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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]. 
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das [p - N i  t r o - o - (o - n i t r o - p he n y 1) - a - s t y r y 1) - p y r i  d i n i u m b r o m i d (I) bei 
250° und 0.01 Torr der thermischen Zersetzung, so beobacbtet man einen Zer- 
fall in das betreffende Tolan  (p.0'-Dinitro-tolan, IC, Ausb. bis 55% d.Th.) 
und in Pyr id in -hydrobromid :  

_____ 

I 

Iv III (bis 12%) 

Die Tolan-Konstitution gemaI3 I1 ergibt sich aus der Anelyse, der uber- 
fiibrbarkeit in das 2- [4-Nitro-phenyl]-isatogen (II1)l) und dem positiven 
Ausfall der Farbreaktion mit konz. Sohwefelsiiure (kirschrote Farbe mit vio- 
lettem Ableuf, oharakterietisch fiir o-Nitro-tolane')). Aua dem Tolan I1 bildet 
sich - z.TL wohl erst wahrend des Aufarbeitens - S t e t 3  bis zu 12% an 2-Nitro- 
phenyl-isatogen (III), das siah infolge seiner Schwerlosliohkeit sowie seiner Emp- 
findlichkeit gegeniiber Natronlauge leicht abtrennen li$t. Man erhiilt es also 
auch, wenn man das Dinitro-tolan I1 selbst unter gleicben Bedingungen der 
Destillation iinterwirft und analog aufarbeitet. 

Ebenso wie die subst. Vinyl-Verbindungen verhalten sich die Ace ty l -  
D e r i v a t e  der zugehorigen Pyr id in ium-a theno le :  man erhalt Tolan neben 
etwas Isatogen; sie folgen also hier, wie in ihrem Verhalten gegeniiber alka- 
lischen Mittah'), den subst. Vinyl-Verbindungen und nicht den Pyridinium- 
&thanolen. 

Anders ist das Egebnis, wenn man das Pyridinium-Salz I, mit 5 Tln. Si l -  
be rpu lve r  gemischt, i.Vak. erhitzt. Es ist d a m  kein Iaatogen mehr nach- 
weisbar und nur etwa 11% des Destillats sind Din i t ro-  t o l an  II. Das Haupt- 
produkt bildet rnit 40% der Gesamtausbeute das rote Keto - indo len in  (IV). 
AuDerdem entsteht - in weniger als der halben Menge von IV - eine dem 
Dinitro-tolan bzw. dem Nitrophenyl-isatogen isomem, naoh hiiufigem Um- 
kristallisieren schlieBlich farblose Verbindung vom Schmp. wenig uber 20O0, 
die sich als Lac t im- lac ton  (Azlecton) der p-Nitro-benzoyl-anthranil- 
siiure erwiesen hat und iiber die eine spiitere Arbeit berichtet. 

Das Keto- indolenin  IV kann weder aus dem Tolan II noah a m  dem 
Isatogen 111 entstanden win, denn beide Stoffe destillieren, unter gleichen 
Bedingungen rnit Silhrpulver erkitzt, unveriindert uber, das bei 254O schmel. 
zende Isatogen 111, mit Zinkpulver gemiscbt, iibrigensschon bei 150°/0.01 Tom. 

1) Vergl. voratehende Arbeit. *) P. Pfeiffer, A. 411,95 [1916]. 
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Es muB also das Pyridinium-Salz I oder aber ein Zwischenprodukt zwischen 
diesem und dem Tolan 11, etwa von der Art des p-Nitro-0'-nitroso-tolans, durch 
das Silberpulver teilweise zu einer Verbindung reduziert worden sein, die nicht 
mehr das p.0'-Dinitro-tolan (11) geben kann. Eine andere Moglichkeit, daB 
das System Silberpulver + Pyridin-hydrobromid eine spezifische Reduk tions- 
wirkung auf das Tolan I1 iiuBert, machen entsprechende Versuche unwahr- 
scheinlich. 

Das rote Keto-indolenin (IV) gibt ein schwanrotes 2 .4-Dini t ro-phenyl -  
hydrazon.  Es ist eine sehr schwache Base, die keine bestandigen Salze gibt 
und sich aus Eisessig umkrishllisieren liiBt. Essigsiiureanhydrid wird ebenso- 
wenig an die N=C-Doppelbindung angelagert wie an andere Indolenine mit 
subst. %Stellung. Wir erhielten es bei der Aufarbeitung des Destillats zu- 
nachst nicht als solches (IV), sondern es kristallisierten gelbe Prismen vom 
Schmp. 13@-134O, deren niihere Untersuohung aeigte, daB sie formal ein 
,,Alkohola t" des Keto-indolenins sind; auf dessen Konstitution wird eine 
spiitere Arbeit eingehen. 

Das Alkoholat entsteht aus dem roten Keto-indolenin (IV) leicht, wenn 
man dessen alkoholische Lijsung nach Zusatz von etwas Mineralsiiure kun 
aufkocht; in entsprechender Weise kann man ein K e t o n - h y d r a t  erhalten. 
Beide gehen, kurz uber ihren Schmelzpunkt erhitzt oder liingere Zeit mit 
XyId gekoaht, unter Abspaltung von Alkohol bzw. Wasser wieder in das rote 
Keto-indolenin uber. 

Mit ganz gutem Erfolg liiBt sich auch das Ace ty l -Der iva t  des  P y r i -  
d in ium-a thano l s  &us m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid + o-Ni- 
t ro-benza ldehyd thermisch  spa l t en :  

--__ 

Auch dieses Tolan zeigt die oharakteristische Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsiiure ?). 

Von den 6 moglichen symmetrischen Din i t ro -  tolanen.waren das 0 . 0 ' - ~ ) ,  

das m.p'-4) und das p.p'-Isomere5) bereits bekannt; das 0.m': und das 0.p'- 
Isomere sind nun durch die thermisohe Zersetzung der Pyridinium-Salze er- 
halten worden, ebenfalls das md-Isomere, dieses 'aber noch nicht in ana- 
lysenreiner Form. Immerhin liiBt sioh mit Sicherheit sagen, daB alle 6 sym- 

s) A. Kliegl u. K. Haas. B. 44, 1214, 1216 [1911]; P. Pfeiffer. B. 46,1829 [1912]; 
P. Ruggli. A. ME, Q6 [1912]. 413.8 [1917]: gelbe Nadeln vorn Sohmp. 192-193O. 

4) H. A. Harrison, Journ. ohem. Soo. London 1 W ,  1235: Schmp. 173-174O. 
6) H. Reinhardt, B. 46,3598,3599 [1913]; P. Pfeiffer u. E. Kramer, B. 48, 3659 

119131; P. Ruggli u. Yitarb., Helv. ohim. A& 18,996 [1938]: gelbe Bliittchen oder Na- 
deln vom Schmp. 210-2120. Die Syntheae gelang kiirzlich R. Delaty  u. R. Berronnet, 
Bull. Soc. chim. France 1951,148-149 durah Umlagerung von CHCl,-CH(Ar), mit KOH, 
dann Einwirkung von KNH,. 
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metrischen und, soweit in der Literatur beschriebena), auch die unsymmetri- 
schen Dinitmtolane blaBgelbe bis gelbe Verbindungen sind. Es ist deshalb 
nicht zu bezweifeln, daB das ,,prachtvoll rote" x .x-Dini t ro-  to lan ,  das J. 
Schmidt') und spiiter H. Wieland und E. Bliimlinn) aus To lan  durch 
Addition von Di s t i cks to f f t e t roxyd  neben den beiden stereoisomeren, 
gelben a .p -Din i t ro - s t i l benen  erhalten haben, eine andere Konstitution 
haben muB. Die tiefrote Farbe und die einem Dinitro-tolan isomere Forrnel 
C,,H,0,N2 legen die Vermutung nahe, daB 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 reinstm Form 
bei 254O schmilzt, wiihrend Wielend und Bliimlin den Schmp. 234O (aus 
Eisessig) angeben. Das bei 236O schmelzende 2- [3-Ni t ro-  phenyl ]  - isa  t ogen 
ist orangerot. Danach erfolgt bei der Einwirkung von Distickstofftetroxyd auf 
Tolan auch Kern-Nitrierung; und es scheint, daD nach der Nitrierung eines  
Kernes nunmehr der zweite fur die NO,-Aufnahme begiinstigter Ist als die 
Ace tylen-Bindung. 

Es ist recht auffallend, da13 man aus der dem eben erwahnten Acetyl- 
Derivat ,,inversen" Verbindung (linke Kitro-Gruppe meta-, rechte ortho- 
atiindig) bei der thermischen Zersetzung und ebenso bei der Einwirkung VOD 

heiDem Pyridin verschwindend wenig Isatogen und im iibrigen Zersetzungs- 
produkta erhalt, unter denen sich das betreffende Tolan nur durch die Farb- 
reaktion mit konz. SchwefelsiiureP) feststellen laBt. Eine folgende Arbeit wird 
zeigen, daB die zugrunde liegenden Pyridinium-iithanole bei der Bestrah- 
lung mit W-Licht  im gleichen Sinne verschieden reagieren. 

Destilliert man stett der subst. N-Vinyl-Verbindung I das entsprechende 
Pyridinium-Ethanol V mit oder ohne Silberpulver, so tritt erwartungsgernafis) 
quantitative Spaltung ein in die Komponenten : 

- - ~  __ ________ 

v 
Wie aber spater gezeigt wird, 1aBt unter anderen Bedingungen gleichwohl 

das Pyridinium-athanol V besonders leicht das Isatogen III entstehen. 
Die thermischen Zersetzungen der Pyridinium-Salze wurden anfangs so 

vorgenommen, daO die Substanz aus eher kleinen Retorte mit Luftbad i. Hoch- 
vak. destilliert wurde. Bei spiiteren Versuchen hat sich die ,,Kunweg-DestiI- 
lation" von K. Freudenberg ,  f(. Fr ied r i ch  und J. Bumann'O) gut be- 
wiihrt. Dabei war es oft vorteilhaft, die Substanz vorher mit einigen Volu- 
mine reinem Seesand zu mischen. Durch Destillationen mit S i lberpulver  

8 )  P. Pfeiffer u. Miterb., B. 46,1816,.1823 [1912]. 46.3661 [1913]; A. 411,106 [1916]: 

7) B. 84,622 (oben u. Anrn. I)) [1w)1]. 
m) F. KrBhnke, B. 67, 658 [1934], 72, 2003 [1939], 78, 310 [1940], 84,388 [1951]. 

0.p-Dini tro- tolen, gelbe Nedeln vom Schmp. 112-112.5O. 
*) A. 4Z4,105 [1921]. 

lo) A. 484, 57 [1932]. 
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- diem werden am besten in der Retorta vorgenommen - lassen' sioh (9. oben) 
besondere Rsduktions-Effekte erreichen. Dagegen verliefen Destilletionen mit 
Kupfer- oder Aluminium-Pulver, mit Zinketaub, Ferrum reduotum, Schwefel 
oder Metaphosphoreaure mehr oder weniger undurchsichtig. 

Zu besonderem Dank Bind wir wieder Frau Dr. G. v. D e c h e n d ,  Heidelberg, verpflich- 
tet, die une auch hier bei dem Aufeuchen der einachliigigen Literatur eehr wertvon unk- 
sttitate. &n. H o r e t  S c h i k o r r a  danken wir ftir seine geachickte ?&tarbeit. 

Reachmibung der Versuche 

Die thermiwhen Zeraetzungen wurden unter Benutzung einer kleinen Retorte von 
20ccm Inbdt ,  spiter nach dem Verfahren der ,,Kurzweg-Deatiition" von F r e u d e n -  
b e r g  u. Mitarb.10) mit Luftheizung durchgefahrt. Es war unvorteiieft, mehr $e 1 g Sub- 
atanz auf einmd zu verarbeiten. 

T h e  r rn i e c h e  Zer  B e t z u n g d e s  [p - N i tro - o - (0  - n i t r o  - p h  e n 91) -a- st yr yl] - p yr i - 
d i  n iumbromide  (I, Mo1.-Gew. 428.2) i. Vakuum. 

1.) D e e t i l l a t i o n  o h n e  Zueatz .  a) aue d e r  R e t o r t e :  600 mg I erhibt man ZU- 
niichst langeem euf 2600 bei 0.06 bis 0.01 Torr, wobei nur wenig Ubergeht, dann d- 
mkhlioh weiter bin suf schlieBlich 335O ( a u k n  gerneasen); bin a d  einen kohligen R b k -  
stend (48 mg) geht allm iiber. Dan zunlchat w e i h  Deatillat (wohl Pyridin-hydmbromid) 
iet schlieDlich rot, die Menge betriigt 420 mg. Weeeer entzieht ihr d m  P y r i d i n - h y d r o -  
b r o m i d  (170 mg). Der R i i c k h n d  beeteht im weaentlichen aua 2 Stoffen der Formel 
C,,H,O,N,, zuaammen 260 mg (80% d.Th.). Auakochen mit Aceton (30 Tln.) hinterliilit 
38 mg2-[4-Nitro-phenyl]-isatogen (XU) vom Schmp. etwe 24OO~tatt 26O0 (feet 12% 
d."h.). AUE dem Aceton kriatallisieren, z.Tl. nach Einengen, 166 mg p.0 ' -Dini t ro-  
t o l a n  (II) = 56% d.Theorie. Daneben enthiilt daa Aceton nooh wenig arnorphe Sub- 
stenz. Dee mhe Tolen IT. bildet ockerfarbene, kleine Priemendrusen vorn Schmp. urn 
1400; Uber die weiteren Daten a. weiter unten. 

b) nach F r e u d e n b e r g  u. Mitarb.: 1 g I wird mit Luftheizung bei bis 286O/0.01 Tom 
etwa 2 SMn. erhitzt. Danach haben eich 680 mg Sublimationepmdukt am ,,keltm Finger" 
abgesetzt, wahrend 0.15 g graues Pulver zuriickgeblieben sind, des untet dem bfk'oskop 
die Kr iddform dm Ausgangsetoffea I zeigt, aber viel echwerer liielich iet. lfber diem 
Substanz wird splter berichtet. Den 680 mg Sublirnationeprodukt entzieht Weseer 
170 mg P y r i d i n - h y d r o b r o m i d .  Den Rmt nimmt men in 6 Tln. heiflem Tetrahydro- 
furan auf, kiihlt auf 20° a b  und filtriert daa genamte I e a t o g e n  ILI bie zu 76 mg (12% 
d.Th.) ab. Dee Tetrahydrofuran enthiilt bie zu 440 mg (70% d.Th.) an p.0'-Dinitro- 
t o l a n  (II). 

In  einigen Fillen wurde die Substanz vor der Deetillation vorteilhaft mit 18-20 Tln. 
ihrea Gewichta an reinem Seesand gemischt. 

Dee 2-[4-Nitro-phenyl]-isetogen (111) kann man in beaonders reiner Form durch 
Sublimation gewinnen; miecht man ee vorher mit Zink, IKI geht m schon bei 160°/0.01 Tom 
iiber. Der Schmelzpunkt dieeer reinsten Form iet 264O. Beim ,,Retortenversuch" und 
etwa 50 Torr wird des Isetogen-Derivat durch dea Zink allerdings verlndert. 

2.) Deet i l la t ion  ;it S i lberpulver :  1 g I verrnisoht man in der Retorte innig mit 
6 g Silberpulver, iiberschichtet mit 1 g damn und deatilliert, wie' unter 1.) engegeben. 
I m  Retortenhala setzt sich bei etwa 20O0 dee erste, farblose D d i l a t  ab, des sich bei lang- 
aamem Steigern der Temperatur euf etwa 2600 &indig vermehrt, wobei m rot wird. Am 
Ende der Dentillation werden durchschnittlich etwa 300 mg Substanz em dern Retorten- 
hele abgekratzt. 900 mg davon werden zur Beaeitigung des P y r i d i n - h y d r o b r o m i d e  
mit wmmem Wanner behandelt, aledann vierrnal mit je 11 ccm Alkohol gekooht, wobei d m  
in Ueung geht. AUE dern ereten Anteil kriatallisieren 103 mg ockerfarbene Nadeldrasen 
(A) vom Sohmp. 132-137O (5.6% d.Th.). AUE der 2. bin 4. elkohol. Auakochung kommen 
95 + 34 mg rotgelbe, schrnde Blittchenvom Schmp. 1w)-196° (7% d.Th.) an Subatanz B. 
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Aua der letzten Mutterlauge f€illt Wasser 401 mg leuchtend gelbe Prismen (C) vom Schmp. 
108-128° (20% d.Th.). 

Substanz A iet p .0 ' -Dini t ro- tolan (II). Es bildet am 60 Tln. Alkohol oder 5 Tln. 
Tetrahydrohan nach Zuaetz von etwae Weeaer Biiechel orangegdber Niidelchen. Im rein- 
sten Zustand erhiilt man ee durch Vereetaen seiner heihn,  elkohol. Idsung mit etwaa 2 n 
NeOH, wobei die febenden Begleitstoffe, vor allem wohl daa Nitrophenyl-isetogen, zer- 
sMrt werden,wiihrend das Dinitro-tolan recht wideretendsfiihig iet. bian kristellieiert noch 
einmal aus 60 Tln. Alkohol um (wobei wenig gelbe Kristalle vom Schmp. 240-2420 abge- 
trennt werden) zu blaBgelben, kleinen, prismatischen Nadeln oder schwalbenschwanzfdr- 
migen Tafeln vom Sohmp. 144-146O. 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C 82.89 H 3.01 N 10.45 
Gef. C 82.86 H 3.03 N 10.62, 10.40 

Die Substanz f i rbt  sich mit konz. Schwefelsiiure l e n p m  tief kirschrot mit prachtvoll 
violettem Ablauf, charakteristisch fiir o-Nitro-tolane'). Sie ist etwas lichtempfindlich. In 
Chloroform-Utmng soheidet sie im Sonnenlicht mch 2 Wochen rote Kristalle den 2-[4- 
N i t r o - p h e n y l l - i s a t o g e n s  (m) ab, ebenao naoh 3stdg. Kochen mit Pyridin (Auab. 48% 
d.Th.), oder nach mehrstdg. Belichten in Eieeseig mit UV- oder Sonnenlicht (Schmp. und 
Misch-Schmp. 250O). 

D e e t i l l a t i o n  d e s  T o l a n s  II rnit S i lberpulver :  200 mg werden rnit 2 g Silberpd- 
ver wie oben unter l a )  dwtilliert. EE werden 135 mg Tolen LI zurackgewonnen. In  vie1 
h e i b m  Aceton oder 5 Tln. Tetrahydrofuran bleibt etwee hatogen III ungeliist. Dee h- 
togen III wird bei der Deetillation mit Silberpulver bis ! M O O  zu 95% unveriindert wieder 
zuriiokgewonnen. 

Die SubsLnz B liefert aua 160 Tln. Alkohol lange, rotliche Nadeln, die nach Urnfillen 
aus Eiseseig+ Weeeer h u m  gelb sind und nun mit konz. SchwehUure keine Farbreak- 
tion rnehr zeigen. Auab. (roh) etwa 15% d.Th.; Schmp. des reinen Produkte wenig iiber 
2000 .  

Cl,H,04Na (268.2) Ber. C82.89 H 3.01 N lo& Gef. C62.78 H3.06 N 10.60. 
Ea handelt sich, wie in einer spateren Arbeit gezeigt wird, urn dae Azlac ton  d e r  p -  

N i t r o  - b en zo yl  - a n t  h r  a n  ilsiiur e. 
Die Substanz C ist, im Gegenmtz zu den Substanzen A u. B, spielend loslich in Ather 

und kommt auch eus der alkohol. Liieung erst auf Waseenumtz: leuchtend gelbe, derbe, 
domatische Prismen vom Sohmp. 130-134O, ab 115O sinternd (,,Alkoholat" dee K e t o -  
i n d 01 e n  i n 6 ) .  

CJX,,O,N, (298.3) Ber. C 64.42 H 4.73 N. 9.39 O C a ,  15.1 
Gef. C 84.41 H 4.88 N 9.41 OC,H, 14.8 
Mo1.-Gew. (in Benzol) 294.0 (lufttrocken) 

Die Verbindung wird beim ObergieDen mit konz. Schwefelsiiure tiefrot, aber ohne vio- 
letten Abbuf. 

Werden 100 rng C in 2 ccm Xylol 1 Stde. gekocht, 80 kristallisieren beim Erhl ten  59 mg 
(ber. 84.6 mg) rote Nadeln aua. I m  Xylol kann man den abgespdtenen A t h y l a l k o h o l  
nachweisen duroh Abdeatillieren, Oxydation mit Bichrornat/Schwefel&ure zu Acetaldehyd 
und deeeen Naohweis nach E. Ri mini") mit 0.6-proz. Nitropnmidnatrium-Liieung + 3% 
Piperidin: kornblurnenblaue Farbe. Die dunkelrote substam erhhlt man auoh durch 
Schmelzen dea gelben ,,Alkoholata", am beaten i.V&., 80 deB der Athylalkohol versohwin- 
det. Aua wenig Tetrahydrofuran oder aua Eisessig bildet sie rote,'gebogene Nadeln vom 
Schrnp. 200-2020; es liegt dee K e t o - i n d o l e n i n  (IV) vor. . 

Cl,H,Ofla (262.2) 
Die Subetenz komrnt am h e i b m  EseigGureanhydrid wieder unveriindert in roten Na- 

deln (Schmp. und Misch-Schmp.). In  konz. Schwefeleiiure liist Hie eich rot; Eingiebn in 
Weaeer gibt eine hellgelbe Lhung. Kocht man sie mit Alkohol nach Zuaatz von etwaa Mi- 
neralsiure, EO kristallisiert daa ,,Alkoholet" aus (Schmp. 130-134"); entaprechend kommt 
mit Wesser + Dioxan + etwee Siiure daa gelbe Hydrat. 

Ber. C 66.66 H 3.20 N 11.11 Gef. C 68.51 H 3.32 N 11.04 

11) Bemann-Myrbi ick ,  Die Yethoden der Fermentforsohung, Leipzig 1941, Bd. I, 
S. 293. 
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2.4 - D i n i t  r o - ph e n yl h yd  r azo n d es K e t o - i n do le  n i n s : Man k w h t  die alkohol. 
h u n g  des K e t o - i n d o l e n i n s  mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Alkohol+ konz. 
Salzsiiure 12 Mn.  Es entateht ein rotmhwarzer, mikrokristalliner Niederschlag. der bei 
60° getrooknet wird; Schmp. 298302O, vorher sinternd. 

Eiee selv geringe Menge, in vie1 heiI3em Alkohol geliist, gibt auf Zneetz von 2n NeOH 
eine tiefbhue Farbe"). Die gleiche empfindliche Farbreaktion zeigt das p-Nitro-phen yl- 
hydrazon. 

T h e r  m i s a h e Zers  e t z un g d es  Ace t yl -D e r  iva  t es aus m- N i  t ro - b enz  y1- p yr i - 
din iumbromid  + o-Nitro-benzaldehydl ' ) :  0.6g Salz + viel Sand werden bei 0.06 
Torr in der ,,Freudenberg-Apperatur"lo) bei bin schlie5lich 330° sublimiert. Bhn erh&It 
330 mg orangefarbene Substenz. Aus viel Ieopropylalkohol+ etwas Alkohol kristdisie- 
ren Drusen kumer, roter Nadeln vom Schmp. 2360; Misah-Schmp. mit  2-[3-Nitro-phe-  
nyl l - iea togen  237-238O. Am der Mutterlauge kommen mit etwas Weeeer hellorange, 
winzige, gebogene Nadeln des m.0 ' -Dini t ro- tolans.  Aus 25 Tln. h e i h m  Alkohol bb5-  
gelbe Nadeln. 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.46 Gef. C 62.21 E 3.13 N 9.98 
Mit konz. Schwefeleiiure wird das Dinitrotdm k i w h m t  mit violettem Ablauf. 
Thermische  Z e r s e t z u n g  der dazu ,,inversen" Acetyl-Verbindnng am o-Ni t ro-  

b e n  z yl -pyr i d i n iu m chl  o r  i d + m -N i t r o  - b en za ld  e hyd',) : Bei 0.01 Torr erhiilt man 
bie 216O ein geringes, schmierigee Sublimationsprodnkt, das mit Waaser digerisrt und in 
Tetrahydrofuran aufgenommen wird. Von dessen Riickstand hinterlii5t Aceton sehr wenig 
2-[3-Nitro-phenyl]-ieatogen (Schmp. und Weoh-Schmp. 236O); in der Mutterlauge 
befindet sich etwaa m.0 ' -Dini t ro- tolan,  kenntlich an seiner empfindliohen, violettroten 
Farbreaktion mit konz. Schwefeleiiure. A m  dem gleichen Acetyl-Derivat erhidt man ein 
wenig des Isatogen-Derivatea auch auf folgende Weise: 0.2 g dee A a e t y l - p y r i d i n i u m -  
c h l o r i d s  in 3 ccm Essigsiiureanhydrid + 0.6 cam Pyridin hilt man 2 Stdn. bei 97O, w o k i  
man gelegentliah umht i t te l t .  Msn vertreibt danach das Lijsungsmittd und nimmt den 
Rackstand in wenig Aceton ad;  es bleiben etwa 10 mg echmale, gebogene. orangerote 
Bliittahen vom Schmp. u. Misch-Schmp. etwa 2370. Nach 6stdg. Erhitzen auf 970 ist die 
Ausbente niaht beseer. Auch beim Riiakkoohen dea Aaetyl-Derivatea mit Pyridin entateht 
ein wenig Isatogen. D m  Acetyl-Derivat wird im troakenen Zustend schon im diffusen Ta- 
gealioht langssm oberflliohliah orange. Ergiinzend zu dem M L h e r 1 4 )  beschriebenen, n e e -  
tiven Versuch, o-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid mit p-Nitro-benzddehyd zu konden- 
sieren, ist noch anzufUmn, daB auch daa Chlorid bei dieser Reaktion (Katelysator Di- 
Bthylamin) versagt. Die Lijsung f i rbt  siah aueechlieBlich zunehmend tiefrot. 

1 g Vinyl-Verbindung aus m-Ni t r o -  benz  yl - p  y r  i d i n iu  rn b r o  m i d + m-N i t r o  - 
benzaldehydl l )  destilliert man bei 0.01 Torr und bis 2 s  in der ,,Freudenberg-Appara- 
tu" und erhiilt 0.436 g, die mit Wasser behandelt und dann aus 4 ccm Tetrahydrofnren 
umkrietdiniert werden; deasen Rackstand wird in Benzol aufgenommen, wobei von et- 
WBB schmieriger Substanz ebgetrennt wird. , Man flillt mit Petrokther eine braune Sub- 
Stenz, die aus 100 Tln. Isopropylalkohol in kleinen Kngeln winziger Prismen von orange- 
brauner Farbe kommt. Schmp. der nooh nicht reinen Verbindung 166-1660, lange vorher 
sinternd; keine Farbreaktion mit konz. Sahwefeleiiure. Es liegt m.m'-Dini t ro- tolan 
vor. 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C62.69 H3.01 Qef. C60.46 H3.60 
Das p.p'-Dinitro-Salz liefert bei gleicher Behandlung dae p.p ' -Dini t ro- tolan.  

1s) Vergl. Angew. Chem. 1851,292. 
'8) Pemhlorat: e. vorstehende Arbeit; daa Bromid  wird entaprechend erhaltan: 

B. 84, 396 [1961]. 16) B. 84, 418 [1961]. 




