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gabe von 1 g Eis mit 200 mg Essigskure-anhydrid gut durchge- 
schuttelt. Xach Ansauern wurde ausgeathert, gewaschen und das 
Rohprodukt mit 25 cm3 Petrolather ausgekocht ; der losliche Anteil 
(180 mg) gab nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 60-proz. 
Alkohol cm-lsnge, farblose Nadeln vom Smp. 75--75,5O. 

4,625 mg Subst. gaben 10,465 mg CO, und 2,285 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 6183 H 5,19% 

Gef. ,, 61,71 ,, 5,5374 
A t r a n o l - o u i m .  100 mg reines Atranol aus Atranorin wurden 

wie fruher ins Oxim ubergefuhrt und das Produkt (100 mg) mehr- 
mals aus Benzol umkrystallisiert. Smp. 194,5-195° u. 8. (Sub- 
stanz erst bei 180° ins Bad eingetrsgen). 

Zusammenf assung. 
1. Die Flechte Evernia przmastri (L . )  Ach. enthalt neben 

Atranorin erhebliche Mengen von Monochlor-atranorin (I). 
2. Der fruher isolierte Aldehyd vom Smp. 141O wurde als Chlor- 

atranol ( IV)  identifiziert und synthetisch dargestellt. 
3. Die in der Literatur vorhandenen Unterschiede in den 

Schmelzpunktsangaben fur Atranol und seine Derivate sind erstens 
auf deren teilweisen Chlorgehalt zuruckzufuhren und zweitens auf die 
Hygroskopizitat des reinen Aldehyds j wasserfreies Atranol schmilzt 
bei 124O, das krystallwssserhaltige bei 118-119°. 

Genf-Vernier, Laboratorium der Firma 5. Givaudan & Cie. 

145. Uber die Reduktion der Isatogene 
(14. Mitteilung iiber Isatogene und Indole') ) 

von Paul Ruggli, Otto Sehmid und Arthur Zimmermann. 
(30. VIII. 34.) 

Wir hsben die fruheren Angaben von P. Ruggli und A. Bolliger?) 
iiber die Reduktion der Isatogene durch einige weitere Versuche 
vervollstandigt und konnen das folgende Schema  des  R e d u k -  
t i  o n s v e r 1 a uf s aufstellen : 

Keto-indolenin 

Indosyi 
Isatogen /? 

/+ 

Chinhydron %us 
Isatogen und Indoxyl 

Beim leichtloslichen Isatogensiiiure-methylester (I) wird bei sehr 
vorsichtiger Reduktion (mit stark verdunntem Phenylhydrazin in 

1) 13. Mitteilung Helv. 17, 9 (1934)., ") Helv. 4, 639, 6-12 (1921). 
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der Kalte) nur der Sauerstoff der nitroiden Gruppe wegreduziert 
und man erhalt das entsprechende Keto-indolenin (11) j bei etwas 
starkeren Reduktionsbedingungen (gelindes ErwBrmen rnit ver- 
dunntem Phenylhydrazin) entsteht unter weiterer Anlagerdng von 
zwei Atomen Wasserstoff das entsprechende Indoxyl(II1). 

I 0  I1 I11 

Bei dem leichter zughglichen 2 - P h  en y l  - 6 -n i t ro  -is% t oge n 
( IV)  lSsst sich das zugehorige Keto-indolenin (V) auf diesem 
Wege nicht direkt fassen, da ersteres bei der erforderlichen tiefen 
Temperatur nicht genugend loslieh ist ; wenn die Reduktion einsetzt, 
geht sie rnit dem gelosten Teil gleich weiter zum 2-Phenyl-6-nitro- 
indoxyl (VI). Bei vorzeitiger Unterbrechung konnten wir das tief- 
farbige Chinhydron  aus Isatogen und Indoxyl (IV + VI) fassen. 
Es gelang nun, das gesuchte Keto-indolenin dieser Reihe, das 2-Phe- 
nyl-3-keto-6-nitro-indolenin V umgekehrt durch Oxydation des In- 
doxyls VI rnit salpetriger Saure in tiefroten glanzenden Blattchen 
darzustellen, so dass auch hier die Reihe vervollstandigt ist. Die 
Ketonnatur wurde durch Bildung eines Semicarbazons bestatigt. 
Durch Reduktion rnit verdunntem Phenylhydrazin geht das Keto- 
indolenin (V) wieder leicht in 2-Phenyl-6-nitro-indoxyl (VI) uber. 

I V  0 V V I  

Es wurde weiterhin die Hydrierung des Phenyl-nitro-isato- 
gens ( IV)  rnit Wasserstoff in Gegenwart von Nickelkatalysator durch- 
gefuhrt. Dabei entsteht das 2-Phenyl-6-amino-indoxyl (VII), das zu- 
nachst in Form seines Diacetylderivates (VIII)  isoliert und identi- 
fiziert werden konnte. Letzteres hatten wir fruher bereits auf an- 
derem Wege erhaltenl). 

CH3CO* 4;i:;;;;cH3 
H2 a:::;, 

VIII NH VII  NH 

Versuche, bei dieser Reduktion das f reie 2-Phenyl-6-amino- 
indoxyl (VII) zu isolieren, ergaben eine Substanz, die sich oberhalb 
200° zersetzte und deren Analyse den berechneten Werten entsprach. 
Man konnte nun mit der leichteren Isolierung dieses Amino-indoxyls 

Helv. 17, 13, 21 (1934). 
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rechnen, wenn man tler Hydrierung ein wenig vorarbeitete und statt  
des schwerliislichen Phenyl-nitro-isatogens das leichter losliche 
2-Phenyl-6-nitro-indo x y  1 (VI )  mit Wasserstoff und Nickelkataly- 
sator behanclelte. In  der Tat gab dieser Versuch in besserer Aus- 
heute eine rnit der vorher genannten offenbar identische Substanz, 
diesmal in schonerer Form und vom Smp. 230-235O (Zers.). Auch 
hier liegt nach der Analyse das gesuchte 2-Phenyl-6-amino-indoxyl 
vor ; durch Acetylierung wurrle wieder das oben erwiihnte Diacetyl- 
derivat (VIII) erhalten, wenn auch merkwurdigerweise in weniger 
glatter Reaktion als rnit der am Katalysator haftenden Rohsubstanz. 

Das Amino-indouyl (VII) ist in trockenem Zustand haltbar und 
von gelblicher Farbe. I n  feuchtem Zustand oiler in Losung f j rbt  
es sich an der Luft rotlichbraun. Dam der Schmelzpunkt dieser 
Aminoverbindung (230--335*) hoher liegt als derjenige der ent- 
sprechenden Nitroverbindung (220 O),  ist nicht auffallend, da auch 
die Schmelzpunkte der drei gewohnlichen Amino-phenole hoher als 
die der entsprechenden Nitro-phenole liegen. 

E x p e r i m c n t c l l e r  Tc i l .  
Katalytische H ydrierung des 2-Phen;lll-6-nitro-isatoge~s (IV). 
20 g Phenyl-nitro-isatogen wurden in einer Mischung von 280 em3 

Essigester, 90 cm3 Alkohol und 30 em3 Wasser suspendiert. Nach 
Zugabe von 45 g Nickelkatalysator nach H .  Rupe wurden in 11 Stun- 
den 8,65 Liter Wasserstoff aufgenommen, worauf die Reaktion 
zum Stillstand kern. Fiir die Aufnahme von fiinf Molekeln Wasser- 
stoff berechnen sich 8,29 Liter. Die Fliissigkeit wurde im Kohlen- 
dioxydstrom vom Katalysator abgesaugt. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  i m  K a t a l y s a t o r  e n t h a l t e n e n  S u b -  
s t a n z .  Der abgesaugte Katalysator wog nach dem Trocknen in 
einem rnit Kohlendiouyd gefullten Exsikkator 60 g ; er enthielt dem- 
nach die Hauptmenge der organischen Substanz. 6 g oder der 
Gesamtmenge wurden rnit 10  em3 EssigsBure-anhydrid erwarmt, 
worauf bei etwa 80 O eine Reaktion eintrat, welche die Temperatur 
auf 1 1 5 O  steigerte. Die Losung wurde heiss vom Katalysator abge- 
saugt und letzterer rnit wenig heissem Eisessig nachgewaschen. Aus 
clem durch etwas Nickelsalz g u n  gefiiirbten Filtrat schieden sich 
beim Erkalten farblose Krystalle ab, die nach Waschen und Trock- 
nen 1,4 g wogen und nach Umkrystallisieren aus 10  cm3 Eisessig 
den Smp. 220° zeigten. Sie erwiesen sich durch die Mischprobe 
als identisch rnit 2-Phenyl-3-acetyl-6-acetamino-indoxyl (VIII)]). Da- 
raus berechnet sich, dass der gesamte Katalysator etwa 10,2 g freies 
Amino-indoxyl (VII) enthalten hatte. Eine Wiederholung der Auf- 
arbeitung rnit einer weiteren Probe nach einem Monat gab dasselbe 
Ergebnis, worms die Haltbarkeit der Substanz hervorging, 

l) P. Ruggli, A .  Xinzrriermann und 0. f?chwzid, Helv. 17, 13, 21 (1934). 
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Vera rbe i tnng  des  F i l t r a t e s .  Die vom Katslysator und der 
darin enthaltenen Substanz abgesaugte Fliissigkeit bestand aus 
400 cm3 einer orangefarbenen Losung; diese wurde bei Zimmer- 
temperatur unter vermindertem Druck in einer Kohlendioxyd- 
Atmosphiire eingedampft, wobei 4,3 g eines hellbraunen Krystall- 
pulvers vom Rohsmp. 212-220° ausfielen. Ein Teil wurde durch 
Auskochen mit Alkohol von Hsrzen befreit und das Ungelijste zwei- 
ma1 aus wenig Nitrobenzol von 160° umkrystallisiert. Nach der 
Analyse lag 2-Phenyl-6-amino-indoxyl vor, doch ist zur Darstellung 
dieser Substanz die unten beschriebene Hydrierung des Phenyl- 
nitro-indosyls vorzuziehen. 

3,995 mg Subst. gaben 10,965 mg CO, und 1,805 mg H,O 
4,155 mg Subst. gaben 0,4729 em3 pi, (16O, 708 mm) 

CI,H,,ON, Ber. C 74,96 H 5,39 N 12,49% 
Gef. ,, 74,81 ,, 4,94 ,, 12,72% 

Hydriertcng des 2-Phenyl-6-nitro-indoxyls (VI) ; 2-Pher~yZ-6-amino- 
indozyl (VII). 

6 g Phenyl-nitro-indoxyl wurden in einer Mischung von 60 cm3 
Essigester, 30 cm3 Alkohol und 10  cm3 Wasser gelost und nach 
Zusatz von 15 g Nickelkatalysator bei Zimmertemperetur hydriert. 
Nach 83 Minuten kam die Reaktion zum Stillstand; es waren 1550 cm3 
Wasserstoff aufgenommen, wahrend sich fiir die Reduktion der 
Nitrogruppe 1590 cm3 berechnen. Die anfangs rotbraune Farbe der 
Losung wurde wiihrend der Reaktion dunkelbraun und schliesslich 
unter Triibung grau-oliv. Der Niederschlag yon Katalysator und 
Substanz wurde im Kohlendioxydstrom abgesaugt. 

Das griinlich-gelbe Fil tr  a t wurde im Kohlendioxydstrom bis 
auf 15 cm3 abdestilliert, worauf Bus der inzwischen mehr braunlich- 
rot gewordenen Losung grunstichig gelbe Krystallchen ausfielen, die 
nach Absslugen in einem mit Kohlendioxyd gefullten und d a m  
evakuierten Exsikkator getrocknet wurden. Man erhielt 0,6 g 
3-Phenyl-6-smino-indoxy1, das bei 225O sinterte und bei 230-235O 
unter Zersetzung schmolz. Zur Reinigung wurde es unter Kohlen- 
dioxyd mit 150 cm3 Essigester ausgekocht, letzterer sbdestilliert bis 
zur Krystallbildung und nach nochmaliger rascher Filtration erkalten 
gelessen. Die gelblichen Krystallchen wurden mit etwas Essigester 
gewaschen und im Vslkuum getrocknet, wobei sie sich nur ober- 
flachlich leicht verfarbten. 'Vor der Analyse m r d e  die Oberfliichen- 
schieht entfernt. In  trockenem Zustande ist die Substanz monatelang 
haltbar. Der Schmelzpunkt hat sich durch die Umkrystallisation 
nicht verandert. 

4,370 mg Subst. gaben 11,815 mg GO, und 2,170 mg H20 
4,690 mg Subst. gaben 0,6106 cm3 N, (23O, 716 mm) 

C,H,,ON, Ber. C 74,96 H 5,40 N 1230% 
Gef. ,, 75,45 ,, 5,68 ,, 11,83% 
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Die im K a t a l y s a t o r  zuruckgebliebene Hauptmenge der Sub- 

stanz liess sich durch Auskochen mit Essigester oder Aceton extra- 
hieren. Auch hier wurden alle Operationen in Kohlendioxyd-Atmo- 
sphiire vorgenommen. Man erhielt nach teilweisem Abdestillieren 
der Losungsniittel noch 3,25 g ,  die nach ihrem Schmelzpunkt rnit 
der beschriebenen Substanz identisch w-aren. 

Es wurde noch eine weitere Hydrierung von 6 g Phenyl-nitro-indoxyl ausgefuhrt, 
und zwar in 75 cm3 94-proz. Alkohol ,  worin sich das Ausgangsmaterial nicht vollig 
Ioste. Each Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff war die Flussigkeit farblos 
und der schwarzc Katalysator mit prachtvollen s i lberweissen ,  gl i inzenden Krystilll- 
chen bcdeckt, die aber nicht mechanisch abgetrennt werden konnten. Die Substanz musste 
daher auch hier durch Extraktion gewonncn werden und entstand in geringerer Ausbeute 
als beim ersten Versuch. 

Die Acety l ie rung  rnit heissem Essigsiiure-anhydrid ergab neben dem normalen 
Diacetylderivat (Mischprobe) noch schwerer losliche, braunlich-weisse Nadeln vom 
Smp. ca. 310°, die nur durch wiederholte Krystallisation aus Eisessig abzutrennen waren. 

Schwache Redukt ion des 2- Phenyl-6-nitro-isatogens (IV). 
I n  Anlehnung an die friihere Darstellung des Keto-indolenin- 

carbonsaure-esters durch Ruggli  und Bolligerl) wurden 2 g Phenyl- 
nitro-isatogen miiglichst vorsichtig reduziert. Sie wurden der besseren 
Loslichkeit halber in 20 cm3 warmem Pyridin gelost und durch 
rasche Kiihlung fein verteilt wieder ausgefallt. Dann wurden 0,9 g 
Phenylhydrazin (ber. zur Bildung des Keto-indolenins 0,85 g )  ver- 
diinnt rnit 5 cm3 Methylalkohol portionsweise zugegeben. Bei 00 
trat  hier keine Reaktion ein; erst bei 15O begann eine langsame 
Stickstoffentwicklung. Als nach 45 Minuten Stehen bei 15-20° 
das Phenylhydrazin verbraucht war, d. h. als auch durch Erwarmen 
kein Gas mehr entwickelt wurde, verdiinnte man rnit Alkohol und 
fallte durch Eintragen in 10-proz. Salzsaure. Beim Umkrystdli- 
sieren am Eisessig wurden die violettschwarzen Nadeln deb friiher 
beschriebenen2) Chinhydrons aus Phenyl-nitro-isatogen und Phenyl- 
nitro-indoxyl erhslten ; die Mutterlauge ergab noch ein wenig Phenyl- 
nitro-indoxyl. 

2-Pher~yl-3-keto-6-n.itro-indolenin '(2-Phenyl-6-nitro-indoZon) 

Diese Substanz wurde aus 2-Phenyl-6-nitro-indouyl durch Oxy- 
dation rnit salpetriger Saure erhalten, doch verlauft die Einwirkung 
dieses Reagens je nach den Bedingungen sehr verschieden. 

(Formel V). 

Die ersten Versuche, welche die Darstellbarkeit einer N i t r o s o v e r b i n d u n g  
priifen sollten, wurden durch Einwirkung von Nitritlomng auf die eiskalte Eisessig- 
Suspension des Phenpl-nitro-indoxyls ausgefiihrt und ergaben eine Substanz vom 
Zersp. 272", deren Analyse am besten auf die Formel C,,H,O,N stimmt. Da die Nitro. 
gruppe sicher intakt geblieben ist, scheint der Indol-Stickstoff vollig eliminiert zu sein, 
doch liegt kein Nitrobenzil vor. 

l) Helv. 4, 639, 642 (1921). 
2, P. Riiggli und A.  BoEliger, Helv. 4, 641 (1921). 
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Weitere Versuchsreihen wurden in alkoholischcr Salzsaure oder in Pyridin-Eisessig, 

in beiden Fallen unter Nitritzugabe, ausgefuhrt ; die letztgenannte Mischung bewahrte 
sich am beaten. 

4 g 2-Phenyl-6-nitro-indoxyl werden in 10 em3 kaltem' Pyridin 
mit tiefroter Farbe gelost und auf einmal rnit 48 em3 Eisessig ver- 
setzt. Dann werden unter Kuhlung auf O o  6 em3 einer 20-proz. 
Nitritlosung unter Umschwenken hinzugetropf t. Jeder Tropfen 
bewirkt eine voriibergehende Orangefarbung. Wenn etwa die Half te 
eingetrsgen ist, entwickelt die dauernd auf 0 O gehaltene Losung 
nitrose Gase und fiirbt sich dunkelbraun. Weiterhin wird sie wieder 
heller und nach viertelstundigem Stehen klar orange. Ngch wei- 
terem halbstiindigem Stehen in Eiswasser wird sie in 400 em3 Eis- 
wasser eingeruhrt, wobei sich orange Flocken abscheiden, 3,5 bis 
4 g. Diese Substanz ist ein empfindliches ,,Vorprodukt", das sich 
bei 80° zersetzt und in einigen FBllen aus Chloroform-Petrolather 
in orangen Krystallchen vom Zersetzungspunkt 94-96O gewonnen 
werden konntel). Das Ergebnis der Analyse war nicht eindeutig, 
zeigte aber, dass kein weiteres Stickstoffatom eingetreten ist ; mog- 
licherweise konnte ein Hydrat der unten beschriebenen Substanz 
vorliegen. 

Durch Umkrystallisieren aus heissem Eisessig geht dieses Vor- 
produkt in das rote 2-Phenyl-3-keto-6-nitro-indolenin (V) uber. 1,5 g 
werden mit 5 em3 kochendem Eisessig ubergossen ( Gasentwicklung), 
die Losung nochmals aufgekocht und filtriert, worauf sich beim 
Erkalten 0,75 g rote Krystalle ausscheiden, die durch weiteres Um- 
krystsllisieren aus Eisessig prachtvolle granetrote, glanzende Blatt- 
chen vom Smp. 185O ergeben. Loslichkeit 1 g : 16 em3 Eisessig. 

3,910 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 1,135 mg H,O 
4,415 mg Subst. gaben 0,4312 cm3 N, (13O, 707 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 66,65 H 3,20 X' 11,11% 
Gef. ,, 67,20 ,, 335 ,, 10,84O,!, 

Reduk t ion  zu 2-Phenyl-6-nitro-indoxyl: 0,s g der roten 
Blattchen wurden rnit 3,3 em3 einer 10-proz. alkoholischen Phenyl- 
hydrazinlosung ubergossen, wobei sofort lebhafte Stickstoffentwick- 
lung unter Selbsterwiirmung auf 40° eintrat. Durch Erwarmen auf 
60° wurde die Reaktion zu Ende gefuhrt. Aus der tiefroten Losung 
krystallisierten beim Ausspritzen rnit 1 em3 Wasser 0,45 g hellrote 
Krystalle Tom Smp. 208-2100, die nach Umlosen aus Eisessig 
braunrote Tafelchen vom Smp. 215O bildeten und rnit 2-Phenyl-6- 
nitro-indoxyl keine Depression gaben. 

S e m i c a r b a z o n  des Phenyl-nitro-indolons: 0,2 g Indolon wurden rnit 0,2 g Semi- 
carbazid-chlorhydrat und 2 cm3 Pyridin uber Nacht stehen gelassen und dann zwei Stunden 
auf 60O erwarmt (bei hoherer Temperatur tritt  Gasentwicklung ein). Nach Erkalten 

l )  Wird das Vorprodukt aus Essigester umkrystallisiert, so entstehen neben roteni 
Harz in kleiner Ausbeute gelbe verfilzte Nadelchen vorn Smp. 195", deren Formel trotz 
dnalysc noch nicht aufgeklart wurde. 
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wurde niit 2 cm3 Eisessig versetzt und mit Wasscr ausgespritzt. Die zuniichst harzige 
Substanz gab beirn Anreiben mit Alkohol ein rotbrauncs Pulver, das in 3 cm3 he is sen^ 
Alkohol suspendiert und tropfenweise mit Eisessig bis zur Losung versetzt wurde. Dann 
wurde filtriert, niit Wasser ausgespritzt und nochmals aus Pyridin mit Alkohol gefall t. 
Orangerotes Ilrystilllpulver vom Zcrsp. 180'). Die Analyse dcr nicht ganz reinen Substanz 
stimmt auf ein Hydrat des Semicarbazids. 

4,500 mg Subst. gaben 9,175 mg CO, und 1,700 mg H,O 
4,125 mg Subst. gaben 0,8159 cm3 N, (23O, 712 mm) 
2,508 mg Subst. gaben 0,541 cm3 N, (23", 740 mni) 
C15Hl103X5, H,O Ber. C 55,0 H 4,0 K 21,414 

Gef. ,, 5.56 ,, 4,2 ,, 21,4; 21,6% 

Basel, Anstalt fiir Organische Cheniie. 

146. Die Doppelbindungen des Scillaridins A. 
(7. Mitteilung uber Herzglucoside l))  

yon A. Stoll, A. Hofmann und W. Kreis. 
(30. VIII.  34.) 

T 11 c o r c t i  s c 11 e b c r s i c 11 t. 
I n  der 6. Mitteilung dieser Reihe haben wir versucht, auf Grunt1 

von Reaktionen an den sauerstoffhaltigen Gruppen des Scillaridins A 
und seiner Derivate Anhaltspunkte iiber den strukturellen Aufbau 
dieses Aglucons zu gewinnen, urn es mit den eingehender stuciierten 
Agluconen anderer Herzglucoside vergleichen zu kiinnen. Die vor- 
liegende Arbeit iiber die Doppelbindungen des Scillaridins A erlaubt, 
diesen Vergleich fortzusetzen und Ruckschliisse zu ziehen auf die 
Zahl der Ringsysteme, aus denen sich sein Grundskelett aufbaut. 

Der stark ungesattigte Charakter des Scillaridins A Bussert 
sich schon darin, dass es beim Stehen an der Luft, selbst in krystalli- 
sierter Form, unter Gelbfarbung einer Autoxydation unterliegt. Das 
Aglucon entfarbt Permanganat momentan und schluckt als Pulver 
oder in Lijsung begierig Halogen. Es lag daher nahe, znniichst 
durch die Einwirkung von Halogen auf Scillaridin A und seine Deri- 
vate Anhaltspunkte iiber die Zahl und Natur der Doppelbindungen 
zu gewinnen. Die Halogenadditionsversuche lieferten indessen, wie 
wir weiter unten sehen werden, keine eindeutigen Resultate ; wir 
betrachten sie als Vorversuche und stutzen unsere Schlussfolgerungen 
auf die eingehend durchgefuhrten Versuche der katalytischen Hg- 
drierung. 

1.  Die A n l a g e r u n g  v o n  Ha logen  an Scillaridin A u n d  

Der ungesattigte Charakter des Scillaridins fand bei dcn Ver- 
suchen, Halogen anzulagern, qualitativ seine Bestatigung. Die Zahl 

Anh ydrosc i l lar id in  A. 

1) 6. Mitteilung, Helv. 17, 641 (1934). 




