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

Contributions to the Chemistry of Indole, XI"
Syntheses and Properties of 2-(2-Indolyl)-1,3-dicarbonyl 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 10.

Wir erhielten frither® 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 Interesse 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-Nitrophenylacetylchlorid um-
setzen. Man gelangt auf diese Weise zu den 2-Nitrobenzyl-tricarbonyl- bzw. analogen
Verbindungen 7, die wir darstellten, um zu priifen, ob

1. die statistische Chance einer erhohten Benzazepinonbildung genutzt wird,

2. gegebenenfalls entstehende Indole 10 mit f-Dicarbonylfunktion in 2-Stellung Eigen-
schaften aufweisen, die an einfachen Indolketonen latent sind,

3. derartige Verbindungen 10 zu weiteren Synthesen herangezogen werden konnen.

u. W. sind bislang 2 Beispiele der Synthese von 2-Nitrobenzyl-tricarbonylderivaten
bekannt.

1 X. Mitteil.: W, Trommer, A. Sotiriou, E. Sadri und P. Rosenmund, Arch. Pharm., i. Druck.

2 Auszugsweise vorgetragen von P. Rosenmund auf der Chemiedozententagung in Diisseldorf
1975.

3 Aus der Diplomarbeit J. Gudjons, Univ. Frankfurt/M. 1975,

4 Vgl. V. Mitteil. (und friihere): P. Rosenmund, W. H. Haase, J. Bauer und R. Frische, Chem. Ber.
106, 1474 (1973).
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Aus 3-Methoxy-2-nitrophenylacetylchlorid und Athoxymagnesiummalonester synthetisierten
Blair und Newbold® die Tricarbonylverbindung 4, die, nach Verseifung und Decarboxylierung
zum Keton 5, katalytisch mit Ra-Ni bei Raumtemperatur zum Indol 6 reduziert wurde.

Ferner wurde von Giuliano und Stein® aus 2-Nitrophenylacetylchlorid und Na-Acetessigester
Verbindung 7b erhalten, diese anschlieBend mit NH,/C,H;OH zu 8 gespaiten und darauf zu der
N-Hydroxyverbindung 9 reduziert 7.
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51 1. Blair und G. T. Newbold, J. Chem. Soc. 1955, 2871.

 R. Giuliano und M. L. Stein, Ann. Chim. 48, 1284 (1958).

" R. Giuliano und M. L. Stein (1. c.®) geben fiir die Verbindung die reduzierte NH-Form 12 an.
Analysendaten fehlen, der Schmp. wird mit 57— 58°C angegeben, so daB 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 durchgefiihrt worden zu sein.

Wir gewannen aus 2-Nitrophenylacetylchlorid und den mit NaH in Ather berciteten
Na-Salzen von Malonester das Triketon 7a, von Acetessigester 7b, von Cyanessigester 7¢,

wihrend aus Acetylaceton nicht das erwartete 7d, sondern dessen Retro-Claisen-Produki
7e erhalten wurde
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Aus den 'H-NMR-Spektren von 7 geht hervor, daB in dem zur Messung verwendeten
Lasungsmittel CDCl; bei der MeBtemperatur (ca. 35°C) 7a zu ca. 30%,, 7b und 7¢ zu
ca. 100% enolisieren, wihrend 7e zu ca. 70%, in der Enolform 7¢’ vorliegt ("H-NMR-
Daten in ppm an den Formeln und in Tab. 1). Anzunehmen ist dabei, daBl 7a wie 7¢ unter
Einbeziechung des 2-Nitrophenylacetylcarbonyls, 7b dagegen, wie 7e, unter Umwandlung
der entfernteren Carbonylgruppe enolisicrt.

Katalytische Hydrierung der Tricarbonylverbindungen 7

7e ergibt bei der katalytischen Hydrierung mit Pd/C das bisker unbekannte und in
reiner Form stabile (2-Indolyl)aceton (10e). Wie UV- und 'H-NMR-Daten ausweisen,
liegt 10e als reines Indol vor und enolisiert unter den Aufnahmebedingungen nicht merk-
lich.

Unter gleichen Bedingungen licfcrt 7a im wesentlichen 2 Produkte: das Indol 10a
(= 50%) sowie das N-Hydroxyderivat 11 (x35%;). 11 liBt sich durch erneute katalytische
Hydrierung ebenfalls in 10a iiberfiihren.
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Abb.: Die Kurven 1—4 verdeutlichen den Ubergang von [H- (Kurve 1) zu 3H-Indolen (Kurven
3 und 4). Die Verbindungen 10a (Kurve 1) und 10¢' (Kurve 4) wurden in Methanol, 10b/10b’ in
Methanol (Kurve 2) und in CH,Cl, (Kurve 3) vermessen
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Wie bei 10e ist bei 10a eine merkliche Enolisierung nicht zu beobachten. 10a absorbiert
im UV als reines Indol (Abb., Kurve 1). Fiigt man jedoch zur methanolischen Lésung von
10a 2 N wiBrige NaOH hinzu, dann erfolgt eine zusétzliche langwellige Absorption bei
320 nm, die nach einiger Zeit infolge Verseifung der Estergruppen wieder verschwindet.
Es bildet sich das Anion des 3H-Indols mit vinyloger Urethangruppierung 10a”.
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Aus 7b erhilt man ein Gemisch, aus dem 10b (37%), 9 (9 %) sowie Spuren (nur mit DC
identifiziert) des 2-Indolessigsiure-dthylesters (12) isoliert werden konnten. Das Haupt-
produkt 10b besitzt interessante spektroskopische Eigenschaften : wir fanden eine Losungs-
mittelabhingigkeit der UV- und eine Zeitabhiingigkeit der 'H-NMR-Spektren. Man
erhilt in Methanol (Abb., Kurve 2) ein UV-Mischspektrum aus einem reinen Indolanteil
(282 und 292 nm) sowie dem des vinylogen Siureamids 10b’ (333 nm)®. Im wenig polaren
Methylenchlorid verschwindet der Indolanteil, widhrend 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 Ubereinstimmung mit dem UV-
Spektrum in CH,Cl, zeigt das in CDCI; aufgenommene ' H-NMR-Spektrum sofort nach
dem Auflésen den Habitus eines reinen 3H-Indols. Das Indol-B-H-Signal fehlt, statt dessen
tritt bei & = 4.25 ppm das Singulett zweier Protonen der Benzylposition auf (Formel
10b'). Aus der Tatsache, daB nur ein Signal der Acetessigesteracetylgruppe (8 = 2.47 ppm,
s) erkennbar ist, folgt eine bevorzugte Konfiguration — am wahrscheinlichsten ist 10b'.

Nach Stunden treten neue Signale hinzu, das Gleichgewicht ist im Verlauf von ca. 48 h
bei Raumtemperatur eingestelit. Man ziihlt dann 5 Methylsignale: & = 2.47 (~70%,),
240 (27%), 2.17 (2 10%), 195 (=8%), 1.85 ppm (=x3%), denen Aufspaltungen des
Estertripletts und -quartetts entsprechen, sowie Signale zweier Indol-B-H (6.3, 6.5) und
-NH (8.3, 9.1). Die damit beobachtete Aromatisierung zum Indolsystem geht einher mit
der Abnahme des 3H-Singuletts. Ferncr ist eine Nicht-Enolform, 2'-H § = 495 ppm
(~10%),zu diskutieren. Das IR-Spektrum zeigt eine Carbonylfrequenz von 1680 cm™",
die dem zum vinylogen Sdureamid (1580 cm™!) konjugierten Ester entspricht. Behandelt
man 10b mit NH;/C,H,OH, so erhdlt man praktisch quantitativ 2-Indolessigsdure-
dthylester (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 7b die N-Hydroxyverbindung 9, die
wahrscheinlich aus 13 iiber eine Acylwanderung zu 14 mit anschlieBender Solvolyse des
aktiven Esters gebildet wird; eine Isolierung von 13 war nicht méglich. Bei Verseifung von
10b mit 20proz. HCI entsteht fast quantitativ 2-Methylindol.

¥ Vgl. dazu die UV-Spektren der vinylogen Amide A, B: H. Fritz, Chem. Ber. 92, 1809 (1959).
CH, A: R = CH,
H3 o B: R = OC,H;
Q
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Hydriert man 7¢, so erhiilt man ein komplexes Gemisch, aus welchem die Verbindungen
10c (22%), 16 (13%), 17 (3%) und 18 (4.5 %) isoliert werden konnten.

10c¢ zeigt das spektroskopisch einheitliche, 16sungsmittelunabhingige und, nach Kenntnis
der vorahgegangenen Erfahrungen eindeutige Bild eines reinen 3H-Indols (UV: Abb.,
Kurve 4) und besitzt somit die Struktur 10¢’, das UV- sowie 'H-NMR:Spektrum des
Azepinons 3 (mit R" = R = —[CH,],—) ist demjenigen eines 3H-Indols sehr dhnlich %,
Die Nitrilgruppe erscheint im IR duBerst intensiv und gegeniiber der normalen Absorption
bathochrom verschoben (2200cm™'). Das gegeniiber 10b’ um 0.2 ppm hochfeldver-
schobene 3H-Signal deutet mit an, daB 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 innermolckulare
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 10c, reine Indol-UV-Absorption. Die Summenformel entspricht zwar
einem 1-Hydroxy-2,3-indolbis(cyanessigester), dic Spektren lassen sich jedoch besser
interpretieren, wenn eine isomere Struktur 18 formuliert wird. Im 'H-NMR tauchen drei
mit D,0O austauschbare Signale (entsprechend 3H) bei 6 = 5.7. 6.5 und 9.5 ppm auf,
wobei die beiden ersteren einem prim. Siureamid (rotationsbehinderte Amidmesomerie,
entsprechend in Lage und Gestalt CONH,:8 = 6.0und 6.6 ppmin CDCl; + wenig DMSO
des prim. Indolinessigsiureamids 19'®), das letztere dem Indol-NH, briickengebunden,
zukommt. Die Amidfunktion sprechen wir der 2-yl-Positian zu, womit einerseits das reine

91 P. Rosenmund und W. H. Haase, Chem. Ber. 99, 2504 (1966).
% p. Rosenmund, G. Mayer und J. Hansal, Chem. Ber. 108, 3538 (1975).
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Indol-UYV (analog 10a) verstiindlich wird wie andcrerseits auch der Bildungsweg von 18.
Bekannt ist, daB 2-substituierte 1-Hydroxyindole z. B. unteg vorheriger Esterbildung mit
p-Toluolsulfonsiure in die Allyl-B-Stellung umlagern ! . Ahalog nehmen wir einc Addition
der 1-Hydroxyfunktion an das Nitril, Losung der N-—Q-Bindung und Addition des
Cyanessigcster-Anions in der §-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 spektroskopische Details: Die
UV-Absorption erscheint als leicht modifizierte Indolkurve mit (in CH;OH) zusitzlichem
schwachem Maximum bei 330 nm. IR-Banden sind als OH- bei 3400 (breit, intensiv)
sowie als Carbonylschwingung (1720, 1680 cm™') zu identifizieren, im !H-NMR (Tab. 1)
ist ein austauschbares H (8§ = 9.9 ppm), das Cyanessigestermethin-H (4.7) sowie ein kleines
Singulett der 3H-Indolform (3.6, = 159;) zu erkennen, womit 17 eher die Struktur eines
{-Hydroxyindols als die eines NH,-Siureamids zukommen diirfte, obgleich eine Nitril-
bande im IR fehlt. 17 stellt in unserem Formelschema eine postulierte Zwischenstufe zur
Bildung von 18 dar.

Die hier vorgestellten Beispielc einer Umwandlung von |H-Indolen in 3H-Indole
cntsprechen #hnlichen Tendenzen anderer Indoldcrivate, die in 2-Position Substituenten
mit freien Elektronenpaaren besitzen (2-Hydroxyindol — Oxindol, 2-Aminoindol), oder
die ein konkurrierendes mesomeres System ausbilden kénnen (1-Hydroxyindole zu
1-Hydroxy-3H-indolen mit Oximmesomeriemdglichkeit'?"), 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 Systcmen festzu-
stellen sind, auch bei Vorliegen nur einer Carbonylgruppe, wenn auch entsprechend
schwiicher, anzunehmen, insbesondere, wenn zusétzliche Faktoren hinzutreten.

Wie wir bereits ausfiihrten* ¥, reagieren Indolketone mit Grignard-Verbindungen nicht
in gewohnter Weise unter Addition an die C=O-Gruppe. Die starke Base erreicht auch
mit den vergleichsweise schwach CH-aciden Monoketonen eine Umlagerung zu 3H-
Indolen unter Ausbildung eines Metallchclats. Ferner erkldrt sich die groBe sterische
Labilitdt der 2'-Position ' nunmehr besser iiber ein vinyloges Sdureamid als iiber bloBe
Enolstabilisierung. Die [ndolketone verhalten sich damit teilweise noch wie die zugrunde-
liegenden 1,3-Dicarbonylverbindungen, die als solche durch Addition von Amin in vinyloge
Sdureamide iibergehen kénnen. In keinem der hier untersuchten Fille konnte eine Azepi-
nonbildung sicher nachgewiesen werden. Uber synthetische Abwandlungen analoger
Indoldicarbonyle werden wir in einer folgenden Mitteilung berichten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.

11 vgl. R. J. Sundbery, J. Org. Chem. 30, 3606 (1965); M. Colonna und P. Bruni, Gazz. Chim. [tal.
95, 1172 (1965).

12 M. Mousseron-Canet und J.-P. Boca. C. R. Acad. Sci. 260, 2851 (1965); R. M. Acheson, C.J. G.
Brookes, D. P. Dearnaley und B. Quest, J. Chem. Soc. C 1968, 504.

I3 p Rosenmund, W. H. Haase, J. Bauer und R. Frische, Chem. Ber. 108, 1877 (1975).

ML e ' S, 1879, FuBnote 9.
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Experimenteller Teil

Die Schmpp. sind unkorrigiert. — UV-Spektrum: Beckman DB. — IR-Spektren: Perkin-Elmer
521, KBr-Preflinge (die Zahlen 1—10 in Klammern hinter der Wellenzahl bedeuten relative
Extinktion). — 'H-NMR-Spektren: Varian A 60, HA-100; Losungsmittel, wo nicht anders ver-
merkt, durchgingig CDCl; mit HMDSO als innerem Standard.

Chromatographie: Zur Verwendung bei der Sdulenchromatographic kam Kieselgel ,, Woelm*
70--230 mesh, Fiillhthe der Siule ca. 40 cm, pro 100 mg Substanzgemisch wurde 1 cm? Siiulen-
querschnitt angestrebt. Fiir die DC wurden D-C Mikrokarten SiF, Riedel-de Haén, fur praparative
Schichtchromatographie Kieselgel ,Merck® PF ;54366 in | mm Schichtstiirke verwendet.

Darstellung der (2-Nitrobenzyl)iricarbonylverbindungen 7

15 mmol der umzusetzenden Dicarbonylverbindung werden in 150 ml absol. Ather unter lebhaf-
tem Riihren mit ca. 33 mmol NaH (in Spindel6l) versetzt und einige h bei Raumtemp. geriihrt.
Zu den teilweise gallertartigen Na-Salzen wird tropfenweise eine aus 1S mmol 2-Nitrophenylessig-
sidure in 50 m! Methylenchlorid bereitete'® Siiurechloridlosung gegeben, nach 2stdg. Riihren
versetzt man vorsichtig mit Wasser. Die schwach alkalische wiiBrige Phase (cvtl. Zufligen 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 vcreinfacht), wird
separiert, das Produkt durch Ansiduern ausgeschieden und danach mit Methylenchlorid ausge-
schiittelt. Man trocknet mit Mg(ClO,), und trennt alsbald chromatographisch (CH,Cl, + ggf.
wenig CH;OH).

1. I-(2-Nitrophenyl)-2 4-pentandion (7€)

a) Man verfiihrt nach der allgemeinen Vorschrift, i3t jedoch NaH iiber Nacht auf Acetylaceton
einwirken. Durch Siulenchromatographie (CH,Cl,) erhiilt man mit R, 04--0.5 1.6g (46%)
aus Ather/Hexan vom Schmp. 49.5—50"C.

b) 7 e wird ferner erhalten, indem das chromatographisch vorgereinigte Produkt vor der Destilla-
tion mit 5g Pd/C (5%) 2d hydriert wird (H,-Aufnahme 480 ml, 65 %). Durch Chromatographie
lassen sich dann 600 mg (309,) 7e erhalten. Ferner werden 140 mg 10e (s. u.) gewonnen. 7e: Ry
(CH,C,) 0.5. FeCl,;: braunrot.

IR (KBr): C=0 1750 (2), 1595cm™?! (10). — 'H-NMR: siche Tab. |. — MS (70 eV, 80°C):
M* mje = 221.0697 (ber. 221.0688).

C H{NO, (221.2) Ber. C59.73 H 501 N 6.33 Gef. C59.79 H 493 N 6.65

2. { 2-Nitrophenylacetyl} malonsiure-diithylester (7a): Man erhdlt nach Sidulenchromatographie
3.75 g (77%) rohes, ca. 10%, Malonester enthaltendes (* H-NMR) 7a. R (CH,Cl,) 0.45; FeCl,:
gelbbraun. — 'H-NMR: siche Tab. 1.

3. 2-(2-Nitrophenylacetyl)acetessigsiure-dthylester (Tb): Man erhilt aus Na-Acetessigestcr
siulenchromatographisch (CH,Cl,), danach durch Umlosen aus Athanol 3.5g (80%;) gelblich-
weiBe Kristalle vom Schmp. 71°C (Lit.» 78 —79°C). R,- (CH,Cl,) 0.5; FeCl,: braun.

IR: C=0 1690 (8), 1520— 1590 cm ™! (8). — 'H-NMR: siehe Tab. 1.

Ci4H1sNOg (293.3) Ber. C 5733 H5.16 N 480 Gef. C57.59 H 5.53 N491

4. Cyan(2-nitrophenylacetyl)essigsiure-iithylester (1¢): Nach sdulenchromatographischer Ab-
trennung (CH,Cl; + 2.5%; CH;0H) erhiilt man aus Na-Cyanessigsidurc-iithylester 1.8 g (43%;) 7¢
nach Uml6sen aus CH,Cl,/Hexan. Schmp. 100—101°C. R (CH,Cl,) 0.3; FeCl,: braun.

IR: C=0 1660 (8), 1590 (8), C=N 2220cm ™! (8). — 'H-NMR: siche Tab. 1.

C3H;;N;O5 (276.2) Ber. C56.52 H4.38 N 10.14 Gef. C 56.65 H4.58 N (044

'%) Darstellung des Sdurechlorids wie in 1. c.'®, S. 1885, unter ,Allgemeiner Vorschrift zur Dar-
stellung der Diketone* beschrieben.
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S. Reduktion von 7a zu (2-Indolyl)malonsiure-didthylester (10a) und (1-Hydroxy-2-indolyl)-
malonsdure-diithylester (11): 10 mmol rohes 7a werden mit 3 Mikrospatelspitzen Pd/C (109;)
2d bei Atmosphirendruck und Raumtemp. hydriert, wonach die H,-Aufmahme zum Stillstand
gekommen ist. Mittels DC erkennt man 2 mit Zimtaldehyd/HCI anfdrbbare Produkte, die siulen-
chromatographisch (CH,Cl, + 1-2% CH,;OH) getrennt werden. Als 1. Fraktion erscheint
10a, Ausb. 1.4 g (=50%), Schmp. 67 —68°C (Methylenchlorid/Hexan), K. (CH,Cl,) 04.

UV (CH;0H): A, = 271 nm (lg £ 3.97), 280 (3.95), 290 (3.82); 2 N NaOH (2:1): 281 (3.99), 320
(3.68). — IR: NH 3400 (9), C=0 1720~ 1740 cm ™' (9). — '"H-NMR: siehe Tab. 1.

CysH,;NO, (275.3) Ber. C6544 H6.22 N509 Gel. C6535 H6.17 NS5.70

11: Ausb. ca. 1.0 g (*35%), Schmp. 77 —77.5°C (Methylenchlorid/Hexan). R (CH,C1,) 0.2,
UV (CH,;OH): A, = 274 nm (g £ 3.87), 286 (Schulter, 3.80). — IR: OH 33603400 (8). C=0
1720—1730cm™! (9). — 'H-NMR: siche Tab. 1.

C,sH,;;NO;, (291.3) Ber. C61.85 H 588 N 4.81 Gel. C61.9¢ H593 N5.19
11 geht durch weiterc Hydrierung mit Pd/C unter Aufnahme von | H, in 10a iiber.

6. Reduktion von 7b zu 2-(2-Indolyl)acetessigsiure-dthylester (10b) und ( 1-H ydroxy-2-indolyl)-
essigsaure-dthylester (9): 10 mmol 7b werden 12 h mit einer Spatelspitze Pd/C (10%;) in Methanol
hydriert, es werden ca. 500 ml H, aufgenommen, in der Reaktionsmischung werden 3 zimtaldehyd-
positive Indolderivate nachgewiesen (DC). Man erhalt siulenchromatographisch (CH,Cl, + 19
CH;OH) als 1. Indolfraktion:

10b: Ausb. 910 mg (37%), Schmp. 85.5—-86.5°C Hexan). R (CHCI,) 0.3 -0.4, Zimtaldehyd/
HCI: rosa.

UV- und 'H-NMR-Spektren sind zeit- und 18sungsmittelabhiingig. UV (CH;O0H): A, =
219 nm (Ig £ 4.49), 282 (3.93), 292 (3.88), 333 (3.80). (CH,Cl,): 235 (4.16), 337 (4.41). — "H-NMR:
siehe Tab. [. — MS: 70 eV, M* m/e = 245.1007 (ber. 245.1052).

C,.H,sNO, (245.3) Ber. C 68.55 H6.16 N 571 Gel. C68.76 H 6.01 N 6.08

9: erscheint als 2. Fraktion, Ausb. 225 mg (9.2%). R;- (CHCl;) 0.25—-0.3. Schmp. 57.5-58°C
(CCl,/Hexan). Zimtaldehyd/HCI: gelblichbraun.
UV (CH30H): A« = 221 nm (Ig € 4.57), 273 (3.86), 284 (3.84), 298 (Schulter). — IR (KBr):
OH 3300 (9), C=0 1720cm™! (9).
C;H{3NO; (219.2) Ber. C6574 H 598 N 6.39 Gel. C 6543 H 594 N 6.38
10b wie 9 sind instabil und verindern sich an der Lult rasch.

7. Uberfithrung ron 2-(2-Indolyl)acetessigsiure-ithylester (10b) in 2-Indolessigsiure-ithylester
(12): 12 entsteht in praktisch quantitat. Ausb. beim 12stdg. Stehenlassen einer I.6sung von 10b/
10b’ in mit NH, gesittigtem Athanol bei 0°C. Schmp. 24.5—25°C (CH,Cl,/Hexan bei —20°C),
Rr (CH,Cl,) 0.5. Zimtaldehyd/HCI: blaugriin.

IR (KBr): NH 3420 (6), C=0 1725cm ™" (8). — UV (CH,;0H): A, = 219 nm (Ig £ 4.55), 272
(3.93), 280 (3.91), 289 (3.79). — 'H-NMR: siche Tab. 1.

Cy;H;3NO; (203.2) Ber. C7091 H 6.45 N 6.89 Gel. C71.04 H 6.75 N 7.05

12 entsteht ferner in nur mit DC nachweisbarer Menge bei der katalytischen Hydrierung von
10b/b'.

8. Reduktion von Tc zu Cyan( 2-indolinyliden)essigsiure-ithylester (10¢’), {3-[ ( Athoxycarbonyl)-
cyanmethyl]-( 2-indolyl) }malonamidsdure-ithylester (18), [-Hydroxy-2-indolinon (16) sowie zu
Cyan( 1-hydroxy-2-indolyl) essigsiure-iithylester (17): 10 mmol 7c¢ werden in 50 ml Methanol
mit 1 Spatelspitze Pd/C (10%) 3 d bei Raumtemp. und Normaldruck geschiittelt. H,-Aufnahme
nach 2 h 550 ml, nach 3 d insgesamt 770 ml. Man filtriert vom Katalysator und zum Teil ausgefalle-
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ner Verbindung 10¢’ ab und chromatographiert den Rest iiber Kieselgel mit CH,Cl, (Gradient
Methano! 1 —5%).

Als 1. Fraktion [Re (CH,Cl, + 1% CH;OH) 0.6] tritt 10¢’ aus, zusammen mit der mit dem
Katalysator abfiltrierten Substanz erhdlt man 500 mg (22 %). Aus CH,Cl; feine Nadeln, Schmp.
208 ~ 210°C (Zers. ab 195°C zu roten Trépfchen).

UV (CH;0H): A, = 224 nm (Ig € 4.10), 293 (4.04), 323 (4.37). — IR (KBr): NH 3350 (7), C=N
2200 (9), C=0 1660cm™" (9). — 'H-NMR: siche Tab. 1.

C,3H,3N,;0; (228.3) Ber. C 6841 H530 N 1227 Gef. C 6824 H5.21 N 1261

2. Fraktion: 18 [Rg (CH,Cl; + 3% CH;OH) 0.3], Ausb. 160 mg (4.5%); Schmp. 115—116°C
(CH,Cl,/Hexan).
UV (CH;OH): A, = 274 nm (Ig £ 4.00), 282 (4.01), 290(3.92). — IR (KBr): C=N2250(3),C=0
1740, 1680 cm ™! (10). — 'H-NMR: siche Tab. 1.
CisH,sN;O5 (357.4) Ber. C 6049 H5.39 N 1176 Gef. C 60.52 H5.18 N 1190

3. Fraktion: 16 [R¢ (CH,Cl; + 3% CH;OH)0.2], Ausb. ca. 200 mg (13 ;); Schmp. 198 —199°C
(Lit. 198 —199°C!9), FeCl,: blau. )
CgH,NO, (149.1) Ber. C64.42 H4.73 N9.39 Gef. C64.28 H4.69 N9.77
4. Fraktion: 17 [Ry (CH,Cl; + 3% CH;OH) 0.15], Ausb. 70 mg (3 %), Schmp. 197-198°C
(Zers., CH,Cl;/Hexan).
UV (CH;O0H, qualitativ): A, = 224 nm, 284, 292, leichte Absorption um 330. — IR (KBr): OH
3400 (10), C=0 1720, 1680 cm™* (10). — '"H-NMR: siehe Tab. 1.

C,3H,;N,0; (2442) Ber. C6392 H495 N 1147 Gef C6404 H521 N 1167

9. (2-Indolyl)aceton (10e) durch Reduktion von Te: 346 mg Te (1.5 mmol) werden mit Pd/C
(10%,) in 50 m] 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
siulenchromatographisch (CH,Cl,) 122 mg (47%) 10e vom Schmp. 77-77.5°C (Ather/Hexan)
erhalten. Rg (CH,Cl,) 0.4. Zimtaldehyd/HCI: braun.

UV (CH,0OH): A, = 273 nm (Ig € 3.90), 279 (3.88), 290 (3.78). — IR (KBr): NH 3390 (6), C=0
1710cm ™! (8). — 'H-NMR:siehe Tab. 1.

C.H,;NO (173.2) Ber. C76.27 H6.40 N8.09 Gef C 7639 H6.34 N798

10. 2-Methylindol durch Verseifung von 10a sowie 10b: 15 mg 10a bzw. 10b werden mit 1 ml
20proz. Salzsiure im zugeschmolzenen Rohrchen 12—15h auf 115—120°C erwidrmt. 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.

1o F J. Di Carlo, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1420 (1944).
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