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60. Hans Plieninger: Uber ein Zwisehenprodukt der EmilFischerschen 
In dolsynt hese. 

[Am dem Forechungslaboratorium der Knoll A.-G., IAudwigshafen.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1950.) 

Die Umlagerung dea Phenylhydrazons des a-Keto-y-butyrolactons 
nach E. Fischer fiihrt nicht zu der erwarteten 3-Oxymethyl-indol- 
carboneilure-(2), sondern man erhglt in quantitativer Ausbeute 
als erste Stufe der Umlagerung a-Imino-p-[o-amino-phenyll-butp- 
lacton. 

Bei der Umlagerung von Phenylhydrazonen in Indol-Derivate nach E. 
Fische r  nimmt man heute nach R. Robinsonl)  sowie C. I?. H. Allen und 
C. V. Wilsanz) folgenden Reaktionsverlauf an : 

IV. 
H 
V. 

Zwischenprodukte konnten bisher nicht gefalit werden3). M. P. Grammat i -  
k akis4) konnte spektroskopisch den Nachweis zweier Modifikationen der 
Phenylhydrazone bringen. 

Bei dem Versuch einer Tryptophan-Synthese lagerten wir das Phenylhydra- 
zon des a-Keto-butyrolactons (VI) unter den Bedingungen der E m i l  F ischer -  
schen Methode um. R. Har radeuse  und I. Lions6) konnten unter milden 
Bedingungen durch Einwirkung von konz. Selzsiiure auf dieses Phenylhydrazon 
in heiSem Eisessig, allerdings in schlechter Ausbeute, das gesuchte Lacton der 
3-Oxymethyl-indol-carbonsiiure-(2) (VII) kiolieren. 

Es gelang uns nicht, diese Verbindung in nennenswerter Menge hemustellen, 
doch erhielten wir bei der Einwirkung von Salzsaure in Eisessig auf das Phenyl- 

1) Joum. chem. SOC. London 113, 639 [1918], 127, 847 [1924]. 
*) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 611 [1943]. 
3, Zur Theorie der Umlagemg vergl. K. H. Pausacker u. C. J. Schubert, JOW. 

0) Bull. Soc. chim. France [6] 14, 438 119471. 
chem. SOC. London 1949, 1388. 

6) JOWL pmo. ROY. soc. 72,221 yig:~]. 
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hydrazon VI eine neue Verbindung in ausgezeichneter Ausbeute. Diese Ver- 
bindung ist das Hydrochlorid einer schwachen Base, die dem Ausgangsmaterial 
isomer ist, also noch keinen Stickstoff abgespalten hat. 

Das Hydrochlorid hat folgende Eigenschaften : Es ist leicht wasserloslich ; 
in Pyridin mit Essigsiiureanhydrid entsteht ein Monoacetyl-Derivat. Durch 
Einwirkung von Natriumcarbonat-Lasung wird eine schon krystallisierte Base 
in Freiheit gesetzt, die dem Phenylhydrazon V I  isomer ist. Durch Alkali- 
hydroxyde wird schon in der Kalte Ammoniak abgespalten. Beim Ansiiuern 
erhalt man dann eine polymere Saure. Beim trockenen Erhitzen tritt Indol- 
geruch auf. Beim Erhitzen mit alkohol. Salzsiiure wird Ammoniumchlorid ab- 
gespalten und ebenfalls ein polymerer Ester gebildet. Dieser polymere Indol- 
ester eiitspricht in seinen Eigenschaften vollkommen dem Produkt, das man 
aus dem Phenylhydrazon des a-Keto-y-butyrolactons durch langeres Kochen 
mit alkohol. Salzsiiure erhalt. 

Durch Oxydation des Acetyl-Derivates mit Kaliumper- 
/\ - -(;, manganat in neutralem Medium wird Acetylanthranilsiiure 
I 1; [- c6° gebildet, was beweist, da13 tatsiichlich schon Umlagerung 
?AH2 NH erfolgt ist. 

Damit ist erstmalig ein Zwischenprodukt der E m i l  Fischerschen Indol- 
synthese gefaBt und der Reaktionsmechanismus nach Robinson  erhiirtet 
worden. 

Wir haben bis jetzt keine Erkliirung dafiir gefunden, daB bei anderen 
Phenglhydrazonen unter den gleichen Bedingungen keine isolierbaren Zwi- 
schenprodukte entstehen. Das (farblose) Acetyl-Derivat der neuen Verbindung 
zeigt ein merkwiirdiges Verhalten beim Auflosen in verd. Salzsiiure. Die Lo- 
sung farbt sich gelb und bald fallt eine hochrote, schon krystalline Verbindung 
aus. Der Analyse nach wurde ein Sauerstoff in das Molekiil aufgenommen. 

Beschreibung der Versuche. 

a - I m i n o - p - [o -a m i no - p h e n y I] -. y - b u t yr o la  c t o n - h y d r o  c h 1 or  id : 30 g P h en y 1 - 
h y d r a z o n  d e s  a-Keto-butyrolactons(V1) werden in 200ccm Eisessig aufgeschliimmt 
und Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Temperatur steigt auf etma 600 an, d a m  tritt exo- 
theme Reaktion ein und die Temperatur steigt von allein auf No. Durch Kiihlung wird 
auf 90a gehalten; bald lvystallisiert das neue Produkt aus. Ausb. goy(, d.Th.; Schmp. 
184O. 

C',,,H,,O2N,*HC'1 (226.6) Ber. C 52.98 H 4.85 N 12.35 C1 15.67 
Gef. C! 52.92 H 4.89 N 12.47 c'1 15.70. 
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F r e i e  Base  (VIIT): 10 g des Hydrochlorids werden in Wasaer gelost und unter Kuh- 
lung mit einem UberschuD Natriumcarbonat-Lijsung versetzt. Es fiillt ein 01 aus, das 
beim Stehenlassen krystallisiert. Aus Alkohol unikrystal!isiert: Schmp. 860; Ausb. goo/, 
d.Theorie. 

C,,H,oO,N, (190.1) 
a-Imino-p-[o-acetylamino-phenyll-y-butyrolacton: 3 g der.Base VIII wer- 

den in 10 ccm Pyridin gelijst und mit 6 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Beim Reiben 
krystallisiert eine Verbindung vom Schmp. 187, aus. 

Ber. C 63.16 H 6.62 N 14.73 Gef. C 63.02 H 5.31 N 14.83. 

C1,H,,03N, (282.1) 
A u t o x y d a t i o n :  1 g des vorstehehden A c e t y l - D e r i v a t s  wird in 10 ccm 2 12 HC1 

aufgeschlammt; es liist sich mit gelber Farbe und bald krystallisiert eine rote Verbindun3 
aus, welche keinen Schmelzpunkt zeigt. 

Ber. C 62.02 H 5.17 N 12.07 Gef. C: 62.02 H 5.21 N 12.03. 

C!,~,,O,N, (248.1) 
O x y d a t i o n  d e s  a - I m i n o - ~ - [ o - a c e t y l a m i n o - p h e n y l ~ - y - b u t y r o l ~ c t o n s :  0.75 g 

des A c e t y l - D e r i v a t s  werden mit 1 g Magnesiumsulfat f 60 ccm M'asser auf 60° er- 
hitzt; dazu kommen 2.4 g Kaliumpermanganat. Die Temperatiir steigt von selbst auf 65O. 
Nach 1-stdg. Erwiirmen auf dem Wasserbad wird die iibentehende Liisung farblos. Es 
wird filtriert und angesiiuert; Kohlendioxyd wird entbunden und es fallen Krystalle vorn 
Schmp. 180-182O &us. 

O&I,O,N (179.1) Ber. C60.33 H5.02 N7.25 Gef..C'60.15 H5.07 N 7.83. 

Ber. C58.07 H4.83 N 11.29 Gef. C57.42 H5.00 N 11.20. 

61. Helmut  Zinner: Notiz uber Mercaptale der &Ribose. 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 24. Januar 1950.) 

Die &Ribose bildet mit Mercaptanen und Selzsaure Mercaptale, 
von denen sich das Di-n-propyl- und Diisobutyl-mercaptal beson- 
ders zur Idetltifizierung der &Ribose eignen. 

Die &Ribose bildet mit Mercaptanen in Gegenwart von konzentrierter Salz- 
saure Mercaptale. Die Mercaptalbildung findet hier besonders leicht und schnell 
statt, leichter als bei den meisten anderen Zuckern'), was sicher z.T1. auf die 
groI3e Loslichkeit der Ribose in Salzsaure zuruckzufuhren ist. 

Einige Vertreter dieser Reihe sind besonders geeignet zur Identifizierung 
der &Ribose, da sie schneller darstellbar eind als etwa das Osazon oder ein 
Acetat, sich sehr gut durch Umkrystallisieren reinigen lassen und scharfe 
Schmelzpunkte besitzen. Das Dimethyl-, Diiithyl-, Athylen- und Diisopropyl- 
mercaptal der d-Ribose Find in Wasser gut loslich; sie lassen sich deswegen 
nur etwas umstandlicher isolieren und sind zur Identifizierung der Ribose we- 
niger geeignet als das Di-n-propyl- oder das Diisobutyl-mercaptal, die in Wasser 
schwer loslich sind und bei der Darstellung auf Zusatz von etwas Wasser gleich 
krystallin ausfallen. Die .hoheren Mercaptale sind zwar in Wasser auch schwer 
loslich, zeigen aber nur geringes Krystallisationsvennogen. 

Die Ribosemercaptale dienen als Ausgangsstoffe fur eine Reihe von Ribose- 
Derivaten, deren Darstellung in Angriff genommen ist. 
Hrn. Professor F. H e i n  und Hrn. Professor G. D r e f a h l  sei fur das der Arbeit ent- 

gegengebrachte Interease und Wohlwollen henlichst gedrmkt. 
1) E. Fischer ,  B. 27, 673 [1894]; W. T. Lawrence ,  B. 29, $47 [1896]; E. P a c s u ,  

B. 57,849 [1924]; W. Schneider ,  J. S e p p  u. 0. St ieh ler ,  B. 51, 220 [1918]; W. L. 
Wolfrom,  M. R. Newl in  u. E. E. S t a h l y ,  Joum. Amer. chem. SOC. 53, 4379 [1931]. 


