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2-Nitrophenylacetylchlorid reagiert mit den Na-Salzen CH-acider Verbindungen zu den 2-Nitro- 
benzylketonen 7, die zu den 2-lndolylderivaten 10 katalytisch reduziert wrrden. 

Contributions to the Chemistry of Indole, XI’) 
Syntheses and Properties of 2-(2lndolyl)-l,~icerbonyl Compounds, 1” (Dearomatisation Effects 
in the Indole Series) 

2-Nitrophenylacetyl chloride reacts with the Na salts of CH-acidic compounds to give the 2-nitro- 
benzyl ketones 7 which are catalytically reduced to the 2-indolyl derivatives LO. 

Wir erhielten friiher4) aus den 2-Nitrophenylacetylketonen 1 (R’ und R“ = Kohlen- 
wasserstoffreste) in guten Ausbeuten die entsprechenden Indolketone 2, begleitet von 
geringen Mengen der isomeren Benzazepinone 3, die infolge ihrer pharmakologischen 
Eigenschaften eigenes lnteresse beanspruchen. Anstelle der zur Synthese von 1 verwende- 
ten Enamine lassen sich auch die Na-Salze von CH-aciden Verbindungen (mit mindestens 
gleich gutem Erfolg wie die Alkoxy-Mg-Derivate) mit 2-Nitrophenylacetyichlorid um- 
setzen. Man gelangt auf diese Weise zu den 2-Nitrobenzyl-tricarbonyl- bzw. analogen 
Verbindungen 7, die wir darstellten, um zu priifen, o b  

1. die statistische Chance einer erhohten Benzazepinonbildung genutzt wird, 
2. gegebenenfalls entstehende Indole 10 mit P-Dicarbonylfunkticin in ,-Stellung Eigen- 

3. derartige Verbindungen 10 zu weiteren Synthesen herangezogen werden konnen. 
u. W. sind bislang 2 Beispiele der Synthese von 2-Nitrobenzyl-tricarbonylderivaten 

schaften aufweisen, die an einfachen Indolketonen latent sind, 

bekannt. 

’) X .  Mitteil.: W! nommer,  A. Sotiriou, E .  Sadri und P .  Rosenmund, Arch. Pharm., i. Druck. 
Auszugsweise vorgetragen von P. Rosenmund auf der Chemiedozenrentagung in Diisseldorf 
1975. 

Vgl. V. Mitteil. (und fruhere): P .  Rosenmund, W H .  Haase, J .  Bauer und R.  Frische, Chem. Ber. 
106, 1474 (1973). 

’’ Aus der Diplomarbeit J .  Gudjons, Univ. Frankfurt/M. 1975. 
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Aus 3-Methoxy-2-nitrophenylacetylchlorid und ~thoxymagnesiummalonester synthetisierten 
Blair und Newbold die Tricarbonylverbindung 4, die. nach Verseifung und Decarboxylierung 
zum Keton 5, katalytisch mit Ra-Ni bei Raumtemperatur zum lndol 6 reduziert wurde. 

aus 2-Nitrophenylacetylchlorid und Na-Acetessigester 
Verbindung 7b erhalten, diese anschlieknd mit NH3/C2H50H zu 8 gespalten und darauf zu der 
N-Hydroxyverbindung 9 reduziert 'I. 

Ferner wurde von Giuliano und Stein 

1 2 3 

4 5 6 

7b 8 

0 RZ 
NO2 *( 

OH 
9 

J .  Blair und G .  T Newbold, J. Chem. SOC. 1955, 2871. 
R. Giuliano und M .  L. Stein, Ann. Chim. 48, 1284 (1958). 

'I R. Giuliano und M .  L. Stein (1. c. @) geben fur die Verbindung die reduzierte NH-Form 12 an. 
Analysendaten fehlen, der Schmp. wird mit 57 - 58 "C angegeben, so daD mit Sicherheit die 
N-Hydroxyverbindung vorlag. 12 hat dagegen einen Schmp. von 24- 25 'C (s. exp. Teil). 
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Somit scheincn Hydrierungen von Tricarbonylen des Typs 7 zum Zweck der Darstellung 
von Indol- oder Azepinonverbindungen noch nicht durchgefuhrt worden zu sein. 

Wir gewannen aus 2-Nitrophenylacetylchlorid und den mit NaH in Ather bereiteten 
Na-Salzen von Malonester das Triketon 7a, von Acetessigester 7b, von Cyanessigester 7c. 
wahrend aus Acetylaceton nicht das erwartete 7d, sondern dessen Ketro-Claisen-Produkl 
7e erhalten wurde 

7e 7e' 

Aus den 'H-NMR-Spektren von 7 geht hcrvor. daD in dem zur Messung verwendeten 
Liisungsmittel CDCI3 bei der MeDtemperatur (ca. 35°C) 7a zu ca. 30";,, 7b und 7c zu 
ca. 100% enolisieren, wlhrend 7e zu ca. 70% in der Enolform 7e' vorliegt ('H-NMR- 
Daten in ppm an den Formeln und in Tab. 1). Anzunehmen ist dabei, daD 7a wie 7c unter 
Einbeziehung des 2-Nitrophenylacetylcarbonyls, 7b dagegen, wie 7e. unter Umwandlung 
der entfernteren Carbonylgruppe enolisicrt. 

Katalytische Hydrierung der Tricarbonylverbindmgen 7 
7e  ergibt bei der katalytischen Hydrierung mit Pd/C das bislier unbekannte und in 

reiner Form stabile (2-1ndolyl)aceton (IOe). Wie UV- und ' H-KMR-Daten ausweisen, 
liegt 10e als reines lndol var und enolisiert unter den Aufnahmebedingungen nicht merk- 
lich. 

Unter gleichen Bedingungen licfcrt 7a im wesentlichen 2 Produkte: das lndol M a  
(= 50 %) sowie das N-Hydroxyderivat I I ( x  35 7"). 11 12Bt sich durch erneute katalytische 

Abb.: Die Kurven 1-4 verdeutlichen den ubergang von IH- (Kurve 1) zu 3H-lndolen (Kurven 
3 und 4). Die Verbindungen 10a (Kurve I) und IOc' (Kurve 4) wurden in Methanol, 10b/10b in 

Methanol (Kurve 2) und in CHZCIz (Kurve 3) vermessen 
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Wie bei 10e ist bei 1Oa eine merkliche Enolisierung nicht zu beobachten. 10a absorbiert 
im UV als reines lndol (Abb., Kurve 1). Fiigt man jedoch zur methanolischen Losung von 
10a 2 N waRrige NaOH hinzu, dann erfolgt eine zusatzliche langwellige Absorption bei 
320 nm, die nach einiger Zeit infolge Verseifung der Estergruppen wieder verschwindet. 
Es bildet sich das Anion des 3H-lndols mit vinyloger Urethangruppierung 10a". 

I I  10a" 

Aus 7b erhalt man ein Gemisch, aus dem 10b (37 y;), 9 (9%) sowie Spuren (nur mit DC 
identifiziert) des 2-Indolessigdure-Ithylesters (12) isoliert werden konnten. Das Haupt- 
produkt 10b besitzt interessante spektroskopische Eigenschaften: wir fanden eine Losungs- 
mittelabhangigkeit der UV- und eine Zeitabhlngigkeit der 'H-NMR-Spektren. Man 
erhalt in Methanol (Abb., Kurve 2) ein UV-Mischspektrum aus einem reinen Indolanteil 
(282 und 292 nm) sowie dem des vinylogen Saureamids lob (333 nm)'". Im wenig polaren 
Methylenchlorid verschwindet der Indolanteil, wahrend die Extinktion bathochrom bei 
337 nm stark anstcigt (Abb., Kurve 3). Komplizierter ist das 'H-NMR-Bild: Die kristalline 
Substanz besteht wohl zu 100% aus dem 3H-Indol. In Cfbereinstimmung rnit dem UV- 
Spektrum in CHzClz zeigt das in CDCI, aufgenommene ' H-NMR-Spektrum sofort nach 
dem Auflosen den Habitus eines reinen 3H-Indols. Das Indol-P-H-Signal fehlt, statt dessen 
tritt bei 6 = 4.25 ppm das Singulett zweier Protonen der Benzylposition auf (Formel 
lob). Aus der Tatsache, daR nur ein Signal der Acetessigesteracetylgruppe (6 = 2.47 ppm, 
s) erkennbar ist, folgt eine bevorzugte Konfiguration - am wahrscheinlichsten ist lob. 

Nach Stunden treten neue Signale hinzu, das Gleichgewicht ist im Verlauf von ca. 48 h 
bei Raumtemperatur eingestellt. Man ziihlt dann 5 Methylsignale: 6 = 2.47 (z70"/,), 
2.40 ( ~ 7 7 3 ,  2.17 (a10%), 1.95 (x8"/ , ) ,  1.85ppm (23%). denen Aufspaltungen des 
Estertripletts und quartetts entsprechen, sowie Signale zweier Indol-P-H (6.3, 6.5) und 
-NH (8.3, 9.1). Die damit beobachtete Aromatisierung zum Indolsystem geht einher rnit 
der Abnahme des 3H-Singuletts. Ferncr ist eine Nicht-Enolform, 2-H 6 = 4.95 ppm 
(2 lO",,),zu diskutieren. Das IR-Spektrum zeigt eine Carbonylfrequenz von 1680 an-', 
die den1 zum vinylogen Saureamid (1580 cm- I )  konjugierten Ester entspricht. Behandelt 
man 10b mit NH3/C2H,0H, so erhalt man praktisch quantitativ 2-Indolessigdure- 
Ithylester (12). der auch - infolge Solvolyse des Triketons 7b - oder wahrscheinlicher 
durch Hydrierung des nicht isolierten 14 in Spuren im Hydriergemisch von 7b nachzu- 
weisen ist (DC). In hoherer Ausbeute entsteht aus 7 b die N-Hydroxyverbindung 9, die 
wahrscheinlich aus 13 iiber eine Acylwanderung zu 14 mit anschlieknder Solvolyse des 
aktiven Esters gebildet wird; eine lsolierung von 13 war nicht moglich. Bei Verseifung von 
10b mit 20proz. HCI entsteht fast quantitativ 2-Methylindol. 

n' Vgl. dazu die UV-Spektren der vinylogen Amide A, B: H. Frir:, Chem. Ber. 92, 1809 (1959). mLR B: R = OCzH, 
A: R = CH3 

CH3 
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Hydriert man 7c, so erhalt man ein komplexes Gemisch, aus welchem die Verbindungen 
1Oc (22%,),16 (13x). 17 (3 %) und 18 (4.5 %) isoliert werden konnten. 

1Oc zeigt das spektroskopisch einheitliche, losungsmittelunabhangige und, nach Kenntnis 
der vorangegangenen Erfahrungen eindeutige Bild eines reinen 3H-Indols (UV: Abb., 
Kurve 4) und besitzt somit die Struktur ~OC', das UV- sowie '14-NMRSpektrum des 
Azepinons 3 (mit R' = R" = - [CH,], - )  ist demjenigen eines 3H-lndols sehr lhnlich '), 
Die Nitrilgruppe erscheint im IR a u k r s t  intensiv und gegenuber der normalen Absorption 
bathochrom verschoben (2200 cm- '). Das gegenuber 10b um 0.2 ppm hochfeldver- 
schobene 3H-Signal deutet mit an, daO die Estergruppe an der NH-Briicke beteiligt ist 
(NH 10.55). 

Das 1-Hydroxy-2-indolinon (16) verdankt seine Entstehung zweifellos einer Retro- 
Claisen-Reaktion, die solvolytisch oder, was wahrscheinlicher ist, durch innermolekulare 
Aminolyse des Diketons 15 vonstatten gegangen ist. Der in jedem Fall frei gewordene 
Cyanessigester kann nunmehr zur Bildung des interessanten 18 beitragen. 18 hat, im Gegen- 
satz zu 10b und lOc, reine Indol-UV-Absorption. Die Summenformel entspricht zwar 
einem l-Hydroxy-2,3-indolbis(cyanessigester), die Spektren lassen sich jedoch besser 
interpretieren, wenn eine isomere Struktur 18 formuliert wird. Im 'H-NMR tauchen drei 
mit DzO austauschbare Signale (entsprechend 3H) bei 6 = 5.7. 6.5 und 9.5 ppm auf, 
wobei die beiden ersteren einem prim. Saureamid (rotationsbehinderte Amidmesomerie, 
entsprechendinLageundGestaltCONHz:6 = 6.0und 6.6 ppminCDCI, + wenigDMSO 
des prim. Indolinessigsiiureamids 19 lo)), das letztere dem Indol-NH, bruckengebunden, 
zukommt. Die Amidfunktion sprechen wir der 2-yl-Positian zu, womit einerseits das reine 

P .  Rosenmund und W H .  Haase, Chem. Ber. 99,2504 (1966). 
'"I  P .  Rosenmund, G.  Mayer und J .  Hansal, Chem. Ber. 108,3538 (1975). 
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Indol-UV (analog 10a) verstlndlich wird wie andererseits.auch der Bildungsweg von 18. 
Bekannt ist, daR 2-substituierte I-Hydroxyindole z. B. un tq  vorheriger Esterbildung mit 
p-Toluolsulfonsaure in die Allyl-&Stellung umlagern ' I ) .  Ahalog nehmen wir eine Addition 
der 1-Hydroxyfunktion an das Nitril, Losung der N-Q-$%indung und Addition des 
Cyanessigcster-Anions in der P-Stellung an. Die beiden Substituenten bilden Diastereomere 
(und Rotationsisomere), die die beiden Methinprotonen als 4 Signale (4.9; 4.95; 5.02; 
5.12) und die Estertripletts und -quartetts als linienreiche Multipletts erscheinen lassen. 
Die Nitrilbande (IR, KBr, 2250 cm-') ist mittelstark. 

Das in sehr geringer Menge isolierte 17 zeigt folgende spekttoskopische Details: Die 
UV-Absorption erscheint als leicht modifizierte Indolkurve mit (in CH,OH) zusatzlichem 
schwachem Maximum bei 330nm. 1R-Banden sind als OH- bei 3400 (breit, intensiv) 
sowie als Carbonylschwingung (1720, 1680 cm- I )  zu identifizieren, im 'H-NMR (Tab. 1) 
ist ein austauschbares H (6 = 9.9 ppm), das Cyanessigestermethin-H (4.7) sowie ein kleines 
Singulett der 3H-Indolform (3.6. z 157;) zu erkennen, womit 17 eher die Struktur eines 
1-Hydroxyindols als die eines NH,-Siureamids zukommen diirfte, obgleich eine Nitril- 
bande im I R  fehlt. 17 stellt in unserem Formelschema eine postulierte Zwischenstufe zur 
Bildung von 18 dar. 

Die hier vorgestellten Beispielc einer Umwandlung von IH-Indolen in 3H-Indole 
cntsprechen ahnlichen Tendenzen anderer Indoldcrivate, die in 2-Position Substituenten 
mil freien Elcktronenpaaren besitzen (2-Hydroxyindol + Oxindol, 2-Aminoindol), oder 
die ein konkurrierendes mesomeres System ausbilden konnen (I-Hydroxyindolc zu 
I -Hydroxy-3H-indolen mit Oximmesomeriemoglichkeit ''I), wodurch die leichte Ent- 
aromatisierung des Indols erneut belegt wird. In diesem Zusammenhang lassen sich die 
neuen Verbindungen am besten als vinyloge Oxindolc beschreiben. Es liegt auf der Hand, 
Umlagerungstendenzen, die bei 2-Indolyl-dicarbonyl- bzw. analogen Systemen festzu- 
stellen sind, auch bei Vorliegen nur einer Carbonylgruppe, wenn auch entsprechend 
schwacher, anzunehmcn, insbesondere. wenn zusatzliche Faktoren hinzutreten. 

reagieren lndolketone mit Grignard-Verbindungen nicht 
in gcwohnter Weise unter Addition an die C = 0-Gruppe. Die starke Base erreicht auch 
mit den vergleichsweise schwach CH-aciden Monoketonen eine Umlagerung zu 3H- 
lndolen unter Ausbildung eines Metallchelats. Ferner erklart sich die g r o k  sterische 
Labilitat der 2'-Position Id' nunmehr besser iiber ein vinyloges Saureamid als iiber b l o k  
Enolstabilisierung. Die lndolketone verhalten sich damit teilweise noch wie die zugrunde- 
liegenden 1,3-Dicarbonylverbindungen, die als solche durch Addition von Amin in vinyloge 
Siiureamide iibergehen konnen. In keinem der hier untersuchten Falle konnte eine Azepi- 
nonhildung sicher nachgewiesen werden. uber synthetische Abwandlungen analoger 
lndoldicarbonyle werden wir in einer folgenden Mitteilung berichten. 

Wie wir bereits ausfiihrten 

Wir danken dcr Deurschen Forschunysyemeinsclla~ fur eine Sachbeihilfe. 

' I )  Vgl. R. J .  Sundberg. J. Ore. Chem. 30, 3606 (1965); M .  Colonna und P .  Bruni, Gazz. Chim. Ital. 

' *)  M .  Mousseron-Caner und J.-P. Boca. C. R. Acad. Sci. 260,2851 (1965); R.  M .  Acheson, C. J .  G. 

1 3 '  P. Rusenniutid, W H .  Haase, J .  Bauer und R .  Frische, Chem. Ber. 108, 1877 (1975). 

95, 1171 (1965). 

Brookes, D. P .  Dearnaley und B. Quest, J. Chem. SOC. C 1968, 504. 

L. c. I", S. 1879, FuDnote 9. 
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Experimenteller Teil 
Die Schmpp. sind unkorrigiert. - UV-Spektrum: Beckman DB. .- IR-Spektren: Perkin-Elmer 

521, KBr-PreOlinge (die Zahlen 1 - 10 in Klammern hinter der Wellcnzahl bedeuten relative 
Extinktion). - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60, HA-100; Liisungsmittel, wo nicht anders ver- 
merkt. durchgangig CDC13 mit HMDSO als innerem Standard. 

Chroniaroyrophir: Zur Verwendung bei der Saulenchromatographie kam Kieselgel ,,Woelm" 
70 - 230 mesh, Fiillhijhe der Saule ca. 40 cm, pro 100 mg Substanzgemisch wurde 1 cm' SIulen- 
querschnitt angestrebt. Fur die DC wurden D-C Mikrokarten SiF, RiedeI.de Haen, fur praparative 
Schichtchromatographie Kieselgel ,,Merck" PFZs4. in 1 mm Schichtstlrke verwendet. 

Durstelluvy der (2-Nitrohenzyl)rricarbony/irerbinBungc.n 7 

15 mmol der umzusetzenden Dicarbonylverbindung werden in 150 ml absol. Ather unter lebhaf- 
tem Riihren mit ca. 33 mmol NaH (in Spindelol) versetzt und einige h bei Raumtemp. geriihrt. 
Zu den teilweise gallertartigen Na-Salzen wird tropfenweise eine aus 15 mmol 2-Nitrophenylessig- 
saure in 50 ml Methylenchlorid bereitete Is' Slurechloridlosung gegeben, nach 2stdg. Riihren 
versetzt man vorsichtig mit Wasser. Die schwach alkalische wiiOrige Phase (evtl. Zufugen von 
kalter NaOH), in welcher sich das Umsetzungsprodukt befindet (eine geringe Zersetzung durch 
das Alkali wird in Kauf genommen, da sich die Aufarbeitung so wesentlich vcrcinfacht), wird 
separiert, das Produkt durch AnGuern ausgeschieden und danach mit Methylenchlorid ausge- 
schiittelt. Man trocknet mit Mg(C104)2 und trennt alsbald chromatographisch (CH,C12 + ggf. 
wenig CH,OI1). 

1. I - (2-Niirophenyl) -2.4-penrandion (7 e) 

a) Man verfahrt nach der allgemeinen Vorschrift, l l R t  jedoch NaH iiber Nacht aur Acetylaceton 
einwirken. Durch Saulenchromatographie (CH,CI,) erhllt man mil RI. 0.4 - 0 . 5  1.6 g (46:,;,) 
aus Athcr/Hexan vom Schmp. 49.5-50°C. 

b) 7e wird ferner erhalten, indem das chromatographisch vorgereinigte Produkt vor der Dcstilla- 
tion rnit 5 g Pd/C (5 %) 2 d hydriert wird (H,-Aufnahme 480 ml, 65 x). Durch Chromatographie 
lassen sich dann 600 mg (30'%,) 7e erhalten. Ferner werden 140 mg 10e (s. u.) gewonnen. 7e: Rr 
(CH,CI,) 0.5 FeCI,: braunrot. 

IR (KBr): C = O  1750 (2), 1595cm-' (10). - 'H-NMR: siehe Tab. I .  - MS (70 eV, 80°C): 
M' m/e = 221.0697 (ber. 221.0688). 

C L I H I 1 N O 4  (221.2) Ber. C59.73 H 5.01 N6.33 Gef. C 59.59 H 4.93 N 6.65 

2. 2-Nirrophr~iylaceiyl)mulonsiiure-diiiih~lr.sier (7a): Man erhalt nach SIulenchromato~raphie 
3.75 g (77%) rohes, ca. 10% Malonester enthaltendes ('H-NMR) 7a, R F  (C€12C12) 0.45; FeCI,: 
gelbbraun. - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

3. 2-l?-Niirophenylaceryl~a~eressigsUure-it~ylesier (7 b): Man erhllt aus Na-Acetessigestcr 
saulenchromatographisch (CH,CI,), danach durch Umlosen aus Athaiiol 3.5 g (80%) gelblich- 
weiBe Kristalle vom Schmp. 71°C (Lit.'' 78-79°C). RY (CH,CI,) 0.5; FeCI,: braun. 

IR: C = O  1690 (8). 1520- 1590 cm-' (8). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

Cl4HIsNOh (293.3) Ber. C 57.33 H 5.16 N 4.80 Gel: C 57.59 H 5.53 N 4.91 

4. C ! r a n ( Z - n i r r o p h u n y / a ~ e f ~ / ~ e s s i y s ~ u ~ e - ~ f / i ~ / ~ s f r r  (7c): Nach saulencliromatographischer Ab- 
trennung (CH'CI, + 2.5 y; CH,OH) erhalt man aus Na-Cyanessigslurc-lthylester 1.8 g (43 I;.;;) 7c 
nach Umlosen aus CH,CI,/Hexan. Schmp. 100- 101 'C. R, (CH,CI,) 0.3; FeCI,: braun. 

IR: C = O  1660(8), 1590(8),C=N2220cm-'(8). - 'H-NMR:sieheTab. 1. 

C1,H1,N205 (276.2) Ber. C 56.52 H 4.38 N 10.14 Gef. C 56.65 H 4.58 N I044 

l 5 ]  Darstellung des Saurechlorids wie in I .  c.13', S. 1885. unter .,Allgemeiner Vorschrift zur Dar- 
stellung der Diketone" beschrieben. 
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5. Redukrion uon 7a zu (2-lndo/y/)ma/ot1sii1tre-diiirhy/us~cr (Ion) und ( I-H?.c/rox!i-2-i,ido/y/)- 
malonsdurr-diiirhylesrer (11): 10 mmol rohes 7 a  werden mit 3 Mikrospatclspitzen P d K  (lo?(,) 
2 d bei Atmospharendruck und Raumtemp. hydriert, wonach die H,-Aufnahmc zum Stillstand 
gekommen ist. Mittels DC erkennt man 2 mil Zimtaldehyd/HCl anfarbbare Produkte, die siiulen- 
chromatographisch (CHzC12 + 1-2% CH,OH) getrennt werden. Ala 1. Fraktion erscheint 
IOa, Ausb. 1.4 g (s50?.,:), Schmp. 67-68°C (Methylenchlorid/Hcxan). R ,  (CH,Cl2) 0.4. 

UV (CH,OH): h,,, = 271 nm (Ig E 3.97), 280 (3.95), 290 (3.82); 2 N NaOH (2: 1): 281 (3.99). 320 
(3.68). - IR: NH 3400(9), C = O  1720-1740cm-' (9). - 'H-NMR: siehe Tab. I .  

C ISHI7NO4 (275.3) Ber. C 65 .4  H 6.22 N 5.09 Gef. C 65.35 H 6.17 N 5.70 
11: Ausb. ca. 1.0 g (-35"/,), Schmp. 77-77.5"C (Methylenchlorid/Hexan). RF (CH,O,) 0.2. 
UV (CH,OH): 1,- = 274 nm (Ig E 3.87), 286 (Schulter, 3.80). - IR: OH 3360-3400 (8). C = O  

1720- 1730 cm-' (9). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

CL5Hl7NO5 (291.3) Ber. C 61.85 H 5.88 N 4.81 Gcf. C 61.96 H 5.93 N 5.19 
I I  geht durch weiterc Hydrierung mit Pd/C unter Aufnahme von 1 H, in IOa iiher. 

6. Reduktion uon 7 b zu 2-(2-lndolyl)uceiessiys~ure-iirhy/ester (lob) und (I-Hydruxy-2-itido/y//- 
essiysiiure-dthylesrer (9): 10 mmol7b werden 12 h mit einer Spatelspitze Pd/C (lo',::,) in Methanol 
hydriert, es werden c a  500 ml H2 aufgenommen, in der Reaktionsmischung werden 3 zimtaldehyd- 
positive Indolderivate nachgewiesen (DC). Man ethalt siiulenchromatographisch (CH2CI, + I ',I:, 

CH30H) als I .  Indolfraktion: 
lob: Ausb. 910 mg ( 3 7 3 ,  Schmp. 85.5- 86.5"C Hexan). RI. (CHCI,) 0.3 -0.4, Zimtaldehyd/ 

HCI: rosa. 
UV- und ' H-NMR-Spektren sind zeit- und Iosungsmittelabhlngig. UV (CH,OH): = 

219 nm (Ig E 4.49), 282 (3.93), 292 (3.88), 333 (3.80). (CHZCI2J: 235 (4.16), 337 (4.41). - 'H-NMR: 
siehe Tab. I .  - MS: 70 eV, M+ m/e = 245.1007 (ber. 245.1052). 

CI4HISNO3 (245.3) Ber. C 68.55 H 6.16 N 5.71 Gef. C 68.76 H 6.01 N 6.08 

9:  erscheint als 2. Fraktion, Ausb. 225 mg (9.2 x). R,: (CHCIJ 0.25 - 0.3. Schmp. 57.5 - 5 8 T  

UV (CH,OH): h,, = 221 nm (Ig E 4.57). 273 (3.86), 284 (3.84), 298 (Schulter). - LR (KBr): 
(CCI,/Hexan). Zimtaldehyd/HCl: gelblichbraun. 

OH 3300 (9), C = O  1720cm-' (9). 
C 1 2 H I J N 0 3  (219.2) Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 GeL C 65.48 H 5.94 N 6.38 

10b wie 9 sind instabil und verandern sich an der Luft rasch. 

7. Oberfihrung 1'011 2-f 2-ltic/o/yl)acetessiysiiure-iithy/e,s1ur (lob) in 2-l~it /o/~~ssigsii1r, .r-dthylest~r 
(12): 12 entsteht in praktisch quantitat. Ausb. bcim 12stdg. Stehenlassen einer 1,iisung von lob/ 
10b in mit NH3 gesattigtem khan01 bei O'C. Schmp. 24.5-25°C (CH,CI,/Hexan bei -20°C). 
RF (CH,CI,) 0.5.Zimtaldehyd/HCI: blaugriin. 
1R (KBr): NH 3420 (6), C = O  1725cm-' (8). - UV (CH,OH): h,, == 219 nm (Ig F. 4.55). 272 

(3.93), 280 (3.91), 289 (3.79). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 
C12H13N02 (203.2) Ber. C 70.91 H 6.45 N 6.89 Gef. C 71.01 H 6.75 N 7.05 

12 entsteht ferner in nur mit DC nachweisbarer Menge bei der katalytischen Hydrierung von 
lob/". 

8. Reduktion uon 7c zu Cyan(2-indolin~.liden~essiysiiure-iithy/rster (10~') .  (3-1 (A'rhoxycor.hong/!- 
cyanmethy/]-( 2-indolyl) ~ma/otiumic/siiurc.-;ith!.lestur (18). ~ - H ~ c / r u r ~ - 2 - i r . ~ d c ~ / i n o , l  (16) sotvic zu 
Cyari(J-hydroxy-2-indoly/~essiysdure-iithylesrer (17): 10 mmol 7c  werden in 50 ml Methanol 
mit 1 Spatelspitze Pd/C (10%) 3 d bei Raumtemp. und Normaldruck geschuttelt. H,-Auf'nahme 
nach 2 h 550 ml, nach 3 d insgesamt 770 ml. Man filtriert vom Katalysator und zum Teil auspefalle- 
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ner Verbindung 10c' ab  und chromatographiert den Rest iiber Kieselgel mit CH,C12 (Gradient 
Methanol 1 - 5 "). 

Als 1. Fraktion [Rp (CHZCI2 + 1 "/, CH,OH) 0.63 tritt 1Oc' Bus, zusammen mit der mit dem 
Katalysator abfiltrizrten Substanz erhalt man 500 mg (22 %). Aus CH,CI, feine Nadeln, Schmp. 
208 -2lO'C (Zers. ab 195°C zu roten Tropfchen). 

UV (CHIOH): kmn = 224 nm (Ig E 4.10), 293 (4.04), 323 (4.37). - IR (KBr): NH 3350 (7), C = N  
2200 (91, C = O  1660cm-' (9). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

Cl3HI2N2O2 (228.3) Ber. C 68.41 H 5.30 N 12.27 Gef. C 68.24 H 5.21 N 12.61 

2. Fraktion: 18 [Rp (CH2C12 + 3 CH30H)  0.31, Ausb. 160 mg (4.5 x);  Schmp. 115 - 116'C 

UV (CH,OH): I,,, = 274 nm(Ig& 4.00), 282 (4.01). 290 (3.92). - IR (KBr): C =  N 2250(3),C = O  
(CH,Cl,/Hexan). 

1740,1680cm-' (10). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

Cl8HI9N3O5 (357.4) Ber. C 60.49 H 5.39 N 11.76 Gef. C 60.52 H 5.18 N 11.90 

(Lit. 198-199"C'6'), FeCI,: blau. 
C8H7N02  (149.1) Ber. C 64.42 H 4.73 N 9.39 Gef. C 64.28 H 4.69 N9.77 

3. Fraktion: 16 [Rp (CH,C12 + 3 "/. CH,OH) 0.21, Ausb. ca. 200 mg (13 7;); Schmp. 198- 199°C 

4. Fraktion: 17 [RF (CH2CI2 + 3% CH30H)  0.151, Ausb. 70mg (3"/,), Schmp. 197-198'C 

UV (CH30H, qualitativ): I,,, = 224 nm, 284,292, leichte Absorption um 330. - IR (KBr): OH 
(Zers., CH,CI,/Hexan). 

3400 (lo), C = O  1720, 1680cm-' (10). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

C13H1,N203 (244.2) Ber. C 63.92 H 4.95 N 11.47 Gef. C 64.04 H 5.21 N 11.67 

9. (2-1ndalyl)aceron (10e) dirrch Redirktion uon 7e: 346 mg 7e  (1 .5  mmol) werden mit Pd/C 
(lOS,) in 50ml Methanol 12 h bis zur Beendigung der H,-Aufnahme geschiittelt (anstatt 101 ml 
werden 75 ml H, aufgenommen). Neben einem sich schnell zersetzenden Begleitprodukt werden 
slulenchromatographisch (CH,C12) 122 mg (47 %) IOe vom Schmp. 77 -77 .5T (Ather/Hexan) 
erhalten. RF (CH,CI,) 0.4. Zimtaldehyd/HCl: braun. 

UV (CH,OH): Imu = 273 nm (Ig E 3.90), 279 (3.88), 290 (3.78). - IR (KBr): NH 3390 (6), C = O  
1710cm-' (8). - 'H-NMR: siehe Tab. 1. 

C l l H l l N O  (173.2) Ber. C 76.27 H 6.40 N 8.09 Gef. C 76.39 H 6.34 N 7.98 

10. ?-Merhy/indoZ durch Verseifirng can 10a sowie lob: 15 mg 10a bzw. 10b werden mit 1 ml 
Mproz. Salzslure im zugeschmolzenen Rohrchen 12- 15 h auf 115- 120'T erwarmt. Man ver- 
diinnt mit 10 ml Wasser, schiittelt mit Ather aus und kristallisiert den Riickstand aus Wasser um. 
Schmp. und Misch-Schmp. 59 - 60°C. Im Chromatogramm (Benzol) erscheint der Fleck des 
2-Methylindols neben sehr geringen Mengen anderer Verbindungen. 

l o '  F. J .  Di Carlo, J. Amer. Chem. SOC. 66, 1420 (1944). 
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