 2-[{4-Nitro-phenyl]-isatogen, das freilich in reinster Form
bei 2564° schmilzt, wihrend Wieland und Bliimlin den Schmp. 234° (aus
Eisessig) angeben. Das bei 236° schmelzende 2-[3-Nitro-phenyl]-isatogen
ist orangerot. Danach erfolgt bei der Einwirkung von Distickstofftetroxyd auf
Tolan auch Kern-Nitrierung; und es scheint, dafi nach der Nitrierung eines
Kernes nunmehr der zweite fiir die NO,-Aufnahme begiinstigter ist als die
Acetylen-Bindung.

Es ist recht auffallend, daB man aus der dem eben erwihnten Acetyl-
Derivat ,,inversen‘’ Verbindung (linke Nitro-Gruppe meta-, rechte ortho-
stindig) bei der thermischen Zersetzung und ebenso bei der Einwirkung von
beiBem Pyridin verschwindend wenig Isatogen und im iibrigen Zersetzungs-
produkte erhilt, unter denen sich das betreffende Tolan nur durch die Farb-
reaktion mit konz. Schwefelsiure?) feststellen liBt. Fine folgende Arbeit wird
zeigen, daB die zugrunde liegenden Pyridinium-dthanole bei der Bestrah-
lung mit UV.Licht im gleichen Sinne verschieden reagieren.

Destilliert man statt der subst. N-Vinyl-Verbindung I das entsprechende
Pyridinium-&thanol V mit oder ohne Silberpulver, so tritt erwartungsgemiif®)
quantitative Spaltung ein in die Komponenten:

l’/:\ - NGHy e L= NG,H,
{__ )~CHOH-CH ‘ ' Br® —» <\_<_cno + [H. S ‘] Br®
| gvo. CJH,-NO; | NO, CeH,-NO;

v

Wie aber spiiter gezeigt wird, 18t unter anderen Bedingungen gleichwohl
das Pyridinium-iéthanol V besonders leicht das Isatogen III entstehen.

Die thermischen Zersetzungen der Pyridinium-Salze wurden anfangs so
vorgenommen, daB die Substanz aus einer kleinen Retorte mit Luftbad i. Hoch-
vak. destilliert wurde, Bei spiiteren Versuchen hat sich die ,,Kurzweg-Destil-
lation** von K. Freudenberg, K. Friedrich und J, Bumann!% gut be-
wiithrt. Dabei war es oft vorteilhaft, die Substanz vorher mit einigen Volu-
mina reinem Seesand zu mischen. Durch Destillationen mit Silberpulver

%) P. Pfeiffer u. Mitarb., B. 45, 1816,°1823 [1812], 46, 3661 [1913]; A. 411, 108 [1916]:
o.p-Dinitro-tolan, gelbe Nadeln vom Schmp. 112-112.5°

7) B. 84, 622 (oben u. Anm. 1)) [1901]. ®) A. 424, 105 [1921].

%) F. Krohnke, B. 87, 658 [1934], 72, 2003 [1939], 78, 310 [1940], 84, 388 {1951].

10) A, 494, 57 [1932].
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— diese werden am besten in der Retorte vorgenommen — lassen sioh (8. oben)
besondere Reduktions-Effekte erreichen. Dagegen verliefen Destillationen mit
Kupfer- oder Aluminium-Pulver, mit Zinkstaub, Ferrum reductum, Schwefel
oder Metaphosphorsiure mehr oder weniger undurchsichtig.

Zu besonderem Dank sind wir wieder Frau Dr. G. v. Dechend, Heidelberg, verpflich-
tet, die uns auch hier bei dem Aufsuchen der einschligigen Literatur sehr wertvoll unter-
stiitzte. Hrn. Horst Schikorra danken wir fiir seine geschickte Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

Die thermischen Zersetzungen wurden unter Benutzung einer kleinen Retorte von
20 ccm Inhalt, spiter nach dem Verfahren der ,,Kurzweg-Destillation'* von Freuden-
berg u. Mitarb.19) mit Luftheizung durchgefihrt. Es war unvorteilhaft, mehr als 1 g Sub-
stanz auf einmal zu verarbeiten.

Thermische Zersetzung des [p-Nitro-w-(o-nitro-phenyl)-a-styryl]-pyri-
diniumbromids (I, Mol.-Gew. 428.2) i. Vakuum.

1.) Destillation ohne Zusatz. a) aus der Retorte: 500 mg I erhitzt man zu-
niichst langsam auf 250° bei 0.05 bis 0.01 Torr, wobei nur wenig bergeht, dann all-
méhlich weiter bis auf schlieBlich 335° (auBen gemessen); bis auf einen kohligen Riiok-
stand (48 mg) geht alles itber. Das zunichst weiBe Destillat- (wohl Pyridin-hydrobromid)
ist schlieBlich rot, die Menge betrigt 420 mg. Wasser entzieht ihr alles Pyridin-hydro-
bromid (170 mg). Der Riickstand besteht im wesentlichen aus 2 Stoffen der Formel
C,,H;O,N,, zusammen 250 mg (80% d.Th.). Auskochen mit Aceton (30 Tln.) hinterldBt
38 mg 2-[4-Nitro-phenyl]-isatogen (III) vom Schmp. etwa 240° statt 250° (fast 12%
d.Th.). Aus dem Aceton kristallisieren, z.Tl. nach Einengen, 166 mg p.o’-Dinitro-
tolan (II) = 569% d.Theorie. Daneben enthilt das Aceton noch wenig amorphe Sub-
stanz. Daa rohe Tolan II bildet ockerfarbene, kleine Prismendrusen vom Schmp. um
140°; @ber die weiteren Daten s. weiter unten.

b) nach Freudenberg u. Mitarb.: 1 g I wird mit Luftheizung bei bis 285°/0.01 Torr
etwa 2 Stdn. erhitzt. Danach haben sich 660 mg Sublimationsprodukt am ,,kalten Finger**
abgesetzt, wihrend 0.15 g graues Pulver zuriickgeblieben sind, das unter dem Mikroskop
die Kristallform des Ausgangsstoffes I zeigt, aber viel schwerer loalich ist. Uber diese
Substanz wird spater berichtet. Den 660 mg Sublimationsprodukt entzieht Wasser
170 mg Pyridin-hydrobromid. Den Rest nimmt man in § Tln. heiBern Tetrahydro-
furan auf, kithlt auf 20° ab und filtriert das gesamte Isatogen III bis zu 756 mg (129%
d.Th.) ab. Das Tetrahydrofuran enthilt bis zu 440 mg (70% d.Th.) an p.0’-Dinitro-
tolan (II).

In einigen Fillen wurde die Substanz vor der Destillation vorteilhaft mit 18—20 Tln.
ihres Gewichts an reinem Seesand gemischt.

Das 2-[4-Nitro-phenyl]-isatogen (I1I) kann man in besonders reiner Form durch
Sublimation gewinnen; mischt man es vorher mit Zink, so geht es schon bei 150°/0.01 Torr
oiber. Der Schmelzpunkt dieser reinsten Form ist 254%. Beim ,,Retortenversuch** und
etwa 50 Torr wird das I'satogen-Derivn.t durch das Zink allerdings verdndert.

2.) Destillation mit Silberpulver: 1g I vermischt man in der Retorte innig mit
5 g Silberpulver, iberschichtet mit 1 g davon und destilliert, wie' unter 1.) angegeben.
Im Retortenhals setzt sich bei etwa 200° das erste, farblose Destillat ab, das sich bei lang-
samem Steigern der Temperatur auf etwa 250° stindig vermehrt, wobei es rot wird. Am
Ende der Destillation werden durchschnittlioh etwa 300 mg Substanz aus dem Retorten-
hals abgekratzt. 900 mg davon werden zur Beseitigung des Pyridin-hydrobromids
mit warmem Wasser behandelt, alsdann viermal mit je 11 cem Alkohol gekocht, wobei alles
in Ldsung geht. Aus dem ersten Anteil kristallisieren 103 mg ockerfarbene Nadeldrusen
(A) vom Schmp. 132—137° (5.5% d.Th.). Aus der 2. bis 4. alkohol. Auskochung kommen
95 + 34 mg rotgelbe, schmale Blittchen vom Schmp. 190—195° (79 d.Th.) an Subatanz B.
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Aus der letzten Mutterlauge fallt Wasser 401 mg leuchtend gelbe Prismen (C) vom Schmp.
108—128° (20% d.Th.).

Substanz A ist p.o’-Dinitro-tolan (IT). Es bildet aus 50 Tln. Alkohol oder 5 Tln.
Tetrahydrofuran nach Zusatz von etwas Wasser Biischel orangegelber Nadelchen. Im rein-
sten Zustand erhilt man es durch Versetzen seiner heiBen, alkohol. Losung mit etwas 2 n
NaOH, wobei die fairbenden Begleitstoffe, vor allem wohl das Nitrophenyl-isatogen, zer-
stdrt werden,wihrend das Dinitro-tolan recht widerstandsféhig ist. Man kristallisiert noch
einmal aus 60 Tln. Alkohol um (wobei wenig gelbe Kristalle vom Schmp. 240—242° abge-
trennt werden) zu blaBgelben, kleinen, prismatischen Nadeln oder schwalbenschwanzfor-
migen Tafeln vom Schmp. 144—146°.

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C62.69 H 3.01 N 10.45
Gef. C62.86 H 3.03 N 10.62, 10.40

Die Substanz firbt sich mit konz. Schwefelsdure langsam tief kirschrot mit prachtvoll
violettem Ablauf, charakteristisch fiir o-Nitro-tolane?). Sie ist etwas lichtempfindlich. In
Chloroform-Lasung scheidet sie im Sonnenlicht nach 2 Wochen rote Kristalle des 2-[4-
Nitro-phenyl]-isatogens (ITI) ab, ebenso nach 3stdg. Kochen mit Pyridin (Ausb. 469,
d.Th.), oder nach mehrstdg. Belichten in Eisessig mit UV- oder Sonnenlicht (Schmp. und
Misch-Schmp. 2509).

Destillation des Tolans IT mit Silberpulver: 200 mg werden mit 2 g Silberpul-
ver wie oben unter 1a) destilliert. Es werden 135 mg Tolan II zuriickgewonnen. In viel
heiBem Aceton oder 5 Tln. Tetrahydrofuran bleibt etwas Isatogen III ungelést. Das Isa-
togen III wird bei der Destillation mit Silberpulver bis 280° zu 959 unverindert wieder
zuriickgewonnen.

Die Substanz B liefert aus 160 Tln. Alkohol lange, rétliche Nadeln, die nach Umfiillen
aus Eisessig + Wasser kaum gelb sind und nun mit konz. Schwefelsiure keine Farbreak-
tion mehr zeigen. Ausb. (roh) etwa 15% d.Th.; Schmp. des reinen Produkt.s wenig iiber
2009,

C,H 0N, (268.2) Ber. C62.89 H3.01 N1045 Gef C62.78 H3.06 N 10.60.

Es handelt sich, wie in einer spiteren Arbeit gezeigt wird, um das Azln.cton der p-
Nitro-benzoyl-anthranilsaure.

Die Substanz C ist, im Gegensatz zu den Substanzen A u. B, spielend laslich in Ather
und kommt auch aus der alkohol. Losung erst auf Wasserzusatz: leuchtend gelbe, derbe,
domatische Prismen vom Schmp. 1301349, ab 115° sinternd (,,Alkoholat' des Keto-
indolenins).

C,,H,,O,N, (298.3) Ber. C 64.42 H4.73 N 9.39 OC,H; 15.1
Gef. C64.41 H 4.66 N 9.41 OC,H, 14.8
Mol.-Gew. (in Benzol) 294.0 (lufttrocken)

Die Verbindung wird beim UbergieBen mit konz. Schwefelsiure tiefrot, aber ohne vio-
letten Ablauf.

Werden 100 mg C in 2 ccm Xylol 1 Stde. gekocht, so kristallisieren beim Erkalten 59 mg
(ber. 84.6 mg) rote Nadeln aus. Im Xylol kann man den abgespaltenen Athylalkohol
nachweisen durch Abdestillieren, Oxydation mit Bichromat/Schwefelsiure zu Acetaldehyd
und dessen Nachweis nach E. Riminil!) mit 0.5-proz. Nitroprussidnatrium-Lsung + 3%
Piperidin: kornblumenblaue Farbe. Die dunkelrote Substanz erhilt man auch durch
Schmelzen des gelben ,,Alkoholats*, am besten i. Vak., so daB der Athylalkohol verschwin-
det. Aus wenig Tetrahydrofuran oder aus Eisessig bildet sie rote,’gebogene Nadeln vom
Schmp. 200—202°; es liegt das Keto-indolenin (IV) vor.

G, H,0,N, (252.2) Ber. C66.66 H3.20 N11.11 Gef. C66.51 H 3.32 N 11.04

Die Substanz kommt aus heiBem Essigsiureanhydrid wieder unverindert in roten Na-
deln (Schmp. und Misch-Sehmp.). In konz. Schwefelsiure lost sie sich rot; EingieBen in
Wasser gibt eine hellgelbe Losung. Kocht man sie mit Alkohol nach Zusatz von etwas Mi-
neralsiure, so kristallisiert das ,,Alkoholat* aus (Schmp. 130—~134%); entsprechend kommt
mit Wasser + Dioxan + etwas Siure das gelbe Hydrat.

11) Bamann-Myrbéck, Die Methoden der Fermentforschung, Leipzig 1941, Bd. I,
S. 293.
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Keto-indolenins: Man kocht die alkohol.
Liésung des Keto-indolenins mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Alkohol + konz.
Salzsdure 12 Min. Es entsteht ein rotschwarzer, mikrokristalliner Niederschlag, der bei
60° getrooknet wird; Schmp. 298—3029, vorher sinternd.

Eine sehr geringe Menge, in viel heiem Alkohol gelést, gibt auf Zusatz von 2n NaOH
eine tiefblaue Farbe'?). Die gleiche empfindliche Farbreaktion zeigt das p-Nitro-phenyl-
hydrazon.

Thermische Zersetzung des Acetyl-Derivates aus m-Nitro-benzyl-pyri-
diniumbromid + o-Nitro-benzaldehyd!®): 0.5 g Salz + viel Sand werden bei 0.05
Torr in der ,,Freudenberg-Apparatur'‘1%) bei bis schlieBlioh 330° sublimiert. Man erhilt
330 mg orangefarbene Substanz. Aus viel Isopropylalkohol 4 etwas Alkohol kristallisie-
ren Drusen kurzer, roter Nadeln vom Schmp. 238°; Misch-Schmp. mit 2-[3-Nitro-phe-
nyl]-isatogen 237—238°. Aus der Mutterlauge kommen mit etwas Wasser hellorange,
winzige, gebogene Nadeln des m.o’-Dinitro-tolans. Aus 25 Tln. heiBem Alkohol bla8-
gelbe Nadeln. .

G, H,O.N, (268.2) Ber. C62.69 H3.01 N 10.45 Gef. C62.21 H3.13 N 9.98

Mit konz. Schwefelsiure wird das Dinitrotolan kirschrot mit violettem Ablauf.

‘Thermische Zersetzung der dazu ,,inversen'* Acetyl-Verbindung aus o-Nitro-
- benzyl-pyridiniumchlorid + m-Nitro-benzaldehyd!$): Bei 0.01 Torr erhilt man
bis 215° ein geringes, schmieriges Sublimationsprodukt, das mit Wasser digeriert und in
Tetrabydrofuran aufgenommen wird. Von dessen Rickstand hinterlat Aceton sehr wenig
2-[3-Nitro-phenyl]-isatogen (Schmp. und Misch-Schmp. 236°); in der Mutterlauge
befindet sich etwas m.o’-Dinitro-tolan, kenntlich an seiner empfindlichen, violettroten
Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure. Aus dem gleichen Acetyl-Derivat erhilt man ein
wenig des Isatogen-Derivates auch auf folgende Weise: 0.2 g des Acetyl-pyridinium-
ohlorids in 3 ccm Essigsaureanhydrid + 0.6 com Pyridin halt man 2 Stdn. bei 979, wobei
man gelegentlich umschiittelt. Man vertreibt danach das Ldsungsmittel und nimmt den
Rickstand in wenig Aceton auf; es bleiben etwa 10 mg schmale, gebogene, orangerote
Blittchen vom Schmp. u. Misch-Schmp. etwa 237°. Nach 6stdg. Erhitzen auf 97° ist die
Ausbeute nicht besser. Auch beim Rilokkoochen des Acetyl-Derivates mit Pyridin entsteht
ein wenig Isatogen. Das Acetyl-Derivat wird im trockenen Zustand schon im diffusen Ta-
geslioht langsam oberflichlich orange. Erghinzend zu dem frither!4) beschriebenen, nega-
tiven Versuoh, o-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid mit p-Nitro-benzaldehyd zu konden-
sieren, ist noch anzuffihren, daB auch das Chlorid bei dieser Reaktion (Katalysator Di-
&thylamin) versagt. Die Lisung fiirbt sich ausschlieBlich zunehmend tiefrot.

1g Vinyl-Verbindung aus m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid + m-Nitro-
benzaldehyd!®) destilliert man bei 0.01 Torr und bis 255° in der ,,FreudenBerg-Appara-
tur* und erhilt 0.435 g, die mit Wasser behandelt und dann aus 4 ccm Tetrahydrofuran
umkristallisiert werden; dessen Rickstand wird in Benzol aufgenommen, wobei von et-
was schmieriger Substanz abgetrennt wird. Man fillt mit Petrolither eine braune Sub-
stanz, die aus 100 Tln. Isopropylalkohol in kleinen Kugeln winziger Prismen von orange-
brauner Farbe kommt. Schmp. der noch nicht reinen Verbindung 166—1669, lange vorher
sinternd; keine Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure. Es liegt m.m’-Dinitro-tolan
vor.

C,H,O,N, (268.2) Ber. C62.69 H3.01 Gef. C60.46 H 3.50

Das p.p’-Dinitro-Salz liefert bei gleicher Behandlung das p.p’-Dinitro-tolan.
13) Vergl. Angew. Chem. 1951, 292.

13) Perchlorat: s. vorstehende Arbeit; das Bromid wird entsprechend erhalten.-
14) B. 84, 395 [1951]. 15) B. 84, 418 [1951].





