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b) 1.7 g 4-Phenyl-thiosemicarbazid (0.01 Mol) und 0.8 g 1.4-Dichlor-di- 
acetyl (0.005Mol) werden innig vermischt und rnit 40ccm konz. Salzsiiure untar 
Riihren 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiirmt, wobei oin krist. Niederschlag ausfiillt. Ausb. 
1.3 g (08.4% d.Th.). Man lost ihn in vie1 Pyridin und fiillt mit Athanol. Rhombische 
Bliittchen, Schmp. und &ch-Schmp. mit der aus a) erhaltanen Verbindung 247-248'. 

Diacetylverbindung: 0.2 g Base .IVb erwiirmt man in 8 ccm abeol. Pyridin mit 
2 com Aoetanhydrid 30 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem Erkaltan gieBt man in 
10ccm Waaser, wobei ein gelber, krist. Niederschlag ausfillt. Umgelost &us %din/ 
Wasser, sintart die Substanz bei etwa 180' und schmilzt klar bei 218-220'. 

Cz,~,0zN6S, (464.6) Ber. N 18.09 S 13.80 Gef. N 18.25 S 13.03 
2.2 '- Bis - dime t h y la mi no- b i- 1.3.4- t hiodiaz in y 1- ( 6.6')- d i  hydro bromid : 2.4g 

4.4 - Dime t h y 1 - t hi o se m i c ar b a z i d13) (0.02 Mol ) und 2.4 g 1.4 - D i b ro m - dia c e t y 1 
(0.01 Mol) werden in 20 ccm absol. Athanol geschuttalt, wobei eine klare, griinliche, 
spiiter rotbraune Losung entsteht. Nach kurzer Zeit fallen gelbe Nadeln aus, die durch 
Atherzusatz angereichert werden. Ausb. 4 g (89.6% d.Th.). Zur Reinigung wird das Salz 
in &hano1 und wenig Wasser gelost, einige Tropfen Bromwaaserstoffsiiure zugesetzt und 
mit Ather gefat .  Man erhiilt schwach gelbe Prismen, die bei ca. 230" erweichen und bei 
240-241" (Zers.) schmehn. 

Cl,H16N,,Sz-2 HBr (446.2) Ber. N 18.83 Gef. N 19.09 
Freie Base IVc: Aus dem D i h y d r o b r o m i d  gewinntman durch Umsetzung rnit 

A l k a l i e n  in der ublichen Wehe die h i e  h e ,  die nech dem Umkrihllisieren &us 
absol. Athano1 dunkelgelbe St&bchen bildet, Schmp. 181-182" (Zers.). 

C,,Hl,NeS, (284.4) Ber. N 29.66 S 22.66 Gef. N 29.18 S 22.46 

411. Hans Plieninger und Gerhard Werst: Studien zur Biosynthese 
der Lysergsilure, I. Xitteil. : Synthese und Reaktionen des Indolyl- (4) - 

acetons 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangen am 26. September 1956) 

Durch Einwirkung von Dhmmethan auf [N-Acetyl-indolyl-(4)]- 
acetaldehyd wird [N-Acetyl-indolyl-(4)]-aceton dargeatollt. uber meh- 
mm Stufen wurde daraus das Aldehydketon VIIa gewonnen. Ver- 
suche einer Kondemtion dieser Verbindung mit Methylamin fiihrtan 
nebeu sehr wenig baaischem Reaktionsprodukt zu einer gelben Ver- 
bindung der wehrscheinlichen Formel XIX. 

Von den verschiedenen Hypothesen uber die Biosynthese der Lysergsaure 
(VI) ist die von J. Harley -Mason besonders ansprechend. Ausgangs- 
punkt soll 5-Hydroxy-tryptophan (I) sein, dessen biochemische Bildung awi 
Tryptophan von S. Udenfriend4) kurzlich einwandtkei nachgewiesen wer- 
den konnte. 

18) K. A. Jensen, J. prakt. Chem. [2] 169, 191 [194l]. 
I) S i r  R. RobinRon, Structural relations of natural products, Oxford University Press 

1) E. E. van Tamelen, Experientia [Basel] 9, 467 [1963]. 
9) J. Harley-Mason, Chem. and lnd. 1964,251. 
4) S. Udenfriend, E. Ti tus ,  H. Weissbach u. R. E. Peterson, J. biol. Chemistry 

London E. C. 4. 1966, S. 107. 

219, 335 [1966]. 



8784 P 1 i e n i n g e r , w e  r 8 t : Studien zur &o8 ynthese [Jahrg. 89 

Das durch Dehydrierung gebildete Imin I1 soll, wie die Formeln zeigen, 
nach Art einer Mannich-Kondensation mit Acetondicarbonsiime und Form- 
aldehyd den Ring D bilden (111). Die Verkniipfung des chinoiden Rings A mit 
dem C-Atom der P-Ketosaure soll zu IV, Reduktion und Wasserabspaltung 
zur Nor-lysergsiiure (V) fiihren. 

Die Reihenfolge der Reaktionsstufen scheint hierbei nicht so wesentlich ; 
man kann sich auch vorstellen, daO zuerst ein geeigneter Substituent in die 
4-Stellung des Indolsystems eingefiihrt und jetzt durch Nannich-Kondensa- 
tion die Bildung der Ringe C und D erfolgt. 

Nachdem wir kiirzlich6) eine brauchbare Synthese fiir in 4-Stellung sub- 
stituierte Indolderivate gefunden haben, wollen wir untersuchen, ob man 
ahnlich den Harley-Masonschen Vorstellungen die Ringe C und D des Lyserg- 
siiuresystems rein chemisch, aber unter den milden Bedingungen einer 
Mannich-Kondensation aufbauen kann. 

HOzC H&=O 
‘CH2 NH 

YHZ I I  

O\/\/\ 
l i  II / - 

V‘& \/y’ 
1 I1 -1 -co, 

HC -C02H OC\ bqCOzH 
\ 

HOZC-CH, 1 

HO\/\)\ --2H, 

V: R = H  VI: R - C H ,  IV I11 

Erstes Ziel war die Synthese des Aldehyd-ketons VII, das mit Methylamin 
in das Aminoketon VIII und mit Formaldehyd weiter in I X  iibergehen sollte. 

VII: R = H  VIII: R - H  I X  
V I h :  R = COCH, VIIIa: R = COCH, 

5 )  H. Plieninger u. K. Suhr, Chern. Ber. 80,270 [1956]. 
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Zuerst haben wir aus dem kurzlichs) beschriebenen [N-Acetyl-indolyl-(4)]- 
acetaldehyd mit Diazomethan in Benzollosung daa Keton X gewonnen, daa 
als Semicarbazon abgeschieden und durch dessen Spaltung mit Salzsiiure in 
reiner Form gewonnen werden kann. Dadurch unterscheidet es sich ganz we- 
sentlich vom Ausgangsaldehyd, dessen Semicarbazon mit starker Salzsiiure 
polymerisiert. Durch milde alkalische Hydrolyse wird die Acetylgruppe vom 
Stickstoff abgespalten und das Keton XI  isoliert. 

XI1 : R = COCH,. R'= H 
XIII: R = H, R'= H 
XIV: R = H, R'= CH,N(CH,), 

XVI: R = COCH,, R = CH2CN 

CH, 

C I  

CH2 R' 

I ,0-CH, 
CH, 

co 
I I '0-CH, 

CH, 

XV: R = H, R =  CH&N 
I 

C,H, 
/),A. +\ ,N-CH, 

I1 / ; / I  / XVII: R = H, R'= CH,-CH 1 
V"/R \/LN< T-CH, 

X :  R=COCH, C A  
XI: R = H  XVIII: R = COCH,, R' wie oben 

Dieses Keton ist fiir eine Mannich-Kondensation zu einem Gramin-Den- 
vat nicht geeignet, offcnbar weil die CH,-Gruppe zwischen der Ketogruppe 
und dem Indolring etwa ebenso reaktionsfahig ist wie die 3-Stellung dea Kerns. 

Eine entsprechende Gramin-Base XIV konnte jedoch leicht erhalten wer- 
den, nachdem die Ketogruppe durch Ketalisierung rnit Glykol blockiert war 
(XII). Die Ketalisierung nimmt man zweckmaflig schon beim N-Acetylketon 
X vor, daa gegen die als Kondensationsmittel verwendete Toluolsulfonsiiure 
bestandiger ist als das freie Indol XI ;  die Abspaltung der Acetylgruppe geht 
immer leicht und mit quantitativen Ausbeuten vor sich (XIII). 

In bekannter Weise wurde daa Gramin-Derivat XIV iiber sein Methyl- 
sulfat in daa Nitril XV verwandelt. Zur Sicherung der Konstitution haben wir 
eine Probe durch Einwirkung von ToluoLFulfonsiiure in Aceton in das schon 
krist. Ketonitril verwandeln konnen. 

Durch Hydrierung von XV bei Gegenwart von Diphenyliithylendiamin 
(Dianilinoathan) 6, erhiilt man in miil3iger Ausbeute daa Tetrahydroimidazol- 
Denvat XVII und durch Spaltung rnit Salzsaure den oligen Ketoaldehyd VII. 
DaB die olige Verbindung eine Aldehydgruppe enthiilt, bewies die Bildung 
eines krist. Derivats nach Zugabe von Dianilinoiithan. 

Zahlreiche Versuche einer Mannich-Kondensation des Ketoaldehyds VII 
mit Mcthylamin und Dimethylamin bei verschiedenem p,, verschiedener Tem- 
peratur und Zeitdauer fuhrten zu keinem greifbaren Ergebnis. Nur Spuren 
einer basischen Verbindung konnten isoliert werden. Offenbar ist dieser Al- 
dehyd, wie auch der gewohnliche Indolyl-(3)-acetaldehyd sehr instabil und 
reagiert schneller zu noch nicht naher untersuchten neutralen Verbindungen, 
als daB er die gewunschte Mannich-Kondensation eingeht. Durch Acetylierung 

O)  H. Plieninger u. G. Werst, Chem. Ber. 88, 1956 [1965]. 
Chemiacho Bsrichte Jshrg. 89 I78 
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des Indolstickstoffs sollte man zu stabileren und deshalb fur die Kondensation 
geeigneteren Verbindungen kommen. Wir fanden, daD man Indolderivate ganz 
allgemein acetylieren kann, wenn man sie mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat kocht'). 

Indol selbst geht mit guter Ausbeute in N-Acetyl-indol uber, ohne daD 
Acetylierung in 3-Stellung beobachtet w i d  Aus Indolyl-(3)-acetonitril entsteht 
eine entsprechende Verbindung, die Nich nach unserer Methode glatt in N- 
Acetyl-indolyl-(3)-acetaldehyd verwandeln laI3t. Die Verbindung ist kristalli- 
siert und bedeutend bestandiger als Indolyl-(3)-acetaldehyd. 

Auf diese Weise haben wir auch dar Nitril XV zu XVl acetyliert und wei- 
ter zum kristallkierten N-Acetyl-ketoaldehyd VIIa umgesetzt. 

Auch in dieser Reihe entstanden bei der Mannich-Kondensation zwischen 
p ,  1.7 und 5 nur geringe Mengen einer basischen Verbindung, die in einem 
Versuch als Hydrochlorid, in einem anderen Ansatz als Oxalat isoliert wurde. 
Da die gcringe Menge Substanz fur eine volle Analyse nicht genugte, konnen 
a i r  keine sichere Aussage uber die Konstitution machen. Die geringe Wasser- 
loslichkeit des Oxalats, die positive Ehrlichsche Reaktion und der Stickstoff- 
wert sprechen je nach den Versuchsbedingungen fur die Formulierung VIII 
bzw. VIIIa. 

Fiir die weitere Rearbeituag kommt dieser Weg wegen der minimalen Aus- 
beuten nicht in Rage. 

In  grol3erer Menge findet man bei diesen Vereuchen eine gelbe krist. Ver- 
bindung vom Schmp. 182-183" mit negativer Ehrlichscher Reaktion. Nach 
der Analpse handelt es sich um eine Verbindung der Formel C,,H1,6,N. Sehr 
wahrscheinlich liegt hier ein Benz(cd)-indolin-Derivat der Konstitution XIX 
vor, daa uber daa Aldol XX mit nachfolgender Wasserabspaltung und Proto- 
nenwanderung entstanden ist. 

COCH, COCH, 
XIX xx 

Eine Umlagerung von Benz(cd)-indol-Derivaten in das Benz( cd)-indolin- 
System, d. h. eine Umwandlung der Indol- in die energiearmere Naphthalin- 
struktur ist schon mehrfach beobachtet wordens). 

Aus den Versuchen geht hervor, daD die empfindlichen Indol-acetaldehyd- 
Derivate fiir weitere Untersuchungen weniger geeignct sein durften als die ent- 
sprechenden Ketosauren, deren Bearbeitung im Gange ist. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschsft in dankens- 
werter Weiee untemtiitzt. 

7 )  Dieso Beobaohtung wurde schon ofter bei der Gewinnung von Azlactonen gemacht, 
') C. A. Grob u. P .  Payot ,  Hclv. chim.Acta86,839 [1953]. aber nicht verallgemeinert. 
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Besehreibnng der Versoche 
[N- Acetyl-indolyl- (a)] -aceton (X): 2g roher [N-Acetyl-indolyl-  (I)]-acetal- 

dehyd,  in Ather-Benzol-Ckmisch (1 : 1) geloat, werden rnit 100 ccm einer 8-proz. Diazo- 
methan-IAosung in B e n d  versetzt. Nach 6 Tagen ist die Stickstoffentwicklung beendet. 
Die Lasungsmittel werden abdestilliert, dae zuriickbleibende 01 in 60 ccm 50-proz. Me- 
thanol gelost und mit 2.3 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1.7 g Natriumacetat 
zum Sieden gebracht. Die Liisung wird denn mit dem 3fachen Volumen Wasaer versetzt 
und vom hierbei auafallenden 01 abdekantiert. Daa 01 wird boim Zerreiben mit Methanol 
kriehllin. Aue der abdekentierten GE,g kristalbiert weitores Material RUE. Die Sub- 
stanz wird am Methanol umkriahllisiert und 80 vom schwerer loslichen Auegengddehyd- 
Semicarbazon abgetrennt. Ausb. 600 mg Semicarbazon von X, Schmp. 189-190". 

C14H1602X4 (272.3) Ber. C 61.76 H 5.92 N 20.57 Gf. C 61.51 H 6.67 N 20.60 
1.36 g des Selllicarbazona lost man in 10 ccm konz. Salzsiiure, versetzt nach 3 %fin. 

mit Wasser und iithert aua. Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittele wird RUE Metha- 
nol umkrishlbiert. Ausb. 1.08 g, Schmy. 57'. 

Indoly l - (4) -ace ton  (XI): 360mg X werden rnit 35 ccm 2nNaaC0, und 100 ccm 
50-proz. Methanol untor RiicktluB erhitzt. Die L6SUng wird rnit 600 ccm Wasser versetzt 
und auageathert, der dtherriickstand aus Benzol umkrietallieiert. Ausb. 250 mg, Schmp. 

C,,H,,ON (173.2) Ber. C76.27 H6.40 N8.09 Gef. (276.46 H6.21 "7.99 
Athylenglykolketal  des Indoly l -  (4)-acetons (XIII): 11.6 g X werden mit 36 

ccm Athylenglykol,  600 mg p-Toluoleulfonsluro-hydrat in 300 ccm Benzol 14 Stdn. 
unter Wasserabscheidung gekocht. Die Reaktionsmkchung versetzt man dann mit 100 
ccm 2n Na,CO,, dampft daa Benzol i. Vak. ab und gibt 50-proz. Methanol bis zur klaren 
Ikisung zu. Nach l/asMg. Kochen unter RiickfluB versetzt man rnit 100 ccm Waaser und 
zieht rnit Ather und Essigester RUE, witscht mehrmals mit wasser und trocknet uber Ka- 
liumcarbonat. Die Fkbung der Liisung wird durch Zugabe von Tierkohle aufgehellt. Nach 
dem Abdestillieren wird der Ruckstand aus Hexan/Benzol (4 : 1) umkristallisiert. Ausb. 
9.02 g, Schmp. 98-99". 

C,,H,,O,N (217.3) Ber. C71.86 H6.96 Gef. C71.97 H6.96 
Athylenglykolketal  des 4-Acetonyl-gramins (mv): In die athanol. Usung 

von 3.06 g K e t a l  XI11 in 2 ccm Athano1 wird die Mischung von 3.8 g Dimethylamin 
(40-proz. Lasung), 2.7 ccm Formaldehyd (36-proz. Losung) und 4.5 ccm Eisessig einge- 
riihrt. Xach 15 wird rnit Wasser versetzt und augeithert (kein Auegangsmaterial !). 
Die waBr. Losung wird mit Alkali versetzt. Hierbei fallt dor grOBte Teil der Mannich-Base 
bereita krietellin an. Die Lasung wird noch zweimal mit Ather ausgezogen. Gesemhusb. 
nach cinmaligem Umkrishllisieren RUE Methanol 3.1 g, Schmy. 142-143'. 

127.6-128'. 

C16&202Nz (274.3) Ber. C70.04 H8.08 N 10.21 Gef. C69.83 H 8.10 N 10.34 
Athylenglykolketal  des [4-Acetonyl-indolyl- (3)]-acetonitri ls  (XV): 4.38g 

der Mannich-Base werden in 20 ccm Methanol aufgeschlmmt. Bei Zugabe von 1.8 ccm 
Dimethylsulfat geht die Base unter Erwiirmung in L&3Ung. Nach 30 %fin. erhitzt man k u n  
auf 30-40" und gibt die Mischung in einem SchuB in die Lihng von 3 g Kaliumcyanid 
in 60 ccm Waaser. Nach l/zstdg. Kochen unter RUcMuB wird die L6sung mit W w e r  ver- 
diinnt und mehrmals ausgeiithert. Die Atherlosung wird mit Wasser zweimal gewaschen, 
dann zur Gewinnung des Ausgangsmaterials mit verd. Es~igsiiure auegezogen (250 mg, 
Schmp. 137-140'). Die Atherfraktion ergibt nach Waachen, Trocknen und Abdestillieren 
des Athers 3.89 g des N i tr i ls  XV; Schmp. 112-117', aue Alkohol umkrktallisiert, Schmp. 
128-1 30'. 

C,,€I,,O,h', (266.3) Ber. C 73.29 H 6.29 pr' 10.94 Gef. C 73.00 H 6.30 N 10.82 
[4-Acotonyl-indolyl- (3)]-acetonitri l :  200 mg des Nitrils werden mit 20 mg 

p-Toluoleulfonsirure-hydrat in 4 ccm roinem Aceton 1 Min. im Wasserbad erhitzt. Sodann 
wird das Losungsmittel i. Vak. abgedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen, die 
Atherlosung mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser gewaschen und iiber Natrium- 
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sulfat getrocknet. Der Atherruckstand wird aus Benzol umkristauisiert. Ausb. 110 mg; 
Schmp. 135-136", Miach-Schmp. mit Ausgangsmaterial 103-122'. 

C,,H,,ON, (212.2) Ber. C 73.56 H 5.70 N 13.20 Gef. C 73.71 H 6.76 N 13.09 
A t  h y leng 1 y kol ke t a1 de  8 2 - [4 - Ace t on y 1 - s ka  t y 11 - 1 .3 - d ip  hen y 1 ~ t e t r a  hydro - 

imidazols (XVII): 1.09 g des Ni t r i l s  XV werden in 25 ccm Methanol in Gegenwart von 
1.32 g Dianilinoitthan, 0.8 corn Eiseesig und 1 g Raney-Nickel bci Zimmertcmperatur 
bis zur Aufnahme von 105 ccm W a s s e r s t o  f f (entspr. 1 Mol.) hydriert. Es wird filtriert 
und der Raney-Nickel-Niederschlag mehrmals mit Essigester ausgezogen. Aua der methanol. 
Ldsung und dem Eeeigesterruckstand werden 580 mg einer Substanz vom Schmp. 176 bie 
179' isoliert. Aus Methanol umkristallisiert : Schmp. 180'. 

C,,H3,0zN, (453.6) Ber. C 76.82 H 6.89 X 9.27 Gef. C 76.54 H 6.91 h'9.52 
Spal tung  von XVII zum [4-Acetonyl-indolyl- (3)]-acetaldehyd (VII): Die 

Ldsung von 200 mg XVII in 30 ccm Ather und 10 ccm Essigester wird 2 Min. mit 3 ccm 
18-prox. Salzstiure geschuttelt, das ausgcfallene Dianilino6than-dihydrochlorid abgesaugt 
und der Sicderschlag zweimal mit Essigester gewaschen. Die Ather-Essigester-Schicht 
wird rnit Waeeer aalzsiiurefrei gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. B i m  Ab- 
destillieren des Wsungsmittels hinterbleibt ein 01, dae nicht kristallisiert. Eine Probe, mit 
Dianilinoitthan in essigsaurer methanol. Losung erhitzt, bildet ein Tetrahydroimidazol- 
Derivat vom Schrnp. 160-169". 

N-Acetyl-indol:  Aus 5.85 g Indol ,  30 ccm Acetanhydr id  und 5 g Natriumacetat 
erhillt man nach 3stdg. Kochen unter RuckfluB eine von einem 01 durchsetzte Mischung. 
Nach dem Abdestillieren des Acetanhydrids i. Vak. bei Wasaerbadtemperatur wird der 
Ruckstand mit Wamr und Ather und zur Zerstorung des Acetanhydride mit 2 s  H,SO, 
versetzt. Die Btherlosung wird gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdampfen des Athers gehen bei 140-150"/12 Torr 4.9 g N - A c e t y 1 - i n  d 01 hber unter 
gleichzeitiger Sublimation von 300 mg Indol in das Kuhlrohr. 

Eine Probe der Fliissigkeit wurde mit 2n hrazCO, gekocht. Ea wurde quantitativ Indol 
vom Schmp. 49-51' gewonnen. 

[N-Acetyl-indolyl-(3)~-acetonitril: 3 g Indoly l - (3) -ace toni t r i l  werden mit 
3Occm Acetanhydrid undljg Katriumacetat3 Stdn. unterRuckfluBgekocht,bAcetan- 
hydrid wird i. Vak. abgedampft und dcr Riickstand rnit vie1 Ather aufgenommen. Der 
Uaungsmittelriickstand wird &us Akohol umkristallisiert ; 2.52 g Bliittchen vom Schmp. 
113-114'. 

ClzHloOX~ (198.2) Ber. C 72.71 H 5.09 S 14.13 Gef. C 73.54 H 5.32 N 14.48 
2-[N-Acetyl-skatyl]-1.3-diphenyl-tetr~hydroimidazol: Aus 2 g [N- Ace- 

tyl-indolyl-  (3)] -ace toni t r i l  werden durch Hydrierung in Gegenwart von Dianilino- 
iithan, nach der beschriebenen Methode, 1.9 g einer Verbindung vom Schmp. 143-144" 
(eus Methanol) gewonnen. 

C2,H,60N, (395.5) Ber. C 78.96 H 6.38 N 10.63 Gef. C 78.91 H 6.44 N 10.37 
[N-Acetyl-indolyl-  (3)]-acctaldehyd: 100 mg der Verbindung vom Schmp. 143 

bis 144' werden in 1M) ccm Ather und 15 ccm Essigester gelost und wie iiblich mit 18-proz. 
Salzsiiure gespalhn und aufgearbeitet. Der LZisungsmittelriickstand wird aus Methanol 
umkriitahiert; Schmp. 83". Ausb. 35 mg. Nach einigen Tagen nimmt die Substanz eine 
ltosafiirbung an. 

C,HllO,N (201.2) Ber. C 71.62 H5.51 N 6.96 Gef. C 71.25 H5.41 N6.W 
Athylenglykolketal  dee [N-Acetyl-4-acetonyl-indolyl-(3)]-acetonitrils 

(XVI): 3 . 1 ~  dee N i t r i l s X V  werdenmit20ccm A c e t a n h y d r i d  und3.75gNatrium- 
acetat 14 Stdn. unter RUckfluD gekocht. Nach dem Abdestillieren des Anhydride i.Vak. wird 
mit Wasser und Ather versetzt. Der Atherauszug wird mit Hydrogencarbonatlosung und 
Wasser gewaschen, der dtherriickstand aus Alkohol umkrietallieiert; Schmp. 140-141'. 
Ausb. 2.27 g. 

C,,HI,O,N1 (298.2) Ber. C 68.45 H6.08 N9.39 Gef. (368.75 H6.23 N9.44 
Bthylenglykolketal  des  2-[N-Acetyl-4-acetonyl-skatyl]-l.3-diphenyl- 

t e t r a  h y d r  oimi da z ol e (XVIII) : Hydriert man 710 mg des N i t r i 1 s XVI in der iiblichen 
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Weiee in Gegenwart von Dianilinoithen, so erhiilt man 500 mg XVITI. Schmp. 189' 
(&us Essigester/Methanol). 

C,,H,O,N, (495.6) Ber. C 76.15 H6.72 N8.49 Gef. C74.89 H6.83 N8.67 
[N-Acetyl-4-acetonyl-indolyl- (3)]-acetaldehyd (VlIa): Aus 300 mg XVIII 

wird in der ublichen Weise der Aldehyd freigeeetzt. Der Essigesterriickstand wird aus Me- 
thanol u&tallisiert; Schmp. 123". Ausb. 90 mg. 

C,,H,,O,N (257.3) Ber. C 70.02 H5.88 N6.44 Gef. C 69.69 H 6.75 N 6.40 
Mannich-Kondensationen mit VIla 

1. Die Losung von 280 mg Ketoeldehyd VIIa in 60 ccm Athanol wird mit einer 
mlzaeuren Methylamin-Ltieung versetat (10 ccm 40-proz. Methylamin-Liisung rnit 18- 
p m .  Salzsiiure auf p, 5.5 eingestellt). Nach 23 Tagen dampft man den Alkohol i. Vak. ab, 
gibt Ather zu und siiuert mit 2n HCI an. Die Atherliieung wird zweimal mit verd. Salz- 
siiure ausgezogen, mit Waseer gewaschen und uber Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Der Athemticketand wird aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 182-183'. Ausb. 50 mg 
gclber Nadeln. 

C1,Hl,O2N (239.3) Ber. C75.29 H5.48 N5.85 Gef. C 74.74 H5.66 N5.79 
Die wiLOrige Losung wird mit 2n NaOH alkalisch gemacht, mit Ather und Essigester 

ausgezogen, der Lijsungsmittelriickstand in Methanol aufgenommen und als Oxalat ge- 
fiillt. Das krist. Oxalat ist nach der Analyse das Oxalet des Methylamins. Schmp. 

Aus der Mutterlauge f a t  a d  weiteren Atherzusatz ein sirupiises Oxalat aus, das, aus 
170-172'. 

Wasser umkristallisiert, bei 220-235' schmilzt. 
C,,Hl,0,N,.C,~0,.2H,0 (394.4) Ber. N 7.07 Gef. N 6.78 

2. 1M)mg Ketoaldehyd VIIa, in 100ccmhithanol gelost, werden rnit einer eelzsauren 
Methylamin-Wsung (3 ccm einer 40-proz. Methylamin-Lijsung mit 2n HCl auf p, 1.7 
eingestellt) versetzt. Nach 6 Tagen wird die Wsung, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. 
Salzsauer ausgeiithert, wird die gelbe Verbindung erhalten, akalisch ausgeiithert ein 61, 
das mit alkohol. Salzaiiure ein Hydrochlorid vom Schmp. 143-146' liefert (&us 
Methanol/Ather ). 

C,,Rl,ON,~HC1 (264.7) Ber. N 10.59 Gef. N 10.19 
3. 150 mg Ketoaldehyd VIIa werden in der Mschung von 1 ccm 40-proz. Dime- 

thylamin-Wsung, Eieessig und &hano1 gelost (% 4.5). Innerhalb von 9 Tagen kristal- 
lisiert die gleiche gelbe Substanz, wie sie unter 1. und 2. beschrieben wurde, aus. Sie ist 
in 2n HCl unloslich. 

Basische Substenzen konnten bei diesem Versuch nicht h l i e r t  werden. 

412. Hans Plieninger und Tadashi Suehiro*): Beitrage zur Dienon- 
Phenol-Umlagerung, I. Mitteil. 

[Aus dem Chemischen Inatitut der Universitit Heidelberg] 
(Eingegangen am 25. September 1956) 

Aus Methylacetessigester und Methylvinylketon wurde 3.4-Di- 
methyl-4-carbithoxy-cyclohexadien- (2.5) -on- ( 1) (VIII) synthetisiert. 
Durch siiurekatalysierto Umlagerung entsteht daraus 3.4-Dimethyl- 
phenol und 3.4-Dimethyl-5-carbiithoxy-phenol. 

Die Chemie der Cyclohexadienone und entsprechender Alkohole hat durch 
Arbeiten von Davis und Mitarbb.') erneut an Interesse gewonnen. Es zeigte 
sich, daB ein Glied dieser h i h e ,  die sog. Prephensaure, ein wichtiges Zwi- 

*)  Neue Adresse: Chem. Institut der Univereitit Tokyo (Japan). 
l) U. Weiss, C. Gilvarg, E. 8. Mingioli u. B. D. Davis, Science [Washington] 119, 

774 [1954]. 




