
Ober Derivate yon Nitro-~g-arylzimts~uren 
Von 

3I. Pailer, A. Schleppnik* und A. )Ieller* 
Aus dem organiseh-ehemisehen Ins t i tu t  der Universit~,t Wien 

(Eingegangen am 14. Juli  1965) 

Es werden Folgeprodukte  der mit  Hilfe der , ,Tieftemperatur- 
kondensation ' ' l ,  einer modifizierten Perlcinsynthese, hergestellten 
a.romatisehen Nitro- und Dinitroverbindungen, besehrieben. 
Dutch lgeduktion entstehen unter  anderem Carbostyrile, Oxin- 
dole, Oxoisoindoline und in weiterer Folge tetraeyelisehe Ring- 
systeme wie Chinindoline und 5,6-Dihydro-6-oxa-7-aza-benz- 
[a]anthrone. 

I n  einer fr i iheren Arbe i t  ~ haben  wir Umse tzungen  yon  o-Nitro-benz~l-  
dehyden  mi t  Aryless igsguren un te rsueh t ,  wobei  un t e r  b e s t i m m t e n  Re~k-  
t ionsbedingungen  2- (o-Ni t roary t ) -z imtsguren  entstarLden. Es wurde  da rau f  
hingewiesen,  dab  diese bis dah in  k~um bek~nnten  Verb indungen  eine 
I{eihe von weiteren s3qlthetisehen MSgliehkei ten erSffnen, yon  denen wir  
einige fiir uns im Zusammenhang  mi t  anderen  Arbe i t en  in te ressante  
Fo lge reak t ionen  hi/her s tud ie r t  haben.  

So haben wir din'oh iKondens~tion von aromatischen o-NitroMdehyden 
und o-Nitro-phenylessigs~turen o,o '-Dinitrosti lbencarbons~uren (I a) in guten 
Ausbeuten dargestellt.  Diese lassen sich mit  FeSO4q-NHa zu den o,o'-Dia- 
minostilbencarbons~uren (I b) reduzieren, die Mlerdings meist sehr Iabil 
sind und unter t-lu0-AbspMtung in eyclische Laetame iibergehen; je nach 
der g ieh tung  dieses Ringsehlusses entstehen dann 3-BenzMoxindole (VII b) 
oder 3-(o-Aminophenyl)-carbostyrile (V b). 

Derartige Ringsehltisse wurden (z. B. yon Pachorr und Popovici 2) bei der 
Redukt ion der o,o'-Dinitrostilbenearbons/*ure beobaeh'~et, die dem tgeak- 
t ionsprodukt  ohne weitere Beweise die Struktur  des 3-(o-Aminobenzyliden)- 
oxindols (VII b) zusehrieben. 

* Teile der Dissertationen yon A. Sehleppnik und A. ,Y1eller, Universi t~t  
Wien, 1958. 

1 1~. Pailer, A. Schleppnilc und A. Meller, Mh. Chem. 89, 211 (1958). 
2 R. Pschorr und J. Popovici, Ber. dt. chem. Ges. 39, 3120 (1906). 
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Wir haben nun diese l~ingsch]fisse eingehender untersucht und ge- 
~[unden, dal~ im allgemeinen die Bildung des Oxindolderivates wesentlich 
r~scher und unter milderen Bedingungen eintritt als die Carbostyrilbildung, 
wenn ms, n die freie Ss verwendet. Man mull dazu die Aminozimtsgure 
nur in ~ther. oder alkohol. LSsung mit ultraviolettem Licht bestrahlen, 
oder die LSsung in Acetanhydrid mit etwas H2S04 erhitzen. 

Die Carbostyrilumlagerung erfolgt hingegen oft sehr leieht, wenn die 
C00H-Gruppe  verestert ist. Umsetzung der Aminozimtsgure mit CH2N2 
liefert die Methylester meist a]s 51ige Subst~nzen, die entweder bei lgn- 
gerem Aufbewahren, beim UmlSsen oder bei der Hochvakuumdestillution, 
glatt in die entsprecheuden Carbostyrilderivate fibergehen. 

Wurde das Anhydrid der 2-Nitro-~-(3,4-methylendioxy-6-earboxy- 
phenyl)-zimtsgure (XI c), das durch Per/cinkondensation yon Homo- 
hydrasts~ureanhydrid mi~ o-Nitro-benzaldehyd erhalten wurde, reduziert, 
lagerte sieh die Aminoverbindung (XII  e) spontan in das 2,3-~ethylen- 
dioxy-5,6-dihydro-6-oxa-7-azabenzanthron-(5) (XIII  c) urn. Analog ver- 
h~lt sich das Kondensationsprodukt (XId)  ~us 6-Hydroxymethyl- 
homopiperonyls~urelaeton und o-Nitro-benzaldehyd, das durch ]~eduk- 
tion - -  fiber die instabile Aminoverbindung (XII d) - -  in das 2,3-Methy- 
lendioxy-5,6-dihydro-6~oxa-7-aza-benz[a]anthren (XIII  d) fibergeht. 

Dagegen erfolgt die Umlagerung zu Benzaloxindolen wesentlieh 
rascher, meist spontan; z. B. lagert sieh die ~-(2-Aminophenyl)-2-brom- 
4,5-methylendioxyzimtsgure in LSsung bei Zimmertemp. in das 3-(2- 
Brom-4,5-methylendioxybenzyliden)oxindol s urn, ws die ~-(2- 
Aminophenyl)-4-ch]orzimtsgure beim Erhitzen in das p-Chlorbenzy]iden- 
oxindol tibergeht ~. 

Nach diesen Beobachtungen war zu erwarten, dab aueh bei den o,o'- 
Diaminostilbencarbons~uren (Ib)  der Ringschlul3 eher zum o-Amino- 
benzylidenoxindol (VII b) als zum 3-(o-Aminophenyl)-carbostyril (V b) 
fiihren wird. Zur eingehenden Untersuchung wurde das l~eduktionspro- 
dukt der o,o'-Dinitrostilbencarbonsgure (I a) herangezogen, die in Uber- 
einstimmung mit der Literatur ~ eine gelbe Substanz yore Schmp. 232--  
233 ~ darstellt. Die Substanz enth~lt noch eine diazotierbare und acetylier- 
b~re Aminogruppe und geht durch Erhitzen fiber den Schmelzpunkt in eine 
Base yore Schmp. 342--343 ~ fiber, deren Acetylderivat bei 189 ~ schmilzt. 
Es handelt sieh somit um das Chinindolin (IX), das bereits mehrfach be- 
schrieben wurde s, 6, 7 und das aus der Base vom Schmp. 232--233 ~ dureh 

M. Pailer und A.  Schleppni/c, unverSffentlicht. 
4 E. L. May und E. Mosettig, J. org. Chem. 11,435 (1946). 
5 S. Gabriel und G. Eschenbach, Ber. dr. chem. Ges. 30, 3019 (1897}. 
6 E. Kirchner, Iqaehr. kgl. Ges. Wiss. GSttingen 1921, 154; Chem. Zbl. 

1923, I, 944. 
W. Bor~che, M.  Wagner.Roemmich und J. Bartenheier, Ann. Chem. 

550, 160 (1942). 
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Wasserabspaltung entstanden ist. Die 13ildung des Chinindolins gibt 
jedoch noeh keinen Hinweis, ob das Zwiseheni0rodukt vom Schmp. 232--  
233 ~ ein Oxindol (VII b) oder ein Carbostyrilderivat (V b) ist. Deshalb 
wurde naeh Hey und Osbond s die o,o'-Dinitrostilbenearbons/iure (I a) zur 
~-(o-Nitrophenyl)-2-aminozimts~v_re (II) partiell reduziert und diese dutch 
Methylierung mit Diazomethan fiber den instabilen ~fethylester in das 
3-(o-Nitrophenyl)-earbostyril fibergefiihrt (V a). l%eduktion der Nitro- 
verbindung mit Eisenpulver in Alkohol lieferte das 3-(o-Aminophenyl)- 
earbostyril (V b), das in Form weil3er Nadeln erhalten w~rde und sieh bei 
228--231 ~ zersetzt. Das Aeetylderivat schmolz bei 249--250 ~ wghrend das 
Aeetylderivat der 13ase vom Sehmp. 232--233 ~ gelbe Nadeln bildete, die 
bei 124 ~ sehmolzen; die Sehmelze erstarrte bei 160 ~ neuerlieh und sehmolz 
dann bei 225--229 ~ Da ferner das 3-(o-Aminophenyl)-earbostyril (V b) 
nieht in das Chinindolin umzulagern war, mugte der Verbindung veto 
Sehmp. 232--233 ~ die Struktur des 3-(o-Aminobenzyliden)-oxindols 
(VII b) zukommen. Dies wurde dadureh bewiesen, dag das naeh Wahl und 
Bagard 9 aus Oxindol und o-Nitrobenzaldehyd erh/~ltliehe 3-(o-Nitro- 
benzyliden)-oxindol (VII a) sieh mit Eisenpulver in Alkohol zum 3-(o- 
Aminobenzyliden)-oxindol (VII b) reduzieren lieg, das in allen Eigensehaf- 
ten, aneh im It~-Spektrum, mit dem l~eduktionsprodnkt der o,o'-Dini- 
trostilbenearbons//ure (I a), der Base vom Sehml o. 232--233 ~ (VII b), tiber- 
einstimmte. DaB diese sieh yon der trans-Zimtsi~ure ableitet und die beiden 
Phenylreste daher cis-stgndig stehen, ergibt sieh nieht nut  aus der Tat- 
saehe, daft die Perkin-Kondensat ion yon Arylessigs~uren und aromati- 
sehen Aldehyden fast aussehliel31ieh die trans-Zimtsguren tiefert 10, sondern 
aueh daraus, dag sie dutch Pschorr~Ringsehlul3 in das Laetam der 1-Amino- 
phenanthrenearbons/ture-(10) (VI) tibergefiihrt werden konnte 3. 

Der Chinindolin-Ringsehlul~ erfolgt daher unter cis--trans-Umlagerung 
analog der 13ildung der beiden 13enz[a]anthrenderivate X I I I  e und d. 

Analog wurden aus der r 
zimtsgure (III  A) und der e.-(-o-NitrophenyI)-2-nitro-l,5-methylendioxy- 
zimts~.ure (II113) 2 dutch I~eduk'oion mit Ferrosulfat ~- Ammoniak die ent- 
spreehenden Diaminostilbenearbons~uren IV A und IV B hergestellt. 
Diese gelben, kristallinen Verbindungen, die etwas stabiler als die un- 
substituierte Diaminostilbenearbonsgure (I b) sind, lagern sieh jedoeh 
beim Troeknen oder Uml6sen unter Wasserabspaltung in die roten 0xin- 
dolderivate VIII  A und VIII  13 ran, die dureh Uml6sen aus Alkohol rein 
erhalten werden k6nnen. Sowohl ans den Diaminostilbenearbonsguren 
IV A und IV 13 als aueh aus den Oxindolderivaten VII I  A und VII I  13 er- 
h/tlt man dureh Erhitzen und ansehliel~ende Sublimation irn t{oehvakuum 

8 D. H. Hey und Y. M. 08bond, J. chem. See. [London] 1949, 3172. 
A. Wahl und P. Bayard, Bull. See. Chim. France [4] 5, 1036 (1909). 

lo ~/1. Bak, z~nin, Gazz. claim. Iga!. 25, I, 138, 31t (1895); 27, II, 41 (1897). 



t698 M. Pailer, A. Schleppnik und A. Meller: [Mh. Chem., Bd. 96 

die entsprechenden Chinindolinderivate X A und X B in sehr guter Aus- 
beute. Diese Synthese yon Chinindolin und seinen Derivaten ,st der yon 
Holt und Petrow n, die analog der Carbazolsynthese von Graebe--Ullmann 

verl//uft und sehr sehleehte Ausbeuten liefert, fiberlegen. 
Es wurde absehlie/3end noch versncht festzustellen, ob der Chinindolin- 

ringschlul] fiber die Lactam- oder Laetimform des Benza]oxindols ver- 
t/[uft. In  ~)bereinstimmung mit  den Befunden yon Borsche und MitarbJ,  
die angeben, dal] das 1-Methyl-3-(o-amino-benzyliden)-oxindol dureh Er- 
hitzen nicht in ein N-Methylehinindolin iibergeht, zeigt sieh, dal] auch 
das aus 1-Methyloxindol und o-Aminopiperonal erh/tltliehe 1-Methyl-3- 
(2'-amino-4',5'-methylendioxybenzyliden)-oxindol (XIV e) night in das 
entspreehende Chinindolinderivat iibergefiihrt werden konnte. Naeh diesen 
Befunden mfigte der Chinindolinringsehlug fiber die Laetimform des 
o-Aminobenzylidenoxindols verlaufen. Der so gedeutete l~eaktionsver- 
lauf steht such in Einklang mit  den Versuchen yon Armi t  und Robinson ~2, 

die dureh Kondensation yon Oxindol und 6-Aminopiperonal mit  60proz. 
K 0 H  eine in gelben Nadeln kristallisierende Substanz erhielten, dig erst 
dutch mehrmaliges Uml6sen ans Alkohol, wobei sie sieh dunkelorange 
farbte, yon hartn/~ekig anhaftenden anorganisehen Verunreinigungen be- 
freit werden konnte. Demnaeh war dutch das starke Alkali Aufspaltung 
des Oxindol-~inges eingetreten, und die gelbe Substanz stellte das Kalium- 
salz tier Di~minostilbenearbonsgure dar, das dureh mehrfaehes Uml6sen 
in der ~ i t ze  unter KOK-Abspal tung in das ro~e Benzyliden-oxindol iiber- 
ging, das wit, wie vorstehend besehrieben, dureh gedukt ion  der Dinitro- 
s/iure I I I  B erhalten hatten. Dag selbst aus den w//grig-alkalisehen L6- 
sungen der Diaminostilbenearbons/~uren bei 1/~ngerem Erhitzen die 
o-Aminobenzylidenoxindole entstehen, konnten wit in mehreren F/~llen 
beobaehten. 

COOH 
/ g. 

/ \ / R,/--\ 
-\._ / -  \ =, /  

/ 
R3 

Ia:  R l = R 2 = N O 2 ,  R a = R ~ = H  
b: R I = R . = N H 2 ,  R 3 = R 4 = I - I  

I I  : t ~  1 = N H 2 ,  R .  = N O . ,  P~3 - -  1~4 = X-~ 
I I I  A: g l  = g.~ = NO2, Ra = R4 = O('H~ 

IV A: R 1 = P~, = NH. ,  g3 = t~  = OCI-[. 
B :  1~ 1 = R ~  = ~ v H 2 ,  R 3 ---]3L a = O 2 C H  2 

/ \  

I-I 

Va: 1~ 2 = N O 2 ,  g 3=1~ 4 = H  
b: R 2=NH 2, R 3=R 4 = H  

11 S. J.  Holt und V. Petrow, J. chem. Soc. [London] 1948, 922. 
12 j .  W. Armit  und R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 127, 1604 (1925). 
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In diesem Zusammenhang w/ire noch auf die Tatsache hinzuweisen, daft 
sich des o-Methylaminopiperonylidenoxindol (XIV f) dutch Behandlung 
mit KOI-I in siedendem Alkohol und anschliel3endes Erhitzen des gelben 
tZohproduktes ill des dunkelorange gef/~rbte 2,3-Methylendioxy-5-metlayl- 
chinindolin (XV) iiberfiihren liel3 t2. W/~hrend also Alkylierung des Pyrrol-N 
den Chinindolinringschlul] verhindert, wirkt sich die Alkylierung der vor- 
erst exocyelischen Aminogrupps nicht in dieser Weise aus. 

Unter den iiblichen Bedingungen der Tieftemperaturkondensation t ge- 
lang es aueh, Phthals~ureanhydrid mit o-Nitrophenylessigs~ure zur Re- 
aktion zu bringen, wobei man je nach der Aufarbeitung zu zwei verschie- 
denen Produkten gelangte. Wurde des harzige, rote t~ohprodukt ls 
Zeit mit 2 n-NazCO~-L6sung gekoeht und die filtrierte L6sung dann ange- 
s/iuert, erhielt man 2-Nitro-desoxybenzoin-2'-carbons/~ure (XXI). Diese 
bildet sieh aus dem prim//ren Kondensationsprodukt, der Phthalyliden-o- 
nitrophenylessigs~ure (XVI a), dutch Verseifung fiber des Enol, die 
e-(o-Nitrophenyl)-~-hydroxy-2-carboxyzimts//ure (XVII) und die ~-(o- 
Nitrophenyl)-~-(o-carboxyphenyl)-glyoxyls//ure (XVIII), die als ~-Keto- 
s~ure leieht C02 abspaltet. 

Wurde hingegen des rohe Kondensationsprodukt (XVI a) mit alkohol. 
Ammoniak behandelt, so wurde der Enol-Laetonring unter Amidbildung 
zur Carbons/~ure (XIX a), bzw. ihrer Ketoform, dsr ~-Ketocarbonsgure 
(XXII  a) aufgespalten, die unter Abspattung yon C02 und H20 beim 
Koshen mit Aeetanhydrid in des o-Nitrobenzyliden-oxoisoindolin 
(XXII I  a) iiberging. Dieselbe Verbindung (XXIII  a) konnte auch aus der 
o-Nitrodesoxybenzoinearbons/~ure (XXI) dutch Erhitzen mit Ammoniak 
im Bombenrohr erhalten werden. 

Beide Zwisehenprodukte (XXI und X X I I I  a) k6nnen als Ausgangs- 
materialien zum Aufbau heterocyclischer Systems verwendet wsrden. 
Reduktion der Nitrodesoxybenzoincarbons/iure X X I  lieferte tiber die 
instabile, nicht isolierbare Aminodesoxybenzoincarbonsgure XXIV des 
2-(o-Carboxyphenyl)-indol (XXV), des durch Sublimation im Hoch- 
vacuum eine orange gefgrbte neutrale Verbindung yore Schmp. 293--294 ~ 
lieferte, der die Struktur eines Derivates des Azadibenzopentalins (XXIX) 
zukommen k6nnte. 

Ein ~thnlieher Versueh wurde mit Hydrasts~ureatlhydrid aIs Konden- 
sationspartner tier o-Nitrophenylessigs~ure ausgeftihrt. Die Hersteltung des 
ben6tigten I-Iydrasts~Lureanhydrids wurde yon Oertly und Pictet besehrieben 18; 
diese Angaben sind jedoeh sehr mangelhaft, sodag wir diese Synthese unter 
Verwendung yon Arbeiten yon Kondo 1~ noehmals studierten. 

~ E.  Oertly und A .  Pictet, Bet. &t. chem. Ges. 43, i366 (19210). 
t4 H.  Kondo und M .  Tomita,  ,lap. Pat. 142596 (1907). 
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Piperonylsguremethylester wurde nitriert und der so gebildete 6-Nitro- 
piperonylsguremethylester (XXVI C) in Eisessig mit  Raney-Ni zum 
6-Aminopiperonylsguremethylester ( X X V I D )  reduziert. Diazotierung 
und Umsetzung mit CuCN lieferte den 6-Cyanpiperonylsguremethylester 
(XXVI  E), der bei saurer Verseifung die 6-Cyanpiperonylsgure (XXVI F) 
ergab, die dutch alkalisehe Verseifung in Hydrastsgure (XXVI G) iiber- 
gefiihrt werden konnte. Diese ergab bei der Sublimation im Hochvakuum 
unter Wasserabspaltung das I-Iydrastsgureanhydrid (XXVII) ,  das sieh 
mit  o-Nitrophenylessigsgure zur 4,5-Methylendioxyphthalyliden-o-nitro- 
phenylessigsgure (XVI B) kondensieren lie$. Diese Verbindung lieferte 
durch Erhitzen mit  Eisessig unter Deearboxylierung das o-Nitrobenzy- 
liden-4,5-methylendioxyphthalid (XX), das sieh weder dutch Erhitzen 
mit  wgl~r. Ammoniak im Bombenrohr, noeh dutch Behandeln mit alkohol. 
Ammoniak in das o-Nitrobenzyliden-5,6-methylendioxy-oxoisoindolin 
( X X I I I  B) iiberfiihren liel~. Wurde das gohproduk t  (XVI B) hingegen 
mit  alkohol. NHs behandelt, so konnte wieder die Amidsgure ( X X I I  B) 
erhalten werden, die beim Erhitzen mit  Eisessig in 17~o Ausbeute das ge- 
suehte o-Nitrobenzyliden-5,6-methylendioxy-oxoisoindolin ( X X I I I  ]3) er- 
gab. Diese Verbindung ist in allen iibliehen L6sungsmitteln unlSslieh und 
konnte nur aus D M F  umkristallisiert werden. Dutch direkte Kondensation 
yon Hydrast imid mit  o-Nitrophenylessigsgure ist sie nieht zu erhalten. Die 
Nitroverbindung X X I I I  B wurde wieder mit  Eisenloulver in Alkohol zum 
o-Aminobenzyliden-5,6-methylendioxy-oxoisoindolin ( X X V I I I  B) redu- 
ziert. Dieses sehmflzt bei 212--215 ~  bildet mit  HC1 ein Hydroehlorid. 
Es zeigte sieh nun, dag diese Verbindung ebenso wie das o-Aminobenzy- 
lidenoxoisoindolin ( X X V I I I  a) naeh Pschorr nicht zu den ent.spreehenden 
Phenaathrenderivaten eyelisierbar war. Es ist daher anzunehmen, da$ 
der l~ingsehlul~ der Amidsguren X X I I  a and b zum tra ns-o-Nif~robenzy- 
liden-oxoisoindolinderivat X X I I I  a und X X I H  B fiihrt. 

Experimenteller Teil 

Umlagerungen yon ~-Aryl-2-ami.nozimtsi~uren zu Carbostyrilen 

a) Dutch Beliehtung: Eine kleine Menge der entspreehenden a-Aryl-2- 
aminozimts~iure wurde in der eben ben6tigten Menge Alkohol ge]Sst und die 
L6sung direktem Sonnenlieht ausgesetzt. Die L6sung entf~rbte sich langsam 
und sehied das Carbostyrit kristallin and analysenrein ab. 

b) Durch Methylierung mit CI-I2No,: Die e-Aryl-2-a,minozimtsgure win'de 
in Alkohol gel6st und mit CH2N2 wie/iblieh methyliert. Naeh Abdestillieren dee 
LSsungsmittels im Vae. hinterblieb meist eine zi~he, br~iunliehe Masse, die 
sieh beim Versueh, sie dutch UmlSsen zu reinigen, sowie dutch Erhitzen, aueh 
dureh l~ingeres Stehen bei Zimmertemp., in eine kristMline Subs~anz umwan- 
delte. Das so erhaltene Produkt war meist nieht so rein wie das naeh a) ge- 
wonnene. Die Ausb. sind naeh beiden Verfahren sehr gut.. 



1704 M. Pailer, A. Schleppnik und A. Meller: [Mh. Chem., Bd. 96 

3-Phenyl-6 , 7-dimethoxycarbostyril 

~.-Phenyl-2-amine-3,4-dimethoxyzimtsiiure 15 wurde nach a) und b) um- 
gelagert und ergab 3-Phenyl-6,7-dimethoxycarbostyril. Weil~e Kristalle vom 
Schmelzpunkt 261 ~ 

CxTH~sN03. Ber. C 72,58, H 5,38, Iq 4,98. 
Gel. C 72,44, t t  5,24, Iq 5,05. 

3-Phenyl-7 ,8-dimethoxycarbostyril 

u-Phenyl-2-amino-4,5-dime~hoxyzimtsgure 1~ wurde n~eh a) und b) um- 
gelager~ und ergab 3-Phenyl-7,8-dimethoxycarbostyril. WeiBe Kristalle yore 
Schmp. 247--248 ~ 

C17I-t15NO3. Ber. C 72,58, I-I 5,38, 1NT 4,98. 
Gel. C 72,70, I-I 5,34, N 5,07. 

3- ( 3,4-Dimethoxyphenyl )-earbostyril 

~-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-aminozimts~ure 17 wurde n~ch a) sowie durch 
Kochen mit  Acetanhydrid (Ac20) zum 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)- carbostyril 
cyclisiert. Weii~e ~Nadeln vom Schmp. 211 ~ 

C17H15NOs. Ber. C 72,58, H 5,38, N 4,98. 
Gel. C 72,34, H 5,79, N 5,12. 

3- (1-Brom-g,5-dimethoxyphenyl )-earbostyril 

~-( 1-Brom-4,5-dimethoxyphenyl)-2-aminozimts~ure is wurde nach ~) sowie 
durch Koehen mit  Ac20 zum 3-(1-Brom-4,5-dimethoxyphenyl)-c~rbostyril 
kondensiert. Weil~e Kristalle vom Sehmp. 252 ~ 

C17H14BrNO3. Ber. N 3,88. Gel. N 4,34. 

3- ( 3 f l - M  ethylendioxyphenyl ) -earbostyri119 

~-(3,4-Methy]endioxyphenyl)-2-aminozimts~ure wurde nach a) und b) in 
das 3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-carbostyril iibergefiihrt. Weii~e Nadeln 
vom Sehmp. 255--256 ~ 

C16HllNO3. Ber. C 72,45, t t  4,18, N 5,28. 
Gel. C 72,34, H 4,29, • 5,22. 

3- (1- Brom- 4,5-methylendioxyphenyl ) -ca~bostyrit 1~ 

a-(1-Brom-4,5-methylendioxyphenyl)-2-aminozimSs~ure2~ wurde nach a) 
und b) zum 3-(1-Brom-3,4-methylendioxyphenyl)-carbostyril cyclisiert. WeiBe 
Krist~lle vom Schmp. 298--299 ~ 

C16H10BrNO3. Ber. C 55,83, H 2,93, N 4,07. 
Gef. C 55,96, H 2,98, N 4,33. 

13 R.  Pschorr und W. Buckow, Ber. (It. chem. Ges. 33, 1830 (1900). 
16 R.  Pschorr und E.  Sumuleanu,  Ber. dr. chem. Ges. 33, 1818 (1900). 
17 R.  Pschorr, Ann .  Chem. Sgl, 39 (1912). 
B L.  Small  und S. G. Turnbull ,  J. amer. chem. Soc. 59, 1541 (1937). 
19 H.  Shirai  und N. Oda, Yagugaku Zasshi 79, 241 (1959); Chem. Abstr. 

53, 13123 f (1959). 
2o T.  S. Stevens, J.  chem. Soe. [London] 1927, 178. 
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2-Nitro- ~.- (3,!-methylendioxy-6-carboxyphenyl)-zimt~i~ureanhydrid (X I  c) 
Zum feingepulverten Gemisch yon 1,51 g homohydrastsaurem K und 0,84 g 

o-l~itrobenzaldehyd wurden 6,5 ml Ac~O gegeben. Die Misehung f~irbte sich 
sofort gelb ;sie wurde unter Aussehlui3 yon Feuchtigkeit  6 Stdn. auf 95 ~ erhitzt, 
wobei der gelbe Kuchen, der sich nach wenigen Min. bildet, n i t  einem Glas- 
stab zerstol~en wurde. Naeh d e n  Abkfihlen wurde mit  7 ml Wasser, unter 
Schfitteln und Erw~rmen, auf d e n  Wasserbad das Ae20 zersetzt, und die ge- 
bildete gelbe Substanz aus der erkMteten 5{ischung abgesaugt, lViit Eisessig 
- -Wasser  (3: 1) wurde naehgewasehen und im Fi l t ra t  noch 2ram n i t  je 7 ml 
Wasser fraktioniert gefMlt. Nach Uml6sen aus Eisessig Ausb. 1,4 g (81% d. 
Th.), Schmp. 227 ~ 

ClvI-IgNOT. Ber. C 60,15, H 2,67, I~ 4,13. 
Gef. C 60,19, I{ 2,82, N 4,09. 

2,3-Methylendioxy-5,6-dihydro-6-oxa.7.aza-benz[a]anthron (X I [ I  c) 
A. 1,5 g 2-Nitro-~-(3,4-mvthylendioxy-6-carboxyphenyl)-zimts~ure wur- 

den in Dimethylformamid (DMF) bei 100 ~ gelSst, n i t  5 ml w~13r. NH3 ver- 
setzt und am Wasserbad unter heftigem l~iihren zu einer LSsung yon 10 g 
FeSO4 �9 7 I-I20 in 30 ml Wasser und 10 nil konz. w~l~r. XH~ getropft, iNaehdem 
aoch I Side. bei etwa 90 ~ gerfihrt worden war, wurde hei~ abgenutseht und 
der Riiekstand 2mal mit wenig heii3em DMF und 2real nit konz. wS.f~r. 
NH3 digeriert. Die vereinigten Filtrate wurden zuerst nit Eisessig angeMiuert 
and dann vorsiehtig n i t  I-IC1 auf pH 3 gebraeht. Hierbei fiel beim Erkalten 
X I I I c  als amorpher farbloser lNiederschlag aus. Sehmp. (naeh UmlSsen 
aus Eisessig) 282 ~ Ausb. 0,70 g = 51~ d. Th. 

CivHsRTO4. Ber. C 70,10, H 3,12, N 4,81. 
Gef. C 69,67, H 3,12, N 4,71~ 

B. 0,875 g 2-Nitro-~-(3,4-methylendioxy-6-carboxyphenyl)-zimts~iure wur- 
den in 25 ml D ~ [ F  unter Zusatz yon 0,5 g Raney-Ni hydriert.  Naeh 2 ~ Stdn. 
waren 152,5 ml tI2 aufgenommen (ber. 157,5 ml). Des DMF wurde im Vac. 
abdestilliert. Der Rfickstand kristallisierte aus Dioxan. Er erwies sieh nach der 
l~einigung in Sehmp. und Misch-sehmp. identiseh nit den dureh Ferrosulfat- 
reduktion erhaltenen Benzanthronderivat. Ausb. 0,55 g, d. s. 72% d. Tb. 

~- ( 3,4-~/[ethylendioxy-6-hydroxymethyl-phenyl )-2-nitrozimts~urelacton ( X I  d) 
I)as feingepulverte Gemiseh yon 1,06 g 6-I-Iydroxymethyl-homopiperonyl- 

s~urelacton und 0,84 g o-l~Titrobenzaldehyd wurde n i t  0,5 g Triathylamin ~md 
7 ml Ac~O fiber l~acht, untcr Aussehlul] yon Feuchtigkeit,  bei Zimmertemp. 
belassen. Die Misehung, in der sich seh6ne orange Kristalldrusen gebi!det 
hatten, wurde dana noch ~z Stde. auf 70 ~ erw~irmt und des AeuO n i t  8 ml 
Wasser zersetzt. Naeh d o n  Absaugen und UmlSsen aus Eisessig betrug die 
Ausb. 1,30 g, d. s. 74% d. Th.;  Sehmp. 206 ~ 

C17HiiNO6. Ber. C 62,77, H 3,40, N 4,30. 
Gef. C 62,47, H 3,32, N 4,26. 

2,3-Methylendioxy-5,6.dihydro-6-oxa-7-aza-benz[a]anthren (X I I [  d) 
Die l~eduktionen wurden vollkommen analog zum entspreehenden Benz- 

anthronderivat  (XI I I  e) ausgeffihrt. Die Ausb. bei der Ferrosulfatreduktion 
war 450/o d. Th. Umkristallisiert wurde aus Ac20; Schmp. 207 ~ 

Ci7HilNO3. Ber. C 73,7, H 3,97, N 5,05. 
Gel. C 74,5, H 4,00, 1~ 5,10. 
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Chinindolin ( I X )  

105 mg o-Aminobenzyl idenoxindol  (VII  b) wurden  in e inem KugelrShr-  
chen im Meta l lbad  l0 Min. auf  260 ~ erhi tzt ,  wobei  sieh das gelbe Kr is tMlpulver  
in eine braune,  amorphe  Masse verwandel te .  Anschl iegend wurde bei 200 ~ 
und 0,005 Tor r  subl imier t  und  so ein br~unliehes,  bei 335--338 ~ sehmelzendes 
Subl imat  erhal ten,  das nach  UmlSsen  aus Eisessig s tark  gl i tzernde Nade ln  
v o m  Schmp.  340--342 ~ ergab. Ausb. 80 nag. 

Zur  Analyse  wurde  noehmals  sublimiert ,  die Substanz  sehmolz dann  bei  
342--343 ~ in (~bere ins t immung m i t  der L i t e ra tu r  5. 

C15Hi0N2. Ber.  C 82,54, H 4,62, N 12,81. 
Ge l .  C 82,01, t I  4,95, N 12,90. 

Zur  Charakter is ierung wurde  das Aeetylchinindolin dureh Erh i t zen  der 
Base in AcuO kristal l is ier t  dargestel l t .  Es  wurde  abgesaugt ,  m i t  Eisessig ge- 
waschen,  bei 110 ~ und  14 Torr  ge t rockne t  und  schmolz bei 189 ~ w~hrend in 
der L i t e ra tu r  5 der Schmp. mi t  185 ~ angegeben wird.  

C17HieN20. Ber.  N 10,76. Gef. N 11,00. 

3- (o-Aminophenyl )-carbostyril ( V b) 

500 mg  3-(o-Nit rophenyl)-carbostyr i l  s wurden  in Alkohol  gelSst und  auf 
iibliche A r t  in der Siedehi tze un te r  g u t e m  Ri ih ren  mi t  E isenpulver  reduzier t .  
Das I~eakt ionsgemisch wurde  f i l t r iert ,  das L6sungsmi~tel  im Wasserbad  im 
Vac. abdest i l l ier t  und der  Is  ~us Dioxan- -Pe t ro l /~ the r  umgelSst .  So 
wurde  das A m i n  in weiBen Floeken  erhal ten  ; Ausb. 389 rag, Sehmp. 228--231 ~ 

C]sH12N20. Ber.  N 11,86. Gel. N 11,54. 

Die Base gab mi t  Ae20 in Pyr id in  ein Aeetylderivat, das. in braunl ichen 
Nade ln  v o m  Sehmp. 249--250 ~ erhal ten  wurde.  

C17H14N202. Ber.  N 10,07. Gef. N 9,55. 

3- (-o-Aminobenzyliden ) -oxindol ( V I I  b) 

600 mg  3-(o-Nit robenzyl iden)-oxindol  (VII  a) 9 wurden  in D ioxan  get6st 
und die LSsung zu 3 g E isenpulver  in 50 ml  ~ t h a n o l  und 2 Tropfen I-ICI, die 
am siedenden Wasserbad  hef t ig  geri ihr t  wurden,  l angsam zugetropft .  Naeh  
beendeter  Zugabe wurde  noch 1 Stde. wel ter  ger6hrt ,  dann  mi t  10proz. K O H  
eben alkalisch gestell t ,  f i l t r iert  und  alas dunkelorange  gef~rbte F i l t r~ t  a m  Was- 
serbad im Vae. eingeengt.  B e i m  Erka l t en  schied sieh ein dunkelorange  ge- 
f~rbter,  kr is tal l iner  Niederschlag ab, der nach  UmlSsen  ~us D i o x a n - - W a s s e r  
heiigelbe Bl~ittehen (340 rag) ergab, die bei  233--234 ~ un te r  Bi ldung yon 
Chinindolin (IX) schmolzen.  

C15H12•20. Ber. N 11,86. Gef. N 11,61. 

Die Base ergab mi t  Ae20 in Pyr id in  ein in gelben Nade ln  kristMlisierendes 
Acetylderivat, das bei 124 ~ schmolz,  dann  erstarr te ,  u m  neuerl ich bei 225--229 ~ 
zu schrnelzen (Lit. Schmp. 221~ 

z.- ( o- A minophenyl ) - 2-ctmino-4,5- meth ylend ioxyzimtsO, ure ( I  V B)  

2 g der  en tspreehenden  Dini t ros~ure ( I I I  B) wurden  in 30 ml  konz. w/~Sr. 
NI t3  gelSst und  unter  g u t e m  l~tihren zu einer LSsung yon  24 g FeSO4 �9 7 t t zO 
in 75 ml  ~r bei 95 ~ zugetropf t .  N a e h  d e m  Zutropfen,  das e twa  10 2r in 
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Ansprueh nahm, wird noch 1/~ Stde. am siedenden Wasserbad gertihrt. Darm 
leitet man 10 5{in. einen kr/~ftigen Sauerstoffstrom dureh die L6s~dng, um nicht- 
umgesetztes Fe ++ zu oxydieren, und saugt heil~ ab. N~ch 2maligem Waschen 
des Rfiekstundes mit  heil]em w~llr. 1~H3 engt man das Fi l t rat  auf etwa die 
H~l%e des Volumens ein und s~uert mit  Eisessig an. Hiebei erh~lt man etw~ 
1,2 g eines gelben l~rodukt.es, das noeh in NaHCOa 15slieh ist und daher die 
freie Diaminos~ure darstellt. Beim Trocknen f~irbt sieh die Substanz dunkelrot, 
indem sie in das Oxindolderivat (VIII  ]3) tibergeht, das aus Xth~nol umgel6st, 
werden kann. 

7,8-Methylendioxychininclolin (X B) 

0,3 g Oxindolderivat (VIII  B) wurden in einem Kugelrohr bei 240~ 
0,001 mm sublimiert. Dabei spaltet die iAefrote Verbindung ~Vasser ab und 
geht in das gelbe 7,8-Methylendioxyehinindolin tiber. Ausb. 0,19 g oder 67% 
d. Th. Schmp. fiber 340 ~ Zers.). Der yon Bo~'sche 7 gefundene Schmp. yon 315 ~ 
kom~te nicht best~tigt werden. 

C16H10N202. Ber. C 73,28, ~ 3,82, N 10,69. 
GeL C 73,44, H 4,09, N 10,32. 

~-(o-Aminophenyl)-2-amino-4,5-dimethoxyzimtstiure (IV A) 

Die l~eduktior~ von 2 g der entsprechenden Dinitros/ture (III  A) wurde 
gen~u so ausgeffihrt, wie es vorstehend f fir die Methylendioxyverbindung be- 
schrieben ist. Die Ausbeute an (IV A) war hier 1,45 g o d e r  87~) d. Th. Auch 
diese Verbindung geht beim Troeknen in das rote Oxindolderivat (VIII  A) 
fiber. 

7,8-Dimethoxychinindolin (X A) 

Bei der Sublimation yon 0,3 g (VIII  A) bei 240~ mm entstehen 
0,21 g (74~o d. Th.) 7,8-Dimet, hoxy-ehinindolin yore Sehmp. 302 ~ (Zers.). 
Wenn nStig, kann aus Eisessig umgelSst werden. 

C17H14N202. Bet. C 73,38, H 5,04, iY 10,08. 
Gef. C 72,98, IK 5,20, N 9,98. 

2-Nitrodesoxybenzoin- 2"-carbonsi~ure ( X X I )  

3,6 g o-Nitrophenylessigs/iure, 1,5 g Phthals3ureanhydrid, 2 ml Tri~ithy]- 
amin und 26 ml Ac~O wt~rden 24 Stdn. auf 50 ~ erw~rmt und dann das Ae~O 
mit  Wasser zersetzt. Es schied sich ein rotes Harz ab, yon dem die w~Brige 
L6sung ~bdekantiert wurde. Das I-tarz wurde mit 2 n-l~a.~COs-L6sung 1/ingere 
Zeit gekocht und dann yon den unlSsliehen l~fiekst~nden abfiltriert. Das Fil- 
t rat  ergab beim Ans/iuem eine gelbliche Trtibung. Es wurde tiber Nacht im 
Ktihlschrank aufbewahrt, wobei sieh die rohe S~ure X X I  in gelben, ztl Drusen 
vereinigten Nadeln abschied. Sie wurde abgesaugt, mit  Wasser gewasehen, 
aus verd. Alkohol umgelSst und schmolz bei 177--180 ~ Ausb. 1,46 g, d.s .  
25,6% d. Th. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus 1Kel~hanol umgelSst; die 2-Nitrodesoxy- 
benzoin-2%arbons/~ure sehmolz darm bei 183--184% 

C151-[lliNTOs. Ber. C 63,15, K 3,89. Gef. C 63,66, I-t 3,79. 

Die 2-Nitro-desoxybenzoin-2'-carbonss (XXI) lieB sich aueh in das 1-(2- 
Nitrobenzyliden)-oxoisoindolir~ tiberffihren: 10 mg der Siiure X X I  wurden mit  
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2 ml konz. NHa, in welehem sie mit  dunkelroter Farbe 15slieh ist, 30 Min. im 
Bombenrohr auf 180 ~ erhitzt. Beim Erkal ten hat ten sieh in der nunmehr 
hellorange gef~rbten LSsung feine nadelf6rmige, gelbe Kristalle abgesehie- 
den, die nach Schmp. und Miseh-sehmp. mit  dem 1-(2-Nitrobenzyliden)- 
oxo-isoindolin ( X X I I I  a) identiseh waren. 

2- (2'-Carboxyphenyl)-indol ( X X  V) 

500rag 2-Nitro-desoxybenzoin-2'-carbonsSure (XXI) wurden in verd. 
N t i s  gelSst und, wie fiblieh, mit  einer Misehung yon 4 g FeS04 �9 7 I-I20 in 
20 ml Wasser und 10 ml konz. NHa reduziert. Die vom Eisenoxidsehlamm ab- 
filtrierte LSsung wurde mit  Eisessig anges/iuert und sehied naeh Stehen fiber 
Naeht  einen br/~unliehen, kristallinen Niedersehlag ab. Diese Substanz, die 
bei 155--162 ~ sehmolz, war in NaHC03-LSsung leieht 16slieh, wurde daraus 
mit  AeOH wieder unver~ndert abgesehieden und lieB sich mit  Isoamylnitri t  in 
Dioxan nieht diazotieren. Zur weiteren l%einigung wurde bei 140 ~ und 0,01 Torr 
sublimiert, wobei unter starker Verkohlung zwei Fraktionen erhalten wurden. 

Die leieht fliiehtige Fraktion gab ein Sublimat, das naeh Uml6aen aus 
Alkohol hellgelbe, seharf bei 159 ~ sehmelzende t~ristalle lieferte. 

C15HiiNO2. Bet. N 5,90. Gef. N 6,18. 

Naeh den Eigensehaften und der Analyse k6rmte es sieh urn das 2-(2- 
Carboxyphenyl)-indol (XXV) handel_n, das sieh dureh Wasserabspaltung aus 
der unbest~ndigen 2-Amino-desoxybenzoin-2'-earbons~ure bilden mfiBte. 

Die zweite Frakt ion ging bei 190 ~ und 0,01 Torr fiber und bildete eine 
orange gef~rbte kristalline Masse, die naeh mehrmaligem UmlSsen aus Eis- 
essig--Wasser und Dioxan--Petrol~ther  scharf bei 293--294 ~ sehmolz. 

3- (2"-Nitrobenzyliden)-oxoisoindolin ( X X I I I  a) 
9,0 g o-Nitrophenylessigs~ure, 5,2 g Phthalsgureanhydrid und 60 ml Ae~O 

wurden 48 Stdn. auf 50 ~ erhitzt, dann das Ac~O in der K~lte mit  Wasser vet- 
setzt, und die w~Brige LTsung yore abgeschiedenen roten Itarz abdekantiert.  
Dieses wurde in konz. alkohol. NI-I3 gelSst und die dunkelrote LSsung 2 Stdn. 
am siedenden Wasserbad erwiirmt; dann wurde unter Durehleiten yon Luft 
ein Teil des NH8 entfernt und die LSsung schlieglich unter Kfihlen mit  konz. 
I-IC1 anges~uert. Es sehied sich ein dicker gelbbrauner Niedersehlag ab, der 
abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und abgepregt wurde. Ansehliegend wurde 
er in 30 ml Eisessig gebraeht und 30 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sieh aus 
der dunklen LTsung gelba Kristalte abzuseheiden begannen. Naeh vTltigem 
ErkMten wurden die abgesehiedenen gelben KristMle abgesaugt, mit  Eisessig 
und Wasser und zuletzt Alkohol gewasehen und im Vae. getroeknet. Die 
Substanz ist zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. Ausb. 1,65 g, 
d .s .  18% d. Th. 

Zur Analyse wurde bei 240 ~ und 0,005 Torr sublimiert und noehmals aus 
Eisessig umgelTst ;das 3-(2'-Nitrobenzyliden)-oxoisoindolin ( X X I I I  a) sehmolz 
darm bei 302 ~ 

CisHi0N2Os. Ber. N 10,52. Gef. N 10,48. 

3- ( 2"-Aminobenzyliden ) .oxoisoindolin ( X X  VII I  a) 
250rag des l-(2-Nitrobenzyliden)-oxoisoindolins ( X X I I I  a) win-den in 

10 rnl Dioxan gelSst und diese LTsung zu der am siedenden Wasserbad ge- 
rfihrten Suspension yon 2 g Eisenpulver in 40 ml Alkohol, die mit  einem 
Tropfen konz. tIOl versetzt worden war, zugetropft. Naeh beendeter Zugabe 
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wurde noch 1 Stde. weitergeriihrt und dann filtriert. Das hellgelbe Fi l t ra t  
zeigte intensiv smaragdgriine Fluoreszenz. Es wurde am Wasserbad im Vac. 
auf ein kleines Volumen eingeengt; beim Erkal ten sehied sich die Base 
X X V I I I  a in ge]ben, stark glitzernden Kristallen ab, die naeh Troeknen im 
Vac. bei 245--249 ~ sehmolzen. Ausb. 195 rag, d. s. 88% d. Th. 

Zur Analyse wurde noehmals aus Benzol - -Dioxan umgelSst; das 3-(2'- 
Aminobenzyliden)-oxoisoindolin ( X X V I I I  a) sehmolz dann scharf bei 249 ~ 

C15I-I12N20, Ber. N 11,86. Gef. N 11,61. 

Lacton der a-(o-Nitrophenyl)-2-carboxy.4,5-methylendioxy.~-hydroxy-zimtsSure 
(X  V1 B) 

Tieftemperaturkondensation zum Lacton der ~- (o -Nitrophenyl)- 2- carboxy- 
4,5-methylendioxy- ~-hydroxy-zimts~ure : 

Ein Gemiseh yon 9,6 g Hydrastsaureanhydrid und 14 g o-Nitrophenyl- 
essigsaure wurde mit  6 g Tri~tthylamin versetzt und nach Zugabe von 80 ml 
Ae20 in einem durch ein CaC12-Rohr versehlossenen K6]bchen 30 Stdn. im 
Brutschrank auf 50 ~ erhitzt. Zu Beginn des Erw~irmens schiittelt man manch- 
real, bis das t Iydrastsaureanhydrid in L6sung gegangen ist. Naeh dem Er- 
kalten setzt man 250 ml ~Vasser zu und miseht gut durch, wobei man dureh 
Kiihlen mit  kaltem Wasser daffir sorgt, dag die Temp. im Inneren des K6]b- 
chens nieht fiber 30 ~ steigt. Naehdem alles Ac20 zersetzt ist, was etwa 6 bis 
8 Stdn. dauert, saug~ man ab. Das l~ohprodukt wird tmmittelbar weiterverar- 
beitet. 

Lacton des 2'-Nitro-2-carboxy-4,5-methylendioxy-~-hydroxystilbens ( X X )  

Das Rohprodukt  aus ehlem Tieftemperaturansatz yon 0,01 Mol Hydrast-  
s~ureanhydrid wurde aus Eisessig umgelSst. Hiebei entstanden 0,75 g X X  
(25~o d. Th.). Die Verbindung ist farblos, Schmp. 255 ~ (Zers.). 

C16H9NO6. Ber. C 57,47, H 2,56, N 3,94. 
Gel. C 56,94, H 2,55, N 4,09. 

3- (2"-N~;trobenzyliden) -5,6-methylendioxy-oxoisoindolin ( X X I I I  B) 

Rohprodukt  X V I  B wurde in 60 ml bei 0 ~ mit NH3 ges~tt. Alkohoi unter 
allm~hlichem Erw~rmen gel5st und unter mehrmaliger Zugabe yon frischem, 
alkohol. NH8 20 Min. im Kochen erhalten. Hierauf wmlde die LSsung bis auf 
etwa 20 ml eingeengt und mit  150 ml kaltem Wasser gef~llt. Das Produkt  
fie1 harzig aus; die LSsung wurde abdekantiert,  hierauf 50 ml Eisessig zum 
Riiekstand gegeben und zum Sieden erhitzt. Hierbei f~llt pr~ktisch reines 
Oxoisoindolinderivat ( X X I I I  B ) i n  verfilzten gelben Nadeln aus und ~ ' d  
abgesaugt. Wenn nStig, wird aus D M F  umgel6st. Ausb. 2,6 g d. s. 17% d. Th. 
Schmp. 337 ~ (Zers.). 

C16H10N20~. Ber. C 61,94, H 3,30, N 9,03. 
Gef. 0 61,84, H 3,43, N 9,17. 
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