
Benzyl-halogenide konnen auch durch C!hlormethylierungll) oder nach dem Verfahren 
von M. S. Liharaschlz) durch peroxyd-katalysierte Seitenketten-Chlorierung rriit Sul- 
furylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff gcwonncn wcrden. 

Renzyl-halogenide mit Oxy-, Metlioxy und Amino-Gruppen rm aromatischen Kcrri 
erhalt man wohl am besten aus dcri bctrcffcnden Alkoholen mit Thionylchlorid oder 
trockenem Chlonvas~emtoff~~), die Alkohole z. B. aus den Aldehyden14). Als Reispiel 

h i n g t  die Arbeit nur die Darstellung des 3 . 4  
Dimethoxy-benzyl-chlorids bzw. des Pyrid inium- 
Salzes daraus. Andere, iihnliche Verbindungen, 

+ auch solche mit Methyl-Gruppen, Naphthyl- 
methyl - pyridinium - Salze usw. werden spater 

SchlieIjlich soi noch crwkihnt, daB div Bromierung von o-Nitro-toluolen reichlich, ja 
oft uberm iegend, hromierte Anthranilsauren entstehen 1iil3t lG). So entsteht atis o-Nitro- 
toluol selbst reichlich die 3.5-I)ibrom-anthranilsaure ( s .  oben). 

'Br 

B~~~ 
I! 

Br/vc'ozH beschrieben. 
\/'CJH, 

64. Fritz Krohnke und Isolde Vogt: Lichtchemische Synthese von 
Isatogenen aus Pyridiniurn-iithanolen*)**) 

[Aus dem Fomchungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., SackingenlBaden] 

(Eingegangen am 27. Dezember 1951) 

Alle Pyridinium-, Chinolinium- und Isochinolinium-iithcnole mit 
einer aus dem Aldehyd stammenden ortho-standigen Nitro-Gruppe 
gehen durch Belichten mit Sonnen- oder kiinstlichem UV-Licht - 
meist schnell und vollstandig - in Isatogene iiber. 

An den Pyridinium-iithanolen, die durch Kondensation init o-Nitro-benz- 
aldehyd entstanden sind, also die nebenstehende Gruppierung enthalten, fie1 

auf, daB sie, auch im festen Zustsnd, im Tageslicht 
,y\,CHO*- oberflachlich allmahlich gelbrot wurden. Die nahere 

Untersuchung erwies, da13 bei dieser Lichtreaktion 
sehr glatt I s a  togene entstehen. 

I II 
\fiNO, - 

1I) Vergl. z.B. B. R e i c h e r t ,  Pharmazie 4,483 [1949], 6, 10 [1950]. Brommethylie- 
rung: G. K u b i c z e k u .  L. Neugebauer ,  Monatsh. Chem. 81,917 [1950], ferner a. Journ. 
chem. SOC. London 1949,2705 (Chlormethylnaphthelin), Chem. Abstr. 44,4435a/b [I9501 : 
Nitrobenzol wird in konz. Schwefelsaure chlormethyliert (R. Adams,  Org. Reactions I, 
63 [1947]). Bei der Chlormethylierung und besonders beim Behandeln von Benzylhalo- 
geniden mit z.R. Soda konnen Diphenylmethan-Derivate entstehen (K. v. Auwers ,  
A. 366,136 [1907]; Th. Zincke,  A. 343,107 [1905]). 

12) Journ. Amer. chem. SOC. 61,2142 [1939]. 
13) W. Theilhei  mer ,  Synthet. Methoden der organ. Chemie IV, Nr. 497, Basel [1950]; 

14) R. Adams,  Journ. Amer. chem. SOC. 46,1675 [1924]. 
15) C. Wachendorf f ,  A. 186,281 [1877]; Ph. Greiff ,  B. 13,288 [1880]; W. Gluud,  

B. 48,432 &315]. 
*) Hrn. Prof. Dr. Adolf  W i n d a u s  nachtraglich zum 75. Geburtstag in Verehrung 

gewidmet. 
**) 111. Mitteil. iiber ,,Neue Synthesen von Indol-Derivaten"; 11. Mitteil. vergl. 

B. 84, 941 [1951]. Zugleich IX. Mittcil. iibcr ,,Synthese von Pyridiniutn-atliariolen"; 
VIII. Mitteil. vorstehende Arbeit B. 85, 368 [1962]. 

8.8. V, S. 530, Basel [1951] unter ,,Chloromethylation". 



Nr. 5/19521 isatwenen aus Puridinium-athanolen 377 

Relichtet man z. B. die anfangs farblose, essigsaure Losung des Pyridinium- 
athanols I mit einer UV-Lampe von 300 Watt, so wird die Losung sogleich 
gelb, und es beginnt schon nach wenigen Minuten das bisherl) nur auf recht 
umstiindlichem Wege zugangliche 2-Phenyl - i sa  togen (11) in sehr reiner 
Form au szukris tallisicren . 

I I1 

Die Ausbeute an dieser Verbindung betragt nach 3 Stdn. 75% d.Th., nach 
weiteren 3 Stdn. 93% d.Theorie. Auch im Sonnenlicht und im diffusen Tages- 
licht kommt man bei geeignetem Vorgehen (s. u.) schnell zu guten Ausbeuten. 
Da das Pyridinium-&than01 I seinerseits in 85-proz. Ausbeute aus dem einfach 
darstellbaren Benzyl-pyridiniumbromid2) entsteht, so ist dieses Isatogen nun 
leicht zuganglich, ebenso solche, die im Kern B (Formel 11) substituiert sind. 

Die Geschwindigkei t  der Isatogen-Bildung aus Losungen hangt ab von 
der Art und Intensitat des Lichts, von der Natur des Losungsmittols und 
von der Konzentration, ferner von der Honstitution des betreffenden Pyri- 
dinium-Sithanols. Diese verschiedenen Einflusse werden im folgenden kurz 
besprochen. 

Die Menge des sich ausscheidenden Isatogens ist natiirlich abhangig von 
der Menge des absorbierten wirksamen Lichts3), dessen Wellenlange bei etwa 
260-290 mp liegt (s. Abbild. 1).  Sie nimmt ab mit der zunehmenden Konzentra- 
tion an Isatogen, weil dieses das wirksame Licht absorbiert, denn die Maxima 
fur p-Nitro-, o-Nitro- sowie p-Cyan-isetogen liegen zwischen 260 und 205 mp 
(s. Abbild. 2). Das Licht der UV-Lsmpe (Osrem Ultra-Vitalux) ist in den 
meisten Fallen hinreichend geeignet, aber auch inf diffusen Tageslicht erreicht 
man in mehreren Stunden eine gu te, nach 2-3 Tagen eine nahezu quantitative 
Ausbeute an Isatogen, schneller natiirlich im direkten Sonnenlicht. So erhielten 
wir im Oktober nach 2l/,stdg. Sonnenbestrahlung (von 10.30 bis 13.00 Uhr, 48O 
nordl. Breite) unter sonst optimalen Umstanden (s. d. Beschreibung dor Ver- 
sache) z.B.eineAusbeute von84O/, d.Th.an schmeizpunktsreinern2 - [3-Chlor- 
pheny l ]  - i sa  togen aus dem betreffenden Pj-ridinium-Bthanol. 

Als L b s u n g s m i t t e l  eignen sich verdunnte Siiuren nnd bis zu 5n-Mineralsiiure. In  
starkerer Mineralsaure beobachtet man einen anderen, noch nicht aufgeklarten, jedenfalls 
unubersichtlicheren Verlauf. Auch in reinem Wasser entstehen die Isatogene mit Licht 
sehr schnell, scheiden sich aber wegen ihrer volligen Unloslichkeit d,?rin so fein aus, 
daIl sie die weitere Lichteinwirkung bald zunehmend verlangsamen. Uberhaupt ist die 

l) P. Pfeiffer ,  A. 411,102 [1910]; leichter erhalt mi*n die Verbindung nach F. 
K r o h n k e  u. M. Meyer-Del ius ,  B. 84,939 [1951]. 

2) Eine einfache, rasche Darstellungsweise dieses Salzes ist in der I. Nitteil. iiber 
Indol-Derivate, B. 84,939, FuBn. 18) [1951], angegeben. 

3) Siehe die Abbildd. Wir mochten Hrn. Dozent Dr. F, B o h l m a n n ,  Braunschweig, 
fiir die Ausfuhrung der Absorptionsmessungen an den Isatogenen und den zugehorigen 
Pyridinium-athanolen vielnials danken. 
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0,N2. C,H,. CHOH . UH(C6H,. CN4) . NC,H,]'Br' ~ 

0,N2. C,H,. CHOH . CH(C,H,. NO,4). NC,H,]'BrG ---- 
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Lichtabsorption von Isatogenen 
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Art der Ausscheidung von groBem EinfluB auf die Geschwindigkeit, was im Versuchsteil 
niiher belegt wird. Sogar in Pyridin, in dem P. Pfeifferl) seine Stilben-(di)-bromide 
und Tolane in Isatogene uberfiihren konnte, entsteht - obgleich meistens wenig lohnend - 
Iaatogen, waa wegen des zweifellos monomolekularen Charakters der Reaktion nioht iiber- 
rasohend ist; auch die festen Salze lassen ja Isatogene entstehen. Praktisch verwendet 
man am besten verdunnte, etwa 4o-proz. Essigsiiure, aus der die Isatogene infolge ihrer 
wenn auch geringen Loslichkeit langsamer auskristallisieren als aus reinem Wasser, so 
daB die daher groBeren Kristalle schnell zu Boden sinken und daduroh die Oberflache 
immer wieder freigeben. 

Weil die Isatogen-Losungen, e.  B. in Eisessig, selbst das wirksame Licht absorbieren 
(8. u.), so ist die Ausbeute unter sonst gleiohen Bedingungen um 80 grol3er, je verdiinnter 
die Lasungen sind. Niiheres dasiiber findet sich bei der Beschreibung der Versuohe. 

Mechanismus d e r  L ich t -Reak t ion  
Da bekanntlich*) o-Nitro-tolane durch Licht in Isatogene ubergehen kon- 

nen, 90 lag die Annahme nahe, da13 bei unserer Isatogen-Synthese die Tolane 
Zwischenprodukte sind. Das ist auf zweierlei Weise denkbar: aus dem Pyri- 
dinium-athano1 (allgemeine Formel 111) kann zunachst Wasser abgespalten 
worden zu einem substituierten Vinyl-pyridinium-Salz (lV), oder aber es wird 
werst Pyridin(-hydrobromid) abgespalten zu einem Desoxybenzoin (V) : 

8 
CH : CR-NCsHs]Bro + ElzO /\/ 

IV 
CHOH.CHR.&2,H5]B? / PY I11 NO2 

R = aromat. Rest 

,\ ,C(OH) : CHR 

Der Versuch zeigt aber, daB die o-nitro-subatituierten b7inyl-pyridinium- 
Salze, die mit Soda-Losung so glatt in Isatogen ubergehen5), beim Belichten 
ihrer essigsauren Ltisung zwar langsam verilndert werden, dabei aher kein 
Isetogen geben. Aber auch aus o-Nitro-desoxybenzoin entsteht beim Belich- 
ten, z. B. in Essigsaure, kein Isatogen, wie uberhaupt Nitrophenyl-Verbindun- 
gen mit ortho-standigem Keto-carbony1 gegeniiber Licht reaktionslos zu sejn 
scheinen. mrigens sollten, wenn V Zwischenprodukt ware, auch Pyridinium- 
iithenole mit anderen Substituenten als der o-Nitro-Gruppe die entsprechen- 
den Desoxybenzoine entstehen lassen, was sich indes nicht nachweisen laBt. 
SchlieBlich zeigt sich, daB auch etwa das 2.4’-Dinitro-tolan in Eisessig un- 
gleich (mindestens 50mal) langsemer Isatogen entstehen 1aBt als unser Pyri- 
dinium-Salz I. Es ist also unzweifelhaft, daB bei unserer Reaktion die Tolane 
nicht oder allenfalls in ganz unbedeutender Nebenreaktion Zwischenprodukte 
sind. Vielmehr kann man wie P. Sachs  ulld S. Hilper ts)  bei ihren Ver- 
suchen der Lichteinwirkung auf o-Nitro-benzglalkohol annehmen, daB das 

4) P. Pfeiffer, A. 411, 72 [1916]. 
s, F. Krohnke  u. M. Meyer-Delius, B. 84,932 [1951]. 
e, B. 35,2707,2716 [1902], 36,962,3302,4373 [1903], 37,3425 [1904]. 
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Licht zuerst die Nitro-Gruppe mit der ortho-stiindigen CHOH-Gruppe resgie- 
ren IiiBt, etwa zu VI, worauf dann Abspaltung von Pyridin-hydrobromid erfolgt 
und sich der Indol-Ring schlieBt. Auf Grund der Untersuchung von L. Kiic hle r 
u. F. P a ,  t a  t7) iiber die Bedeutung der Quantenausbeute 9 = 1/2 bei der Licht- 
Umlagerung von o-Nitro-benzaldehyd in oXtroso-benzoesaure ist diese An- 
nahme wohl wahrscheinlicher als die des Auftretens von freiem Methylen (VII), 

H 0 OH 
\-’ 

VI VII 

fur die einige Beobachtungens) zu sprechen scheinen. I n  jedem Fall diirfte 
eine Nitroso-Verbindung Zwischenprodukt sein. In  den von S a chs  gebrachten 
Beispielen wird das bereits durch die zwischenherein auf tretende griine Farbe 
der Losung nahegelegt; aufierdem gibt es j a  mehrere Rille, bei denen die Ein- 
wirkung bei der Nitroso-Verbindung stehenbleibt, darunter der eben erwahnte 
klassische Fall von Ciamician:  o-Nitro-benzaldehyd + o-Nitroso-benzoe- 
same. I n  unseren Beispielen aber ist die Bildungsgeschwindigkeit des Indol- 
Ringes so groB, da13 die Nitroso-Verbindung, das o-Nitroso-desyl-pyridinium- 
Salz, nur eine ganz kurze Verweildauer hat. Wir konnten sie aber - ebenso 
wie Sachs  und H i l p e r t  bei ihren Versuchen - durch die Nitroso-Reaktion 
von R.  Clauserg) nachweisen: i. Ggw. eines Uberschusses an Phenylhydrazin 
gibt unsere Substanz (I, jedoch mit der p-Nitro-Gruppe in Ring B) in Essig- 
same bei UV-Relichtung in 5 Stdn. nahezu die berechnete Menge an Stick- 
stoff. 

Es ist bisher nicht gelungen, das Entstehen von Isatogenen nachzuweisen, 
wenn sich nur im Benzyl-Rest (Ring B) eine o-Nitro-Gruppe befindet, also 
etwa bei dem Pyridinium-Lthanol aus o-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid + m- 
Nitro-benzaldehyd (VIII). Das entspricht der friiher gemachten ErfahrunglO), 
daR die zu VIII gehorende Vinyl-Verbindung thermisch oder mit Alkali pra,k- 
tisch kein Isatogen bildet. 

F. Sachsl l )  hat die Regel aufgestellt : ,,Alle aromatischen Verbindungen, 
die in ortho-Stellung zu einer CH-Griippe eine Nitro-Grnppe enthalten, sind 

’) Monatsh. Chem. 6S, 275 [1936]. 
*) P. Ruggli, H. Zaeslin u. F. Lang, Helv. chim. Acta 21,1240 “381. 

B. 34,889 [1901], 35,4280 [1902]. 
lo) F. Krohnke u. M. Meyer-Delius, R. 84,932, 941 119511. 
11) F. Sachs u. S. Hilpert, B. 37, 3426 [1904]. 
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lichtempfindlich". Es ist nun fcstzustellen, daB o-Nitro-benzyl-cyclammo- 
nium-Salzel2) und die Pyridinium-athanole des Typs IX mit R = -CHOH*Ar 
daraus, vom Licht bedeutend langsamer angegriffen werden als etwa der 
o-Nitro-benzylalkoholll) und das konstitutionell dem Salz IX  so nahestehende 
,,o-Nitro-phenyl-milchsaure-lacton" 11) und auch das Anil des o-Nitro- benzalde- 
hyds (X) ll). 

c(cH:N.c6=5 Licht p,co-IH-ca 
x -+ 

NO2 
Es wird wohl das quartare N-Atom die erste Stufe der Lichteinwirkung, 

namlich die Oxydation der CH-Gruppe durch die ortho-standige Nitro-Gruppe 
bzw. die Abspaltung von Pyridin-hydro bromid verhindern. Wir nehmen an, 
daB dies durch die Bildung einer stabilen Wasserstoff-Brucke (in den Losun- 
gen) geschieht. Nach fruheren Ausfiihrungen13) ,,macht sie das C-Atom prak- 
tisch zu einem tertiaren und auBerdem wird die Wahrscheinlichkeit eines 
erfolgreichen MolekiilstoBes verringert". Als Erklarung fur die besondere 
Stabilitat dieses Chelat-Ringes (die sich auch in den relativ hohen Schmelz- 
punkten der betreffenden Salze im Verhaltnis zu denen der reaktionsfghigen 
5iiuBert) nehmen wir an, daB sie durch die Positivierung des betreffenden H- 
Atoms zustande kommt, die durch das Pyridinium-N-Atom bewirkt wird : 

Aldehydhalfte Benzylhalfte 

Daher beteiligt sich z. B. in dem Salz XI (aus o-Nitro-benzyl-pyridinium- 
chlorid + o-Nitro-benzaldehyd) bei Lichteinwirkung niir die ,,Aldehyd-Halfte" 
und gibt in schlieBlich uber goo/, Ausbeute das 2-[o-Nitro-phenyl]-isetogen. 

Uber den Einf luB von S u b s t i t u e n t e n  im Benzyl-Rest konnen wir bis 
jetzt nur ungefahre Angaben machen, weil einer genaueren Bestimmung vor- 
15iufig noch einige Schwierigkeiten entgegenstehen. 

Man sieht bei allen Versuchsanordnungen, daO Substitution durch Halogen oder durch 
die Nitro-Gruppe die Geschwindigkeit der Isatogen-Bildung gegeniiber der des Phenyl- 
ieatogens rim etwa 20% erhoht, um einen etwas groBeren Betrag, wenn zwei Stellen sub- 
stituiert sind. 

Vorl e s u n g s v e r  s u c h :  Man bringt die farblose, sehr verd. Losung des Pyridinium- 
athanols aus [3.4-Dichlor-benzyl]-pyridiniumbromid + o-Nitro-benzaldehyd in 50-proz. 
Essigsaure ins Freie ans Sonnenlicht oder auch diffuse Tageslicht: sie wird nach wenigen 
Sekunden zunehmend gelb und scheidet nach etwa 5 Min. rote Blattchen des 2 -  [3.4- 
D i c hl o r - p h e n y 11 - i 8 a tog  e n s aus. 

12) F. K r o h n k e ,  B. 83, 45 [1950]: ,,das o-Nitro-benzyl-pyridiniumchlorid-hydrat 
(B. 71, 2589 [1938]) wird im diffusen Tageslicht sehr langsam gelbbraun". Die Losungen, 
z.B. in Alkohol, werden langsam in vielen Tagen gelb bis orangefarben. Das entspre- 
chende Bromid bleibt in fester Form unter Quarz im Sonnenlicht auch in vielen Tagen 
unverlndert weil3. 13) B. 84, 390 [1951]. 
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Langsamer als bei der unsubstituierten Verbindung I erfolgt die Isatogen-Bildung (alle 
Isatogene sind in 50-proz. verd. Essigsaure praktisch unloslich, scheiden sich also jeweils 
vollstandig aus) allgemein bei ortho-Substitution durch Halogen- oder Nitro-Cruppen. Die 
entstehenden Isatogene sind hier ubrigens durchweg heller farbig, niimlich gelb bis dunkel- 
gelb statt orange oder rot. 

Beim Bestrahlen mit dem UV-Licht der Osram-Ultra-Vitalux-Lampe bleibt auch die 
Rildung des p -Cyan - p h e n  yl- i s a  t o g  e n s  betriichtlich gegeniiber den p-halogen-sub- 
stituierten Salsen zuriick; tatsachlich zeigt das Ausgangssals hier die schwiichste Ab- 
sorption. Das F’yridinium-iithanol XI f%bt sich in easigmurer Lasung im Tageslicht 
zw&r gelb, scheidet aber erst nach vielen Tagen sehr wenig Isatogen ab. Hier liegen die 
Absorptionsmaxima fiir das Ausgangssalz und Isatogen - bei etwa 260 mv - besonders 
nahe zusammen. 

Eine ausgepragte Behinderung zeigt sich auch an den I entsprechenden 
Chinol in ium-athanolen ,  wiihrend die Isochinolinium-athanole kaum lang- 
samer als die Pyridiniumsalze durch Licht Isatogene ausscheiden, worauf wir 
in einer spateren Arbeit noch eingehen. Desgleichen konnen wir bald iiber 
die Lichteinwirkung auf Pyridinium-athanole von anderem Bau als I berichten. 

Wenn auch das nene, wie das kturzlich mitgeteiltes) Verfahren die hier 
aufgefiihrten Isatogene vie1 leichter zughglich machen als bisher, so behalt 
doch die urspriingliche Methode von Pfeiffer4)  (subst. Stilben + Stilben- 
chlorid 3 Tolan- Isatogen) seine Bedeutung fur solche Isatogene bei, die 
im Kern A (von I) substituiert sind, soweit die dam benotigten o-Nitro-benzalde- 
hyde schwer znganglich sind. 

Die folgende Ubersicht verdeutlicht die bisher ermittelten Zusammenhange 
bei der Bildung von Isatogenen. 

f j b e r s i c h t  u b e r  d i e  E n t s t e h u n  gsweisen v o n  I s a t o g e n e n  
Biniolekularer Ather 

aus Pvridinium-Rthanol 
Acetyl- 

pyridinium-Lthanol Pyridin/ 

t Ausb. 329;  

i Essigsgure- 
~ anhydrid Isatogen 

Dliithylamin 

i 

Tolan 
?Alkali 

Stilbendichlorid usw. Pyridinium-athanol 
R = aromat. Rest 

Die Tafel (vergl. Beschreibung der Versuche) unterrichtet uber 14 licht- 
chemisch gewonnene Isatogene, von denen bisher nur vier bekannt waren, 
davon Zwei nach den kiirzlich mitgeteilten lo) Verfahren. 

Unsere lichtchetnischen Beobachtungen lassen noch viele Fragen offen, mit 
deren Bearbeitung wir beschaftigt sind. 

a n .  Joh.  SchBuble danken wir herzlich fiir seine ausgezeichnete Beratung und 
Hilfe in allen technischen Fragen bei dieser und bei allen unseren Arbeiten seit 1948. 
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Besehreibung der Versuche 
E r l a u t e r u n g e n  z u r  Tafe l  , , I s a t o g e n c "  

mMol P y r i  d in  i um -a  t h a n  o l  (zumeist Bromid) in 
50 ccm 40-proz. Essigsiiure verteilten wir auf 3 Reagensglaser und lieBen diese von 11.30 
bis 14.00 Uhr in der Oktobersonne hangen. Das ausgeschiedene I s a t o g e n  wurde ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. 

D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  b): 250 mg P y r i d i n i u m - a t h a n o l  in 14 ccm 50-proz.Essig- 
saurc lieBen wir in einem Reagensglas 2 Oktobertage lang (18 Stdn.) (soweit nieht in 
der Tafel unter b) andep vermerkt) im Freien hangen. Die p-Brom-Verbindung erfor- 
derte 28 ccm, die p-Jod-Vcrbindung 70 ccm der 50-proz. Essigslure. 

D a r s t e l l u n g s m e t h o d c  c): Es wurden 0.5g P y r i d i n i u m - a t h a n o l  in20ccm (beim 
p-Brom- und beim p-  Jod-Derivat in entsprechend mehr) 50-proz. Essigslure gelost, in 
20 cm Abstand von einer 300 Watt Osram-Ultra-Vitalux-Lampe in einer offenen Schale 
von 7.5 cm Durchmesser von oben belichtet und das I s a t o g e n ,  das sich haufig als Haut 
auf der Oberflache abschied, und dadurch den weiteren Lichtzutritt erschwerte, alle 
Stunde abgesaugt. Die Temperatur kam dabei a d  etwa 55O. 

Nanientlich bei dieser Art des Belichtens wurden bei den p-Chlor-, p-Brom-, p-Jod- 
und den 3.4-Pichlor-athanolen zwei Formen erhalten; neben der roten Form eine, meist 
in Tafeln kristallisierende, ticf gelbe, die bci lLngerem Bclichten verhaltnismaBig zunahm. 
Soweit es sich bis jetzt fcststcllen lieB, liefern beide Formen die gleichen Analysen-Er- 
gebnisse. Man konnte daher an das Auftreten dcr ,,Isoform" denken'*), doch bediirfen 
die Verhaltnisse noch eingehender Untersuchung. In  einem Eisessig+ Alkohol-Gemisch 
(1 : 1) wurde nach Verwassern nur die rote Form erhalten. Am SchluB des Belichtens 
rnit der UV-Lampe warcn die Kristallisate haufig etwas braunlich, es scheint also in ge- 
ringem Umfang auch Zcrsetzung einzutreten. 

Keine dcr Methoden laat eine genauere Beurteilung des Substituenten-Einflusscs zu. 
Denn die Geschwindigkeit der an sich sehr begunstigten Bildung etwa des 2-14-Nitro- 
phenyll-isatogens und auch der anderen Isatogene hiingt wescntlich davon ab, in welchcr 
Form es entsteht. Bclichtet man die zuniichst farblose Losung des Pyridinium-athanols 
in etwa 10-proz. Essigsaure oder in Wasser, so scheidet sich zwar das darin unlosliche 
Isatogcn sogleich reichlich ab, aber in so feincr Form, daB das ganze GefaB bald davon 
erfiillt ist und das Licht dann kaum noch, bzw. erst nach Absaugcn des Isatogens, ein- 
wirken kann. 

In rcinem Eisessig dagegen (oder in Eisessigf Alkohol oder Eisessig+ Pyridin) bleibt 
das Isatogen in Losung, wodurch sich seine Bildung standig verlangsamt. will man also 
die Kinetik colorimetrisch untersuchen, so mu13 man mit schr verdunnten Losungen und 
bei sehr gcringer Schichtdicke arbeiten. 

In  40-proz. Essigsiiure schliel3lich ist das Isatogen ein wenig loslich; es scheidet sich 
daher langsam in groI3eren Kristallen ab, die zu Boden sinken konnea und SO die stets 
blaBgelbc Losung fiir die weitere Lichteinwirkung immer wieder freigeben. Aber auch 
hier ist miiglichst geringe Konzentration vorteilhaft : am gleichen m-Chlor-phenyl-isatogen 
betrug die Ausbeute bei der Konzentration 1 : 600 84% d.Th., bei 1 : 60 aber nur etwas 
uber 20% in 21/, Stunden. 

Das Verhaltnis Ausbeute: Zeit ist bei sonst gleichen Lichtverhaltnissen um so bcsser, je 
gr6Ber die Obcrflache des GefiiBcs, die der Belichtung ausgesetzt wird, jegunstiger also das 
Verhaltnis Oberflachc: Inhalt ist. Zur p r k p a r a t i v e n  Gewinnung groBerer Mengcn 
habcn wir die konz. Losungen dcr Pyridinium-athanole haufig in 40-proz. Essigsaurc 
einige Tage im Freien in Rundkolben oder Erlenmeyer-Kolbcn, am besten in 30 cm 
langen Reagensglasern, stehengelassen. 

Vcrsuche in Ameisen-, Phosphor-, Oxal-, Bor-, Citronenssure, in verd. Mineralsaure 
und auch in Wasser zeigten gegenuber denen in verd. Essigsaure kcine wesentlichcn 
Unterschiede, vor allem keine Vorzugc. 

Allc hier beschriebenen Isatogene losen sich tiefrot in konz. Schwefelsaure. 

la) P. Ruggl i ,  B.52, 1 119191. 
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