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Indolderivate mit isoprenoiden Seitenketten kommen in zahlreichen Naturstoffen vor. Wir 
fanden, daO man die von Corej") zur Einfuhrung von Allyl- und x-Methyl-allylgruppeii 
i n  den dronidtisihen Kern angegebene Methode auch Lur Einfuhrung der 3 3-Dimethyl-allyl- 
Seitenkette In Indolderivate verwenden kann. Die Verbindungen 1-4 wurdeii auf diese Weise 
von nns dargestellt. 

H c I I ~ c l I = C ( c l I , ) ,  11 I 1  H 

H H CHzCH=C(CHz)z H H 

H H H CHzCH=C (CIT3)z I1 

C(CH,)2CIl=C112 H CH$ZH=C(CH,), H CHzCH=C (CIl8)z 

Die Verbindung 3 ist inzwischen aus Ricrardia sinuatrr sowie R. inrwvnta isolicrt wordcii 2). 

Die dort angegebenen Spektren und der Schmelzpunkt stimmen gut mit denen unserer 
Verbindung iiberein. 

Die Einfuhriing einer 1.1-Dimethyl-allyl-Seitenkette in die 2-Stellung am Indol ist ein 
wichtiges Problem im Zusainmcnhang niit Syntheseversuchen fiir Echinnlin. Die Verbindung 
7 wurde auf IPngerem Weg crstmalig yon Houghton und Saxton3) dargestellt. Wir fanden 
zwei neue Verfahren zur Darstellung von 7, deren cincs in ciiier vorhergehenden Mitteil.3") 
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beschrieben ist. Das anderc besteht in ciner Anwendung der Indolsynthese nach Castro4.5), 
wobei in unserem Fall o-Jod-anilin (5) und das Cu-Salz 46-71 von 3.3-Dimethyl-penten-(I)-in- 
(4) in Dimethylformamid zur Reaktion gebracht werden. 

Beschreibung der Versuche 
Allgeineine Vurschrift zur Durstellung der Verbindungen 1-4: Man gibt I .8 g (12 mMolj 

3.3-Dinzethyl-all~~lbronzid innerhalb von 10 Min. unter besonders sorgfaltigem AusschluB voti 
Feuchtigkcit und kriftigeni Riihren bei 60 -65" zu einer Losung von 5.1 g (36 mMol) Nickel- 
cttrbonyl in 50 ccm absol. Benzol (Argon- oder Stickstoffatmosphiire; man beachte die 
Sicherheitsvorschriften fur den Urngang mit dcni giftigen Nickelcarbonyl). Dic CO-Entwick- 
lung setzt meist sofort ein und ist nach 30-60 Min. beendet. 

Uanach wird die rotbraunc Losung des n-~3.3-Di~nethyl-allyl)vl-allyl]-nickelhrur~~ids durch Glas- 
wolle in einen zwciten absolut trockenen Dreihalskolben filtriert. und uberschussiges Nickel- 
carbonyl und Rcnzol i.Vak. bei 15 Torr abgedampft. Wegen der Giftigkeit des Ni(C0)4 wird 
eine tiefgekiihlte Falle zwischen Kolben und Pumpe geschaltet. Der zuruckbleibende Kom- 
plex wird niit 6 niMol der Bromirtdol-Derivatc in 30 ccm Dimethylformainid 8-12 Stdn. 
bei 60" geriihrt. Die Reaktion ist beendet, sobald die Farbc der LBsung von rotbraun nach 
griin umgeschlagen ist. 

Zur Aufarbeitung wird die Mischung in vie1 Wasser gegosscn und dieses mehrfach niit 
Ather extrahiert. Die Ausxiige werden mit Wasser ausgeschuttclt, iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet und ciugedanipft. Der Ruckstand wird durch Trockensaulenchromatographie 
an Aluminiunioxid (nach Brockmannj mit Petrolather/Ather (3 : I )  gereinigt. 

4-~3.3-~irne~hyI-allyl/-indol (1): Ausb. 67 x ;  identisch im UV-, IR- und NMR-Spektrum 
mit fruher a d  anderem Weg hergestelltem Materials). 

5-~3.3-Di~~iethyl-ullyl;-imdol(Zj : Farbloses 01, Ausb. 72 %. 
C&I5N (185.2) Ber. C 84.38 H 8.17 N 7.55 Gef. C 84.98 H 8.30 N 7.64 

NMR (CC14) (gilt auch fur 1 und 3): T 2.7-3.1 (4H, m, ArH, NH), 3.2 (1 H, 1, Indol-x-H), 
3.7 (I H, t, Indol-?-H), 4.5-4.8 (1 H, m, --CH-C), 6.5-6.6 (2H, d, -CH2 ~ C-C), 8.3 
(6H, d, -C- C(C113)2). 

6-/3.3-Di1~iethyl-all.vvll-inJol(3): Ausb. 6 2 x ,  Schmp. 33-34". 
C13H15N (185.2) Ber. C 84.38 H 8.17 N 7.55 Gef. C 84.20 H 8.30 N 7.64 

2-[1.1-Di~1iethyl-ullylJ-5.7-bis-~3.3-ditneth~~l-~11~~1~-indul(4) : Farbloses 01, Ausb. 32 %. 
NMR (CDC13): -c2.2--3.3 (3H, m, ArH, NII), 3.6-4.2 (ZH, m, --CH--C, Indol-/3-H), 

4.5-5.2 (4H, m, --C-CHz, 2 CH=C), 6 . 4 ~ -  6.7 (4H, t, 2 CH2-Q 8.1-8.4 (12H, 

Kupfersalz 6 vun 3.3-Dimethyl-penten-fI)-in-(4): Man lost 3.5 g (25 mMolj Kupfer(J)- 
bro/?iidin 20 ccm konz. Animoniak und fullt auf 100 ccm rnit Wasser auf. Nach Zugabe einer 
kleinen Menge Hydroxylaminhydrochlorid (zur Keduktion autoxydierten Kupfer(1j-Ions) 
gibt man die Losung unter Ruhren zu einer Mischung von 2.3 g (25 mMol) 3.3-Dimethyl- 
pentetr-(f)-in-(4) in 40 ccm Athanol. Das ausfallende gelbe Cu-Salz wird abgesaugt, mehrfach 
mit Wasser gewaschen und i .  Vak. iibcr Natriumhydroxid getrocknet. 

2 C=C(CTl3j;), 8.6 (6H, S ,  -C(C€I3)2). 
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1971 Einfiihrung von Dimethylallyl-Seitenketten in Indolderivate 2029 

2-[I.l-Dimethyi-allyl]-indol(7) : In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Stickstoffeinleitungs- 
rohr, Ruhrer und RiickfluBkiihlcr werden 1.56 g (10 rnMol) des Kupfersaizes h in SO ccm 
Dimethylformamid tropfenweise unter Ruhren mit einer Losung von 2.19 g (10 mMol) 
a-Jud-anilin (5) versetzt und Iangsam auf 140" gebracht. Nach 12 Stdn. wird die dunkle 
Losung filtriert und das Dimethylformamid i. Vak. im Rotationsverdampfer bei 60' moglichst 
vollstandig abgedampft. Es bleiben 1.15 g (62%) eines rotbraunen 01s zuruck, das an neutra- 
lem Aluminiumoxid (nach Brockmann) mit Petrolather/Ather (5  : l )  chromatographiert 
wird. Dabei erhalt man 675 mg (36%;) 7. RF 0.68 bei der DC (Kieselgel 0 nach Stahl) mit 
Petrolather/Ather (3 : 1). 

Die Verbindung stimmt im UV-, IR- und NMR-Spektrum mit dem von uns in 1. c.3a) 

auf S. 1870 aut anderem Weg hergestellten Material iiberein. 
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