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Aromatische Isonitrile lassen sich rnit aliphatischen Ketonen in Gegenwart von Bortrifluorid- 
atherat bei 0" zu substituierten 3H-Indol-carbonslure-(2)-amiden (1 -7) umsetzen. Der An- 
wendungsbereich dieser Reaktion wird untersucht und ein Mechanismus vorgeschlagen. Das 
massenspektrometrische Verhalten von 3H-lndol- sowie Indolin-~arbonsPure-(2)-amiden 
wird diskutiert. 

Isonitrile reagieren im allgemeinen nicht mit Carbonylverbindungen, falls keine 
weiteren Komponenten vorhanden sind. Eine Ausnahme bilden bisher nur Fluor- 
ketone, die rnit aliphatischen Isonitrilen zu Iminodioxolanen umgesetzt werden 
konnen2'. 

Wie kiirzlich berichtet wurde, kann man jedoch die Carbonylgruppe durch Lewis- 
Sauren wie z. B. Bortrifluorid so stark aktivieren, da13 Reaktion rnit aliphatischen 
Isonitrilen eintritt3.4.5). Dabei werden P.y-ungesattigte a-Ketocarbonsaureamide 
gebildet. Der Versuch, diese Reaktion auch auf aromatische Isonitrile auszudehnen, 
fiihrte zur Auffindung einer neuen Synthese von 3H-Indolen (Indoleninen), da der 
aromatische Kern des Isonitrils durch RingschluS in die Umsetzung rnit einbezogen 
wird6). 

Man erhalt auf diese Weise aus Phenylisonitril und Cyclohexanon bei Anwesenheit 
von BF3-kherat in einer Dreikomponentenreaktion 3.3-Pentamethylen-3H-indol- 
carbonsaure-(2)-anilid (I) in ca. 40proz. Ausbeute. Da stets ein Teil des Isonitrils 
durch die Lewis-Saure polymerisiert wird, empfiehlt es sich, mit einem UberschuS 
an Keton die Polymerisation etwas zuruckzudrangen. Die Struktur von 1 folgt aus 
seinem IR-, UV- (Tab. 1) und NMR-Spektrums) sowie aus seinem Massenspektrum 
(vgl. unten). 

11. Mittell.: B. Zeeh, Tetrahedron Letters [London] 1967, 3881. 
W. J .  Middleton, D. C. England und C. G. Krespan, J. org. Chemistry 32, 948 (1967); 
N. P. Grrmbaryan, E. M. Rokhlin, Yu. V. Zeifman, C. A .  Simonyan und I. L. Knimyants, 
Ber. Akad. Wiss. SSSR 166, 864 (1966), C. A. 64, 158612 (1966). 
E. Miillrr und B. Zeeh, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3951. 
E. Miller und B. Zeeh, Liebigs Ann. Chem. 696, 72 (1966). 
B. Zeeh und E. Muller, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
Kurzmitteil.: B. Zeeh, Angew. Chem. 79, 415 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
453 (1967). 
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Tab. 1 .  UV-Absorptionen und analytische Daten der dargestellten 3H-Indol- sowie lndolin- 
carbonsaure-(2)-amide 

Verbindung 

3.3-Pentamethylen-3H-indoI-carbonsaure-(2)- 228 (4.2) C20H2~N20 Ber. 78.92 6.62 9.20 
anilid (1) 315 (4.1) (304.4) Gef. 78.88 6.55 9.19 

7-Methyl-3.3-pentamethylen-3H-indol-carbon- 228 (4.0) CZZHZ~NZO Ber. 79.48 7.28 8.43 
saure-(2)-o-toluidid (2) 315 (4.0) (332.4) Gef. 79.66 7.45 8.22 

5-Methoxy-3.3-pentamethylen-3H-indol- 231 (4.2) C22H24N203 Ber. 72.50 6.64 7.69 
carbonsaure-(2)-[4-methoxy-anilidl (3) 342 (4.2) (364.4) Gef. 72.75 6.85 7.52 

~-~ethoxy-3.3-pentamethylen-3H-indol-carbon- 246 (4.3) C22H24Nz03 Ber. 72.50 6.64 7.69 
saure-(2)-[3-methoxy-anilid] (4 a oder b) 295 (4.05)a) (364.4) Gef. 72.47 6.86 7.35 

3.3-Hexamethylen-3 H-indol-carbonsaure-(2)- 228 (4.15) C21H22NzO Ber. 79.21 6.96 8.80 
anilid (5 )  310 (4.0) (318.4) Gef. 79.19 6.89 8.77 

7-Methyl-3.3-dibenzyl-3 H-indol-carhonsaure- 239 (4.0) C31H28N20 Ber. 83.75 6.35 6.30 
(2)-o-toluidid (6) 318 (4.0) (444.6) Gef. 84.05 6.53 6.54 

5-Methoxy-3-methyl-3-isopropyl-3H-indol- 231 (4.2) C ~ I H ~ ~ N Z O ~  Ber. 71.57 6.86 7.95 
carbons~ure-(2)-[4-methoxy-anilidl (7) 342 (4.25) (352.4) Gef. 71.85 7.08 7.62 

3.3-Pentamethylen-indolin-carbonsaure-(2)- 244 (4.4) CzoHZ2Nz0 Ber. 78.40 7.24 9.14 
anilid (9) 287 (3.5) (306.4) Gef. 78.69 7.49 8.90 

5-Methoxy-3.3-pentamethylen-indolin-carbon- 250 (4.4) C22H2aN203 Ber. 72.10 7. I5 7.65 
saure-(2)-I4-methoxy-anilid] (10) (366.4) Gef. 72.07 7.38 8.00 

3.3-Hexamethylen-indolin-carbonsau re-(2)- 244 (4.4) C2jH24NzO Ber. 78.71 7.55 8.74 
anilid (11) 285 (3.9)b) (320.4) Gef. 78.46 7.64 8.92 

a) Breites Maximum zwischen 340 und 290 mlr. b) Schulter. 

Q a, : C N O  
1 

Bei Verwendung von 0- bzw. p-substituierten aromatischen Isonitrilen entstehen 
7- bzw. 5-substituierte 3H-Indole; z. B. aus o-Tolylisonitril bzw. p-Methoxy-phenyl- 
isonitril und Cyclohexanon die 3H-Indole 2 bzw. 3. Jm Falle eines m-substituierten 
aromatischen Isonitrils sind zwei Isomere vorauszusehen, die den Substituenten in 
4- oder 6-Stellung tragen (4). Aus m-Methoxy-phenylisonitril und Cyclohexanon 
wurde jedoch nur eine Verbindung isoliert, 4a oder b. 

2: R = CH,, R '  = 1-1 
3: R = H, R' = OCH, 

4a: 4-Methoxy- 
4b: 6-Methoxy-  

Die Darstellung von 3H-Indolen lafit sich auch beziiglich der Carbonylkomponente 
variieren. AuBer Cyclohexanon wurden Cycloheptanon zu 5 sowie offenkettige 
Ketone wie Dibenzylketon und Methyl-isopropyl-keton mit verschiedenen Jso- 
nitrilen zu 6 und 7 umgesetzt. 

Die hochsten Ausbeuten werden allgemein bei cycloaliphatischen Ketonen er- 
reicht, wahrend offenkettige aliphatische Ketone weniger gut reagieren. 

Ausgangsstoffe mit stark basischen Substituenten (2. B. -NH2) sind nicht ver- 
wendbar, da sie die fur die Reaktion notwendige Lewis-Saure binden. Durch Acy- 
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lierung des basischen Zentrums kann man diese Schwierigkeit umgehen. AuRerdem 
. storen acide Gruppen wie -OH und - C 0 2 H  die Reaktion, weil in diesen Fallen 

Isonitril und Keton nach einer Variante7) der Passerini-Reaktion zu a-Hydroxy- 
carbonsaure-aniliden reagieren. So wurde z. B. bei der Umsetzung von 4-Hydroxy- 
3.5-di-tert.-butyl-phenylisonitrilB’ rnit Cyclohexanon in Gegenwart von BFyAtherat 
lediglich das Passerini-Produkt 8 in geringer Ausbeute isoliert. 8 erhalt man einfacher 
mit verdiinnter Mineralsaure statt B F p k h e r a t .  

t = ter t . -Hutyl  8 

Zum Strukturbeweis wurden einige der 3H-Indole an der C =N-Doppelbindung 
sowohl katalytisch9) als auch mit LiAlH4 zu Indolinen hydriert. Aus den 3H-Indolen 1, 
3 und 5 entstehen auf diese Weise die Indoline 9 bis 11, deren Struktur aus denNMR- 
Spektren abgelesen werden kann: 9 und 11 zeigen die neu auftretende Gruppe 

H H 

9 : R . H  
10: R = OCH3 

11 

-NH -CH jeweils als AB-Spektrum zwischen 7 = 5.7 und 6.0 ( J  = 5 Hz). Das an 

den Stickstoff gebundene Proton ist mit D 2 0  austauschbar, wobei das Dublett des 
benachbarten Wasserstoffs in ein Singulett (7 = 5.98) iibergeht. IR-, UV- (Tab. 1) 
und Massen-Spektren [Tab. 2) sprechen ebenfalls fur die angegebenen Strukturen 
der Indoline. 

Diskussion der Massenspektren 
Die Massenspektren der 3H-Indol- und Indolin-carbonsaure-(2)-amide (Tab. 2) 

enthalten wertvolle Hinweise auf die Struktur dieser Verbindungen, da sie aus relativ 
wenigen Fragmenten bestehen und infolge des Fehlens von Umlagerungen des Mole- 
kiilgeriistes leicht interpretierbar sind. Die Hauptfragmentierung besteht jeweils in 
der Abspaltung des Carbonsaureamid-Restes, wobei in den ungesattigten 3H-Indolen 

\ 

7 )  I .  Hagedorn und U. Ehober, Chem. Ber. 98, 936 (1965). 
8) E. Miiller und E .  Narr, Z. Naturforsch. 16b, 845 (1961). 
9) vgl. z. B. P .  L .  Julien, E. W. Meyer und H .  C. Printy in R .  C. Elderfield, Heterocyclic 

Compounds, Vol. 3, S. 102, Wiley, London-New York 1952. 
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das Proton am Amidstickstoff auf das lndol-Bruchstuck ubertragen wird. Dies sei 
an Verbindung 1 (Abbild. 1) erlautert. 

R n  
1: R = H (do) 

la: R = H, N-d, 

Ib: R = D (d4) 

Zur Untersuchung des Fragmentierungsverhaltens von 1 wurden das am Stickstoff 
deuterierte Derivat 1 a sowie das im Spirocyclohexanring deuterierte d4-Derivat 1 b 
hergestellt. An allen hier diskutierten Fragmenten wurden auI3erdem exakte Massen- 
messungen ausgefiihrt, die ihre elementare Zusammensetzung bestatigen. Ein Haupt- 
fragment von 1 (Abbild. 1 )  ist m:r 184, das durch einfache Abspaltung des Carbox- 
anilidrestes entstanden sein konnte, aber zufolge eines metastabilen Peaks (m*ber - 
183.01, mDgef = 183.1)10) aus in,k 185 (b) durch Abspaltung von Wasserstoff ent- 
steht. Die Bildung von rnie 185 laI3t sich wie a -> b formulieren. Eine Bestatigung 
dafiir ist die Verschiebung von b nach m/e 186 im N-dl-Derivat l a .  AnschlieBend 
erfolgt die Abspaltung von Athyl aus dem Spirocyclohexanring (z. €3. b + c), was 
wieder durch einen metastabilen Peak (m*ber = 131.55, m*gef 7 131.6) bestatigt 
wird. Die Athylgruppe wird dabei nicht nur in der angegebenen Weise (b - c), 
sondern auch noch auf anderen Wegen eliminiert, was aus den Verschiebungen (Tab. 2) 
im d4-Derivat l b  ersichtlich ist. c spaltet unter Wasserstoffiibertragung (c -+ d) 
Acetylen ab und das resultierende Ion d lagert sich in bekannter Weisell) zu d' um, 
das unter Eliminierung von HCN und Acetylen weiter zerfalltl1). 

Tab. 2. Massenspektren der dargestellten 3H-Indol- sowie IndoIin-~arbonsaure-(2)-arnide 
(m/e, darunter '4 relat. Intensitat) 

la )  304(M') 275 263 261 250 185 184 170 156 130 77 
100 35 21 22 26 75 81 37 50 36 38 

lac)  305 (M+) 304 276 275 186 185 184 171 170 
55 45 35 30 65 100 80 25 30 

IhC) 308 (MI) 307 277 278 265 252 251 189 188 187 172 159 158 
100 11 8 9 10 21 12 45 40 28 20 20 20 

2h) 332(M-) 330 291 289 I99 198 184 170 157 144 
65 21 12 15 10 80 32 50 22 44 

3 364(M+) 335 321 241 215 214 200 186 160 123 
85 14 6 10 100 51 21 31 19 37 

4 364(M+) 335 215 214 200 186 160 149 
50 14 100 46 36 18 16 25 

5bl 318 (M+) 275 261 226 199 198 184 171 170 156 ~~ . ,  
47 19 7 16 42 100 -14 ~ 1 3  11 18 

6 444(M+) 367 353 311 310 246 220 218 91 
8 9 23 100 10 28 21 12 38 

7 352 (M') 337 203 188 
1% 4 60 100 

9 306(M+) 187 186 130 
6 16 100 26 

10 366(MA) 364 217 216 160 
9 2 16 100 12 

11 320(Mf) 201 200 130 
7 14 100 25 

a) Im Massenbereich m/e = 40 bis 150 sind jeweils nur Ionen mit einer relativen Intensitat :,20'% aufgenommen; 
im hoheren Massenbereich sind auch intensitatsschwachere Fragmente beriicksichtigt. 

b) Bei einer Anregungsenergie von 30 eV aufgenommen. 
c) d-Gehalt bei l a :  60% dl, 40% do; bei l b :  90% dd, 10% d,; beide Verbindungen wurden irn Atlas-Cerat CH-4 

mit direktem EirrlaOystern (TO 4 Ionenquelle, Temp. ca. 70') gemessen. 

10) Metastabile Peaks sind in den ZerfalIsschemata durch ein Sternchen (*) angedeutet. 
'1 )  H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D .  H. Williurns, Mass Spectrometry of Organic Com- 

pounds, S. 61 I ,  Holden-Day, San Francisco 1967; G. Spiteller, Massenspektrometrische 
Strukturanalyse organischer Verbindungen, S. 171, Verlag Chernie, Weinheim/Bergstr. 1966. 
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Im oberen Massenbereich des Spektrums von 1 (Abbild. I )  findet man auBerdem 
Fragmente, bei denen der Carboxanilidrest noch nicht abgespalten ist, der Zerfall 
des Spirocyclohexanringes aber schon begonnen hat. 

a 

I I  

b ( m / e  185)  

__* - C2H,' "*F 
H 

c(rn/e 156)  

q6 - HC -CH 

130 I 

70 100 150 

111 1,l Ill I 
250 

186 

M - C , H ,  J 300 

rn/e - - -  
Abbildd. 1 und 2. Massenspektren von 3.3-Pentamethylen-3H-indol-carbonsaure-(2)- 

anilid (1) (oben) und 3.3-Pentamethylen-indolin-carbonsaure-(2)-anilid (9) (unten) bei 70 eV 

Das durch Hydrierung aus 1 entstehende Indolin 9 besitzt ein noch einfacheres 
Massenspektrum (Abbild. 2). Aus dem Molekiil-Ion e entsteht durch Abspaltung des 
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Carboxanilidrestes e’, das weiter zu d fragmentiert. Daran schlieBt sich die schon oben 
formulierte Sequenz an. 

e e’  ( m / e  186) 

Zum Mechanismus der 3H-Indolbildung 
Es ist anzunehmen, daB in Analogie zur Reaktion von tert.-Butylisonitril mit 

Keton/Lewis-Saure-Komplexen4) auch aromatische Isonitrile zunachst nucleophil 
an der aktivierten Carbonylgruppe angreifen (12 -+ 13). Die beiden nachsten Schritte, 
namlich Addition eines zweiten Isonitrilmolekiils (13 + 14) und die 1.3-Sauerstoff- 
verschiebung (14 + 17) gleichen ebenfalls dem bereits friiher formulierten Mecha- 
nismus4). Wahrend jedoch bei Verwendung von tert.-Butylisonitril die zu 17 analoge 
Zwischenstufe ein Proton von R oder R’ eliminiert und ein Olefin bildet, kann sich 
17 aufgrund des vorhandenen Benzolringes unter RingschluI3 und Rearomatisierung 
(17 + 16 --f 15) zum 3H-Indol-carbonsaure-(2)-anilid stabilisieren. Der Anilidrest 
liegt vermutlich als BF3-Komplex vor, der bei der Aufarbeitung hydrolysiert wird. 

12 13 14 

R 
0&-R1 - a<$&.. 0 - &p;. + H+ 

-H+ O N  C-O-BF, - BF, C-OBF3 
II k: Y 

N C = O  
I 

16 CsH5 17 C6H5 N,H 
15 C6H5 

R und R ’  = Alkyl; R\ = Cycloalkyl 
R’: 

Es ist moglich, den RingschluR bei 17 zu blockieren, indem man beide o-Stellungen 
des Phenylisonitrils substituiert. In diesem Falle weicht das System unter Eliminierung 
eines Protonsvon R oder R’ aus, wobei eine olefinische Doppelbindung gebildet wird12). 

Der RingschluB bei 17 tritt auch dann nicht mehr ein, wenn es sich bei R undioder 
R’ um sperrige Substituenten handelt 12). 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschuft fur finanzielle Forderung, Fraulein 
U. Suutfer fur ihre geschickte Mitarbeit und Herrn Prof. E. Miiller, Universitat Tubingen, 
fur die Moglichkeit zur selbstandigen Bearbeitung dieses Gebietes. Fur die Aufnahme der 
Massenspektren bin ich Professor C. Djerassi und Dr. A.  M. Dujfield, Stanford University, 
sowie Herrn K.-P. Zeller und Fraulein U. Kruhmer, Universitat Tubingen, besonders zu Dank 
verpflichtet. 
12) B. Zeeh, unveroffentlicht. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die aromatischen Isonitrile wurden nach der Phos- 
phoroxychlorid-Methode 13) durch Wasserabspaltung aus entsprechenden Formaniliden her- 
gestellt. Massenspektren wurden - falls nicht anders angegeben - mit dem Massenspektro- 
meter MS 9 der Fa. Associated Electrical Industries Ltd., Manchester, aufgenommen. Die 
Substanzen wurden durch das Direkteinlansystem eingefiihrt, wobei die Temperatur der 
Ionenquelle 220 -250" und die Anregungsenergie, falls nicht anders angegeben, 70 eV betrug. 
Alle UV-Spektren in 95proz. Athanol (Tab. 1) wurden mit dem Beckman Spektrophoto- 
meter DK 2 aufgenommen. 

Die IR-Spektren (in KBr) der 3H-Indol- und Indolin-carbonsaure-(2)-amide zeigen folgende 
charakteristische Banden: in den Bereichen 3250-3400/cm NH, 1660- 1685/cm Amid I und 
1510--1535/cm Amid 11. 

a) Allgemeine Methode zur Herstellung von 3H-Indol-carbonsiiure-(2) -urniden: Zu einer 
Losung aus ca. 50 mMol Keton (wass&rei), 50 mMol aromatischem Isonitril und 10 ccm 
absol. Ather werden bei 0" unter Riihren innerhalb von 30 Min. 4 ccm BFyAtherar in 10 ccm 
abso!. Ather getropft. Anschlienend wird noch etwa 1 Stde. bei 0' geriihrt, bis der Isonitril- 
geruch nicht mehr wahrnehmbar ist, dann in 50ccm Benzol aufgenommen, mit verd. NaHC03- 
Losung sowie zweimal mit Wasser gewaschen, iiber N a ~ S 0 4  getrocknet und im Rotations- 
verdampfer eingedampft. Es hinterbleibt ein meist dunkelbraunes, dickfliissiges 01, das an 
I80 g Aluminiumoxid oder Kieselgel (Woelm, Akt.-Stufe 11) mit Petrolather/Benzol-Gemi- 
schen steigender Polaritat chromatographiert wird. 

Nach dieser Methode wurden hergestellt : 
3.3-Penramerhylen-3H-indol-carbonsa1~re-(2)-anilid (1) : Aus 6.0 g (61 mMol) Cyclohexanon 

und 6.0 g (58 mMol) Phenylisonitril13a); Ausb. 3.3 g(ca. 40%);Schmp. 148-149"(ausAceton/ 
Petrolather 14)). 
2.2.6.6-Tetradeutero-cyclohexun-< I-spiro-3'>-3'H-indol-curbonsaure-[2') -anilid (1 b) 15) : Aus 

0.5 g Cyclohexanon-2.2.6.6-d4 und 2 g Phenylisonitril; das Reaktionsgemisch wurde zunachst 
saulenchromatographiert und dann durch praparative Diinnschichtchromatographie (Kiesel- 
gel, in CHC13) getrennt. 
7-Methyl-3.3-pentamethylen-3H-indol-carbons~nre-(2)-o-toluidid (2): Aus 4.9 g (50 m Mol) 

Cyclohexanon und 5.85 g (50mMol) o-Tolylisonitril; Ausb. 3.1 g (37 %, bezogen auf eingesetztes 
Isonitril); Schmp. 95-96" (aus Petrolatherl4)). 

N M R  (CDC13): T = 7.33 (CH3, s), 7.60 (CH3, s), 0.37 (NH, s). 

5-Methoxy-3.3-pentamethylen-3H-indol-curbonsaure-(2) -{4-methoxy-anilidi (3) : Aus 4.9 g 
(50 mMol) Cyclohexanon und 6.6 g (50 mMol) p-Methoxy-phenylisonitril; Ausb. 3 g; Schmp. 
138 - 139" (aus Petrolather14)/Benzol). 

NMR (CDCI3): T = 6.12 (CH30, s), 6.20 (CH30, s). 

4 (oder 6) - Methoxy-3.3-pentametItylen-3H-indol-carbonsanre-(2) -i3-methoxy-anilid] (4a oder 
b): Aus 4.9g (50mMol) Cyclohexanon und 6.6g (50mMol) m-Methoxy-phenylisonitril; Ausb. 
2.3 g; Schmp. 157- 158" (aus Petrolather 14)/Essigester). 

NMR (CDC13): T = 6.1 (CH30, s), 6.3 (CH30, s). 

13) I. Ugi und R. Meyr, Chem. Ber. 93, 239 (1960); I .  Ugi, U. Fetzer, U. Eholzer, H. Knupfer 
und K.  Oflerrnann, Angew. Chem. 77, 492 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 472 
(1965). 

13a) frisch destilliert. 
14) Siedebereich 50 -70". 
15) l a  wurde durch Kochen von 1 mit Methanol-OD erhalten. 
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3.3-Hexumethylen-3H-indol-carbons~ure-(2)-unilid (5) : Aus 5.0 g Cyclohepranon und 6.5 g 
Phenylisonitril; Ausb. 1.3 g;  Schmp. 94 ~ 95" (aus Petrolather 14)/Athylacetat). 

7-Meth.vl-3.3-dihenzyl-3H-indoI-curbons~ure-(2)-o-toluidid (6)  : Hergestellt aus 4.2 g 
(20 mMol) Dihenzylketon und 4.68 g (40 mMol) o-Tolylisonitril; Ausb. 0.4 g ;  Schmp. 
11 5 -- 11 6' (aus Petrolather 14)). 

5- Methoxy-3-methyl-3-isopropyl-3H-indol-curbonsaure- (2) -[ 4-methoxy-anilidj (I) : Aus 4.0 g 
Methyl-isopropyl-keton und 6.6 g p-Methoxy-phenylisonitril; Ausb. 0.4 g;  Schmp. 105 - 106' 
(aus Petrolather14)/Aceton). 

b) Kutulytische Hydrierung einiger 3H-lndol-carbonsaure-12) -umide 
3.3-Pentamethylen-indolin-carbons~ure-~2)-rinilid (9) : 500 mg 1 werden in 15 ccm Methanol/ 

Benzol(2 : 1) mit Platin/ Wusserstofl hydriert. AnschlieBend wird filtriert und eingeengt, wobei 
ca. 490 mg Kristalle zuruckbleiben; Schmp. 132 - 133" (3mal aus Petrolatherl4)/Athylacetat). 

NMR (CDCl3): 7 =: 5.78 (NH, d, J = 5 Hz), 5.97 (>CR, 1, J = 5 Hz). 
Auf analoge Weise wurden erhalten: 
5- Methoxy-3.3-pentumethylen-indolin-carbonsaure-~2~ -[l-methoxy-anilidj (10) aus 3; Schmp. 

183 - 184" (aus Petrolather14)/Athylacetat). 
NMR (CDC13): T = 7.9-8.8 ( 5  CH2,m), 6.2 (2 CH30,  s), 5.92 (NH und CH, m), 2.3-3.3 

(7 aromat. H). Bei Zugabe von Trifluoressigsaure wird das CH-Signal nach T = 5.45 
verschoben, wahrend N H  austauscht und deshalb nicht mehr auftritt. 
3.3-Hexamethyler1-indolin-curbonsiiure-(2/-anilid (11) aus 5 ;  Schmp. 156 - 157" (aus Petrol- 

ather 14)iAthylacetat). 
NMR (CDC13): T -:- 5.80 (NH, d, J = 5 Hz), 5.95 OCH, d, J =~ 5 Hz). 
c) LiAIH4-Reduktion einiger 3H-Indol-curbonsaure-(2) -umide 
3.3-Pentumethylen-indolin-curbonsaure-(2j-anilid ( 9 ) :  100 mg 1 in 10 ccm absol. Ather 

werden bei 0 ' unter Riihren innerhalb von 10 Min. zu einer Suspension aus 100 mg LiAIH4 
in I0 ccm absol. Ather getropft. Nach weiteren 10 Min. werden vorsichtig ca. 5 ccm Athyl- 
acetat zugetropft, danach wird Wasser zugegeben, 2mal ausgeathert, die organische Phase 
mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und eingedampft; Ausb. 70 mg; die Ver- 
bindung ist mit dem durch katalytische Hydrierung von 1 erhaltenen Produkt identisch. 

3.3- Hexume~hy~en-indolin-curbonsaure-f~~-unilid (11): Wie vorstehend aus 100 nig 5 ;  Ausb. 
80 mg; die Verbindung ist mit dem durch katalytische Hydrierung von 5 erhaitenen Produkt 
identisch. 

d) Passerini-Realction zur Darslellung yon I-Hydroxy-cyclohexun-carbonsaure4 Ij-i4-hydroxy- 
3.5-di-tert.-butyl-anilidj (8) : 2 g Cyclohexunori und 0.5 g 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-hut~vl-phenyl- 
isonitrilx) in 5 ccm Benzol werden mit 5 ccm verd. Schwefelsuure 2 Stdn. bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Danach gibt man 25 ccm Ather zu, trennt die organische Phase ab, wascht mit Wasser 
und dampft i. Vak. ein. Das resultierende 0 1  bildet nach einigen Stdn. Kristalle, die auf Ton 
abgepreRt und aus PetrolatherI4)/Athylacetat umkristallisiert werden; Schmp. 194- 195'. 

1R (KBr): 3650 (sterisch gehindertes OH), 3350 (OH, NH), 1650 (Amid I) und 1540icm 
(Amid 11). 

Massenspektrum: m/ e  (% relat. Intensitat) : 347 (Mf, 14), 332 (3). 329 (4), 221 
(23; C I ~ H ~ ~ N O ' ~ ) ) ,  57 (100). 

C21H33N03 (347.5) Ber. C 72.58 H 9.57 N 4.03 Gef. C 72.85 H 9.55 N 4.30 
Die gleiche Verbindung 8 erhalt man in geringer Ausb. bei der Umsetzung von Cyclo- 

hexunon mit 4-Hydrox.v-3.5-di-tert.-buryl-phenylisonitril in Gegenwart von Bortrifluorid. 

16) Durch exakte Massenmessung bestimmt. [555/68] 


