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Methyl substituted bisindolylcarbenium ions 1 react with some O- and C-nucleophiles regioselectively. The
cations 1b, 1c yield with hydroxide ions the tetraindolyldimethyl ether 4 and with methoxide ions the bisin-
dolylmethoxymethanes 5. Compounds la, 1b, 1c react with several methylindoles to isomeric bis- and trisin-
dolylmethanes. An electrophilic reactivity order of cations 1 can be derived supporting on the experimental

results.
J. Heterocyclic Chem., 24, 159 (1987).

Einleitung.

Bisindolylcarbenium-Ionen 1 lassen sich durch Reak-
tion von Methylindolen mit Orthoameisensiuretriethyl-
ester unter Tetrafluoroborsiure-Katalyse in guter
Ausbeute darstellen [1-3]. Obwohl z. B. die Chloride und
Perchlorate von 1a und 1b schon lange bekannt sind [4]
existiert noch keine Studie zum Reaktionsverhalten und
zur Reaktivitit dieser dinuklearen Monomethincyanin-
Farbstoffe gegeniiber Nukleophilen. In der vorliegenden
Arbeit werden daher erstmals Umsetzungen der Kationen
l1a, 1b und 1c¢ mit O-Nukleophilen und einigen Methylin-
dolen unterschiedlicher Nukleophilie beschrieben und
dabei wird eine Reihe von interessanten Reak-
tionssequenzen aufgezeigt, die fiir die Cyanin- und
Indol-Chemie von allgemeinem Interesse sind.

Formula 1
Ergebnisse und Diskussion.
1. Reaktionen mit O-Nukleophilen.

2,2"-Verkniipfte Pyrromethen-Kationen reagieren mit
OH™-Ionen via N-Deprotonierung zu Anhydrobasen [5,6].
In Analogie dazu sollte auch das elektronisch verwandte
Kation 1b mit Hydroxid-Ionen zu 2b monodeprotoniert
werden. Wir stellten nun fest, da im Gegensatz zur
Deprotonierung der Pyrromethene die Reaktion von 1b in
wissriger Ammoniak- oder Natriumhydroxid-Losung
nicht auf der Stufe 2b stehen bleibt. Nach Analyse des
Produktspektrums fillt nimlich der Tetraindolyldi-
methylether 4b als Hauptprodukt an (Schema 1). Diese
Verbindung kénnte via Carbinol 3b (R = H) in einer Sy1-
Folge entstanden sein. Der durch den Salzcharakter der
Edukte bedingt nur in heterogener Phase durchfiihrbare

ProzeB tritt auch bei der Reaktion von le in wissriger
Ammoniaklgsung/Diethylether oder Dichlormethan auf.
Jedoch sollte in diesem Fall aus le direkt die Carbinol-
Zwischenstufe 3¢ gebildet werden, die dann rasch zu 4c¢
wetterreagiert. Der isolierte Indolyldimethylether 4c ist
sehr instabil und zersetzt sich im Verlauf der NMR-spek-
troskopischen Messungen. Es gelang uns bisher nicht,
auch durch Variation mehrerer Reaktionsparameter die
Bis(2-indolyl)carbinole 3b, 3¢ priparativ zu isolieren.
Dies steht im Einklang mit gescheiterten Versuchen zur
gezielten Synthese von 3b auf metallorganischem Wege
[7]. Offenbar verhindert die hohe Syl-Reaktivitit dieser

Alkohole eine zuverldssige Charakterisierung.
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1b,1c
R = CH,
R =H OHO® OH®
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4b, 4c

Die Bildung der Dimethylether 4 ist auf keine Weise
zugunsten der Carbinole 3 zu unterdriicken. Auch
Kreuzungsexperimente mit Benzhydrol als Konkurrenz-
elektrophil fiihrten nicht zu gemischten Ethern. Wir
nehmen daher an, daB die dominante Reaktion von 1b,
1c mit Hydroxid-lonen zu 4 auf einem Grenzflichen-
effekt auf der Oberfliche der Partikel von ungeléstem
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1b, 1c in der heterogenen Phase (LM: Wasser/Diethyl-
ether oder Dichlormethan) zuriickzufiihren ist.

Das Kation la reagiert mit Hydroxid-Ionen bzw. mit
Methanolat nicht kontrollierbar zu undefinierbaren Pro-
dukten. Dagegen setzen sich 1b und lc mit Methanol,
schneller jedoch mit Methanolat, regioselektiv zu den
Bisindolylmethoxymethanen 5b, 5¢ um. Durch protonen-
katalysierte Heterolyse lassen sich aus 3b und Sc die ent-
sprechenden Kationen fast quantitativ wieder zuriickge-
winnen. Verbindung la kann aus Methanol unveréndert

MeOH, OMe®

bl ==

HBF, - Et,0

Formula 2

umkristallisiert werden. Aus diesen Experimentalbefun-
den liBt sich ableiten, daB 1b und lc eine stirkere
elektrophile Reaktivitit als 1a aufweisen. Dies steht auch
im Einklang mit spektroskopischen Daten. Die IR- und
NMR-Spektren sprechen iiberzeugend dafiir, daB das
Monomethin la einen Immonium-Grundzustand besitzt
(*H-NMR (DMSO-d,): zentr. Methin-H = 8.87 ppm, NH =
12.5 ppm, CH, = 2.95 ppm; IR (Kaliumbromid): NH =
3360, 3280, 3120-2700 cm™*; *C-NMR (DMSO-d,): C2 =
160.7; zentr. CH = 147.7 ppm). Demgegeniiber sollte bei
1b und 1lc der Carbenium-Charakter signifikant
ausgeprigt sein, da im IR (Kaliumbromid)Spektrum
lediglich eine scharfe NH-Valenzschwingung bei 3400
em™! anzutreffen ist [7a]. Die bei den Kationen 1b und le
im Vergleich zu la gesteigerte Acceptorstirke gegeniiber
Nukleophilen kommt auch in den Massenspektren der ent-
sprechenden Bis(2-indolyl)methoxymethane zum

Ausdruck [8].
2. Reaktionen mit Methylindolen.

Elektronenreiche C-Nukleophile sollten erwartungs-
gemiB mit den Bisindolylcarbenium-Ionen 1 regioselektiv
reagieren. Im Rahmen unserer Studien zur Synthese von
Trisindolylmethanen als Leukobasen [2] haben wir daher
die Kationen la, 1b und 1lc mit verschiedenen Methylin-
dolen variabler Nukleophilie [9] in Methanol umgesetzt.
Verbindung 1b reagiert dabei schnell (dc Kontrolle) mit
2-Methylindol zum unsymmetrischen Trisindolylmethan 6
(84%). Das 1,3-Dimethylindol addiert sich an 1b analog,
jedoch aus sterischen Griinden deutlich langsamer unter
Bildung von 7 (29%, Schema 2). Wird die In-
dolnukleophilie noch weiter vermindert, so steigt die
Komplexizitit des Produktspektrums an.

Im Falle der Reaktion von 1b mit 2,3-Dimethylindol

werden drei konstitutionell verschiedene Trisindolyl-

3-Methylindol *+
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methane gebildet (Schema 3). Hauptprodukt stellt das
Methan 8 (14%) dar, welches erwartungsgemifl durch
elektrophilen Angriff des Kations 1b am Benzenkern des
2,3-Dimethylindols [10] entstanden ist. Als Nebenprodukte
fallen die Trisindolylmethane 9 (4%) und 10a,b (C-5,5'-u.
C-6,6'-Konstitutionsisomere, 6%) [10] an. Als Schliissel-
schritt fiir die Bildung dieser beiden Verbindungen sollte
die protonenkatalysierte Spaltung des Methanolyse-
Produktes von 1b, nidmlich 11, verantwortlich sein. So
zeigt eine davon unabhingige Studie, daf8 direkt einge-
setztes 11 in Tetrafluoroborsdure-haltigem Methanol und
in Gegenwart von 2,3-Dimethylindol ebenfalls zu 9 und 10
fiihrt. Die mechanistischen Zusammenhinge dazu sind im
Schema 3 aufgefiihrt, wobei als weitere Intermediate die
Indolderivate 12 und 13 diskutiert werden kénnen.

Schema 3

n
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Bei der Reaktion des reaktiveren Kations le (in situ aus
17 mit HBF, erzeugt, Schema 4) mit 3-Methylindol wird
das erwartete Trisindolylmethan 14 in 28% Ausbeute
gebildet. Dies zeigt, dafl die unterschiedliche Elektro-
philie von 1¢ und 1b durch den sterischen Anspruch der
Reaktanten in den Ubergangszustinden nivelliert wird.
Als Nebenprodukte entstehen hier zwei interessante Ver-
bindungen, ndmlich die Bisindolylmethane 15 und 16 in 6
und 4% Ausbeute. Wihrend das Kation lc¢ durch eine
Hydridtransferreaktion auf direktem Wege 15 liefern
kann, sollte das unsymmetrische Bisindolylmethan 16
analog nach dem im Schema 3 aufgezeigten Spaltungs-
mechanismus aus 17 entstehen (Schema 4). Als Hydrid-
donor in dieser Sequenz konnte 14 oder das Methanolyse-
produkt 17 [11,12] in Frage kommen. Detaillierte Studien
zur mechanistischen Analyse der Hydrid-Transferreak-
tionen sind in dem komplexen System erschwert, wie
mehrere experimentelle Untersuchungen von uns dazu
lehrten. Das Auftreten von 15 und 16 ist zusitzlich ein ex-
perimenteller Beweis, daB lc infolge der stirkeren Ver-
drillung der beiden Indolylreste (stirkere Behinderung
der Konjugation) im Vergleich zu derjenigen von 1b eine
grofere Carbenium-Reaktivitit aufweist. Bei der analogen
Reaktion mit dem Kation 1b und mit dem noch stabileren
la unter gleichen Reaktionsbedingungen konnten wir
keine Bisindolylmethane als Reduktionsprodukte nach-
weisen.

Bei der Umsetzung von la mit 3-Methylindol in
Methanol tritt eine kaskadenartige Reaktionssequenz auf

(Schema 5). Das zuniichst erwartete Trisindolylmethan 21
wird im Verlauf von 1 h Reaktionszeit nur in minimaler
Menge (2,5%) gebildet. Bei fortschreitender Reaktion

Schema 5

H@
<3-Methylindol

3-Methylindol
-

H®
Z2-Methylindol
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erhilt man durch zunehmende Symmetrisierung als
Hauptreaktionsprodukte eine Mischung der konstitutions-
isomeren Trisindolylmethane 6 und 9. Daf} die Reaktion
nicht auf der Stufe von 21 stehen bleibt, kann auf zwei Ur-
sachen zuriickgefithrt werden: 1. Die erheblich griofere
Séurelabilitat 3,3',3"-verkniipfter Trisindolylmethane
gegeniiber den 2,2",2"-Regioisomeren [13,14}. 2. Die in der
Reihe 1a—22—23 zunehmende elektrophile Reaktivitit
der intermediir entstehenden Kationen (Schema 5). Diese
Sequenz sollte durch die bevorzugte C3-Protonierung von
21 am 2-Methylindol-Rest eingeleitet werden, wodurch
2-Methylindol als gute nukleophuge Abgangsgruppe
abgespalten wird. Da direkt eingesetztes 21 in Gegenwart
von 3-Methylindol sdurekatalytisch ebenfalls zu 6 und 9
fiihrt, sollte der von uns vorgeschlagene Reaktionsweg in
Schema 5 experimentell gesichert sein.

Die Ergebnisse der vorgelegten experimentellen Studie
zeigen, aus der Produktanalyse abgeleitet, die elektrophile
Reaktivitit einiger Bisindolylmonomethincyanine 1 auf,
wobei die markante Zunahme der Elektrophilie in der
Reihe 1a < 1b < lc auf elektronische und insbesondere
bei lc auch auf sterische Effekte (Beeinflussung der
Cyaninkonjugation) zuriickzufiihren ist.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und mit dem Gerit Mettler FP5
bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Beckman IR
4240 aufgenommen. Die 60 MHz-'H-NMR-Spektren sind mit dem Gerit
Jeol JNMC 60 HL (6-Skala) und die *C-NMR-Spektren mit dem Geriit
Varian XL 100 registriert worden. Die Massenspektren wurden mit dem
LKB Producter 2091 -Gerit bei 70 eV und die Felddesorptionsspektren
mit dem Gerit Varian MAT III aufgenommen. Die Elementaranalysen
wurden mit dem Analyser von Carlo Erba Strumentazione Mod. 1106
bestimmt. Die Trockens#dulenchromatographie und Siulenchromatogra-
phie erfolgte an Kieselgel 60 (Firma Merck).

Die Darstellung der Kationen la, 1b und 1c ist in Lit [1,2] beschrie-
ben.

Di[bis(3-methylindol-2-yl)lmethylether (4b) und Di[bis(1,3-dimethylindol-
2-yD)lmethylether (4c).

Die Kationen 1b, 1c (10 mmol) werden in 100 mi Dichlormethan oder
Diethylether suspendiert und mit ca. 30 ml 20% Ammoniaklgsung (oder
10% wissriger Natriumhydroxid-Lésung) versetzt und 12 h geriihrt. Ver-
bindung 4b: Die organische Phase wird mit Wasser neutral gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Aush. 68% d. Th. Ocker-
farbenes Kristallpulver. Schmp. 132-134° (thermische Umwandlung und
Sublimation); IR (Kaliumbromid): 3420, 3380, 3300, 1445, 730 cm™;
'H-NMR (Deuteriochloroform): 6 = 2.04 (s, 12H, CH,), 5.48 (s, 2H,
zentr CH), 6.90-7.70 (m, 16H, Aromat-H), 8.20 (s, 4H, NH); “*C-NMR
(Deuteriochloroform): 6 = 8.2 (C3-CH,), 48.9 (C-0-C), sp>-C: 109.4, 110.9,
118.7, 119.5, 122.2, 129.4, 132.5, 135.3; FD-MS: 562 (M*, 22%), 544
(100%).

Anal. Ber. fiirr C,¢H,,N,0 (562.72): C, 81.11; H, 6.09; N, 9.96. Gef: C,
80.90; H, 5.95; N, 9.72.

Verbindung 4¢: An der Grenzfliche der beiden Phasen scheidet sich
ein hellgriiner Niederschlag ab. Dieser wird abgetrennt und im
Hochvakuum schonend getrocknet. Ausb. 35% d. Th. Hellgriine
Kristalle von hoher Instabilitit. Schmp. 157°; IR (Kaliumbromid): 3120,
2990, 2940, 1600, 1550, 1480, 1460, 1420, 1135, 1060, 765 cm™;
C,.H,;N,0 (618.82) Mol. m: 618 (100%), FD-MS.
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Bis(3-methylindol-2-ylXmethoxy)methan (Sb) [15].

Kation 1b (3,60 g, 20 mmol) werden in 150 ml Methanol mit 1 g (18,5
mmol) Natriummethylat versetzt und 12 h bei RT stehen gelassen.
Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riick-
stand durch TSC (Elutionsm: Methanol) gereinigt. Ausb. 2,17 g (72% d.
Th.). Farblose, quaderférmige Kristalle. Schmp. 178-179° (Methanol/
Wasser); IR (Kaliumbromid): 3405, 3350, 3065, 2920, 1460, 1440, 1330,
1305, 1280, 1240, 1210, 1180, 1065, 750, 740 cm™; '"H-NMR (Deuterio-
chloroform): & = 2.20 (s, 6H, CH;), 3.37 (s, 3H, OCH,), 5.82 (s, 1H, zentr
CH), 6.94-7.68 (m, 8H, Aromat-H), 8.08 (s, br, 2H, NH); MS: 304 (M*,
21%), 257 (100%).

Anal. Ber. fiir C,oH,N,0 (304.39): C, 78.92; H, 6.62; N, 9.20. Gef: C,
79.21; H, 6.67; N, 8.90.

Bis(1,3-dimethylindol-2-ylXmethoxy)methan (5¢) [15).

Kation 1c (3,88 g, 10 mmol) werden in einer Losung von 1 g Natrium-
methylat in 100 ml Methano! gelost und nach Y2 h am Rotavapor zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenom-
men, mit Wasser neutral gewaschen und erneut zur Trockne einge-
dampft. Ausb. 1,50 g (44% d. Th.). Farblose Kristalle. Schmp. 124°
(Methanol/Wasser); IR (Kaliumbromid): 3065, 2985, 2940, 2830, 1470,
1410, 1365, 1295, 1245, 1070, 740, 730 cm™'; *H-NMR (Deuteriochloro-
form): 6 = 2.00 (s, 6H, CH,), 3.34 (s, 3H, OCH,), 3.65 (s, 6H, NCH,), 5.86
(s, 1H, zentr CH), 6.88-7.65 (m, 8H, Aromat-H); MS: 333 (M* +1, 21%),
332 (M*, 81%), 301 (100%).

Anal. Ber. fir C,,H,,N,0 (332.44): C, 79.48; H, 7.28; N, 8.43. Gef: C,
79.71; H, 7.22; N, 8.21.

Reaktion von 1b mit 2-Methylindol, 1,3-Dimethylindol und 2,3-Dimethyl-
indol.

Allgemeine Vorschrift: 3,60 g (10 mmol) 1b werden in 100 ml abs.
Methanol suspendiert, mit 10 mmol Indol-Derivat versetzt und 24 h bei
RT geriihrt.

Bis(3-methylindol-2-yl)}2-methylindol-3-yl)methan (6).

Der abgeschiedene Niederschlag wird aus Methanol umkristallisiert.
Ausb. 3,38 g (84% d. Th.). Farblose Kristalle. Schmp. 266° (Sublim.); IR
(Kaliumbromid): 3430, 3410, 3400, 1460, 730 cm™; 'H-NMR (Deuterio-
chloroform): 6 = 2.08 (s, 3H, C2-CH5), 2.10 (s, 6H, C3-CH;), 6.10 (s, 1H,
zentr CH), 6.85-7.65 (m, 12H, Aromat-H), 7.65 (s, 1H, NH), 7.78 (s, 2H,
NH); MS: 404 (M* +1, 16%), 403 (M*, 51 %), 402 (6%), 257 (100%).

Anal. Ber. fir C,,H, N, (403.53): C, 83.34; H, 6.24; N, 10.41. Gef: C,
83.90; H, 6.29; N, 10.43.

Bis(3-methylindol-2-yl)1,3-dimethylindol-2-yl)methan (7).

Der Ansatz wird nach 24 h mit wissr. Ammoniaklésung alkalisiert und
mit Diethylether extrahiert. Der Etherriickstand wird durch TSC aufge-
reinigt (Elutionsm: Petrolether/Aceton 5 + 1). Die Hauptfraktion wird
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1,21 g (29% d. Th.). Farblose Kris-
talle. Schmp. 240°. IR (Kaliumbromid): 3440, 3420, 3410, 3050, 1455,
735 cm™; '"H-NMR (Deuteriochloroform): § = 1.82 (s, 3H, CH,-1,3-Di-
methylindol), 2.18 (s, 6H, CH;-3-Methylindol), 3.60 (s, 3H, NCH,), 6.35 (s,
1H, zentr CH), 7.10-7.95 (m, 12H, Aromat-H), 7.80 (s, 2H, NH, mit D,0
austauschbar); MS: 417 (M*, 66%), 257 (100%).

Anal. Ber. fir C,0H,,N, (417.55): C, 83.42; H, 6.52; N, 10.06. Gef: C,
83.70; H, 6.60; N, 9.71.

Bis(3-methylindol-2-yl¥2,3-dimethylindol-5 oder 6 -yl)methan (8).

Nach 24 h Reaktionszeit wird der Ansatz an Kieselgel adsorbiert und
zur Abtrennung von polymeren Nebenprodukten vie TSC (Elutionsm:
Petrolether/Diethylether 2 + 1) aufgearbeitet. Ausb. 565 mg (13,5% d.
Th.). Schmp. 280° (Petrolether/Dichlormethan): IR (Kaliumbromid):
3430, 3400, 3065, 2930, 1460, 735 cm™'; *H-NMR (Deuteriochloroform): &
= 2.13 (s, 6H, C3-CH;), 2.19 und 2.24 (2s, 6H, C2, 3-CH,), 6.05 (zentr
CH), 6.68-7.54 (m, 14H, 11 Aromat-H und 3 NH); MS: 418 M* +1, 33%),
417 (M*, 100%).

Anal. Ber. fiir C,;H,,N, (417.55). C, 83.42; H, 6.52; N, 10.06. Gef: C,
83.65; H, 6.68; N, 9.79.
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Tris(3-methylindol-2-yl)methan (9).

Weitere Fraktion bei der sc Trennung unter 8. Ausbeute 87 mg (4,3%
d. Th.). Strukturdaten s. Lit [2].

Bis(2,3-dimethylindol-5-yl{3-methylindol-2-yl)methan und Bis(2,3-
dimethylindol-6-ylX3-methylindol-2-yl)methan (10a,b) (1:1-Konstitutions-
isomerenmischung).

Weitere Fraktion bei der sc Trennung unter 8. Ausb. (gesamt) 130 mg
(6% d. Th). Schmp. 231-233° (Methanol); IR (Kaliumbromid): 3440,
3410, 1460, 735 cm™*; 'H-NMR (Deuteriochloroform): 6 = 2.04 und 2.05
(2s, 12H, C2, 3-CH,), 2.09 und 2.10 (2s, 12H, C2, 3-CH,), 2.15 (s, 3H,
C3-CH,) und 2.21 (s, 3H, C3-CH,), 5.94 und 5.96 (2s, 2H, zentr CH),
6.38-7.50 (m, 26H, 20 Aromat-H und 6 NH); MS: 432 (M* + 1, 36%), 431
(M*, 100%).

Anal. Ber. fiir C,H,N, (431.58): C, 83.49; H, 6.77; N, 9.74. Gef: C,
83.85; H, 6.81; N, 9.49.

Reaktion von le bzw. 5¢ mit 3-Methylindol.

Bis(1,3-dimethylindol-2-ylX3-methylindol-2-y)methan (14), Bis(1,3-di-
methylindol-2-yl)methan (15), (3-Methylindol-2-ylX1,3-dimethylindol-2-yl)-
methan (16).

Ether 3¢ (3,3 g, 10 mmol) werden in 50 ml Methanol mit 1,3 g (10
mmol) 3-Methylindol gelést und mit 1 ml einer 54% Lésung von Tetra-
fluoroborsdure in Diethylether versetzt. Man rithrt 24 h bei RT. Dann
wird der Ansatz an Kieselgel adsorbiert und durch eine TSC von
polymeren Begleitstoffen gereinigt (Elutionsm: Petrolether/Dichlor-
methan 2 + 1). In einer zweiten tsc Trennung (Elutionsm: Petrolether/-
Diisopropylether 10 + 2) werden 14 (Hauptprodukt) und die Neben-
produkte 15 und 16 erhalten. 14: Ausb. 1,2 g (28% d. Th.). Farblose
Kristalle. Schmp. 137-138°; IR (Kaliumbromid): 3410, 1475, 1460, 1240,
735 cm™; "H-NMR (Deuteriochloroform): 6 = 1.65 (br s, 6H, CHj;, 1,3-Di-
methylindol), 2.14 (s, 3H, CH,, 3-Methylindol), 3.44 (s, 6H, NCH,), 6.10 (s,
1H, CH), 6.80-7.60 (m, 12H, Aromat-H), 7.52 (s, 1H, NH); MS: 432 (M*
+1, 35%), 431 (M*, 100%).

Anal. Ber. fir C;H,)N, (431.58): C, 83.49; H, 6.77; N, 9.74. Gef: C,
83.60; H, 6.92; N, 9.50.

Verbindung 13.
Ausb. 138 mg (6% d. Th.). Strukturdaten s. Lit [2].
Verbindung 16.

Ausb. 117 mg (4% d. Th.). Farblose Kristalle. Schmp. 147°; IR
(Kaliumbromid): 3410, 1490, 1470, 1465, 1365, 1335, 1300, 730 cm™;
*H-NMR (Deuteriochloroform): & = 2.30 und 2.32 (2s, 6H, CH,), 3.32 (s,
3H, NCH,), 4.12 (s, 2H, CH,), 6.90-7.64 (m, 9H, Aromat-H, 1 NH); MS:
288 (M*, 16%), 143 (100%).

Anal. Ber. fir C,oH,,N, (288.39): C, 83.30; H, 6.99; N, 9.71. Gef: C,
83.62; H, 7.21; N, 9.28.

Reaktion von 1la mit 3-Methylindol.

Bis(2-methylindol-3-ylX3-methylindol-2-yl)methan (21)
Bis(3-methylindol-2-yl)}2-methylindol-3-yl)methan (6)
Tris(3-methylindol-2-yl)methan (9).
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Kation 1a (3,6 g, 10 mmol) werden in 100 ml abs. Methanol suspen-
diert und mit 1,3 g (10 mmol) 3-Methylindol versetzt. Nach 1 h Reak-
tionszeit wird der Ansatz mit wissriger Ammoniaklosung alkalisiert und
mit Diethylether extrahiert. 21: Ausb. 100 mg (2.5% d. Th.). Nach 6 h Re-
aktionszeit werden 6 und 9 isoliert.

Verbindung 21.

Farblose Kristalle. Schmp. 173-175° (Petrolether); IR (Kaliumbromid):
3430, 3410, 3400, 1462, 735 cm™'; 'H-NMR (Deuteriochloroform); § =
2.08 (s, 6H, C2-CH,), 2.10 (s, 3H, C3-CH;), 6.12 (s, 1H, zentr CH),
6.85-7.65 (m, 12H, Aromat-H), 7.82 (s, 3H, NH); MS: 404 M* +1, 18%),
403 (M*, 21%), 257 (100%).

Anal. Ber. fiir C,4H, N, (403.53): C, 83.34; H, 6.24; N, 10.41. Gef: C,
83.95; H, 6.29; N, 10.40.

Verbindung 6.

Ausb. 850 mg (21% d. Th.).
Verbindung 9.

Ausb. 1 g (25% d. Th.).
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