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Wir fanden, daR man das dem mexikanischen Zauberpilz Psilocybe aztecorum zugrunde 
liegende 4-Hydroxy-indol (2) einfacher als bisher 1.2) aus 4-0x0-4.5.6.7-tetrahydro-indol ( l ) 3 )  

durch Dehydrierung mit Palladium/Kohle in 57proz. Ausbeute gewinnen kann. 

Nc& 4 : R = H  E 4a: R = Ac 

1 I- 2 

AuBerdem fanden wir eine neue Darstellung fur 4-Cyan-indol, das fur die Synthese des 
4-[3.3-Dimethyl-allyl]-tryptophans4) als Ausgangsmaterial dient. 

Wir gingen von 4-0x0-N-athoxycarbonyl-perhydro-indol (3) aus, das nach DolJini5) aus 
Az-Cyclohexenon gut zuganglich ist. Das Keton kann nach Albert6) in 94proz. Ausbeute in 
das Cyanhydrin 4 verwandelt werden. Diese Verbindung zeigt ungewohnliche Eigenschaften. 
Sie hat einen relativ hohen Schmp. von 144", zeigt im IR-Spektrum keine Nitrilbande7) 
und verandert sich beim Kochen mit konz. Salzsaure nicht. 

DaR es sich um das Cyanhydrin 4 handelt, geht aus der OH-Bande im IR-Spektrum, der 
Analyse und der Ruckspaltung zum Keton 3 und Blausaure im Massenspektrometer eindeutig 
hervor. Auch mit Alkali erfolgt Ruckspaltung. Aus 4 kann man mit Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsaure das 0-Acetylderivat 4a  herstellen, das ebenfalls keine Nitrilbande zeigt. 

Durch Kochen rnit Thionylchlorid und etwas Dimethylformamid kann man aus 4 Wasser 
zum ungesattigten Nitril 5 abspalten (Ausb. 70%). Im IR-Spektrum sieht man eine Nitril- 
bande bei 2200/cm. Im NMR-Spektrum entscheidet ein Triplett bei T 3.25 (Methinproton 
rnit CHp-Nachbar) fur die Struktur 5 und gegen 6. 

2.3-Dichlor-5.6-dicyan-benzochinon-(l.4) 8) in siedendem Benzol dehydriert 5 in 56proz. 
Ausbeute zum 1-Athoxycarbonyl-4-cyan-indolin (7). Die weitere Dehydrierung gelingt weder 
durch einen UberschuB des Chinons in hoher siedenden Losungsmitteln, noch rnit Palladium- 
Katalysatoren. Offenbar stort die khoxycarbonylgruppe. 
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Um zum 4-Cyan-indol zu kommen, muR man 7 mit Bromsuccinimid bromieren und das 
Rohprodukt (vermutlich 8) nach Holysz9) dehydrobromieren, wobei auSer HBr die Athoxy- 
carbonylgruppe vom Stickstoff abgespalten wird. Hierbei entsteht in 60proz. Ausbeute 
4-Cyan-indol (IR-Vergleich rnit authent. Material). 

Beschreibung der Versuche 
4-Hydroxy-indol (2): Man kocht 170 mg (1.24 mMol) 4-0x0-4.5.6.7-tetrahydru-indol ( l ) 3 )  

in 50 ccm Mesitylen mit zwei Spatelspitzen 5proz. Palladiurn/Kohle unter RiickfluS. Nach 
3 Stdn. wird noch heiR filtriert und der Katalysator mit heinem Mesitylen nachgewaschen. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Kristalle ab, aus Wasser Schmp. 97-loo", Ausb. 90mg 
(57 %). Das IR-Spektrum stimmt rnit dem von Stoll und Mitarbb.2) veroffentlichten iiberein. 
UV (Methanol): A,,, 218 mp (log E 4.53), 265 (3.81), Schulter 290 (3.70). 

4-Hydroxy-I-athoxycarbunyl-4-cyan-perhydro-indul (4): Man unterschichtet eine Losung 
von 14.6 g (0.7 Mol) 4-0xo-I-iithuxycarbonyl-perhydro-indol(3)5~ in 100 ccm Ather rnit einer 
gesatt. Losung von 3.68 g (0.7 Mol) Ammoniumchlorid in Wasser. Unter starkem Riihren 
und Kiihlen auf 0" tropft man eine Losung von 3.4 g (0.7 Mol) Natriumcyanid in 20 ccm 
Wasser zu. Die Mischung wird in gut verschlossener Apparatur noch 3 Stdn. bei 20" geriihrt, 
dann mit Wasser verdiinnt, der farblose Niederschlag abgesaugt und rnit Ather nachgewaschen. 
Schmp. 144O, Ausb. 15.2 g (94%). Zur Analyse wurde aus Benzol oder k h e r  umkristallisiert. 

C12H18N203 (237.9) Ber. C 60.50 H 7.56 N 11.78 1 OCzH5 19.13 
Gef. C 59.74 H 7.59 N 10.79 OC2H5 19.22 

4-Acetuxy-I-athoxycarbonyl-4-cyan-perhydro-indol (4a) : Man versetzt 4.8 g (0.02 Mol) 4 
mit 30 ccm Acetanhydrid und einem Tropfen konz. Srhwefelsuure. Nach Abklingen der 
heftigen Reaktion erwarmt man noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad, dampft uberschussiges 
Losungsmittel i.Vak. ab und versetzt mit kaltem Wasser und Ather. Die Atherlosung wird 
mit Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, 
der Ruckstand bei 0.05 Torr/ll5- 125" destilliert. Ausb. 4.1 g (72 %). Das Destillat kristalli- 
siert in der Kalte. Aus Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 94". 

C14H20N204 (280.0) Ber. C 60.00 H 7.15 N 10.00 1 OC2H5 16.05 
Gef. C 59.65 H 7.11 N 10.37 OC2H5 16.32 

I-Athoxycarbonyl-4-cyan-2.3.3a.6.7.7a-hexahydro-indol (5) : Man kocht 6.5 g (27 mMol) 4 
rnit 50 ccm uber Leinol destilliertem Thionylchlorid und 20 ccm Dimethylfbrmarnid 3 Stdn. 
unter RiickAuO, wobei das Cyanhydrin langsam in Losung geht. Jetzt destilliert man iiber- 
schuss. Thionylchlorid i.Vak. ab, versetzt rnit Eiswasser, athert aus, wascht mit verd. Natrium- 
carbonatlosung, trocknet iiber Magnesiumsulfat und dampft ein. Das zuriickbleibende 01 
siedet bei 119-121°/0.05 Torr. Ausb. 4.6 g (70%). 

C12H16N202 (220.0) Ber. C 65.50 H 7.85 N 12.7 Gef. C 65.04 H 7.58 N 12.18 

I-Athoxycarbonyl-4-cyan-2.3-dihydro-indoZ (7): Man kocht 1.0 g (14.5 mMol) 5 in 30 ccm 
Benzol mit 3.1 g (13.5 mMol) 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-benzuchinon-(I.4) 8 )  5 Stdn. unter 
RiickfluR. Beim Erkalten fallt iiberschiissiges Chinon und Dichlor-dicyan-hydrochinon aus 
und wird nach Stehenlassen iiber Nacht abgesaugt. Man wascht mit etwas Benzol nach, 
entfernt noch gelostes Hydrochinon rnit verd. Natronlauge, trocknet iiber Magnesiumsulfat 
und destilliert das Benzol i. Vak. ab. Das zuriickbleibende 0 1  kristallisiert beim Stehenlassen. 
Schmp. 88-89" (aus khanol/Wasser), Ausb. 540 mg (56%). 

C12H12N202 (216.0) Ber. C 66.66 H 5.55 1 OCzHs 20.83 
Gef. C 66.72 H 5.52 OC2H5 20.7 
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4-Cyan-indol: Man kocht 1.7g (7.7 mMol) 7 in 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 1.4 g 
(7.7 mMol) N-Brom-succinimid und etwas Dibenzoylperoxid 2 Stdn. unter RuckfluD. Nach 
Absaugen von Succinimid und Vertreiben des Losungsmittels hinterbleibt ein 01, das in 
70 ccm Dimethylformamid rnit 0.7 g Lithiumcarbonat und 1.3 g Lithiumjodid 12 Stdn. 
auf 120' erhitzt wird. Man verdiinnt mit 100ccm Wasser und athert mehrfach aus. Die 
Atherlosung wird griindlich mit Wasser gewaschen, um gelostes Dimethylformamid zu 
entfernen. 

Das nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 0 1  wird an 100 g 
Aluminiumoxid (nach Brockmann) mit Petrolather/Benzol (1 : 1) chromatographiert. Nach 
einem Vorlauf wird das reine 4-Cyan-indol mit Benzol aus der Saule eluiert. Ausb. 0.51 g 
(62%), Schmp. 118-119" (aus Wasser). 
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