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286. Guetav Heller und Paul Wunderlich: tlber N-Oxy- 
dihydro-indole und deren Umwandlungeprodukte. 

[Mitteilnng am d. Laboratorinm ffw mgewandte Uhemie d. Universitirt Leipzig.] 
(Eingegangen am 29. April 1914.) 

o - N i t  r o - b e n z a1 d e h y d  kondensiert sich mit M a1 o n  it r i l  sehr 
leicht in alkoholischer Losung zum o - N i  t r o s t y r  o l - d i c  y a n i d  (I). 
Durch konzentrierte Schwefelsiiure wird nur ein Cyan in die Carbon- 
amidgruppe unter Bildung von o - N it r o b e n  z al- c y a n  - a c e  t a m  i d (11) 
I. NOS .CsHd. CH: C(CN)s 11. NO2 . Cs Hd. CH: C(CN) .CO . N& 
ubergefiihrt, wiihrend der zweite Cyanrest infolge sterischer Hinderung 
gegen alle Reagenzien aul3erordentlich widerstandsfiihig ist; dies hat  
sich auch bei den spater beschriebenen Umsetzungen stets gezeigt. 
Wegen der unangenehm reizenden Eigenschaften des Dicyanids wurde 
fur  die weiteren Versuche das 0 -  N i t r o  b e n  z a l  - c y  a n -ace t a m i d ,  
welohes schon von G. I s s o g l i o l )  a m  o-Nitrobenzaldehyd und Cyan- 
acetarnid dargestellt war, als Ausgangsmaterial gewiihlt; seine Bildung 
geht noch bequemer unter Anwendung von Diathylamin statt Am- 
moniak als Kondensationsmittel vonstatten. 

Bei der R e d u k t i o n  der Substanz mit Zinkstsub und Essigsiiure 
entstehen zwei Verbindungen mit den Bruttoforrneln CIOHP 0 2  Nz und 
CloH9 ON1, die dorch die Symbole 111 und IV auszudrucken sind. 

N . O H  N . H  

Letztere Substanz ist also a- C y a n -  a - c a r  bon  a m  i d - d i h y d r 0- i n  d ol 
und erstere die dazu gehorige N-Oxyv e r b i n d u n g .  Ibre Bildung 
laBt sich dadurch erklilren, dal3 man die Hydroxylarnin-Verbindung 
des Benzal-cyan-acetamids als Zwischenstufe annimmt, entsprechend 
folgenden Formeln: 

N . O H  N.OH /\/, ----+ ,. c,cK 
C]'.'t,CN (),/ '-CO. NHl "'c5 'CO . NHz 

' CHs 
Ein Teil der N-Oxyverbindung wurde dann gleich zur NH-Verbindung 
weiter reduziert werden, was auch mit der  isolierten Substanz unter 
iihnlichen Bedingungen leicht auszufuhren ist. Immerhin ist die 
Wasserstoff-Verschiebung vom Stickstoff an den Kohlenstoff auffallend, 
so daL3 auch eine andere Erkliirung zuzulassen ist, welche die Di- 

1) C. 1904, I, 8i8. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellnchaft. Jahrg. XXXXYII. 106 
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hy droxylamin-Stufe als Zwischen produkt annimmt, unter gleichzeitiger 
Wasserstolf-Addition an die Doppelbindung nnd darauffolgende Wasser- 
sbspaltong, wie es folgende Formel ausdruckt: 

N .  OH 

Die N-Oxyverbindung zeigt, wie alle diese Substanzen, eine leb- 
hafte Fiirbung mit Eisenchlorid in wafiriger und alkoholischer Liisung 
und verhiilt sich Lackmuspapier gegenuber neutral. Die NH-Verbin- 
dung dagegen zeigt keine Farbenerscheinung und reagiert gegen rotes 
Lackmuspapier deutlich ,alkalisch; man darf daraus den Schlufi ziehen, 
da13 b e i  d r e i w e r t i g e m ,  c y c l i s c h e m  S t i c k s t o f f  d i e  N H - G r u p p e  
b a s i s c h e r  i s t  a l s  d i e  N . O H - G r u p p e .  

Wichtig ist auch die Tatsache, dab  die N-Oxyvetbindung in Al- 
kali unliislich ist und nicht amphoter, sondern nur schwach basisch 
ist. Nach der Festvtellung von R e i B e r t  sind namlich die Ester der 
iV-Oxy-indol-carbonsaure, sowie das Indoxin in Alkali loslich. Das  
Fehlen dieser Eigenschaft im vorliegenden Falle dentet darauf hin, 
daB die Reaktionen der cyclischen N-Oxygruppe von dern Charakter 
des ganzen Ringsystems stark beeinflufit werden. Ebenso ist be- 
inerkenswert, dafi die N-Oxyverbindung F e h l i n g s c h e  Liisung nicht 
reduziert. DaB einige andere Substanzen, so namentlich N-Osy- 
dioxindol das Reagens reduzieren, ist schon friiher ') 'erortert worden; 
zu den dort angefuhrten Griinden ist noch ein Urnstand zuzufugen, 
niimlich die Ahnlichkeit der mehrere Oxygruppen enthaltenden N-Oxy- 
verhindungen mit dem Benzoin. 

Die N-Oxybase bildet ferner gut charakterisierte Salze, und es 
ist. besonders hervorzuheben, daI3 bier z u m  e r s t e n  M a l e  i s o l i e r -  
b a r e ,  m i t  W a s s e r  d i s s o z i i e r e n d e  S a l z e  e i n e r  c y c l i s c h e n  
N - O x y v e r b i n d u n g  e r h a l t e o  w o r d e n  s i n d ,  w o b e i  n i c h t ,  w i e  
b e i  d e r  S a l z b i l d u n g  d e r  A m m o n i u m g r u p p e  W a s s e r a b s p a l -  
t u n g  e i n t r i t t ,  s o n d e r n  A d d i t i o n  d e r  S a u r e .  Die Hydroxyl- 
gruppe des dreiwertigen Stickstoffs erfiihrt also, wie beim Hydroxyl- 
amin, so auch in diesem Falle durch die Salzbildung keine Anderung 
ihres Zustandes. Da13 die Carbonamid-Gruppe keinen besonderen Ein- 
fluS ausiibt, ergibt sich daraus, da13 die zugehiirige CarbonsZiure 
ebenso isolierbare Salze gibt, die mit Wasser gleichfalls dissoziieren. 
Anecheinend ist die N . OH-Gruppe im Dihydro-indol-Ring basischer als 
im Indol-Ring, da  bei der  von R e i B e r t  *) beschriebenen N-Oxy-indol- 

I )  B. 42, 472 [1909]. B. 29, 646 [1896]; 80, 1045 [1897]. 
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carbonsaure keine basischen Eigenschaften zur Geltung kommen. Es 
korrespondiert das  rnit der Tatsache, da13 Dihydro-indol nach der Mit- 
teilung von G. P l a n c h e r  und C. R a v e n n a l )  basischer ist als Indol. 

Das a- C y an- a - c a  r b o  n a m i d - d i  h y d r o - i  n d o 1 entsteht, wie er- 
wiihnt, neben der N-Oxyverbindung durch Reduktion rnit Zinkstaub und 
Essigsfure und ist aus letzterer Substanz auch bequem durch Reduktion 
mit Zinkstaub nnd Ammoniak bei SOo erhfltlich. Sehr interessant und 
eigenartig ist nun die Tatsache, dd3  die N.OH-Verbindung bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure alseinzig faSbaresReaktionsprodukt neben Kohlen- 
dioxpd und Stickstoff die NH-Verbindung in einer Ausbeute von 50 O l 0  
gibt. Der Versuch wurde mit sorgfiiltigst gereinigtem Material und 
wiederholt angestellt. Wir  haben also hier die i n  der organiachen 
Chemie seltene Ersoheinung zu registrieren, daS b e i  d e r  O x y d a t i o n  
e i n  R e d u k t i o n s p r o d u k t  e n t s t e h t .  Der  Vorgang ist wohl als 
gekoppelte Reaktion aufzufassen; die ChromsHure oxydiert einen Teil 
der  Substanz tiefer greifend, wLhrend der andere Teil in  das  stabilere 
Reduktionsprodukt ubergeht. Bei einfacheren Verbindungen, N-Oxy- 
oxindol und N-Oxy-dioxindol, ist die Reaktion nicht ausfiihrbar. 

Beim Erhitzen des a-Cyan-a-carbonamid-N-oly-dihydro-~ndols so- 
wohl, wie des zugehorigen Dihydro-indols rnit Natronlauge oder mit 
Salzsaure au€ 220° entstehen die Sauren V und VI, und letztere Sub- 
stanz bildet sich begreiflicherweise auch bei der Reduktion des N-Oxy- 

N . O H  N H  

carbonamids mit Zinkstaub und Natronlauge i n  der Hitze. Hervor- 
zuheben ist, da13 auch a-Cyan-a-carboxy-N-oxy-dihydro-indol bei der  
Oxydation mit Chromsiiure in das Reduktionsprodukt iibergeht. Ferner  
entstehen die Verbindungen der Formeln V und VI bei der  R e d u k t i o n  
der  o - N i t r o  b e n  z a l - c  y a n  - e s s  i g  s a u  re  rnit Zinkstau b und Essigsiure 
uod der Vorgang ist ebenso zu erklaren, wie bei den Saureamiden. 

Uberraschend war das Resultat, als die Verseifung des a-Cyan- 
a-carbonamid-dihydro-indols nach der B o u v e a u l t s c h e n  Methode, durch 
Einleiten YOU salpetriger S f w e  i n  die waSrige LBsunp; bei 60° aus- 
gefiihrt murde. Die in glatter Reaktion entstehende Substanz muB 
als 2 - Ox y - c h i n  o l i  n - 3 - c a r b o n  s a  u r e a  m i d (VII) angesprochen wer- 
den, d a  sie beim Erwiirmen mit Natronlauge in die bekannte 2-Oxy- 
chinolin-5-carbonsiure*) (8-Carbostyril-carbonsaure) ubergeht. Es ist 
also nach der Verseifung eine CO-Gruppe in den Kern unter Wasser- 

1) C .  1906, 11, 335. a )  B. 17, 499 [1884]; hi. 28, 53 [1907]. 
106 
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austritt eingetreten, gleichzeitig hat die Cyangruppe, nachdem die 
sterische Hinderung gefallen ist, Wasser aufgenommen ; doch vermag 
die salpetrige Saure hier nicht weiter einzugreifen. Der  Vorgang ist 
folgendermaden zu formulieren: 

N H  
C/COOH I\/ 

I 1 ' \CN 

NH i ' ' i ' \C,~~.~~n --+ 

\/\ 'CN .../.-.,' 
CHn CHn 

N N 
'j'91C. O H  "-OBC. OH 

C H  C H  

. VII. ---3- ! ,0,)c. CN - + I  ,,-, I J  C.CO.N& 

DaB der Pyrrolring befiihigt ist, sich in  den Pyridinring zu ver- 
wandeln, ist zuerst von C i a r n i c i a n  und D e n n e t e d t ' )  gezeigt 
worden, da  sie fanden, dalj Pyrrolkalium durch Behandeln mit Chloro- 
form in /3-Chlor-pyridin iibergeht, und es hat sich spiiter erwiesen, daB 
d ie  Reaktion zu verallgemeinern ist, d a  auch die Entstebung von 
Halogenmethyl-chinolinea ') unter iibnlichen Bedingungen vor sich geht. 
Im vorliegenden Falle wird nun zum ersten Male dargetan, daD d i e s e  
R i n g e r w e i t e r u n g  m i t t e l s  e i n e s  rni t  S a u e r s t o f f  v e r b u n d e n e n  
K o h l e n s t o f f a t o m e s  e r f o l g e n  k a n n .  Diese Tatsache ist von 
Wichtigkeit fur die Theorie der Entstehung der Alkaloide mit Pyridin- 
ring in den Pflanzen. Nach P i c t e t  ') sind die Alkaloide Stoffwechsel- 
produkte der Eiweiljkarper, und diese Erkliirung ist nur  da  nicht leicht 
verstiindlich, wo ein Pyridinring vorliegt, da  ein solcher in den vege- 
tabilischen Substanzen nicht vorkommt. E r  gelaogt dann zu dem 
Schlusse, da13 dieee Art YOU Alkaloiden aus Pyrrolkorpern durch 
sekundiire Vorgange, also wobl durch nachtragliches Hineinbeziehen 
in  den LebensprozeD der Pflanze, gebildet wird, wobei dann der 
Formaldehyd nach P i c t e t s  Annahme das erforderliche Kohlenstoff- 
atom liefern soll. Diese Interpretation ist urn so wahrscheinlicher, 
als manche Alkaloide eine sauerstoff-haltige Gruppe im Pyridinkern 
haben, und sie findet durch die hier beschriebene Reaktion eine wesent- 
liche Stiitze. 

Wird a-Cyan-a-carbonamid-N-oxy-dihydro-indol in Pyridin ben- 
zoyliert, so tritt der Acylrest in  die Aminogruppe ein (VIII), wie sich 
aus dem Fortbesteben der Eisenchlorid-Reaktion ergiht. Lost man diese 
Substanz in Alkali, so scheidet sich alsbald ein Salz ab, dessen Siiure 

I) B. 14, 11.53 [1881]. 
2, B. 20, 2608 [1887]; siehe auch B. 47, 354 [1914]. 
*) Ar. 244, 391 [1906]. 
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sich aus dem BenzoylkBrper durch Wasserabspaltung gebildet hat  und 
oftenbar einen neuen Ring entbiilt, an dessen Bildung nach der Eisen- 
chlorid-Reaktion die N-Oxygruppe nicht beteiligt ist. Die Verbindung 
(IX), welche sich in Natriumcarbonat, aber nicht in Bicarbonat Kist, 
und ihre Entstehung diirlten in folgender Weise zu formulieren sein: 

N . O H  
/\,/ 

VIII. 1 1 ,,I,,,'~'-CO AN . N H .  CO. C6 H5 

CHn 
N.OH CN N.OH C N  

H . C  CO 
' 811 

CsH5.C 1 1  -N CC Hs . CIL'N IX. 

Die Substanz ware a h  2 -  C y a n -  N-o x y -  d i  h y d r  o - i n d o l - 2 . 3 -  [8 -0 xp - 
l O - p h e n y l - 9 - a z o l ]  zu bezeicbnen. Durch Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure im Rohr auf 1500 wird der Ring wieder geoffnet, und 
infolge Verseifung F - C y a n  - a-  c a r b  o x  y - N -  o x  y-d i h y d r o  - i n  d o 1 (V) 
gebildet. Konzentrierte Salzsiure dagegen stnbilisiert das Uolekul, und 
der Zerfall Iindet danu erst vie1 hoher uud nicht einheitlich statt. Die 
analoge A c e t y l v e r b i n d u n g  liiljt sich mit EssigsHureanhydrid und 
Schwetelsiiure und nachheriges Losen in Alkali leicbt darstellen; doch 
ist das primare Produkt hier nicht krystallisierbar, das sekundare 
dagegen ausgezeichnet. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i l .  

o - N i t r o s t y r o l -  d i c  y a II i d  (Formel I). 
Lost man 15.1 g o-Nitro-benzaldehyd und 6.6 g Malonitril in  30 g 

wnrrnem Alkohol, so scheidet sich' beim Erkalten das Kondensations- 
produkt quantitativ ah und wird drirch Krystallisation ans Alkohol 
oder Eisessig in farblosen Nadeln vom Schmp. 137.5-1380 erbalten. 
Die Verbindung ist leicht loslich i n  Aceton und Chloroform, schwer 
in Atber und Ligroin; verdunnte Lauge liist beim Erwarmen unter 
Gelbfarbung. Die Substanz greift die Scbleimbaute sehr ' stark an, 
beim 1Hngeren Aufbewabren fiirbt sie sich allmahlicb grau. 

0.1702 g Sbst.: 0.3774 g Cog, 0.0408 g H10. - 0.1880 g Sbst.: 35.2 ccm 
N (190, 751 mm). 

CloH5O2Ns. Ber. C 60.25, H 2.53. N 21.15. 
Gef. 60.47, s '2.69, D 21.16. 
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o - K i t  r o  b e n z  a l -  c y a  n - a c e  t a m  i d  (Formel 11). 
Tragt man das  o-Nitrostyrol-dicyanid in  die sechsfache Menge 

gekiihlte, konzentrierte Schwefelsaure ein, wcbei Rotfarbung erIolgt, 
ladt 24 Stunden stehen und giel3t dann auf Eis, so scheidet sich das 
Amid a b  und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmp. 171--173°. 

0.1453 g Sbst.: 0.2952 g CO,, 0.0454 g H,O. - 0.0919 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (14.50, 750 mm). 

C,oH?OaNs. Ber. C 55.25, H 3.25, N 19.39. 
Gef. s 55.41, D 3.49, D 19.31. 

Die Substauz wird von heillem Eisessig und Cblorolorm leicht 
aufgenonimen, schwer von Benzol, Ather und Ligroin. Sie lrjst sich 
langsam iu konzentrierter Salzsaure und in verdiinnter Lauge beim 
Erwarmen unter Gelbfarbung. Durch Kochen der sauren Losung wircl 
sie nicht verseift, auch nicht auf Zugabe von Natriumnitrit. Die Ver- 
bindung ist identisch rnit der von G. Isso g l i o  aus o-Nitro-benzaldehyd 
und Cyan-acetamid rnit Hille von Ammoniak erhaltenen. Bequemer 
bekommt man sie i n  folgender Weise: 

15.1 g o-Nitro-bcnzaldehyd uod 8.4 g Cyan-acetsmid murden in 30 g 81- 
kohol gelost, rssch abgekuhlt und mit einigen Tropfen Diiithylamin versetrt, 
wobei Rotfirbung und Erwarmung eintritt, die 350 nicht ubersteigen soll. 
Es erfolgt L;isung und nach kurzer Zeit Krystallisation des Nitrobenzal-cyan- 
acetamids. Die Ausbeute ist quantitativ. Ohne Diathylamin geht die Kon- 
densatioii auch bei hrlbstiindigem Erhitzen des Ansatzes auf dcm Wasserbade 
vor sich. 

a -  C y a n  - a - c  a r  bo  n a m  i d  -N- o s  y -d i hy d ro - i n  d o  1 (Formel 111). 
Ein Teil gepulvertes o-Nitrobenzal-cyan-acetamid wurde rnit sechs 

Teilen Eisessig und einem Teil Wasser bei 60° turbiniert und all- 
niahlich ein Teil Zinkstaub eingetragen. Die Substanz geht unter 
Braunfarbung in LZisung; man riihrt noch 'I8 Stunde, ladt dann er- 
kalten, gibt etwas Wasser zu, um Zinkacetat zu lasen, filtriert und 
verdiinnt weiter mit Wasser, worauf beim Kiihlen und Reiben sich 
der  N-Oxykorper abscheidet (Filtrat A); durch Umkrystallisieren aus  
der 75-fachen Menge heiden Wassers wird er in langen, gelben Nadeln 
erhalten. Die Ausbeute betragt 50-6OOl0 der angewandten Substanz. 

CO2, 0.0669 g HsO. - 0.0999 g Sbst.: 18.1 ccrn N (18.50, 760 mm). 
0.1616 6 Sbst.: 0.3510 g COs, 0.0632 g HgO. - 0.1652 Sbst.: 0.3564 g 

CloHgOsNa. Ber. C 59.06, H 4.42, N 20.73. 
Gef. D 59.24, 58.84, 4 38, 4.53, n 20.90. 

Die Verbindung beginnt bei 285O sich zu braunen und schmilzt 
Kalter Eis- oberhalb 2909 mit nachfolgendem starkem Aufschaumen. 
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eseig und Nitrobenzol in der  Hitze losen leicht, hei8er Alkohol schwer, 
noch schwieriger 'Benzol, Ather und Ligroin. Die Substanz wird von 
Alkali nicht gelbst und reagiert gegen Lackmus neutral. Eisenchlorid 
bewirkt in der wiiBrigen, starker in der alkoholischen Losung B l a u -  
farbung. F e h l i n g s c h e  Losung farbt grun, reduziert aber auch in der 
Hitze nicht. Verseifung erfolgt sehr schwer, siehe unten. Die Ver- 
bindung bildet mit den meisten Sauren schwer liisliche Salze, cha- 
rakteristisch ist namentlich das  s a l z s a u r e .  

S a l z s a u r e s  a-Cyan-a-carbonamid-N-oxy-dihydro-indol. 
Wird die Substanz rnit der dreiaigfachen Menge Wasser iibergossen, 
so hellt sich die Fiirbung auf Zusatz von Salzsaure auf, beim Er- 
wiirmen erfolgt Losung und in der Kiilte Krystallisation des farblosen 
Salzes, welches aus Salzsaure umkrystallisiert wird. Mit Wasser und 
an feuchter Luft erfolgt Dissoziation. In Alkobol ist es schwer loslich. 
Die Analyse dieses ersten Salzes einer cyclischen N-Oxyverbindung 
zeigt, d a 8  sich die Saure obne Wasserabspaltung addiert hat. 

AgCI. 
0.2032 g Sbst.: 0.3740 g Con, 0.0787 g HsO. - 0.3032 g Sbst.: 0.1799 g 

CloH901N3,HCI. Ber. C 50.07, H 4.21, N 14.79. 
Gef. D 50.20, 3 4.33, D 14.67. 

a - C y a n  -a- c a r  b o n a m i d  - d i h y d r o - i n  d o 1 (Formel IV). 

Wird das essigsaure Filtrat A von der Darstellung des N-Oxy- 
korpers eingedampft, filtriert und rnit Amrnoniak nahezu neutralisiert, 
so scheidet sich beim Stehen allrnahlich das zweite Reduktionsprodukt 
ab. Zur Trennung von geringen Mengeu des N-Oxykbrpers ruhrt 
man rnit Eisessig gut durch, wodurch letztere Substanz in Lbsung 
gebt, wahrend das  a-Cyan-a-carbonamid-dihydro-indol sich in das  
essigsaure Salz rerwandelt. Es wird filtriert, in  heiI3em Wasser ge- 
lbst und durch Soda die freie Verbindung ausgefiillt, die dann wieder- 
holt BUS 70 Tln. Wasser umkrystallisiert wird. Man erhiilt so 
gelbe, zerschlieflene, rneist zu Sternchen vereinigte Stiibchen, die bei 
237-2330 scbmelzen. Kouzentrierte SalzsHure verseift beim langeren 
Kochen nicht, leichter dagegen Alkali. 

Cog, 0.0662 g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 29.5 ccm N (17O, 750 mm). 
0.1706 g Sbst.: 0.4001 g COs, 0.0767 g Ht0. - 0.1497 g Sbst.: 0.3507 g 

CloHgONs. Ber. C 64.2, H 4.8, N 22.4. 
Gef. 63.96, 63.89, D 5.03, 4.95, s 22.3. 

0.1467 g Sbst. in 15.8 g Alkohol gsben eine SiedepunktserhGhung von 
0.0780, 0.2233 g Sbst. in 16.2 8; Alkohol von 0.095O. 

Mo1.-Gew. Ber. 187. Gef. 156, 175. 
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Die Substanz ist maBig leicht loslich i n  Alkohol, Aceton und 
Chloroform, sehr schwer in Benzol und Ligroin. Sie gibt keine 
Eisenchlorid-Reaktion, blaut rotes Lackmuspapier und bildet ein iarb- 
loses, salzsaures Salz. 

Charakteristiech ist das  C h r o m  at. Es krystallisiert aus 
Wasser und bildet hellgelbe, verfilzte, hygroskopische Nadeln, 
2950 nicht schmelzen. 

0.1646 g Sbst.: 0.0409 g CrsO3. 
C ~ O H ~ O N ~ ,  HsCrOp. Eer. Cr 17.04. Gef. Cr 17.00. 

heiBem 
die bis 

c b e r f i i h r u n g  d e s  a-Cyan-a-carbonamid-N-oxy-dihydro- 
i n d o l s  i n  s e i n  R e d u k t i o n s p r o d u k t  d u r c h  O s y d a t i o n .  
Zur Ausfuhrung dieser merkwiirdigen Reaktion wurde ein Teil 

reinste, in Eisessig leicht lasliche und damit gereinigte N-Oxyver- 
bindung in der zwanzigfachen Menge 5-prozentiger Schwefelsaure ge- 
liist, auf 40° gekiihlt, wobei das  Snlz auszukrystallisieren beginnt, und 
eine Losung yon zwei Teilen Chromtrioxyd ' i n  wenig Wasser all- 
m%hlich zugesetzt. Erwarmt man jetzt wieder, so erfolgt Reaktion 
unter schwacher Gasentwicklung; hat  diese nachgelassen, so wird 
filtriert, abgekiihlt und nochmals 0.8 Tle. Chrorntrioxyd zugesetzt, 
worauf das Chromat des a-Cyan-a.carbonarnid-dihydro-indols sich ab- 
zuscheiden beginnt. Nach rnehrstundigem Stehen wurde filtriert und 
die Rase durch Ammooisk aus der heiBen Losung des Salzes in 
Freiheit gesetzt und aus Wasser umkrystallisiert. Sie war dann rein 
und in allen Eigenschaften identisch mit der ohen beschriebenen 
Verbindung. Der  andere Teil des Busgangsmaterials wird tiefer- 
greilend oxydiert unter Kohlen dioryd-und Stickstoff-A bspaltung; freier 
Sauerstoff ist nicht nachweisbar. 

R e d u k t io n d es u- C p a n  - a - c a r  b o n am i d - A'- ox y - d i h p d r o - i nd o Is. 
Aus dem N-Oxykhrper kann a-Cyan- a-carbonamid-dihydro-indol in einer 

dusbeute yon 90-9f1~/0 dcr Theorie in folgender Weise erhalten werden. 
Ein Teil Substanz wurde in der 150-fachen Menge Wasser gelBst, 20 Tle. 
23-prozentiges Ammoniak und zwei Teile Zinkstaub zugegeben und 3/, Stdn. 
bei 800 geriihrt unter zeitwciliger Zugilbe von etwas Ammoniak. Nach Fil- 
tration in der Hitze scheidet sich ein Teil des Keduktionsproduktes beim Er- 
kalten ab, der Rest nach woiterem Eindampfen. 

Bei der Reduktion des a-Cyan-n carbonamid-N-oxy-dihydro-indols (ein 
Teil) mit  zehn Teilen Wasser, vier Teilen Eisessig und zwei Teilen Zinkstaub 
wshrend drei Stunden auf dem Wasserbade erfolgt LBsung und EntfPrbung. 
Man filtriert, fillt das Zink mit Schwefelwasserstoff aus und erhiilt aua dem 
Filtrat auf Zusatz yon Slkali eine farblose Base, die zur Reinigung in das 
salzsaure Salz iibergefiihrt wird, welches sich in glinzenden, weiBen Stabchen 



abscheidet. Die daraus erhaltene Base bildet Nadeln, die je nach dcr Art 
des Erhitzens zwischen 2 0 0 0  und 2100 nnter Dunkelfarbung und AufschiLumen 
schmelzen. In Lijsnngsmitteln ist die Verbindung sehr schwer Idslich und 
gibt keine Eisenchloridreaktion. Da die Substanz noch zwei Sauerstoffrtome 
enthiLlt, muB demnach eine Umlagerung stattgefunden haben, die wegen der 
geringen Ausbeute nicht niiher vertolgt werden konnte. 

0.1700 g Sbst.: 0.3617 g COa, 0.0936 g HIO. - 0.0878 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (160, 754mm). 

CloHlsO*Na. Ber. C 58.0, H 6.3. N 20.3. 
Gef. * 58.04, B 6.16, 20.19. 

0.2087 g salzs. Salz: 0.1220 g Ag CI. 
CloH1~O~N~CI .  Ber. Cl 14.55. Gef. C1 14.46. 

cz-Cy an  - a -  c n r b  o x y - N -  o x y - d i  h y d r o-i  n d o 1 (Formel V). 
Wird n-Cyan-a-carbonamidlh'-oxy-dihydro-indol rnit der zehn- 

fachen Menge 50-prozentiger Kalilauge erhitzt, so findet unter Rot- 
fiirbung und Ammoniak-Entwicklung Liisung und Verseifung statt und 
dann Abscheidung des gelben K a l i u m s a l z e s .  Es wurde filtriert, in  
Wasser geliist und die S k u r e  als gelbe Nadeln gefiillt. Sie wird von 
organischen Losungsmitteln kaum aufgenommen, kann aber leicht rein 
erhalten werden, da  sie &h in heifier verdiinnter Natriumacetat-Losung 
liiot und beim Erkalten als freie Saure wieder auskrystallisiert. Verdiinnte 
hlineralsiiuren ldseu in der Hitze und beim Erkalten krystallisieren 
farblose Salze Bus, die, in  trocknem Zustande rnit Wasser zusammen- 
gebracht, unter Gelbfarbung dissoziieren. Beim Erhitzen erleidet die 
Substnnz bis 295" keine Veranderung. Trotz der geringen LBslichkeit 
in  Alkohol erhiilt man rnit Eisenchlorid eine schwacho Blaugrun-  
farbung, die sich beim Stehen vertieft. F e h l i n g s c h e  LZisung gibt 
einen grunen Niederschlag, aber keine Reduktion. 

0.1770 g Sbst.: 0.880% Q COY, 0.0652 g HsO. - 0.1066 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (15.5O. 756 mm). 

C;o&OsNs. Ber. C 58.78, H 3.95, N 13.75. 
GeE. D 58.58, 4.13, n 13.78. 

Die Siiure kann auch durch vierstundiges Erhitzen des Carbon- 
amids rnit 23-prozentiger Salzsaure im Rohr auf 220° erhalten und 
uach MaBgabe der obigen Beschreibung rein dargestellt werden. 
Hierbei findet ebeusowenig wie bei der Einwirkung des starken Al- 
kalis eine Veranderung der Cyangruppe statt. 

R e d u k t i o n  d e r  o-Ni tro -a -cyan-z imtsaure .  
Die Darstellung der o-Nitro-a-cyan-zimtsiiure geschah nach 

F i q u e t  I )  durch Erhitaen von o-Nitro-benzaldehyd mit Cyan-essipsiiure 

1) A. ch [6] 29, 490 118931. 
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auf 160-1700 und Krystallisation aus Eisessig. Zur Reduktion wurde 
ein Teil Saure niit 5 Tln. Eisessig geliist, rasch abgekiihlt, ein Teil 
Wasser und allmahlich bei 25O unter ’stetem Ruhren ein Teil Zink- 
staub eingetragen; nach einer Stunde wird filtriert, mit Wanser ge- 
waschen, das Reduktionsprodukt mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
zogen, mit Essigsaure wieder ausgefallt und aus rerdunntem “atrium- 
acetat krystallisiert. 3Ian erhalt so in fast quantitativer Ausbeute 
dasselbe a-Cyan-a-carboxy-N-oxy-dihydro-indol. 

0.138.5 g Sbst.: 16.5 ccm N (16..5O, 750 mm). 
C ~ O H ~ O ~ N ? .  Ber. N 13.75. Gef. N 13.68. 

a- C y a n  -a- c a r  b o x y - d i  h y cl ro- i  u d o l  (Formel 13). 
LaBt niau bei der Reduktion der o-Nitro-u-cyan-zimtsaure die 

Temperatur bis SOo ansteigen und  ruhrt uoch eine halbe Stunde, so 
geht die Reaktion weiter. Die wie vorhin ausgezogenen Reduktions- 
produkte werden i n  heiBer, konzentrierter Natriumacetal-Losung auf- 
genommen, worauf sich beim Erkalton a-Cyan-a-carboxy-dihydro-indol 
abscheidet, wahrend die N-Oxyverbindung in Liisung bleibt und mit 
Mineralsaure ausgefallt wird. Erstere wird dann durch Krystallisation 
aus verdiiunter Essigsaure rein erhalten und bildet farblose Nadeln, 
die bis 290O nicht schmelzen und in Alkohol schwer, in den iibrigen 
Liisungsmitteln kaum loslich sind. Von rauchender SalzsOure wird 
die Substanz aufgenomrnen und scheidet sich auf Zusatz von Wasser 
wieder ab. Eisenchlorid gibt keine FarbuDg. 

0.1634 g Sbst.: 0.3815 g COP, 0.0649 g HsO. - 0.1053 g Sbst.: 13.7 ccm 
N ( l i o ,  744 mm). 

CloHsOaNq. Ber. C 63.80, H 4.29, N 14.90. 
Gef. D 63.68, 4.44, 14.70. 

a-Cyan-a-carboxy-dihydro-indol eutsteht auch durch Erhitzen des 
zugehorigen Amids mit verdunnter Natronlauge, ferner durch Re- 
duktion des a-Cyan-a-carbonamid-N-oxy-dihydroindolu mit Zinkstaub 
und verdunnter Natronlange auf dem Wasserbade, sowie scbliefllich 
nach der gleichen auflallenden Reaktion durch Oxydation des a-Cyan- 
a-carboxy-A‘-oxy-dihydro-indols mit Chromsaure. Ein Teil wird mit 
40 Tln. “,/g-prozentiger Schwefelsaure auf 400 erwarrnt und vier 
Teile Chromtrioxyd in wenig Wasser zugefugt. H a t  die Reaktion nach- 
gelassen, so lHBt man 24 Stunden stehen, wobei sich die SHure auch 
als Chromat in gelben Nadeln abscheidet. Die Reindarstellung der 
freieii Substanz erfolgt wie vorhin durch Natriumacetat-Losung und 
Krystallisation aus Essigslure. Die Ausbeute betrug 41 O/O der thea- 
retischen. 
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N e u e r  U b e r g a n g  a u s  d e r  D i h y d r o - i n d o l -  
i n  d i e  C h i n o l i n - R e i h e .  

4- 0 X J  - c h i n  o l i  n.-3 - c a r  b o n -  a m  i d (Formel VII). 
Eine I-proz. waBrige LBsung von a-Cyan-a-carbonamid-dihydro- 

indol wird auf 600 erwarmt und nitrose DHmpfe (aus Arsentrioxyd 
und Salpetersaure) eingeleitet. Es entwickelt sich Stickstoff, und nach 
einiger Zeit scheiden sich gelbe Nadeln ab. Man leitet noch einige 
Minuten ein und liiI3t dann mehrere Stunden stehen. Die filtrierte 
Substanz wird durch Losen in verdunnter, kalter Natronlauge von et- 
waigen Spuren Ausgangematerial befreit, mit Essigsgure wieder a u ~ -  
geschieden und aus heiI3em Wasser umkrystalliuiert, wobei dhnne, 
schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 290-2910 in fast quantitativer 
Ausbeute erhalten werden. Die Verbindung ist schwach basisch, laDt 
sich aus Alkohol und Nitrobenzol ebenfalls krystallisieren, ist leicht 
loslich in ksltem Eisessig, sehr schwer i n  Benzol, Chloroform und 
Ligroin. Sie verliert bis 1500 kein Wasser, ist also Amid. 

C09, 0.0605 g H20. - 0.0943 g Sbst.: 1’2.1 ccm N (15.50, 748 mm). - 
0.0922 g Sbst.: 11.85 ccm N (150, 752 mm). 

0.1601 g Sbst.: 0.3758 g CO?, O.fJ701 8 H20. - 0.1542 g Sbst.: 0.3613 g 

Cl0IJ~ 01N2. Ber. C 63.80, H 4.29, K 14.90. 
GeF. D 64.02, 64.00, B 4.90, 4.45, B 14.70, 14.77. 

Durch Erhitzen mit verdiinuter Natronlauge geht das Amid unter 
Ammoniak-Entwicklung leicht und glatt in 8- C a r  b o s t y  r i  1- c a r  b o  II - 
s i i u r e  iiber, die aus heil3em Wasser krystallisierte und durch ihre 
Loslichkeitsverhlltnisse, die schwach braune Eisenchlorid-Reaktion und 
direkten Vergleich mit einem aus o-Nitrobenzal-malons5ure dargestellten 
Priiparat identifiziert wurde. 

0.1501 g Sbst.: 0.3508 g COz, 0.0532 g H&. - 0.1226 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (16.50, 752 mm). 

CloH~03N.  Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4. 
Gef. )) 63.7, D 8.89, B 7.52. 

a- C y a n - a- c a r  b o n  - b e n z a m id  - N -  o x y - d i  h y d ro - i n  d o  1 
(Formel VIII). 

Ein Teil fein gepulvert,es a-Cyan-a-carbonamid-N-oxy-dihydro-indol 
wird in 15 Tln. Pyridin suspendiert und 2’12 Tle. Benzoylchlorid unter 
Kiihlung zugegeben. Nach langerem Stehen wird durch Wasser und 
verdiinnte Schwefelsaure die Benzoylverbinduug krystallisiert abge- 
schieden. Durch Losen in wenig Eisessig und Zugabe des 3-fachen 
Volumens Benzol wird sie in farblosen Bliittchen erbalten, welcbe 
gegen 2100 sich zu braunen und schwach zu sintern beginnen, beim 
haheren Erhitzen aber keine wesentliche Veranderung mehr erleiden. 
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Aus heiBem Alkohol erhiilt man gelbe, glanzende Blattchen, und ferner  
krystallisiert die Substanz aus Essigester sowie Xylol. Die gelbeo 
Pormen lassen sich durch andre Art der Krystallisatioo wieder farb- 
10s erhalten. I n  Atlier, Benzol und Ligroin ist die Verbindung s e h r  
schwer loslich; sie zeigt noch schwach basische Eigenschaften und mit  
Eisenchlorid in alkoholischer Losung Dunkelrotfiirbung. Durch ver- 
diinnte Natronlauge oder Sodalosung erfolgt neue Ringbildung. 

N (No, 745 mm). 
0 1538 g Sbst.: 0.3741 g COs, 0.0598 g HsO. - 0.0894 g Sbst.: 11.1 CCUB 

ClrH1303N3. Ber. C 66.40, H 4.23, N 13.71. 
Gef. * 66.33, B 4.34, 1) 13.98. 

-4 n 11 y d r o - u - c y a n  - it - c a r  bo  n a m i d  - N  - ox y - d i h y d r  o-in d o l  oder  
2 - C y a n  - N- o x y - d i h y d r o - i n  d o 1 - 2.3 - [S - o x y - 10- p h en y 1 - 9 - a  z o 11 

(Formel IX). 
Ein Teil der Benzoylverbindung wurde mit 5 Tln. Wasser ange- 

riihrt und tropfen weise Natronlauge zugegeben, wobei Liisung unter 
Gelbfarbung und dann Abscheidung eines Natriurnsalzes stattfand. Es 
wurde filtriert, i n  Wasser gelost und angesiiuert, worauf die freie 
Substanz sich i n  gelben Nadeln abschied, die aus Methylalkohol um- 
krystallisiert wurden. Die Verbindung fiirbt sich von 265O an dunkel, 
ohne zu schmelzen. 

COz, 0.0589 g H,O. - 0.0902 g Sbst.: 11.1 ccm N (17.50, 748 mm). 
0.1520 g Sbst.: 0.3904 g COO, 0.0558 g HsO. - 0.1617 g Sbst.: 0.4151 g 

CI(HII02Ns. Ber. C 70.56, H 3.84, N 14.53. 
13.95. Gef. * 70.05, 70.01, * 4.11, '4.06, 

Die Substanz ist hygroskopiscb, lost sich nicht in konzentrierter 
Salzsaure, in verdunnter aber leicbter als in Wasser, ferner in Soda, 
aber nicht in Bicarbonat und Natriumacetat. Yon organischen La- 
sungsmitteln wird sie sehr schwer aufgeoommen und gibt mit Eisen- 
chlorid eine rote Reaktion. Urnsetzungsversuche gaben keine oder  
nur  schlecht charakterisierte Reaktionsprodukte. R u r d e  die Substanz 
init der 20-fachen kfenge 15-proz. Schwefelsaure im Rohr auf 1500 
erhitzt, so begann die Spaltung und war nach mehrsthdigem Erhitzen 
auf 1800 vollstiindig; nach dern Erkalten hatte sich neben Benzoe- 
siiurc? das S u l f a t  des u-Cyan-u-carboxy-N-oxy-dihydro- 
i n d o l s  abgeschieden. Mit konzentrierter Salzsaure fand die Auf- 
spaltung des Azolringes erst bei hoherer Temperatur und nicht glatt 
statt. 

. ' -Cvan-N-oxy-dihydro- indol -2 .3- [S-oxy- lO-meth~l -9-azol ] .  
%u 8 Tln. Essigsaurennhydrid, die mit I/s TI. konzentrierter Scbwe- 

felsaure versetzt waren, wurde 1 T1. a-Cyan-a-carbonamid-3'-oxy-di- 
hydro-indol zugegeben, welches sich sofort lijste, und dann 5 Minuten 



1629 

aut  dem Wasserbade erhitzt. Man kiihlte ab und lieB einige Stunden 
mit dem 3-fachen Volumen Wasser stehen. Da das Reaktionsprodukt 
sich njcht krystallisieren IieB, wurde mit Natronlauge ubersattigt, wo- 
rauf  das Natriumsalz des AnhydrokBrpers in gelben Nadeln auskry- 
atallisierte. Durch wiederholte Uberfuhrung in dieses Salz wird die 
Substanz am besten gereinigt. Sie lost sich leicht in kaltem Eisessig 
und krystallisiert aus 50-proz. Essigsiiure und verdiinnter Mineral- 
siiure, ist aber irn allgemeinen schwer 12islich. Auch konzentrierte 
Salzsaure lost langaam. Gegen 2600 beginnt die Verbindung sich zu 
fiirben, sintert dann und schwiirzt sich. Die Eisenchlorid-Reaktion ist 
rotbraun. Mit SBuren erfolgt die Spaltung im Rohr in  gleicher 
Weise. 

COs, 0.0557 g HsO. - 0.0755 g Sbst.: 12.2 ccm N (16O, 746 mm). 
C 1 8 H ~ 0 2 N ~ .  Ber. C 63.4, H 3.99, N 18.5. 

Gef. 63.16, 63.29, a 4.17, 4.06, 18.39. 

0.1394 g Sbst.: 0.3228 g COa, 0.0519 g H2O. - 0.1534 g Sbst.: 0.3560 g 

Bei der Reduktion der o-Nitrobenzal-malonsHure liiBt ' sich als 
Zwischenprodukt eine N-Oxyverbindung isolieren, die niiher unter- 
aucht wird, d a  sie einer neuen Reihe angehort. 

230. A. SCliegl und Alfred Fehrle: fZber N-Oxy-acridon 
und .Acridob. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Der eine von uns hat vor einigen Jahren gezeigt, daB bei der 
Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit arornatischen Kohlenwasser- 
atoffen durch konzentrierte Schwefelsiiure *) Aryl-anthranile ') (la-Aryl- 
benz-&y-isoxazole) gebildet werden. Sie kommen offenbar dadurch 
zustande, daO sich zunachst je  ein Kohlenwasserstoff- nnd Aldehyd- 

1) K l i e g l ,  B. 41, 1845 119081. 
2) Ich habe in der eben zitierten friiheren Abhandlnng aus historischen 

Grhnden nach dem Vorgange von Hel le r  (B. 36, 4184 [1903]) und von 
Z i n c k e  und S i e b e r t  (B. 89, 1930 [1906D fiir Anthranil immer den Aus- 
drnck Anthroxan gebraucht. Inzwischen hat iiber diese Nomenklaturfrage ein 
privater Meinungsaustausch zwischen Hrn. B amb e r g e r  und mir stattgefnn- 
den; dabei habe ich mich za der Einsicht bekehren lassen, dal3 es unzweck- 
m%Dig ist, eine so alt eingefihrte und allgemein gebrauchliche Bezeichnung 
wie Anthranil durcli einen anderen Yulgiirnamen ersetzen zu wollen. Kliegl. 




