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ALFRED BErTHO und HANS KURZMANN

DIE CYCLISIERENDE KONDENSATION VON CYCLOHEXANON-(2)-
ESSIGSAURE-(1) MIT PRIMAREN AROMATISCHEN AMINEND

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 9. Juli 1957)

Cyclohexanon-(2)-essigsdure-(1) vereinigt sich mit primaren aromatischen

Aminen im Gegensatz zu den bisher untersuchten y-Ketosiauren bei Gegenwart

von Protonenspendern nicht zu Derivaten des A4-Homocarbostyrils. Unabhingig

von der Anwesenheit sonst katalytisch wirkender H®-Ionen entstehen in sehr

guter Ausbeute N-Aryl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindole, die leicht zu N-Aryl-

2-oxo-oktahydroindolen hydrierbar sind und sich ebenso wie diese mit Lithium-
alanat zu N-Aryl-oktahydroindolen reduzieren lassen.

Die y-Ketosduren Livulinsdure, B-Benzoylpropionsdure und Cyclopentanon-(2)-
essigsidure-(1) vereinigen sich mit primiren aromatischen Aminen nur bei Gegenwart

von Protonenspendern zu 5- bzw. 4.5-substituierten A4-Homocarbostyrilen2&P:
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Die Kondensation erfolgt iiber die Sdureanilide, die daher an Stelle der Sduren ver-
wendet werden koénnen. Auch Cyclohexanon-(2)-essigsidure-(1) 1dBt sich so mit
primiren aromatischen Aminen kondensieren, wobei Sdure und Base ebenfalls im
Verhiltnis 1:1 unter Austritt von 2 Moll, Wasser zusammentreten?. Eine nihere
Untersuchung der entstandenen Verbindungen hat im Gegensatz zu unserer ersten
Annahme® gezeigt, daB hier ein anderer Verbindungstyp vorliegt als in dcn eingangs
erwihnten Fillen. Zwar sind auch die Verbindungen aus Cyclohexanonessigsiure
unter Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff hydrierbar und iiber ihre Hydrierungsprodukte
mit Hilfe von Lithiumalanat (sowie auch direkt) in sauerstofffreie Verbindungen iiber-
zufiihren, doch zeigte ein Vergleich der UV- und IR-Spektren der in Frage stehenden
Verbindungen wesentliche Verschiedenheiten auf. Auffillig war bereits die wesentlich
grofere Ergiebigkeit der Reaktion mit Cyclohexanonessigsidure (meistens tiber 509, an
reinem Produkt), wihrend bei der Homocarbostyrilbildung die Ausbeuten 20%; nicht
iiberschritten. Eine endgiiltige Klidrung brachte einerseits die Feststellung, daB zum
Unterschied von den Kondensationsprodukten der drei anderen y-Ketosduren unsere
neuen Verbindungen mit starker Salzsdure bei Wasserbadtemperatur leicht zu den
Ausgangskomponenten hydrolysiert werden und daB andererseits ihre Bildung auch

1) Cyclisierungsreaktionen, 1{1. Mitteil.

2a) A, BErTHO, Angew. Chem. 67, 515 [1955], 1. (vorlduf.) Mitteil.
2b) A, BErTHO, Chem. Ber. 90, 29 [1957], II. Mitteil.

3) Diplomarb. H. KURzZMANN, Univ. Miinchen, 1956.
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erfolgt, wenn die beiden Komponenten fiir sich ohne irgendwelchen Katalysatorzusatz
zum Sieden erhitzt werden, was in den anderen Fillen nicht zum Erfolg fiihrt. Die
Ausbeuten unterscheiden sich mit oder ohne Zusatz von Basenhydrochlorid (als
Katalysator) nicht wesentlich; sie sind, auf die Reinprodukte bezogen, im letzteren
Fall meistens etwas hoher. Demnach hat also ein Protonenspender bei den Konden-
sationsreaktionen von Cyclohexanonessigsdure mit primdren aromatischen Aminen
keine Bzdeutung.

Die leichte Aufspaltbarkeit der Verbindungen in Sdure und Base zeigt, daBl im
Gegensatz zu den eingangs erwihnten Fillen bei der Kondensation keine neue
C —C-Bindung geschaffen wird. Es liegen demnach /-Aryl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydro-
indole (1a, Ib, Ic, 1d) vor.
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Die bicyclische Doppelbindung dieser Verbindungen ist mit Platinoxyd-Wasser-
stoff leicht katalytisch hydrierbar. Es entstehen in praktisch quantitativer Ausbeute
die entsprechenden Dihydroderivate, /-Aryl-2-oxo-oktahydroindole (11a, 11b, Ilc,
11d). Deren Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather fiihrt, wie im Falle von
I1a gezeigt wurde, in ebenfalls praktisch quantitativer Ausbeute zum sauerstoff-
freicn [-Phenyl-oktahydroindol (111a), einer i. Hochvak. destillierbaren Substanz vom
Schmp. 54°. Bsim Versuch, 1a durch Lithiumalanat in Ather in der Ketogruppe zu
reduzieren, wurde neben einem Produkt, das durch Dimerisation entstand, in unter-
geordnetem MaBe direkt Illa erhalten. Ohne Nebenprodukt entstand Illa aus Ia,
als die Reduktion mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran vorgenommen wurde. Weil
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs die bicyclische Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindung sowohl mit der Ketogruppe als auch mit dem Benzolring konjugiert,
wird diese leichte und erschopfende Reduktion verstindlich. Reduktion konju-
gierter Systeme durch Lithiumalanat ist verschiedentlich beobachtet worden.

Bemerkenswerterweise fiihrte ein Kondensationsversuch mit p-Xylidin nur zum
Xylidid der Cyclohexanonessigsidure; ein anderer mit vic.-Dimethylanilin blieb ohne
jedes Ergebnis.

Das Ausbleiben der Homocarbostyrilbildung diirfte kaum sterische Griinde haben.
Im Modell sind beide in Frage stehenden Verbindungstypen ohne weiteres konstruier-
bar, wobei allerdings der Verwendung von Atomkalotten im Falle des Indolonsystems



1957

Cyclisierende Kondensation von Cyclohexanon-(2)-essigsdure-(1) 2321

gewisse Grenzen gesetzt sind. Voraussichtlich ist die Bildung von Verbindungen des
Typs I energetisch ungewdhnlich begiinstigt, wie dies auch aus den hohen Ausbeuten
zu schlieBen ist. In den Verbindungen der Typen 1I und 111 liegen aller Voraussicht
nach die cis-Isomeren vor.

Auch Erhitzen der Cyclohexanonessigsiure mit den Basen im EinschluBrohr auf
Temperaturen zwischen 260 und 270° fiihrt zu den Verbindungen I a—d, bietet aber keine
Vorteile. Wir befinden uns in diesem Fall in Ubereinstimmung mit E. BUCHTA und
E. ScHEFCzIK ¥, die in einer kurzen, lediglich orientierenden Mitteilung fiir diese Um-
setzung die Anwendung von Druck beschreiben.

Nicht bestitigen kdnnen wir aber ihre Angaben beziiglich eines analogen Verhaltens der
Cyclopentanon-(2)-essigsdure-(1) gegeniiber primidren aromatischen Aminen. Nach BucHTA
und ScHEeFczik sollen hier unter Druck 1-Aryl-4.5-cyclopenteno-pyrrolone-(2) entstehen.
Die Umsetzung der Cyclopentanonessigsiure in siedendem Anilin oder mit Anilin in der
Bombe lieferte in miBiger Ausbeute ein in beiden Fillen voraussichtlich identisches, i. Hoch-
vak. destillierbares siruptses Produkt, das zwar katalytisch hydrierbar war, dabei aber jeden-
falls nicht in das uns auf anderem Wege zugingliche 1-Phenyi-4.5-cyclopentano-pyrroli-

%) 5) i ili
don(2) (Schmp. 98°) 5 iberging. Das Anilid Slem™)

der Sdure war nicht entstanden. Bei der
Umsetzung der Séure in siedendem p-Tolui-
din war s. Z. das Toluidid der Siure er-
halten worden. Eine Wiederholung besta-
tigte dies. Auch bei der Umsetzung im
EinschiuBrohr wurde nur das Toluidid
isoliert.

Spektren. a) UV-Spektren®). Die Ab-
bild. gibt die UV-Spektren von 1-Phenyl-
2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindol (1a),
1-Phenyl-2-oxo0-oktahydroindol (II1a)
und 1-Phenyl-oktahydroindol (II1a)
wieder. ErwartungsgemiB ist wegen
der Aufhebung der Doppelbindung das
Spektrum von Ila kiirzerwellig als jenes
von la. Bei l1]1a fillt die starke Absorp-
tion bei 257.5 mp. (¢ = 18800, log ¢ =
4.27) auf. Sie entspricht nach Wellen-
lange und Extinktion der Hauptabsorp-
tion dialkylierter Aniline (Dimethyl-
anilin: A, = 250 my; log ¢ = 4.07).
Ginzlich davon verschieden ist das in
der vorausgehenden Arbeit 2®) noch
nicht dargestellte Spektrum des freien
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1-Aza-4.5-cyclopentano-6.7-benzo-cycloheptens (IV),
Spektrum des Hydrochlorids wiedergegeben worden war.

4 Angew. Chem. 69, 307 [1957].
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5) Diplomarb. G. RépL, Univ. Miinchen, 1954, unverdffentl.
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b) IR-Spekiren*®), Die Spektren von la und lla sind erwartungsgemill wenig
verschieden. Auffillig in Erscheinung tritt bei beiden die Carbonylvalenzschwingung
bei 1667 bzw. 1683 cm~! und die den fiinf C—H-Bindungen im monosubstituierten
Benzol zuzuordnenden Deformationsschwingungen (y-Schwingungen) in den Be-
reichen 770—730 cm~! bzw. 690 + 10cm™1, die auch bei Illa vorhanden sind,
wihrend hier die Carbonylbande fehlt. Im Spektrum des 4.5-Cyclopenteno-A4-homo-
carbostyrils tritt die NH-Valenzschwingung cyclischer Lactame bei 3400 cm™1, die
CO-Valenzschwingung (= Amid I-Bande) bei 1653 cm~! (6.05 ) und die die
o-Substitution im Bznzolring anzeigende Bande in der Gegend von 770 cm™! auf.

Dem Fonps DER CHEMIE danken wird fiir die Zuwendung von Mitteln, Frau W. JirA fiir
die Aufnahme der Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Phenyl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindol (la}: a) | g Cyclohexanonessigsiure?) und 4 g
Anilin wurden im Metallbad von 180—190° 6 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das
Rcaktionsgemisch nahm man in iiberschiissiger verd. Salzsdure auf. Erschopfendes Aus-
ziehen mit Ather fithrte zu einer Losung, die nach dem Waschen mit Natriumcarbonat-
16sung, Trocknen mit Natriumsulfat und weitgehendem Einengen 0.88 g Kristallisat ergab
(64.3%, d. Th.). Zur Analyse wurde 2 bis 3 mal aus Methanol oder Aceton umkristallisiert.
Stidbchenformige Kristalle, Schmp. 122 —122.5¢.

Ci4H);sON (213.3) Ber. C78.84 H 7.08 N 6.57
Gef. C79.18 H 6.92 N 6.73 Mol.-Gew. 22}.0 (nach RAsT in Campher)

Dic Laslichkeit der Substanz nimmt in der Reihenfolge Ather, Cyclohexan, Aceton, Essig-
ester, Benzol, Athanol, Methanol zu.

b) 4 g Cyclohexanonessigsiure, 5 g Anilin-hydrochlorid und 16 g Anilin wurden im Olbad
von 160 —170° 7 —8 Stdn. unter RiickfluB eben zum Sieden erhitzt. Man beobachtete auch
hier alsbald Wasserbildung. Die Verfirbung des Reaktionsgemisches liel sich in einer mit
Stickstofl’ gefiillten Apparatur weitgehend unterbinden, ohne daB die Ausbeute verbessert
wurde. Aufarbeitung wie unter a). Die Atherlésung hinterlieB 4 g Riickstand (73.2% d. Th.),
aus dessen Acetonldsung evtl. vorhandene Schmieren unter Verwendung von Tierkohle
beseitigt wurden. Ausb. 2.8 g (51.29% d. Th.).

¢) 3 g Cyclohexanonessigséiure und 12 g Anilin wurden in der Glasbombe 4 Stdn. auf 266°
erhitzt, wobei sich die Farbe des Gemisches kaum idnderte. Nach dem Abdestillieren des
Anilins bei 10 Torr hinterblieb ein fliissiger braunlicher Riickstand, der lingere Zeit im Exsik-
kator iiber Schwefelsdure aufbewahrt wurde. Umkristallisation aus Aceton ergab insgesamt
2.35 g an reinem Produkt (56.5 %) von den beschriebenen Eigenschaften.

d) Hydrolyse: 1 g Ia wurde in 20 ccm Salzsidure (1 Tl. konz. HCl, 1 Tl verd. HCl) 11/,
Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei alsbald vollkommene Léosung erfolgte. Die ver-
diinnte Losung wurde sodann erschopfend mit Ather ausgezogen. Die mit Natriumsulfat
getrocknete Ldsung hinterlieB ein O1, das bei 177°/12 Torr iiberging und sich als Cyclohexa-
nonessigsdure erwies.

CgH 203 (156.2) Ber. C61.52 H7.74 Gef. C61.30 H7.76

*} Die Verdffentlichung der IR-Spektren soll in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiil-
spektroskopie**, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., sowie Butterworths Scientific Publ.,
London, erfolgen. Die Spektren wurden mit Hilfe eines Leitz-Infrarotspektrographs an
KBr-PreBlingen aufgenommen.

7 A. Dornow und E. FLEISCHMANN, Chem. Ber. 88, 1343 [1955).
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Aus der alkalisierten Losung wurde Anilin isoliert, das als Acetanilid (Schmp. 116 —117°)
und durch die Chlorkalk-Reaktion identifiziert wurde.

[-Phenyl-2-oxo-oktahydroindol (lla): 0.5g Ia vom Schmp. 122° in 50 ccm Essigester
wurden mit 0.1 g Platinoxyd bei Zimmertemp. hydriert. Nach 3 Stdn. war die Wasserstoff-
aufnahme beendet; sie betrug 84 ccm (0°, 760 Torr). Fiir die Hydrierung einer Doppelbindung
berechnen sich 52 ccm. Die filtrierte farblose Essigesterlésung hinterlieB nach vollstindigem
Abdestillieren des Essigesters i. Vak. ein kristallisiertes Produkt vom Schmp. 85 —86°. Nach
2 maligem Umkristallisieren aus Ather — Methanol ist ungeeignet — wurden 0.45 g Ila in
Form von rein weilen Nadein erhalten (909, d. Th.). Schmp. 86 —86.5°. In einem zweiten
Versuch wurden 90.5 % schmelzpunktsreine Substanz erhalten.

CisH17ON (215.3) Ber. C78.10 H 7.96 N 6.75 Gef. C 78.19 H 8.07 N 6.67

I-Phenyl-oktahydroindol (Illa): a) 1.05g Ila vom Schmp. 86° in 50 ccm absol. Ather
wurden 15 Stdn. mit 0.3 g Lithiumalanat zum Sieden erhitzt. Noch vorhandenes Alanat
wurde sodann mit iiberschiissiger 2 n NaOH zersetzt und die wiBrige Schicht wiederholt mit
insgesamt 150 ccm Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige der alkalischen
Lésung hinterlieBen nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat bei vollstindigem Abdestillieren
ein schwach gelbes Ol, das alsbald durchkristallisierte. Die Substanz vom Schmp. 50 —52°
wurde 2 mal aus Ather umkristallisiert, wobei sich 0.95 g reines /1/a (96.9%, d. Th.) vom
Schmp. 53 —54° ergaben. Beim Umdkristallisieren fillt in sehr geringer Mcnge eine Substanz
vom Schmp. 150° (Zers.) an. Der Atherauszug des angesiuerten wiBrigen Anteils ist ohne
Bedeutung.

CisHoN (201.3) Ber. C 83.52 H 9.51 N 6.95
Gef. C84.09 H9.39 N 7.10 Mol.-Gew. 194.2 (nach RasT in Campher)

b) 2.15g Ia (/190 Mol) in 50 ccm Tetrahydrofuran wurden im Verlauf von 24 Stdn. mit
1 g Lithiumalanat reduziert. Aufarbeitung wie unter a). Die vereinigten Tetrahydrofuran-
Atherlésungen hinterlieBen ein dickes briunliches Ol, das beim Uberschichten mit ganz
wenig Aceton 0.21 g Ausgangsmaterial abschied. Der Mutterlaugenanteil wurde nach Ent-
fernung des Acetons aus dem Sibelkolben bei 0.6 Torr destilliert. Bei 88 —91° ging ein schwach
gelbes Ol tiber, das beim Animpfen mit ///a zu weiBen Kristallen erstarrte. Ausb. 0.71 g.
Umkristallisation aus Aceton lieferte die schmelzpunktsreine Substanz.

c) 1 g Iain 100 ccm absol. Ather wurde mit 0.5 g Lithiumalanat 19 Stdn. zum Sieden er-
hitzt. Aufarbeitung wie unter a) bzw.b). Der Atherauszug (200 ccm) hinterlie ein schwach
gelbes Ol, das aus einem Mikrodestillierkdlbchen i. Hochvak. destilliert wurde. Nach einem
kleinen Vorlauf ging etwa die Hilfte des Kdlbcheninhaltes bei 75—95° AuBBentemperatur und
0.001 Torr als schwach gelbes Ol iiber, das mit wenig Aceton iiberschichtet wurde und nach
langerem Aufbewahren im Eisschrank zu Kristallen von /I//a erstarrte.

Mit dem Destillationsriickstand wurde ebenso verfahren, er war nach 2 Tagen restlos
durchkristallisiert. Nach 2 maligem Umkristallisieren aus Aceton wurden farblose Nadel-
sterne vom Schmp. 155.5 —156.5° erhalten. Diese Verbindung wurde nicht weiter untersucht.
C,3H35N3 (396.6) Ber. C 84,80 H 8.13 N 7.07

Gef. C 84.52 H 8.57 N 7.10 Mol.-Gew. 370.4 (nach Rasr in Campher)

1-0-Tolyl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindol (Ib): a) 3 g Cyclohexanonessigsdure und 12 g
o-Toluidin wurden 6 Stdn. unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung
hinterlie8 der Atherauszug 3.40 g Rohkristallisat. Aus Aceton wurden 1.40 g (329 d. Th.) der
reinen Substanz erhalten. Schmp. 115°.

CisH;7ON (227.3) Ber. C79.26 H 7.53 N 6.16 Gef. C79.05 H 7.36 N 6.26
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b) 3 g Cyclohexanonessigséiure, 3 g o-Toluidin-hydrochlorid und 15 g o-Toluidin wurden im
Olbad 8 Stdn. auf 165° gehalten. Sodann wurde der bei Zugabe von verd. Salzsdure ausfallende
zihe braune Nijederschlag mit 120 ccm Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Waschen und
Trocknen mit Kaliumcarbonat ergaben sich 4.5 g Rohprodukt. Umkristallisation aus Aceton
lieferte schlieBlich 1.7 g (39.5%,) 76 vom Schmp. 115°.

1-0-Tolyl-2-vx0-oktahydroindol (11b): 0.3 g 1b (Schmp. 115°) in 40 ccm Essigester wurden
mit 0.07 g Platinoxyd bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 2!/, Stdn. war keine weitere
Wasserstoflfaufnahme mehr festzustellen. Der Verbrauch betrug 63 ccm (0°, 760 Torr); es
berechnen sich fiir eine Doppelbindung 29.3 ccm. Die filtrierte Ldsung hinterlieB bei der
Destillation ein farbloses Ol, das nach kurzer Zeit im Eisschrank kristallisierte. Nach 2 mali-
gem Umkristallisieren aus Ather wurden 0.29 g /75 vom Schmp. 83 —83.5¢ erhalten (91%d. Th).

CisHigON (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.10 Gef. C78.40 H 8.52 N 6.12

1-m-Tolpl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindol (Ic): a) 3 g Cyclohexanonessigsdure und 15 g
m-Toluidin (frisch dest.) wurden 6 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das wie iiblich
aus dem Atherauszug erhaltene Ol erstarrte kristallinisch. Ausb. 3.95 g (90.3% d. Th.). Aus
Aceton wurden insgesamt 2.78 g weiller Kristalle erhalten (63.6 %, d. Th.). Die reinsten Pro-
ben schmolzen bei 108°.

CisH;7ON (227.3) Ber. C79.26 H7.53 N 6.16 Gef. C79.69 H 7.51 N 6.44

b) 3 g Cyclohexanonessigsdure und 3 g m-Toluidin-hydrochlorid wurden mit 15 g m-Toluidin
im Olbad von 180° 7 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Hier kristallisierte der slige Atherriick-
stand nach Zugabe von einigen Tropfen Aceton. Nach 2 maligem Umkristallisieren wurden
1.9 g reines Produkt /¢ vom Schmp. 108° erhalten (44.2%; d. Th.).

1-m-Tolyl-2-0xo0-oktahydroindol (Ilc):0.3 g Ic (Schmp. 108°) in 40 ccm Essigester nahmen
bei der Hydrierung mit 0.07 g Platinoxyd nach 2 Stdn. keinen Wasserstofl mehr auf. Ver-
braucht wurden 64 ccm (0°, 760 Torr); es berechnen sich fiir eine Doppelbindung 29.3 ccm.
Nach der Aufarbeitung in iiblicher Weise hinterblieb ein schwach gelbliches Ol, das nach
einigen Stunden durchkristallisierte. 3 maliges Umkristallisieren aus Ather lieferte 0.27 g I/¢c
vom Schmp. 53.5-54.5° (929, d. Th.).

CisHigON (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.10 Gef. C79.14 H 8.57 N 6.59

1-p-Tolyl-2-0x0-2.3.4.5.6.7-hexahydroindol (1d): a) 3 g Cyclohexanonessigsdure und 12 g
p-Toluidin wurden 6 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus der hell gelbbraunen
Atherlosung (300 ccm), die nach der iiblichen Aufarbeitung erhalten wurde, kristallisierte
beim Einengen /d in viereckigen Kristallen. Das Rohkristallisat betrug 3.71 g (84.9%, d. Th.).
Umbkristallisation aus Aceton ergab insgesamt 2.36 g reines Produkt (54.1%; d. Th.), Schmp.
116,

CysHj7ON (227.3) Ber. C 79.26 H 7.53 N 6.16 Gef. C79.15 H 7.43 N 6.25

b) 2 g Cyclohexanonessigsiure und 2.3 g p-Toluidin-hydrochlorid wurden mit 8 g p-Toluidin
6 Stdn. lang im Olbad auf 160° erhitzt. Das nach dem Abdampfen der in iiblicher Weise er-
haltenen Atherldsung verbliebene Produkt (2.5 g) war dunkelbraun und konnte zunichst nicht
zur Kristallisation gebracht werden. Seine filtrierte Acetonlésung wurde bis zur eben auf-
tretenden Trilbung mit Petrolither versetzt. Die dabei sich schlieBlich ausscheidende Sub-
stanz (Schmp. 110—114°) wurde in Aceton mit Tierkohle behandelt und nochmals aus Aceton
umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (41.6%; d. Th.). Schmp. 114—115°.

Als in obigem Ansatz 50ccm N,N-Dimethylanilin als Verdiinnungsmittel benutzt wurden,
erhohte sich die Reinausbeute auf 53.4% d.'Th.; Schmp. 115—116°.
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1-p-Tolyl-2-0x0-oktahydroindo!l (11d): 0.3 g /d (Schmp. 1167) in 40 ccm Essigester wurden
mit 0.07 g Platinoxyd hydriert. Nach 2 Stdn. war die Wasserstoffaufnahme beendet. Es
wurden 72 ccm verbraucht (0°, 760 Torr). Fiir eine Doppelbindung berechnen sich 29.3 ccm.
Bei der iiblichen Aufarbeitung blieb ein farbloses Ol zuriick, das aisbald durchkristallisierte.
Ausb. 0.3 g (93.8% d. Th.). Schmp. 86.5°.

CyisHijgON (229.3) Ber. C78.56 H 8.35 N 6.10 Gef. C 78.61 H 8.20 N 5.85

Cyclohexanon-(2)-essigséure-( 1 )-p-xylidid wurde erhalten, als 3 g Cyclohexanonessigsdure,
3 g p-Xvlidin-hydrochlorid und 15 g p-Xylidin 8 Stdn. im Olbad in einer mit Stickstoff ge-
fiillten Apparatur auf 170° erhitzt wurden. Bei der Aufarbeitung mit verd. Salzsdure hinter-
blieb ein grauer schmieriger Riickstand, der sich mit 120 ccm Ather ausschiitteln lieB. Die
Atherlésung ergab nach Trocknung 4.2 g eines gelben, nicht kristallisierenden Oles. Man
nahm dieses in Aceton auf, filtrierte und engte ein. Hierbei kristallisierte eine Substanz vom
Schmp. 160° in Nadeln aus. Mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton steigerte den Schmp.
auf 169 —170°. Ausb. 2.2 g (44.9%, d. Th.).

C16H2;02N (259.3) Ber. C 74.10 H 8.14 N 5.40
Gef. C 74.16, 73.86, 73.87 H 7.84, 8.14, 8.22 N 5.60, 5.5, 5.36

ERNST BAYER

METALLKOMPLEXE SCHIFFSCHER BASEN
AUS 0-AMINO-PHENOL UND DICARBONYLVERBINDUNGEN™)

Aus dem Forschungs-Institut fiir Rebenziichtung, Abteilung Biochemie und Physiologie,
Geilweilerhof iiber Landau (Pfalz)

(Eingegangen am 11. Juli 1957)

Darstellung sowie Eigenschaften der Schiffschen Basen aus o-Amino-phenol und
Glyoxal bzw. Diacetyl sowie deren Eignung zur komplexen Bindung von Schwer-
metallen werden beschrieben. Die relativen Stabilitaten der koordinativ 6-wer-
tigen Kupfer-, Uran-, Kobalt-, Nickel-, Zink-, Mangan- und Cadmiumkom-
plexe von Glyoxal-bis-[2-hydroxy-anil] werden durch Austauschversuche er-
mittelt und die Metalle in eine Reihe der Komplexbildungsaffinitiit eingeordnet.
Die tieffarbigen Koordinationsverbindungen des Glyoxal-bis-[2-hydroxy-
anils] sind weniger stabil als die farbschwéacheren Komplexe der Disalicylal-
alkylendiamine. Die tiefe Farbe der zuerst genannten Komplexe wird auf einen
heterocyclischen Ring zuriickgefithrt, der bei Aufrichtung der Metall-Stick-
stoff-Bindung entsteht. Aus sterischen Griinden ist hier keine kovalente Bindung
von den phenolischen Sauerstoffatomen zum Metall méglich. Die Methylgrup-
pen im Diacetyl-bis-[2-hydroxy-anil] hindern einen Einbau von Metallen.

*) Vorgetragen auf der Siidwestdeutschen Chemiedozententagung in Karlsruhe, am
20. Oktober 1956, ref. Angew. Chem. 69, 107 {1957), und im Kolloguium des Forschungs-
Instituts fiir Rebenziichtung, Geilweilerhof, am 5. 12. 1955, ref. Experientia [Basel] 12, 365
[1956].
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