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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Aminoxyde der Isochinolin- und Isoindolreihe
Von P, Pfeiffer und E, Milz}

(Eingegangen am 27, Dezember 1937)

P. Pfeiffer u. H. de Waal? haben vor kurzem mitgeteilt,
daB 8-Phenylindanon (1) mit p-Nitrosodimethylanilin den tief-
farbigen Anilkdrper I gibt, der — namentlich in Losung —
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durch den Luftsauerstoff autoxydiert wird und unter Aufnahme
von 2 Sauerstoffatomen in das Isochinolinderivat C,;H,,0,N,
iibergeht, dem P. Pfeiffer und H. de Waal die Formel IIa
gegeben haben, wihrend A. Schdénberg und R. Michaelis?)
ihm in einer spiteren Mitteilung die abgeinderte Formel ILb
zuerteilen.
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Der Isochinolinkorper ist orangefarben und schmilzt bei
214,6°. Wird er mit Alkali behandelt, so findet CO,-Abspal-
tung statt, und es bildet sich ein Isoindolderivat C,,H, ON,,

1) Die Vorarbeiten zu dieser Untersuchung rithren von H. de Waal her.
%) Liebigs Ann, Chem. 520, 185 (1935).
% J. chem. Soec., London 1937, 109.
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dem die Formel ITT zukommt. Fiir diesen Isoindolkdrper geben
wir im experimentellen Teil eine neue Darstellungsweise an.
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Der Isochinolinkérper C,,H, O,N, und der Isoindolkbrper
C,,H,,ON, zeigen nun ein recht interessantes Verhalten beim
Kochen mit Essigssiureanhydrid. 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 IV und V
zukommen:
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Danach liegen Aminoxyde vor, deren Bildung an die Umwand-
lung von Dimethylanilin mit Essigsiureanhydrid an der Luft
in Dimethylanilinoxyd?!) erinnert.

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

Am einfachsten ist die Konstitutionsaufklirung des Amin-
oxyds der Isoindolreihe, das in farblosen N#delchen vom
Schmp. 1989 krystallisiert.

GemiB dem negativen Ausfall einer Zerewitinoff-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-

Yy J. Walter, C. 1911, I, 879.
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oxydsaunerstoff vorliegt, ergibt sich aus dem Verhalten der Ver-
bindung gegen Schwefelsiure. Wird sie mit einem Gemisch voun
Schwefelsiure, Eisessig und Wasser erwérmt, so wird CH,0 ab-
gespalten, und es entsteht der Monomethylaminokdrper VI,
der bei 1789 schmilzt. Fr 1aBt sich als sekundires Amin leicht
mit Essigsiureanhydrid in ein Monacetylderivat (Schmp. 201°
‘bis 2029 iiberfithren,

C.H, C.H,
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DaB die Isochinolinverbindung IV ebenfalls ein Amin-
oxyd ist, ergibt sich schon daraus, daB sie beim vorsichtigen
Behandeln mit Schwefelsiure unter CO,-Abspaltung zum Amin-
oxyd der Isoindolreihe abgebaut werden kann. Die Tatsache,
daf die Verbindung IV beim Erwérmen mit Eisessig und Salz-
siure in das Phenylphthalid VII iibergeht, ist ebenfalls nur
dann zu verstehen, wenn man annimmt, daB der beim Erwirmen
der orangefarbenen Isochinolinverbindung II mit Essigsiure-
anhydrid aufgenommene Sauerstoff in den stickstoffhaltigen
Rest eingetreten ist:
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Die Untersuchung wird fortgesetst. va

Yersuchsteil
1. Aminoxyd der Isochinolinreihe, C,,H,,0,N, (Formel IV)
Man geht von 3-Phenylindanon (1) aus, fiihrt es in das
tieffarbige 3-Phenylindandion-2-dimethylamineanil, C,,H,,0ON, 1)
) P, Pfeiffer u. H. de Waal, Liebigs Ann. Chem, 520, 185 (1935).
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(Formel I) iiber und 148t auf dieses Luftsauerstoff einwirken;
es entsteht so das orangefarbene Autoxydationsprodukt der
Isochinolinreihe C,,H, 04N, (Formel II), dessen Schmelzpunkt
bei 214,5° liegt.

Zur Uberfihrung in das Aminoxyd C,;H,,0,N, erwirmt
man 0,2g des Isochinolinkérpers (IT) in einem Kolbchen mit
Steigrobr 8—4 Stunden lang mit 4 ccm Essigsiureanhydrid auf
siedendem Wasserbad. Dann saugt man das Essigsiiureanhy-
drid bei vermindertem Druck ab und krystallisiert den Riick-
stand mehrfach aus 40°,-igem Alkohol mit Tierkohle um.
Gelbliche Nadeln vom Schmp. 2019, die sich in konz. Schwefel-
saure tief gelb losen, in verd. Salzsiure, verd. Natronlauge und
wiBrigem Ammoniak aber unldslich sind. Sie ldsen sich leicht
in Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eisessigz. Ausbeute
etwa 80°/, d. Th.

Tragt man eine geringe Menge der Substanz in kalte,
konz. Schwefelsdure ein, die auf 10ccm etwa 10—15mg Di-
phenylamin enthilt, so geht die Liosungsfarbe in wenigen Minuten
von Gelb iiber Griin in Blau iber.

Wird eine warme Losung von 50 mg der Substanz in Eis-
essig mit 1ccm konz. Salzsiure versetzt und 6 Stunden am
Steigrobr erwarmt, so fallen auf Zusatz von Wasser farblose
Nadeln vom Schmp. 116° aus, in denen das Phenylphthalid
C, H,,0, vorliegt.

4,382, 5,266 mg Subst.: 11,425, 18,745mg CO,, 2,020, 2,430mgH,0.—
8,514, 2,935 mg Subst.: 0,215 (24°, 759 mm), 0,183 (20,5°, 747 mm) cem N.

CyH,ON;  Ber. C 71,10 H 5,19 N 17,21
Gef. ,, 71,18, 71,11 ,, 5,16, 518  ,, 7,09, 7,03

2. 3-Phenyl-2-dimethylaminophenyl-isoindolinon,
C,,H,,0N, (Formel III)
Diese Verbindung 148t sich auf drei verschiedenen Wegen
darstellen:

a) Durch Spaltung des orangefarbenen Autoxydations-
produktes C,.H, O,N, (II) mit Alkali?).

b) durch Kondensation von Phenylphthalid mit Dimethyl-
p-phenylendiamin?),

Y P. Pfeiffer u. H. de Waal, a. a. O.



P. Pfeiffer u. E. Milz. Aminoxyde d. Isochinolin- u. Isoindolreihe 137

¢) durch Kondensation von Benzophenon - o - carbonsiure
mit Dimethyl-p-phenylendiamin?!). Das letztere Verfahren sei
hier beschrieben.

Man erhitzt eine Mischung von 1g Benzophenon-o-carbon-
saure?) und 0,65g n-Dimethyl-p-phenylendiamin (molekulares
Verhiltnis 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 zuriuckflieBenden Wassers bemerkbar. Nach ungefabr
2 Stunden 1aBt man die Schmelze erstarren, pulverisiert das
schmutzig braune Produkt und krystallisiert es mehrfach aus
siedendem Methylalkohol mit Tierkohle um. Man erhilt so
farblose Nidelchen vom Schmp.271° die sich nach Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt und chemischen Eigenschaften als
identisch mit den nach a) und b) erhaltenen Priparaten er-
weisen. Ausbeute etwa 50°/, d. Th. Labslich in Dioxan, Aceton,
Chloroform, Benzol, Methyl- und Athylalkohol und Eisessig;
wenig loslich in Ather und Petrolither.

5,029 mg Subst.: 14,820 mg CO,, 2,830 mg H,0. — 7,898 mg Subst.:
0,603 ccm N (179 742 mm).

C,H,,ON, Ber. C 80,45 H 8,14 N 853
Gef. ,, 80,36  , 6,30 [, 877

3. Aminoxyd der Isoindolreihe, C,,;H, O,N, (Formel V)

Darstellung I. Man erwiarmt 1g des Isoindolkirpers
vom Schmp. 271° (Formel III) in einem Kolbchen am Steig-
rohr 3—4 Stunden lang mit 8cecm Essigsiureanhydrid auf sieden-
dem Wasserbad. Dann saugt man das Essigsiureanhydrid bei
vermindertem Druck ab, prefSt den krystallinen Riickstand auf
Ton ab und krystallisiert ithn aus 40°/-igem Methylalkohol
um. Farblose Nidelchen vom Schmp. 1989 die nach Zu-
sammensetzung, Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und chemi-
schen Eigenschaften identisch mit dem nach II dargestellten
Produkt sind.

5,061, 5,327 mg Subst.: 14,240, 15,005 mg COy, 2,610, 2,660 mg H,O.
— 38,538, 8,445 mg Subst.: 0,245 (26° 759 mm), 0,237 (247 765 mm) cem N,

1) Bei diesem Verfahren tritt neben der Kondensation ein Reduk-
tionsvorgang ein.
%) C. Graebe u. F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 291, 9 (1896).
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CpH;0,N,  Ber. C 76,11 H 5,86 N 8,14
Gef. ,, 76,74, 16,81  ,, 5,78, 5,59  ,, 7,90, 7,96

Die Priifung auf aktiven Wasserstoff nach der Methode
von Zerewitinoff, verbessert von O. Schmitz-Dumont und
K. Hamann?), in Xylol ergab bei Anwendung von 0,1542¢g
Substanz 16,5 g Xylol und 2 cem Grignardreagens bei gewdhn-
licher Temperatur in 1 Stunde ein negatives Resultat; ebenso
negativ verlief der entsprechende Versuch (!/, Minute lang)
bei 70°,

Darstellung II. Man erwirmi die Losung des Amin-
oxyds der lsochinolinreihe vom Schmp. 201° (Formel IV) in
wenig konz. Schwefelsiure kurze Zeit (nicht zu stark!) und riihrt
die orangefarbene Flissigkeit langsam in siedendes Wasser
ein. Es tritt Entfirbung ein, und es fallen bald farblose Nidel-
chen aus, die bei 198¢ schmelzen und in jeder Beziehung
identisch mit dem nach I dargestellten Produkt sind. - Leicht
loslich in Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eisessig. Konz.
Schwefelsiure gibt eine farblose Liosung.

4. 3-Phenyl-2-monomethylaminophenyl-isoindolinon,
C,,H,,ON, (Formel VI)

Darstellung 1. Man trigt 0,1 g des Aminoxyds der Iso-
indolreihe (Formel V) in 15 ccm 159 -iger wibriger Kalilauge
ein und erwarmt kurze Zeit auf 120°% Dann laBt 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 Erwirmen des Reaktionsgemisches auf dem
Wasserbad abfiltriert und aus wiBrigem Methylalkohol um-
krystallisiert wird. Farblose Krystalle, die bei 178° schmelzen
und mit dem Ausgangspunkt vom Schmp. 198° eine starke De-
pression geben.

Darstellung II. Man 13st 0,1 g des Aminoxyds der Iso-
indolreibe (Formel V) in 15 ccm eines Gemisches von gleichen
Teilen konz. Schwefelsiure, Kisessig und Wasser. Dann er-
wirmt man das Reaktionsgemisch 3 Stunden lang auf einer
Heizplatte auf etwa 1209 1iBt erkalten und versetzt die brian-
lich gefirbte Lisung bis zur alkalischen Reaktion mit wibrigem

) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 71 (1933).
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Alkali. Es fallt ein bhellfarbener Niederschlag aus, der aus
wiarigem Methylalkohol umkrystallisiert wird. Farblose Kry-
stalle vom Schmp. 1789 die nach Schmelzpunkt, Mischschmelz-
punkt und chemischen Eigenschaften identisch mit der nach I
erhaltenen Substanz sind. Ausbeute rund 90°/, d. Th. Leicht
lslich in Methyl- und Athylalkohol, Chloroform, Pyridin und
verd. Schwefelssure.

4,793 mg Subst.: 14,075 mg CO,, 2,500 mg H;0. — 3,187 mg Subst.:
0,243 cem N (239 755 mm),

C,H,,ON, Ber. C 80,22 H 578 N 891
Gef. ,, 80,08  , 584  , 874

Zur Acetylierung gibt man zur Losung von 0,1g Sub-
stanz in 2ccm reinem Benzol 2ccm Essigsiureanhydrid, er-
hitzt 1 Stunde auf siedendem Wasserbad, dampft die Ldsung
unter Zusatz von Alkohol mehrfach zur Trockne ein und kry-
stallisiert den Riickstand aus verd. Kisessig oder aus einem
‘Gemisch von Essigsiuremethylester und Petrolather um. Farb-
lose Nidelchen vom Schmp.201-—202° Ausbeute etwa 909/,
d. Th. Leicht loslich in Chloroform, Pyridin, Dioxan, Methyl-
und Athylalkohol. Konz. Schwefelsiure 1ost mit schwach gelber
Farbe.

4,876 mg Subst.: 14,095 mg CO,, 2,440 mg H,0. — 6,951 mg Subst.:
0,478 cem N (21° 756 mm).

Coel,,O,N, Ber. C 71749 H 566 N 7,86
Gef. , 17,24  ,, 5,49 , 7,94





