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zeigLei ganz schwach saure Reaktion, war spielend leicht i n  Wasser 
uud sehr schwer in absolutem Alkohol liislich. Ausbeute 1.2 g. Das 
Drehungsvermagen in Wasser war [a]: = 18.7O, das Reduhions- 
rermogen gegen Fe hlingsche Liisung betrug 27 O/O desjenigen der 
Cellobiose. Die Anwesenheit der Cel lobiose wird sehr wahrschein- 
lich gemacht durch die Osazonprobe. 

0.4 g in 4 ccm Wasser mit 0.4 g Phenylhydmzin-hydrochlorid 
und 0.6 g Natriumacetat 1 Stunde im Waeserbad erhitzt. Erhalten 
0.068 g Osazon, das nach dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 
und den Stickstoffgehalt des Phenylcellobiosazons zeigte. Wir haben 
dann auch genau unter denselben Bedingungen eine Osazonprobe mit 
reiner Cellobiose angestellt und konnten aus der erhaltenen Menge 
ebenfalls den SchluB ziehen, daB obiger Zucker ungefiihr 30 O/O Cello- 
biose enthielt. 

Den Hauptbestnndteil des Rohzuckers haben wir leider weder rein 
isolieren, noch in eio krystallisierendes Derivat tiberfBhren konnen. 

404. K Poohorr und Gerh. Hoppe: 
dber dam o-Amho-benaiykyanid und seine Urnwandlung 

in a-Amino-indol und in Indol. 
[Am dem Chemiechen Institut der Universittit Berlin.] 

(Eigegangen am 5. Augnst 1910.) 

Wie P s c h o r r  I) zeigte, geht da8 o-Amino-zimteiiurenitril durch 
Alkalien oder Siioren unter RingschluB in a-Amino-chinolin iiber. 
Dieser Vorgang erkliirt sich entweder durch Wanderung von Wasser- 
stoff der Aminogruppe an den Nitril-Stickstoff oder durch intermediiire 
Verseihng des Nitrils zum Amid und darauffolgende Abspaltung von 
W usser : 

Es erschien uns nach verschiedenen Richtungen hin von Interesse, 
festzustellen, ob auch bei dem nachst niederen Homdogen, dem 
o-Amino-benzylcyanid, die aoaloge [Jmwandlung zu ehem Indolderivat 
eintritt. 

I) Dioee Berichte 81, 1289 [1898]. 
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Das o-Amino-benzylcyanid konnte bisher nicht isoliert werden. 
Versuche zu seiner Darstellung wurden von S a1 k o w s k i  *) angestellt, 
sie fiihrten aber aus den unten angegebenen Griinden nicht zum Ziele. 
Eine eingehendere Bearbeitung des Gegenstandes scheint dnrch die 
erschwerte Gewinnung des o-Nitro-benzylcyanids verhindert worden 
zu sein, da die bisher ublichen Methoden zu seiner Bereitung, Nitrie- 
rung von Benzylcyanid ') oder Umsetzung von o-Nitro-benzylchlorid 
mit Cyankalium a), nur geringe Ausbeuten liefern. 

Diese Schwierigkeit konnten wir beseitigen , indem wir das 
o - N i t r o - b e n z y l c y a n i d  aus der nach den Angaben von ReiDert') 
leicht zugiinglichen o-Nitrophenyl-essigsure Uber das Chlorid und 
Amid bereiteten. 

Die Reduktion zum Amin nahmen wir ebenso wie S a l k o w s k i  
mittele Zinn und Salzsiiure vor, vermieden jedoch jede unnotige Tem- 
peratursteigerung. Die Isolierung der Base g e h g t  am besten, wenn 
man das schon von S a l k o  wski  erwiihnte Zinndoppelsalz in konzen- 
trierter wiil3riger Lasung unter Kuhlung mit Natronlauge zerlegt. Man 
erhalt dann sofort ein farbloses, krystallinisches Produkt. Versuchten 
wir, das Amin nach Ubersiittigen der reduzierten Losung mit Natron- 
lauge durch Ausiithern zu isolieren, so trat bisweilen, enbsprechend den 
Angaben von S a l k o w s k i ,  die storende, starke Blaufkbung ein, die, 
wie wir feststellten, auf der Anwesenheit bereits gebildeten a-Amino- 
indols beruht und die Gewinnung reinen o-Amino-benzyloyanids erheb- 
lich erschwert. 

Das o-Amino-benzylcyanid ist zufolge der ortho-Stellung des 
maurene Methylens zur Aminogruppe zu leicht eintretenden, innerhalb 
des Molekuls verlaufenden Kondensationen befahigt. So fuhrt die 
Einwirkung von s a l p e t r i g e r  Siiure zum N i t r i l  d e r  I n d a z o l -  
c ar  bo n s ii u r e, indem das intermediiir entstandene Diazoniumsalz 
sofort Sdzsaure abspaltet : 

,\/CHs. CN ,\,C * CN 
I t  --t (J,&)NH + HCl. 

Fiihrt man in das Methylen den E o r m y l r e s t  ein (I), so erfolgt 
ebenfalls sofort ein RingschluS, indem unter Abspaltung von Wasser 
$-Indol-carbonsaurenitril  (11) sich bildet: 

1. (i'c'tH.OH -t 11. 

'"Ns C1 

-/CH,. CN 

-'NHs 

1) Diese Berichte 17, 508 [1884) 
3 Diese Berichte 19, 2635 (18861. 

3 Diem Berichte 17, '507 [l884]. 
') Diese Berichte 80, 1036 (18971, 
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Dagegen gelang es uns nicht, die Wasser-Abspaltung herbeizu- 
fiihren, als wir den Formylrest statt in das Methylen in die Amino- 
gruppe eingefiihrt hatten (III). 

Wiihrend bei der eretgenannten Kondensation der Nachweis tiber 
den erwiihnten Reaktionsverlauf durch Verseifung des Nitriis z u r  
bekannten Indazol-carbonsi iure  und deren Umwandlung in I n d a z o l  
erbracht werden konnte, scheiterten die gleichen Vemuche beim 
@-Indol-carbonsiiurenitril an der Schwierigkeit der Verseifung und der 
leicbten Zersetzlichkeit der zu erwartenden Siiure. Hier gelang der 
Konstitutionsnachweis durch den Aufbau des B-Indol-carbonsiiurenitrils 
ausgehend vom Indol. Dieses liefert, wie El l inger  und Flamand’) 
zeigten, nach der Tiemann-Reimerschen Synthese den B-Indol- 
a ldehyd,  dessen Oxim sich durch Abspaltung von Wasser in das 
vorgenannte Nitril verwandeln lii(3t. 

Die wichtigste Reaktion des o-Amino-benzylcyanids stellt die 
eingangs erwiihnte Umlagerung durch Alkalien dar. Setzt man einen 
aqalogen RingschluD , wie er bei der Bildung von a-Amino-chinolin 
aus o-Amino-zimtsiiurenitril stattfindet, vorous, so muDte sich hier ein 
Indolderivat ergeben, f i r  das drei Formeln i n  Betracht gezogen werden 
konnten : 

CH3 CHP 

CHz CH 
/\/\ 

11. I I ‘C:KH HI. r]’\C.NHa 
.,\/ \/\/’ 

NH NH 
Yon diesen leiten sich die beiden ersten (I, II) vom Pseudo- bezw. 

Dihydro-indol ab, die dritte (III) entspricht dem noch unbekannten, 
mehrfach gesuchten Amino-indol. 

Wie zu erwarten war, gestaltete sich der Konstitutionsbeweis, 
der, sich auf die unten besprochenen Beziehungen zum bekannten 
a-Indol-urethan griindet, zugunsten des a- Amino-indols. Vielleicht 
ist die Pseudo- oder die Dihydroform als das Zwischenprodukt der 
Reaktion anzusehen, da die Bildung des Aminoindols aus Amino- 
benzylcyanid nicht ausschliefilich auf der Verschiebung von Wasser- 
stoff vom Amin an den Nitrilstickstoff beruht. Sie erfordert aufierdem 
die Wanderung eioes Wasserstoffes vom Kohlenstoff an einee der 
beiden Stickstoffatome. 

I) Zteehr. f. physiol. Chem. 66, 15 [1908]. 



Das a -Amino- indo l  ist in Wasser loslich, die w%Brige Lasung 
reagiert alkalisch, aus 'itheriseher LBsung wird die Base durch Kohlen- 
siiure nicht gefallt. In mancher Hinsieht gleicht es den a -Amino-  
pyridinen.  So bleibt auch hier salpetrige Siiure ohne EinfluS, es 
sei denn, daS sie bei langerer Wirkungsdauer zu Verharzung fuhrt. 

Auch die Reduktion mit Natrium in alkoholischer Losung ver- 
Euft analog wie bei den Aminopyridinen. Unter Abspaltung von 
Ammoniak tritt die Bildung von I n d o l  ein. Dadurch ist eine neue 
S y n t h e s e  d e s  Indo l s  auf nassem Wege, ausgehend vom o-Amino-  
benzy lcyan id ,  ermittelt, die sich vielleicht auch zur Gerinnung 
von Derivaten dieser wichtigen Base brauchbar erweisen durfte. 

Ebensowenig, wie die Cberfuhrung von a-Aminoindol in Oxindol 
durch salpetrige Siiure eintritt, konnte sie durch Erhitzen mit Alkalien 
berbeigefiihrt werden. Das Arniooindol unterscheidet sich darin 
wesentlich vom a-Aminochinolin. Die Bildung yon O x i n  do1 wurde 
dagegen beobachtet, ah zur Umlagerung des Aminobenzylcyanids 
wPDrige oder alkoholische Natronlauge zur Anwendung kam und 
dann angesauert wurde. Vermutlich ist diese Erscheinung auf die 
intermediare Verseifung des Nitriis zur Aminosiiure zuriickzufuhren, 
die nach den grundlegenden Beobachtungen von B a e p e r  ') in freieni 
Zustande nicht existenzfahig ist. 

Gegen S a u r e c h l o r i d e  erweist sich das a-Amino-indol sehr 
reaktionsfiibig, indem es zwei Acyle aufnimmt. Aus diesem Grunde 
gelang es uns nicht, mittels Chlorlrohlensiiureester zu dem von P icc in i  
und Salmoni') hergestellten a-Indolurethan zu gelangen, doch konnte 
immerhin das Kondensationsprodukt aus a-  Aminoindol und Chlor- 
kohlensiiureester, das zwei Carboxiithyle enthalt , zur Konstitutions- 
bestimmung verwendet werden. Wie wir fanden , reagiert niimlich 
auch das a-Indolurethan von Picc in i  und Sa lmon i  noch rnit Chlor- 
kohlensiiureester; das Produkt ist identisch mit der eben erwiihnten, 
aus o-Amino-benzylcyanid stammenden Verbindung. 

l ) a  fur die von P i c c i n i  und S a l m o n i  erhaltene Substanz die 
Konstitution des a-Indolurethans zufolge der Bildungsweise aus achdol- 
carbonesure nach dsr Reaktion von C u r t i u s  feststeht, so kann dem 
gemeinsamen Umwandlungsprodukt nur die Konstitution des a-Amino- 
indols zu  Grunde liegen. 

E x  p e r i m  e n t e 11 e s. 

Das dusgangsmaterial der Untersuchung, die o -Ni t ro -phen  y l -  
ess igsau re ,  wurde im allgemeinen nach den Angaben von A. 

1) Diese Berichte 11, 583. [1878j. 3) Gazz. chim. Itak. 88, I, 253. 
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ReiBer t  ') aus o-Nitrotoluol gewonnen mit dem einen Unterschied, 
daB die durch Kondensatiou mit Oxalester und nachfolgende Versei- 
lung gebildete 0-Nitrophenyl-brenztraubensiure nicht in testem Zustand 
isoliert wurde. Wir entzogen die SPure der iitherischen Liisuog durch 
Schiitteln rnit Natronlauge und verwendeten die alkalische Losung 
direkt zur Oxydation mit Wasserstotfsuperoxyd. Die Ausbeute an 
o-Nitrophenylessigsiure betrug ca. 45 ' l o  der Theorie. 

C h l o r i d  und  Amid d e r  o-Nitrophenyl-essigsi iure .  
In eine Suspension von 60 g gepulvertem Phosphorpentachlorid 

in 240ccm Ather werden innerhalb einer Stunde 60 g o-Nitrophenyl- 
essigsHure in kleineu Portionen ei ngetragen. Nachdem das Phosphor- 
pentachlorid verschwunden ist, liBt man noch einige Zeit atehen, 
dampft im Vakuum bei ca. 300 ab, nimmt das zuriickbleibende, all- 
miihlich erstarrende Ch lo  r i d  der Nitrophenylessigsiure mit einem 
Gemisch von 300 ccm Benzol und 400 ccm h e r  auf und leitet Am- 
moniakgas ein. Der sich ausscheidende Niederschlag wird abgeeaugt 
und nach Waschen mit Ather in 300 ccm Waeser suspendiert. Dabei 
bleibt das Am id d e r  N i t r o p h e n  y l -ess igs i iure  in einer Ausbeute 
von ca. 90°/o der Theorie zuriick. Das Produkt ist zur weitereo 
Verarbeitung geniigend rein. Aus Alkohol oder Benzol krystallisiert 
es in Bliittchen oder flachen Nadeln, die bei 160° schmelzen. 

C s H s N ~ O ~ .  Ber. N 15.55. Gef.2) N 15.29. 
Die U m w a n d l u n g  d e s  A m i d s  i n  d a s  N i t r i l  gelingt sowohl 

durch Destillation mit Phosphorpentoxyd, wie mit Thionylchlorid. Der 
besseren Ausbeute wegen ist letzteres vorzuziehen. 

20 g 0-Nitrophenyl-esaigs&ureamid werden mit 13 cCm Thionylchlorid nnter 
AneschloS von Feuchtigkeit etwa 20 Minnten auf dem FVasserba.de erw&rmt 
und dann noch Zusatz von 50 ccm Benzol f h f  Stnnden am Kiickfldk&hler 
gekwht. Man filtriert yon amorphen Nebenprodukten ab, verdampk und 
nimmt den Rackstand rnit 20 ccrn Alkohol auf. Beim Abkhhlen scheidet sich 
drs e -Ni t r 0- b en L y lo  y an id in Nadeln, die dengetorderten Schmp. 8 4 0  besitzen, 
ab. Die Ansbeute betr&gt ca. 75% der Theorie. Ader  dnrch Umkrystalli- 
eieren IUt sich des Produkt auch dnrch Deetillation im Vakuum reinigen. 
Ea siedet unter 12 mm Druck bei 1780. 

o-Amino-benzylcyanid .  
Die Suspension von 16 g o-Nitrobenzylcyanid in 200 ccm Alkohol 

wird unter Kuhlung mit 20 g Stanniol und 90 ccrn konzentrierter 

I) Dieee Berichte 80, 1036 [1897]. 
3 Analytische Einzelangabeu vergl. hug.-Dies. G. Hop pe, Berlin, 

E. Ebering, 1909. 



Salzsiiure abwechselnd in kleinen Gaben versetzt und dann solange 
auf 30° erwarmt, bis eine Probe auf Zusatz von Natronlauge nicht 
mehr die ViolettfPrbung des Nitro-benzylcyanids zeigt. Man dampft 
im  Vakuum bis auf ca. 50 ccm ein, isoliert das nach dem Abktthlen 
sich abscheidende Zinndoppelsalz (28 g) und lost es in 280 ccm lcaltem 
Wasser. Die filtrierte, gut abgekuhlte Losung wird allmiihlich unter 
Vermeidung von Erwiirmang mit 41 ccm 30- prozentiger Natronlauge 
versetzt, nach kurzem Stehen scheidet sich in fast quantitntiver. Aus- 
beute das 0 -  Aminobenzylcyanid farblos und krystallinisch ab. Es 
kann ohne weitere Reinigung zur Umlagerung in Aminoindol (8. u.) 
Verwendung finden. Das Ausiithern der alkalischen Losung erwies 
sich nicht als vorteilhaft, da eventuell gebildetes Aminoindol mit in 
Liisung geht und dessen leichte Oxydierbarkeit den Atherruckstand, 
wenngleich er noch krystallisiert, fiirbt und verschmiert. 

Das 0-  A mino -b en z y Icy a nid krystallisiert aus verdiinntem Al- 
kohol in Bliittchen vom Schmp. 72O. Es ist leicht loslich in Alkohol 
oder Benzol, schwerer in Ather und wenig loslich in Wasser. Das 
S u l f a t  krystallisiert in Nadeln. 

C&&Ns. Ber. C 79.67, H 6.10. 
Gef. * 72.66, * 6.21. 

I n d a z o l - c a r b o n  s a u r e n i t r i l .  
Versetzt man die Losung von 1.3 g o-Aminobenzylcyanid in 25 ccm 

a-Salzeiiure mit 10 ccm n-Natriumnitritlosung, so scheidet sich bald 
das Nitril in briiunlichen Nadeln aus, die, aus verdiinntem Alkohol 
mit Tierkohie umkrystallisiert, farblose Nadeln (1 g) vom Schmp. 140° 
liefern. Es ist leicht liislich in Alkohol, Benzol, Ather, schwer in 
Wasser; es wird von verdiinnter Natronlauge leicht gelost und aus 
dieser Liisung durch Siiuren unveriindert gefallt. 

GHsNa. Ber. C 67.10, H 3.52, N 29.38. 
Gef. D 66.82, 3.63, B 29.25. 

Die gleiche Verbindung hatte auch S a l k o w s k i  in Hiinden, 
schrieb ihr aber irrtiimlicherweise die Formel CS He N, 0 zu, die ebenso 
wie die nach S a l k o w s k i  daraus entstandene Siiure ClrH11N104 
(statt Indazol-carbonsiiure, Ce Ha N, 02) aus der Literatur zu streichen ist. 

Verwendet man mehr als die oben angegebene Menge Nitrit, 80 

entsteht als Nebenprodukt eine gut krystrrllisierende gelbe Substanz 
rom Schmp. l l O o ,  die beim Erhitzen unter Abgabe von Stickoxyden 
Indazol-carbonsiiurenitril liefert. Sie wurde der Reringen Menge wegen 
vorliiufig nicht weiter untersucht. 

Das IndazolcarbonsLnrenitril geht durch einstundiges Erhitzen 
mit 20 Teilen konzentrierter Salzsiiure in die Indazo l - ca rbons i iu re  



tiber; die 
I n d a z o l  

bei 2590 schmilzt und dabei unter Abgabe von Kohlensiiure 
rom Schmp. 146O iiefert. 

B-Indol-carbonsiiurenitril.  
Zu einer Losung von 4 g o-Aminobenzylcyanid in 100 com Ather 

gibt man 1.5 g Natriumdraht und 6 g Amylformiat unter Umschutteln 
hinzu. Nach dreisttindiger Einwirkung wird die Natriumverbindnng 
abgesaugt, rnit i t h e r  gewaschen und in 50 ccm Wasser unter Kilh- 
lung geliist. Nacb Znsatz von etwas Alkohol wird angesiiuert. Das 
krystallinisch ausfallende B- I n  d o l - ca r  b o n siiu re n i t  r i l  krystallisiert 
aus wiil3rigalkoholischer Lasung nach Behandlu?g rnit Tierkohle in 
schwach rosagefiirbten Bliittchen vom Schmp. 178". 

0.0572 g Sbst.: 0.1587 g CO,, 0.0232 g H,O. 
CeHsN*. Ber. C 76.04, H 4.26. 

Gef. * 75.67, 4.54. 

Das Ace t y 1 -8-i nd ol  c or b on8 fi n r e II i t r i  1, dnrch Erhiteen des Nitrils 
mit Essigsfiureanhydrid und Eindampfen der LBsung im Vakuum erhalten, 
krystallisiert an8 Methylalkohol in farblosen, bei 202'3 schmelzenden Nadeln. 

0.0843 g Sbst.: 11.5 ccm N (230, 765 mm). 
CrlHeN,O. Ber. N 15.22. Get. N 15.64. 

Die gleichen Verbindungen ergeben sich auch ausgehend vom Indol, 
das zuniichst nach der Vorschrift von E l l i n g e r  und F l a m a n d  in 
den &Indolaldehyd verwandelt wird. 

Das Ox im dea 8 - Indo la ldehyds  1iiBt sich in der ublichea Weise 
gewinnen und bildet Bliittchen, die zwischen 197-200O schmelzen. 

Beim Erhitzen des Oxims mit Essigsiiureanhydrid erfolgt unter 
Abspdtung von Wasser und unter gleichzeitiger Acetylierung die 
Bddung des Acetyl-@-indolcarbonsiiurenitrils, das identisch ist mit 
dern auf oben bezeichnetem Wege erhaltenen. Kurzes Kochen mit 
verdtinnter Natronlauge fiihrt die Acetylverbindung in das B-Ind ol-  
o a r b o n s i i u r e n i t r i l  vom Schmp. 178O iiber. 

0.0619 g Sbst.: 10.6 ccm N (220, 760 mm). 
Cp&N,. Ber. N 19.6. Gef. N 19.5. 

A cy 1 d e r  i v  a t e d e s o - Amino  - b en e y Ic y an  i d s. 
Kocht man 0.5 g o-Aminobenzylcyanid rnit 5 ccm wasserfreier 

Ameisensiiure 2 Stunden und dampft dann im Vakuum ab, 80 erhiilt 
man einen bald krystallisierenden Rtickstand, der nach dem Um- 
hrystallisieren aus Alkohol den .Schmp. l l O o  zeigt. 

CS&NIO. Ber. C 67.46, H 5.04, N 17 50. 
Gct; p 67.61, D 5.33, s 17.73. 



Die F o r m y l v e r b i n d u n g  wird beim Hochen mit Kaliumcarbooat 
verseift und gleichzeitig in a-Amineindol umgewandelt. 

Mit Essigsaurennhydrid kann aus o-Amino-benzylcyanid ein Mono- 
und ein Diacetylderivat erhalten werden. 

Die Monoacetylverbindnng entsteht, wenn man die iitherische L6- 
sung dea Amins mit Essigainreanhydrid vernetzt und den h e r  abdunpft. 
Aus dem Riickstand scheidet aich das o-Acotamino-benzylcyanid kry- 
stallinisch ab und schmilzt nach dem Umkrystallisieren ans Benzol bai 1200. 

CloHloNaO. Ber. C 68.97, H 5.79. 
Gef. 68.94, D 5.98. 

Der Eintritt zwefer Acetyle erfolgt durch zweistiindigea ErwiuPren des 
Amins mit Essigshreanhydrid zum Sieden. Nach Abdampfen des Anhydrids 
im Vaknum hinterbleibt ein bald krystallisierendea 61, das ans 50-proz. Al- 
kohol sich in Nadeln vom Schmp. 800 abscheidet. 

ClnH19N~09. Ber. C 66.64, H 5.59, N 12.97. 
Gef. 66.75, 5.74, D 13.26. 

Die Diacetylrcrbindnng geht beim Kochen mit Kalinmaarbonat- 
l6sung in das Monoacetylamino-benzylcyanid hber. 

U m l a g e r u n g  von o- Amino-Eenzy lcyan id  i n  a-Amino-indol .  
Diese erfolgt, wenn man 4 g o-Aminobenzylcyanid mit einer 

Losung von 2.5 g Natrium in 75 ccm Alkohol 1 Stunde unter Uurch- 
leiten von Wasserstoff am RiickNuBkiihler kocht. Nach Versetzen 
mit 75 ccm Wasser wird aus demselben Kolben der Alkohol im Va- 
kuum veqagt, wobei sich das a-Amino-indol  in flachen, gliinesnden 
Prismen abscheidet. Die Ausbeute betriigt nahezu 4 g. Es ist leicht 
Iijslich i n  Alkohol, etwas weniger leicht in heil3em Wasser, schwer 
in Benzol oder Ather. Die wiiBrige Losung reagiert alkaliach, aus 
ihr wird das Amin durch Natronlauge ausgeschieden. Aus Waeser 
kryatallisiert es mit einem Molekiil Kryshllwasser. Die L8sungen, 
wie die trockne Substanz farben sich aufjerordeutlich leicht violett. 
Das C h l o r h y d r a t  konnte nur durch Einleiten trockner Salzsiiure in 
die iitherische Liisung als amorphes Pulver erhalten werden, dao 
P l a t i n  ch lo r iddoppe l sa lx  bildet gelbbraune, unregelmiSig begrenzte 
Bliittchen. 

C*H*Ns+H,O. Ber. C 64.00, H 6.66, Ha0 11.99. 
Gef. 64.24, I) 6.74, * 11.92. 

CsHeNp. Ber. N 21.22. Gef. N 21.10. 

R e d u k t i o n  d e s  'Amino-indols  zu Indol.  
Bei Zusatz von 2 g Natrium zu einer heil3en Losung von 2 g 

Aminoindol in 25 ccm Alkohol tritt Ammoniak-Entsicklung eio, gleich- 
zeitig macht sich der Geruch nacb Indol bemerkbar. Na& Versetzen 
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mit Wasser dampft man im Vakuum a b  und treibt das  I n d o l  mit 
Wasserdampf liber. Aus dem Destillat krystallisiert es i n  den cha- 
rakteristischen, bei 52O schmelzenden Bliittchen. Die Ausbeute be- 
tr5gt ca. 80 O/O der Theorie. 

CsH,N. Ber. N 11.97. Get N 11.81. 

A c y 1 d e r i v  at e d e  s A m i n  o - i n  d o  1s. 
a-Aminoindol l6st sich in der  fiinffachen Menge Essigsiiureanhy- 

drid alsbald aut; nach Wasserzusatz erstarrt die Masse bald krystalli- 
nisch und bildet naah dem Umkrystallisieren aus  Methylalkohol 
schwach plriin gefirbte Nadeln vom Schmp. 142O. Die Analyse zeigt, 
daI3 ein D iacet yl- a - a m i  n o i n  d o 1  vorliegt. 

ClrH1sNpO,. Ber. C 66.64, H 5.59. 
Gef. )D 66.63, D 5.79. 

Beim Erwarmen der Diacetylverbindung mit Kaliumcarbonat- 
l6sung erfolgt unter partieller Verseifung die Bildung des A c e t y  1- 
a m i n o - i n d o l s  vom Schmp. 167O, das wie das Diacetylderivat in ver- 
diinnten Siiuren unl6slich ist. 

CloHloNpO. Ber. C 68.97, H 5.79. 
Gef. 68.70, )D 6.11. 

Die Zugabe Ton 0.8 g Phenylisocyanat eur Lbsung von 0.3 g Aminoindol 
in 75 ccm Ather fiihrt nach zw6lLtbndigem Stehen zur Aofnahme von drei 
Molekiden Cynnat. Von dieeen wird beim Erhitzen auf loo0 dn Molekiil 
abgespalten, ohne daB eine weitere Zersetztmg der Substane zu beobachten 
iet. Der Schmelzpunkt der erhitzten, zwei  M o l o k a l e  Phenyl i socyonat  
enthaltamden Verbindung liegt bei 163 - 1650. 

0.0966 g Sbst. (lnfttrocken): 0.2508 g CO,, 0.0419 g HsO. - 0.0850 g 
Sbst. (lufttrocken): 10.4 ccm N (1S0, 763 mm). 

G ~ H ~ ~ N s O ~ .  Ber. C 71.14, H 4.74, N 14.32. 
Gef. 70.81, n 4.81, D 14.19. 

0.0889 g Sbst. (necth Gewichtaverlust von 0.0219 g bei I100 im Vakuum): 
0.1680 g CO, 0.@284 g HsO. - 0.0802 g Sbst. (nach Gewichtsverlost von 
0.0178 g): 8.2 ccm N (194 757 mm). 

Ber. fir 1 Mol. Phenylisocyanat 24.8. Gef. I. 25.74, 11. 22.21. 
CmHl(N40,. Ber. C 71.81, H 4.90, N 15.10. 

Gef. 71.70, D 5.12, D 15.12. 
Versetzt man die Lbsung von 2.6 g Aminoindol in 500 ccrn Ather tmter 

Umschiitbln mit 2.5 g ChlorkohleneHnrees te r ,  so scheidet sich zunHchet 
ein Teil der Base ale Chlorhydrat ab, das durch Abfiltrieren entfernt wird. 
Das Filtrat dampft man ein nnd erwkmt den Riickstand so lange auf dem 
wasserb.de, bis der Geruch nach Chlorkohlens&,ureester verschwtmden iet. 
Nach Anfnehmen in wanig Alkohol ond Zusatz von W a e r  bis zur be 
ginnenden Tdbtmg scheiden sich farblose Nadelu am, die nach dem Um- 
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krystallisieren aus Alkohol bei 93O schmelzen und zwei  C a r b o x i t h y l e  
enthal ten. 

0.0710 g Sbst.: 6.5 ccm N (200, 763 mm). 
ClrHlaNaO~. Ber. N 10.15. Gef. N 10.50. 

Ein zweites Isomeres ist in den wurig-alkoholischen L6sungen enthalten 
und filllt bei weiterem Wasserzusatz aus. Es enthirlt ebenfalls zwei  C a r -  
b o x a t h y l e  und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aua Alkohol bei 1600. 
Von obigem Isomeren unterscheidet ea sich ferner dnrch die geringere L6s- 
lichkeit in Ather. 

0.0615 g Sbst.: 5.4 ccm N (90°, 763 mm). 
ClrHlaNpO'. Ber. N 10.15. Gef. N 10.13. 

Aus den sauren Mutterlangen der beiden Isomeren konnte aut Zusatz 
von Kaliumcarbonrt ein drittea Produkt isoliert werden, d h  im Gegensatz 
zu den erstgonannten nur e in  Carboxi i thy l  enthiilt. Es krystallisiert aus 
Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 145-1500. 

0.0480 g Sbst.: 5.6 ccm N (20°, 770 mm). 
Cl lH1,N~O~.  Ber. N 13.73. Gef. N 13.60. 

Das Produkt ist nicht identisch mit dem unten erwiihnten a-In- 
dolurethan von P i c c i n i  und S a l m o n i l ) .  Aus letzterem liiI3t sich 
jedoch die 2 Carboxlthyle enthaltende Vorbindung vom Schmp. 9 3 O  
gewinnen. 

Das zu diesem Vergleich benotigte a - I n d o l - u r e t h a n  stellten wir 
mit geringen Abweichungen aus o-Nitrophenyl-brenztraubensiiure her, 
deren Reduktion quantitativ mit Ammoniak und Ferrosulfat erfolgt. 
(10 g Siiure, gelrjst in 100 ccm Wasser und 20 ccm konzentriertem 
Ammoniak, werden in ein auf ca. 90° erwiirmtes Gemisch von 85 g 
Ferrosulfat in 250 ccm Wasser und 200 ccm konzentriertem Ammoniak 
eingetragen.) 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e n s i i u r e e s t e r  a u f  a - I n d o l - u r e t h a n ,  
Die L6sung von 1 g Urethan in 200 ccm Ather wird nach Zusatz von 

0.5 g Chlorkohlensilureester eingedampit. Der Rhckstand lietert nach dem 
Aufnehmen in Alkohol auf Wasserzusatz die bei 930 schmeleende Dicsrbox- 
Bthylverbindung des a-Aminoindols. 

0.1094 g Sbst.: 0.2429 g COa, 0.0561 g HaO. 
ClrHl~Na04.  Ber. C 60.33, H 5.84. 

Gef. * 60.55, 5.74. 
Weder am den Mutterlaugen, noch auch durch Verhderungen der Ver- 

suchsbedingungen konnte daa zweite, bei 1600 schmelzende Isomere erhalten 
werden. 

1) Gazz. chim. Ital. 38, I, 253. 




