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dadurch ist seine Konstitution als N, N-Succinyl-diindol nachgewiesen. 
Aus der bei der Reinigung erhaltenen Mutterlauge konnten wir keine andere 
Substanz isolieren. Wenn wir diese Reaktion in atherischer W u n g  statt in 
anisolischer ausfiihrten, eni&ten wir aus den gleichen Nengen des Ausgangs- 
materials nur 0.4 g Succinyl-diindol. 

Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan : Forschungsanstalt 
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290. Riko Majima, Tetanji Shigematsu und Tatruo Rokkakaf':): 
Synthetiache Vereuche in der Indolgruppe, fv.: mer einige 

Indolyl-ketonsLuren. 
(Eingegangen am 10. Juli 1924.) 

Da die Ausbeute an dem in der voranstehenden Mittdung beschriebenen 
Indolyl-glyoxylsaure -ester recht gering war, suchten wir nach einer 
anderen, besseren Weise der Gewinnung. Nach unserer Erfahrung trat die 
Wirkung des Saurechlorids auf Indolyl-magnesiumjodid in 
atherischer Msung vie1 leichter ein als die des Saure-esters. Deshalb dachtes 
wir, durch Binwirkung des Esterchlorids der  Dicarbonsaure auf das 
Indolyl-magnesiumjodid in atherischer Losung den interessanten Indolyl- 
glyoxylsaure-ester und seine hoheren Homologen vielleicht leichter darstellen 
zu konnen. Diese Erwartung bestatigte sich vollkommen. Durch Einwirkung 
von Oxalsaure-methylester-chlorid auf das Indol-Derivat in atherischer 
Losung wurde ziemlich glatt der @-In d o 1 y 1 - g 1 yo x y 1 s aur  e - m e t h y 1 ester 
neben wenig N-[p-Indolyl-gly oxylyll-indol erhalten. Das Phenyl-hydr,uon 
und das Oxim dieses Esters wurden dargestellt. Analog entstand bei der Reak- 
tion von M a1 o n s a u r e - a t  h y 1 ester - c hl  o r i d resp. B ern s t e i n s a u r e - a t  h y 1 - 
ester-chlorid auf Indolyl-magnesiumjodid in jedem Fall als einziges Produkt 
p-I n d o y 1 - e s s i ges t e r resp. p - P'-I n d o y 1 -prop i o n s au r e es t e r. Aus dem 
p-Indoyl-essigester wurde durch Einwirkung von Phenyl-hydrazin ein .Pyra- 
zolon- und durch Kondensation mit Hydroxylamin ein Isoxazolon-Derivat 
dargestellt. 

Auch die Reaktion zwischen Chlorcyan und Indolyl-magnesium- 
j odid wurde in den Bereich unserer Versuche mit einbezogen. Hierbei wirkte 
Chlorcyan wie ein Saurechlorid, und es bildete sich p-Indolnitril in guter 
Ausbeute, das n i t  der bei der Darstellung von Indolyl-glyoxylsaure-oxim 
erhaltenen Verbindung identisch war 2, und schon von P s c h o r r s, auf ganz an- 
dere Weise dargestellt worden ist. Das Nitril lief3 sich durch Alkali verseifen, 
wobei P-Indol-carbonsaure gebildet wurde. Das in gleicher Weise aus 
Methylketol dargestellte a-Methyl-@-cyan-indol war vorEufig nicht 
zur entsprechenden Carbonsaure zu hydrolysieren. Diese schwere Verseif- 
barkeit ld3t sich vielleicht - ahnlich wie im Falle des 1.3-Dimethyl-z-cyan- 
benzols4) - durch qterische Hinderung erklaren. 

1) An der Ausfiihrung dieser Versuche haben sich ader  diesen beiden Herren no& 
die HHm. T. Ikeda, I. Miyagawa und H. Shimanuki bet+&; T. Rokkaku ht &I 
den letzten Sommerferien in Yokohama ein Opfer des grolen Erdbebens gewordea. 

*) siehe S. 1454. 
') A.278, 209 [18gql; B.28. 1267 [18951. 2% 834 [r896l. 

$) B. 48. 2549 [IgIo]. 
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P-I n d o 1 y 1- g 1 yo  s y 1 s a u re - m e t h y 1 ester , C,H,N, CO . CO . OCH,. 
Auf das in atherischer Lijwng aus 5 . 9 g  Indol in iiblicher Weise dar- 

gestellte Indolyl-magnesiumjodid lieg man 6.5 g Osqlsaure-methyl- 
ester-chlorids) unter guter Kiihlung mit Eis und Salz einwirken. Nach 
dern Zufugen von Wasser und Ansauern mit Essigsaure schieden sich in Wasser 
und Ather unlosliche Rrystalle aus, die sich als P-Indolyl-glyoxylsauie- 
methylester erwiesen. Aus der atherischen Lijsung konnte man beim Ab- 
destillieren des Losungsmittels in geringer Menge eine Mischung dieser Sub- 
stanz mit N-[p-I n d o 1 y 1 - gl y o x y 1 y 114 n d 01 erhalten. Die Ausbeute an 
Methylester betrug ca. 50 %. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz er bei 220-222O, also ungefiihr 350 hoher als der Athylester. 

0.1120 g Sbst.: 7.0 ccni N (rro, 758 mm). 

P h e n y l - h y d r a z o n  d e s  Methyles te rs :  1.0 g Ester wurde in methylalkohol. 
LBsung mit 0.6 g Phenyl-hydrazin ca. 3 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Die nach 
dem Abdestillieren des LosUngsmittels erhaltenen Krystalle wurden aus dem mit Wasser 
verdiinnten Alkohol urnkrysttrllisiert. Sie schmolzen bei 133-136~, waren leicht i&lich 
in Methylalkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, dagegen wenig loslich in PetroEtber 
und unloslich in Wasser. 

C,,H,03N. Ber. N 6.9. Gef. N 7.4. 

0.0842 g Sbst.: 10.47 ccm N (roo, 751 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 14.33. Gef. N 14 64 

Oxim d e s  Y e t h y l e s t e r s :  Der Xster wurde mit dern rl/l,-fachen der berechneten 
Yenge Hydroxylamin-Hydrochlorid und Kaliumacetat in 10 Tln. Alkohol 45 Stdn. bei 
j ~ - 5 5 '  gehalten, wobei der teilweise ungelost gebliebene Ester sich allmalich laste. 
D a m  destillierte man dasLosungsmitte1 ab, nahm den Riickstand mit Ather auf, trocknete 
die atherische =sung und dampfte sie ab. Die so erhaltenen Krystalle, in Benzol-Losung 
mit Tierkohle behandelt, gaben farblose Nadeln vom Schmp. 149--151~. Ausbeute 
ca. 30%. 

0.0924 g Sbst.: 10.17 ccm Ir' (12O, 756 mm). 

.In gleicher Weise dakgestellt, schmolz das Oxim d e s  P - I n d o l y l - g l y o x y l s i u r e -  
i i thy les te rs  bei I3&I4Zo. Wurde aber der Ester mit der aquivalenten Menge freien 
Hydroxylamins 40 Stdn. auf 37O erwarmt, so bildete sich statt des Ester-oxims das Oxim 
d e r  Indoly l -g lyoxylsaure  selbst. Dieses Saure-oxim zersetzte sich plotzlich und 
explosionsartig gegen 151~. 

C,,H,,,O,N,. Ber. N 12.84. Gef. h- 12.93. 

' 0.0621 g Sbst.: 7.48 ccm N (210, 750 mm). 
C,,H,O,N,. Ber. N 13.73. Gef. N 13.46. 

Als wir die waI3rige Losung des Natriumsalzes der IndolyI-glyoxylsaure mit 
Hydroxylamin-Hydrochlorid und Kaliumacetat 51/* Stdn. auf 70-Soo erwarmten, be- 
kamen wir merkwiirdigerweise das @-Indol -n i t r i l  statt des erwarteten Siiure-oxims. 

Auf verschiedene Weise vexsuchten wir, die Reduktion des Methylesters, soppie auch 
seines Oxims und Phenyl-hydrazons auszufiihren, um dadurch die entsprechende Oxy- 
und Amino-same zu erhalten, bis jetzt jedoch ohne Erfolg. 

P-Indoyl-essigester, C,H,X. CO. CH,. CO. OC,H,. 
Auf das in atherischer Losung aus 5.9 g Indol dargestellte Indolyl-  

mag n e si um j o d i d lieB man 7 g Ma 1 on s a u r e - a t h y 1 es ter  - ch 1 ori d unter 
guter Kiihlung mit Eis und Salz einwirken. Die nach der iiblichen Behandlung 
erhaltenen Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildeten farb- 
lose Blattchen vorn Schmp. 119. jo. Ausbeute 4.6 g. 
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0.1206 g Sbst.: 0.2983 g CO,. 0.0620 g H,O. - 0.1487 g Sbst.: 7.95 ccm N (16~. 

Cl,H,,08N. Ber. C 67.54, H 5.67, N 6.06. 
763 -4. 

Gef. C 67.44, H 5.75, N 6.23. 
Um die Konstitution dieser Verbindung. festzustellen, erwiirmten wir sie 

mit alkohol. Kali, wobei die KetonSpaltung unter Bildung von P-Indolyl- 
methyl -ke ton  sehr glatt vonstatten ging. 

~ - P h e n y l - ~ - ~ - i n d o l y l - p y r a z o l o n - ( ~ ) .  (C,H,)(C,H,N)C,H,ON,. 
1.16 g p-Indoyl-essigester  wurden mit 0.54 g P h e n y l - h y d r a z i n  in 20 ccm 

Alkohol gelost und’ 7 Stda. auf dem Wasserbade erwarmt. Die beim Abdestillieren des 
goillten Teils des LaSungsmittels ausgeschiedenen Krystalle d e n  aus Benzol um- 
krystallisiert. Sie bildeten wei& Nadeln vorn Schmp. 201-203~. Ausbeute 1.4 g. 

0.1056 g Sbst.: 0.2861 g CO,, 0.0462 g H,O. - 0.1525 g Sbst.: 19.6 ccm N (13~. 
765.8 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 74.15, H4.76, N 15.27. 

3-p-I n d o  1 yl -is0 x a z 01 on- (5), (CaH6N) C,H,O,N.’ 
1.16 g p-Indoyl-essigester  wurden in Alkohol gelbt, mit 0.4 g i n  wenig Wasser 

gelostem Hydroxylamin-Hydrochlorid und rnit 0.5 g in Alkohol gelstem Kaliumacetat 
versetzt. Die gesamte Menge des Akohols betrug 20 ccm. Nach 8-stdg. Erwiirmen auf 
dem Wasserbadc wurde die Mischung vom Chlorkalium abfiltriert. Beim Erkalten schieden 
sirh farblose Prismen ab. die aus Benzol umkrystallisiert wurden. Schmp. 188-188.5~. 

0.1114g Sbst.: 13 ccm N (8.60, 

Gef. C 73.89, H 4.89, hi 15.24. 

0.153og Sbst.: 0.3678g CO,, 0.0561 g H,O. - 
769.5 mm). 

C,,H,O,N,. Ber.C65.97, H4.03, h’14.0. Gef.C65.56, H4.10, N14.17. 

P-P’-X n d oy 1-pr op ionsaure-  a t  hy l  es  t e r  , C,H,N. CO . CH,.CH, . CO . OC2H,. 
(Bearbeitet von T. Ikeda.)  

Tndolyl-magnesiumjodid wurde in atherischer Lasung aus 5.9 g 
Indol dargestellt und darauf 8 g Bern  s t e i n s a u  r e - a t  h y l  e s t  e r - c h l  o r i d7) 
einwirken gelassen. Als das Reaktionsprodukt in ublicher Weise aufgearbeitet 
wurde, ergab sich eine in Ather wenig losliche, k’iystallinische Substanz. 
Ausbeute ca. 5 g. Beim Umkrystallisieren erst aus Benzol, dann aus Xylol 
bildete sie schmale Prismen vom Schmp. 129.5-130.5~. Die Analyse stimmte 
rnit der angegebenen Ztrsammensetzung iiberein. 

c.1617 g Sbst.: 0.4084 g CO,, o.cgoo g H,O. - 0.1957 g Sbst.: 10.3 ccm N (21~.  

753 mm). 
C,,H,,O,N. Ber.C68.60, H6.13, N5.72. Gef.C68.84, H6.18, N5.90. 

Beim Kochen mit 2-n. Alkali loste sich dieser Ester unter gleichzeitiger 
Hydrolyse, und beim Ansauern schied sich dann die frei,e S a u r e  aus, die, 
“us Eisessig ~umkrystallisiert, bei 235 -236O schmelzende, farblose Blattchen 
bildete. 

Die Kalischmelze ging nicht so glatt wie beim Glyoxylsaure-ester vor 
sich, doch I a t  sich dabei die Bildung von P-Indol-carbonsaure nach- 
weisen. 

f5-I n d ol - n i t r i l  , CBH,N. CN. 
(Bearbeitet von I. Miyagawa.) . 

Eine rnit Eis gekiihlte, atherische Losung von 7 g Chlorcyan8) wurde 
unter gutem Umriihren in das aus q . 3 g  Indol in akherischer Liisung,.dar- 
gestellte und rnit Eis und Salz gekiihlte Indoly l -magnes iumjodid  ein- 
getropft, wobei man die untere Miindung des Scheidetrichters moglichst hahe 

. (  
’) B1. [3! 21, 645 !1899]. *) ‘B. 28, 247r  [1895]. 
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der Oberflache des Kolben-Inhaltes hielt. Nach dem Versetzen mit Wasser 
und hnsauern rnit Zisessig wurde das Reaktionsgemisch rnit Ather extrahiert. 
Beim Abdestillieren des Athers blieb eine krystallinische Masse zuriick, die 
erst rnit heil3em Petrolather gewaschen, dann in kochendem Wasser gelost, 
rnit Tierkohle entfarbt und filtriert wurde. Beim Erkalten schieden sich 
viereckige Blattchen aus. Schmp. 178- 180.5~. 

0.1025 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0399 g H,O. - 0.0648 g Sbst.: 11.07 ccm S (14O, 
762 mm). 

C&N,. Ber. C $5.65, H 4.35. N 19.72. Gef. C 76.03, H 4.25. N 2o.Oj. 
Dieses Nitril veranderte sich nicht bei 8l/*-stdg. Erhitzen rnit Wasser 

au4 150~; es liel3 sich auch durch Behandeln rnit Natrium weder in athyl-, 
noch in amylalkoholischer Losung reduzieren. I% wurde aber ziemlich leicht 
bei 6-stdg. Kochen mit ca. 30-proz. Kalilauge verseift, wobei aus 0.5 g 
Cyan-indol 0.3 g I n  do1 - f3 - c a r b  ons au r e gebildet wurden. 

a - Met h y 1 - p - cyan -ind o 1 , (CH,)C,H,N(CN) . 
(Bearbeitet von I. Mi y ag a w a.) 

Aus a-Methyl-indol konnten wir diese Substanz in ahnlicher Weise 
wie oben erhalten, Aus Alkohol umkrystallisiert, bildete sie viereckige Blatt- 
chen rnit dem Schmp. Z I O - Z I Z ~ .  

0.1024 g Sbst.: 0.2884 g CO,, 0.0462 g H,O. - 0.0686 g Sbst.: 10.97 ccm N ( 1 8 ~ ,  
754 mm). 

C,,H,Xz. Ber. C 76.92, H 5.12, S 17.94. Gef. C 76.81, H 5.05, N 18.22. 
Dieses Nitril 1iiBt sich weder durch andauerndes Kochen, noch durch 

Erhitzen auf 140-15oO im Rohr mit ca. 30-proz. Kalilauge hydrolysieren; 
auch Kochen mit alkoholischer Kalilauge flihrte nicht zum Ziel. 

Chem. Institut der Universitat Sendai, Japan ; Forschungsanstalt fur 
Physik und Chemie, Tokyo. 

291. Riko Majima, Harusada Suginom6 und Shinichi Morio: 
Ober die versohiedenen Ieomeren des Japaconitine. 

(I. Mitteilung Qber Aconitum-Alkaloide.) 
(Eingegangen am 10. Juli 1924.) 

Obwohl die Wurzel der Aconitum-Arten seit uralter Zeit als stark giftig 
erkannt ist und Geiger und Hesse aus dieser Wurzel schon im Jahre 1833~) 
eiq von ihnen Aconitin genanntes Alkaloid isoliert haben, so hat doch die 
chemische Erkenntnis dieser Base bis jetzt keine grol3en Fortschritte gemacht. 
Was bisher in chemischer Beziehung iiber das Aconitin festgestellt wurde, 
ist hauptsadich Folgendes *) : 

Beim Kochen mit verd. Sauren 1aBt sich Aconitin, CNH4,NOll, hydrolytisch in 
Essigsaure und Pikraconitin, Cs*Hd5NOlQ, spdten und Pikraconitin wiederum zu 
Benzoesaure und Aconin, C,IH4,N0,, verseifen. Pikraconitin wird daher auch Benz- 
aconin genannt, um seine Konstitution als Benzoyl-aconin anzudeuten. Das Aconin 
ist ein dem Aconith zugrunde liegendes Alkamin, desseu Natur aber wegen der schweren 
Charakteriderbarhit Seiner Abkomdnge noch fast ganz irn Dunkel liegt. Beim Erhitzen 

l) A. ?, 269 I18331. 
*) Eine vortrefMche zusammenf assende Schilderung der Acmdtin-Chemie wurde 

von H.Schulze im Ar. 344, 136-159 [1906] gegeben. 


