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Aminoxyde der Isochinolin- und Isoindolreihe 
Von P. Pfeiffer und E. ltfilzl) 

(Eingegangen am 27. Dezember 1937) 

P. Pfe i f f e r  u. H. d e  Waal,) haben vor kurzem mitgeteilt, 
daS 3-Phenylindanon (1) mit p-Nitrosodimethylanilin den ti ef- 
farbigen Anilkorper I gibt, der - namentlich in Losung - 

durch den Luftsauerstoff autoxydiert wird und unter Aufnahme 
von 2 Sauerstoffatomen in das Isochinolinderivat C,,H,,O,N, 
iibergeht, dem P. Pfe i f fe r  und H. d e  W a a l  die Formel IIa 
gegeben haben, wiihrend A. Schonberg  und R. Michae l i sg  
ihm in einer spateren Mitteilung die abgeanderte Formel I I b  
zuerteilen. 

Der Isochinolinkorper ist orangefarben und schmilzt bei 
214,5O. Wird er mit Alkali behandelt, so findet C0,-Abspal- 
tung statt, und es bildet sich ein Isoindolderivat C,,H,,ON,, 

l) DieYorarbeiten eu dieser Untersuchung riihren von H. de  W a a1 her. 
*) Liebigs Ann. Chem. 620, 185 (1935). 
$) J. chem. Soc., London 1937, 109. 
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dem die Formel 111 zukommt. Fur diesen Isoindolkbrper geben 
wir im experimentellen Teil eine neue Darstellungsweise an. 

Der Isochinolinkorper C,sH,oO,N, und der Isoindolkbrper 
C,,H,,ON, zeigen nun ein recht interessantes Verhalten beim 
Kochen mit Essigskureanhydrid. Sie nehmen Sauerstoff auf 
und gehen in die Verbindungen C,,H,,O,N, und C,,H,,O,N, 
iiber, denen, wie wir zeigen werden, die Formeln I V  und V 
zukommen: 

Danach liegen Aminoxyde vor, deren Bildung an die Umwand- 
lung von Dimethylanilin mit Essigsaureanhydrid an der Luft 
in Dimethylanilinoxyd l) erinnert. 

Insgesamt nimmt also der Anilkorper der Indanonreihe I 
bei der Autoxydation 3 Sauerstoffatome auf, wobei schliei3lich 
das Aminoxyd einer Isochinolinverbindung entsteht. 

Am einfachsten ist die Konstitutionsaufklarung des Amin- 
oxyds der I so i n do 1 r e  i h e , das in farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 198 O krystallisiert. 

GemaB dem negativenAusfal1 einer Zerewi t  inoff-Bestim- 
mung besitzt die Verbindung keinen Hydroxylwasserstoff. Der 
aufgenommene Sauerstoff kann also nicht in Form einer Hydr- 
oxylgruppe vorhanden sein. DaB er auch nicht unter Ring- 
erweiterung in den Ring eingetreten ist, sondern als Amin- 

l) J. Walter ,  C. 1911, I, 879. 
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oxydsauerstoff vorliegt, ergibt sich aus dem Verhalten der Ver- 
bindung gegen Schwefelsaure. Wird sie rnit einem Gemisch von 
Schwefelsaure, Eisessig und Wasser erwlrmt, so wird CH,O ab- 
gespalten, und es entsteht der Monomethylaminokorper  VI, 
der bei 178 O schmilzt. Er l i B t  sich als sekundares Amin leicht 
mit Essigsaureanhydrid in ein Monacetylderivat (Schmp. 201 O 

bis 202 O) uberfuhren. 

DaB die I soch ino l inve rb indung  I V  ebenfalls ein Amin- 
oxyd ist, ergibt sich schon daraus, daB sie beim vorsichtigen 
Behandeln mit Schwefelsaure unter GO,-Abspaltung zum Amin- 
oxyd der Isoindolreihe abgebaut werden kann. Die Tatsache, 
dab die Verbindung IV  beim Erwarmen mit Eisessig und Salz- 
saure in das Phenylphthalid VII  ubergeht, ist ebenfalls nur 
dann zu verstehen, wenn man annimmt, daB der beim Erwarmen 
der orangefarbenen Tsochinolinverbindung I1 mit Essigsaure- 
anhydrid aufgenommene Sauerstoff in den stickstoffhaltigen 
Rest eingetreten ist: 

C,H, OH 
\/ 

C,H, OH 
\/ 

rv CeH5 C6H6 

/\-AH. OH '\ AH 

' G I  
-+ I rco>o -* ()-COOH 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Versuchsteil 
1. Aminoxyd d e r  I soch ino l in re ihe ,  C,,H,oO,N, (FormelIv) 

Man geht von 3-Phenylindanon (1) aus, fuhrt es in das 
tieffarbige 3-Phenylindandion-2 -dimethylaminoanil, C,,H,oON, 1) 

P. P f e i f f e r  u. H. de  Waal, Liebigs Ann. Chem, 620, 185 (1935). 
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(Formel I) iiber und laBt auf dieses Luftsauerstoff einwirken; 
es entsteht so das orangefarbene Autoxydationsprodukt der 
Isochinolinreihe C,,H,,O,N, (Formel 11), dessen Schlnelzpunkt 
bei 214,5O liegt. 

Zur Uberfuhrung in das Aminoxyd C,,H,,O,N, erwarmt 
man 0,2g des Isochinolinkorpers (TI) in einem Kijlbchen mit 
Steigrohr 3-4 Stunden lang rnit 4 ccm Essigsaureanhydrid auf 
siedendem Wasserbad. Dann saugt man das Essigsaureanhy- 
drid bei vermindertem Druck ab und krystallisiert den Ruck- 
stand mehrfach aus 40 Olo-igern Alkohol rnit Tierkohle urn. 
Gelbliche Nadeln vom Schmp. 201 O, die sich in konz. Schwefel- 
saure tief gelb losen, in verd. Salzsaure, verd. Natronlauge und 
wallrigem Ammoniak aber unloslich sind. Sie lasen sich leicht 
in Methyl- und &hylalkohol, Benzol und Eisessig. Ausbeute 
etwa 80°/, d. Th. 

Tragt man eine geringe Menge der Substanz in kalte, 
konz. Schwefelsaure ein, die auf 10ccm etwa 10-15mg Di- 
phenylamin enthalt, so geht die Losungsfarbe in wenigen Minuten 
von Gelb uber Grun in Blau uber. 

Wird eine warme Losung von 50 mg der Substanz in Eis- 
essig mit 1 ccm konz. Salzsaure versetzt und 6 Stunden am 
Steigrohr erwarmt, so fallen auf Zusatz von Wasser farblose 
Nadeln Tom Schmp. 116O aus, in denen das Phenylphthalid 
Cl,HloO, vorliegt. 

4,382, 5,266mg Subst.: 11,425, 13,745mg CO,, 2,020, 2,430mgH20.- 
3,514, 2,935 mg Subst.: 0,215 (24O, 759 mm), 0,183 (20,5O, 747 mm) ccm N. 

C23qo04N2 Ber. C 71,lO H 5,19 N 7,21 
Gef. ,, 71,18, 71,11 ,, 5,16, 5,13 ,, 7,09, 7,03 

2. 3 - P h e n  y 1- 2 - d ime  t h y 1 amino  p h en y 1-is oin do l inon  , 
C,,H,,ON, (Formel 111) 

Diese Verbindung la6t sich auf drei verschiedenen Wegen 

a) Dnrch Spaltung des orangefarbenen Autoxydations- 

b) durch Kondensation von Phenylphthalid mit Dimethyl- 

darstellen: 

produktes C z 3 ~ o 0 3 N 2  (11) mit Alkali I). 

p-phenylendiamin l), 

l) P. P f e i f f e r  u. H. d e  W a d ,  a. a. 0. 
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c) durch Kondensation von Benzophenon - o - carbonsaure 
mit Dimethyl-p-phenylendiamin I). Das letztere Verfahren sei 
hier beschrieben. 

Man erhitzt eine Mischung von 1 g Benzophenon-o-carbon- 
saure 2, und 0,65 g n-Dimethyl-p-phenylendiamin (molekulares 
Verhaltnis der Komponenten etwa 1 : 1) 2 Stunden lang im Luft- 
bad am Steigrohr zum schwachen Sieden. Die Kondensation 
macht sich durch das starke Aufzischen des in die Reaktions- 
masse zuriickfliefienden Wassers bemerkbar. Nacb ungefahr 
2 Stunden laBt man die Schmelze erstarren, pulverisiert das 
schmutzig braune Produkt und krystallisiert es mehrfach aus 
siedendem Methylalkohol mit Tierkohle um. Man erhalt so 
farblose Nadelchen vom Schmp. 27 1 O ,  die sich nach Schmelz- 
punkt, Mischschmelzpunkt und chemischen Eigenschaften als 
identisch mit den nach a) und b) erhaltenen Praparaten er- 
weisen. Ausbeute etwa 50°/, d. Th. Loslich in Dioxan, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Methyl- und &ihylalkohol und Eisessig ; 
wenig loslich in Ather und Petrolather. 

5,029 mg Subst.: 14,820 mg CO,, 2,830 mg H,O. - 7,898 mg Subst.: 
0,603 ccm N (17O, 742 mm). 

C,,H,,ON, Ber. C 80,45 H 6,14 N 8,53 
Gef. ,, 80,36 ,, 6,30 i,, 8,77 

3. Aminoxyd d e r  I so indol re ihe ,  C,,H,,O,Nz (Formel V) 
D a r s t e l l u n g  I. Man erwarmt 1 g des Isoindolkorpers 

vom Schmp. 271O (Formel 111) in einem Kolbchen am Steig- 
rohr 3-4 Stunden lang mit 8 ccm Essigsaureanhydrid auf sieden- 
dem Wasserbad. Dann saugt man das Essigsaureanhydrid bei 
vermindertem Druck ab, preBt den krystallinen Ruckstand auf 
Ton ab und krystallisiert ihn aus 4O01,-igem Methylalkohol 
urn. Farblose Nadelchen vom Schmp. 198O, die nach Zu- 
sammensetzung, Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und chemi- 
schen Eigenschaften identisch mit dem nach I1 dargestellten 
Produkt sind. 

5,061, 5,327 xng Subst.: 14,240, 15,005 mg CO,, 2,610, 2,660mg H,O. 
- 3,538, 3,445mg Subst.: 0,245 (26O, 759 mm), 0,237 (24O, 765 mm) ccm N. 

I) Bei diesem Verfahren tritt neben der Kondensation ein Reduk- 

*) C. Graebe u. F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 291, 9 (1896). 
tionsvorgang ein. 
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C,,H,,O,N, Ber. C 76,71 H 5,86 N 8,14 
Gef. ,o 76,74, 76,81 ,, 5,78, 5,59 ), 7,90, 7,96 

Die Priifung auf aktiven Wasserstoff nach der Methode 
von Zerewi t inof f ,  verbessert von 0. Schmi tz -Dumont  und 
K .Hamann l ) ,  in Xylol ergab bei Anwendung von 0,1542g 
Substanz 16,5 g Xylol und 2 ccm Grignardreagens bei gewohn- 
licher Temperatur in 1 Stunde ein negatives Resultat; ebenso 
negativ verlief der entsprechende Versuch Minute lang) 
bei 70°. 

D a r s t e l l u n g  11. Man erwarmt die Losung des Amin- 
oxyds der lsochinolinreihe vom Schmp. 201 o (Formel IV) in 
wenig konz. Schwefelsaure kurze Zeit (nicht zu stark!) und riihrt 
die orangefarbene Fliissigkeit 1 angsam in siedendes Wasser 
ein. Es tritt Entfarbung ein, und es fallen bald farblose Nadel- 
chen aus, die bei 19Se schmelzen und in jeder Beziehung 
identisch mit dem nach I dargestellten Produkt sind. Leicht 
loslich in Methyl- und Bthylalkohol, Benzol und Eisessig. Konz. 
Schwefelsaure gibt eine farblose Losung. 

4. 3 -P h en  y 1 - 2 - mo n om e t h y l amin  op h en y l-is o indol inon ,  
C,,H,,ON, (Formel VI) 

Darste’ l lung I. Man tragt 0,l g des Aminoxyds der Iso- 
indolreihe (Formel V) in 15 ccm 15 O/,-iger wa6riger Kalilauge 
ein uqd erwarmt kurze Zeit auf 120O. Dann 1’aBt man er- 
kalten, filtriert und verdiinnt das Filtrat mit Wasser auf das 
20-fache Volumen. Es  fallt ein fast farbloser Niederschlag aus, 
der nach kurzem Erwarmen des Reaktionsgemisches auf dem 
Wasserbad abfiltriert und aus wa6rigem Methylalkohol um- 
krystallisiert wird. Farblose Krystalle, die bei 178 O schmelzen 
und mit dem Ausgangspunkt vom Schmp. 198O eine starke De- 
pression geben. 

Dar s t e l lung  11. Man lost 0,l g des Aminoxyds der Iso- 
indolreihe (Formel V) in 15 ccm eines Gemisches von gleichen 
Teilen konz. Schwefelsaure, Eisessig und Wasser. Dann er- 
warmt man das Reaktionsgemisch 3 Stunden lang auf einer 
Heizplatte auf etwa 120°, last erkalten und versetzt die braun- 
lich gefarbte Losung bis zur alkalischen Reaktion miG wii6rigem 

Ber. dtsch. chem. Gea. 66, 71 (1933). 
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Alkali. Es fallt ein hellfarbener Niederschlag aus, der aus 
wahigem Methylalkohol umlrrystallisiert wird. Farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 178 O, die nach Schmelzpunkt, Mischschmelz- 
punkt und chemischen Eigenschaften identisch mit der nach I 
erhaltenen Substanz sind. Ausbeute rund goo/ ,  d. Th. Leicht 
loslich in Methyl- und &hylalkohol, Chloroform, Pyridin und 
verd. Schwefelsaure. 

4,793 mg Subst.: 14,075 mg CO,, 2,500 mg H,O. - 3,187 mg Subst.: 
0,243 ccm N (23O, 755 mm). 

C,,H,,ON, Ber. C 80,22 H 5,78 N 8,91 
Gef. ,, 80,08 ,, 5,84 ,, 8,74 

Zur Ace ty l i e rung  gibt man zur Losung von 0, lg  Sub- 
stanz in 2 ccm reinem Benzol 2 ccm Essigsaureanhydrid, er- 
hitzt 1 Stunde auf siedendem Wasserbad, dampft die Losung 
unter Zusatz von Alkohol mehrfach zur Trockne ein und kry- 
stallisiert den Riickstand aus verd. Eisessig oder aus einem 
Gemisch von Essigssuremethylester und Petrolather um. Farb- 
lose Nadelchen vom Schmp. 201-202 O. Ausbeute etwa 9Ool0 
d. Th. Leicht loslich in Chloroform, Pyridin, Dioxan, Methyl- 
und &hylalkohol. Kona Schwefelsaure last mit schwach gelber 
Farbe. 

4,876 mg Subst.: 14,095 mg CO,, 2,440 mg H,O. - 6,951 mg Subst.: 
0,478 ccm N (21 O, 756 mm). 

CJ&,,O.& Ber. C 77,49 H 5,66 N 7,86 
Gef. ,, 77,24 ,, 5,49 ,, 7,94 




