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Der Indoxyl-2-carbonsgure-ester  (4) wir4 mit  Allylchlorid un4 
Dimethyla l ly lbromid in der 2-S~ellung zu 6 bzw. 7 alkyliert.  
In geringer Ausbeute dargestelltes 4-Diazo-2-methyI-buten-(2) 
(11) alky]iert  4 ebenfMls in 2-Stellung, jedoeh ~mter Inversion 
der Substi tuenten zu 2. 

Eine Alkylierung yon 4 am Sauerstoff erreieht man mit  Diazo- 
methan,  DiazoaeetMdehyd-digthylacetal  (zu 25) und 4-Diazo-3- 
methyl-3-~thoxyearbonyloxy-buten-(2)  (zu 17). Von hier aus 
wurden die Verbindungen 16--20 dargestetlt.  Die Bromwasser- 
stoffabspMtung aus 20 ftihrt nieht  zu der gewimsehten Verbin- 
dung 21, sondern zu 22, das nieht zu ehaer Allylumlagerung 
ffihig ist. 

Die S t r u k t u r  des in vielen Asperg i l lusar ten  v o r k o m m e n d e n  Echinul ins  
is~ yon Quilico und  5{itarb. 1-4 aufgeklgr t  worden.  Sie konn te  yon Casnat i  

und  3 l i t a r b J  du tch  die S3mthese eines I-Iydroeehinulins wel ter  gesieher t  
werden.  E ine  TotMsynthese  s teh t  noeh aus. 

F i i r  die Einff ihrung einer  y y - D i m e t h y l a l l y l g r u p p e  in den Benzolkern  
des Indo l s  h a b e n  wir  in einem anderen  Z u s a m m e n h a n g  berei ts  eine braueh-  

* I-Ierrn Prof. Dr. E. Wessely zum 70. Geburts tag in Verehrung ge- 
widme~. 
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bare Synthese ausgearbeitet 6, die sieh vermutlieh aueh zur Einfiihrung 
der Gruppen in die 5- und 7-Stellung des Indols eignen diirfte. Die An- 
gliederung des ~e-Dimethylallylrestes in die 2-Ste]lung des Indols er- 
sebeint als die sehwierigste Aufgabe einer Totalsynthese. Sic konnte bisher 
aueh yon Jackson  und S m i t h  v nieht gelSst werden. 

H~C~ 

C~CH H 0 

CH 2- ~ . C H 2 - - C ~  .C--C~I~ 
\/4\ / \c-N/ 

5 3 0 I t  

Hc / \ 
i - -  ~ CHa CHa 

C Eehinulin 
H~C CH3 

Wir bat ten uns zum Ziel gesetzt, diese Seitenkette dureh eine Art 
Claisen-Um]agerung einzuftihren. Der 77-Dimethylally]/ither des Indoxyl- 
(2)-carbons~ureesters (1) so]lte beim Erhitzen unter Umklappen der Sei- 
tenkette in 2 fibergehen. Nach l~eduktion der Carbonylgruppe zum A]ko- 
hol, Verseifung der Estergruppe und gleichzeitiger Deearboxylierung und 
Wasserabspaltung hofften wir zum Indolderivat  ] zu kommen. 

H 2 
/ \ .  jo--c\ 

H3C CH3 
1 (It = C02C2H5) 

/H 

H 

I~IaC Ctt 3 CHa CH3 
2 (R = CO2C~H~) 3 

Als Ausgangsmaterial diente der gut zugi/ngliehe Indoxyl-2-earbon- 
si/ures (4), yon dem bekannt  war  s, dab die Alkylierung mit 
Dimethylsulfat und Diiithylsulfat zu O-Alkylderivaten fiihrt. Dieser 
Ester  liegt offenbar in einem Tautomerengleichgewieht vor. 

Das IR-Spekt rum als KBr-PreBling zeigt neben der NH-Bande bei 
3370/em eine zweite Absorption bei 3530/cm, die einer OH-Gruppe zuge- 
ordnet werden kann. 

Bei der Umsetzung yon 4 mit  Allylehlorid und Kaliumcarbonat  in 
Aceton erh/~lt man ein im Hoehvak. destillierbares 01, das als einheitliche 

6 H.  Plieninger and  W. Liede, Chem. Ber. 96, 1618 (1963). 
7 A .  H.  Jackson and  A . - E .  Smith,  Tetrahedron 21, 989 (1965). 
s K .  v. Auwers ,  Ann. Chem. 393, 338 (1912). 
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Verbindung vom Schmp. 50--51 ~ kristallisiert. Analyse und Molekular- 
gewiehtsbestimmung best/~tigen die erwartete Bruttoformel CI4tI15N03. 

])as UV-Spektrum mit einem Maximum bei 235 m~z deutet darauf bin, 
dab kein Ather des Indoxyls vorliegt. Der Methyl//ther des Indoxyls (5) 
zeigt im UV-Spektrum Maxima bei 230 und 297 mEz und ein Minimum bei 
265 m~. 

; / \ \: 

GYO dOd 

Abb. 1. UV-Spektren der Verbindungen 2, 5, 6 und des h~dols (in -~[ethanol) 

i/oR / \ _ _ j o  

\2 
4:  g = t t  6:  l ~ = I - I  
5 :  R = C H ~  7:  R = C H  3 

Aueh das NMR-Spektrum spricht eindeutig zugunsten der C-alky- 
lierten Form 6. Die Integration ergibt in l~Tbereinstimmung mit der Sum- 
menformel 15 Protonen, yon denen 8 zwisehen 2 und 5 T den aroma$ischen, 
olefinischen und dem NH-Proton zuzuordnen sin& Ein Qu~rtett bei 5,7 
(2 H) und ein Triplett bei 8,63 (3 I-I) stammen yon der Athylgruppe des 
Esters. Entseheidend fiir die Straktur 6 und gegen 1 spricht ein Multiplett 
mit Zentrum bei 7,1 "r (2 H). Die Aufsp~ltung der Methylengruppe des 
Allylesters riihrt yore benachbarten Asymmetriezentrum her, das eine 
Nieht//qtfivalenz der beiden Pro~onen bedingt. Die Lage bei 7,t ~ sprieht 
ebenfalls far Protonen, die an einem C-Atom stehen, das nieht mit einem 
Sauerstoffatom, sondern mit einem Kohlenstoffatom verbunden ist. 
Damit ist die Formulierung 6 gesiehert. 

52* 
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Die anMoge Umsetzung n i t  Dimethylallylbromid fiihrt ebe~lfalls zum 
C-alkylierten Produkt  7, wie aus d e n  UV-Spektrum mit kmax bei 235 m~ 
hervorgeht. Das NMg-Spektrum zeigt durch 6 Protonen bei 8,4 x, dab 
zwei Methylgruppen am unges/tttigten Kohlenstoffatom stehen; aueh in 
dieser Verbindung beobachtet man ein Multiplett (2 H) bei 7,4 x ftir die 
CII2-Gruppe neben einem Asymmetriezentrum. In Dimethylsulfoxid Ms 
L6sungsmittel erh/tlt man die gleiche Yerbindung. 

Bekanntlich alkylieren Trialkyloxoniumsalze meist am Sauerstoff 9. 
Wir haben 4 n i t  Tri~ithyloxonium-fluorborat uragesetzt und erhielten 
den A_thyl'~ther. Daraufhin haben wir versucht, 77-[Dimethylallyl]- 
diiithyl-oxonium-tetra-fluorborat bus 7y-Dimethylally]bromid und Silber- 
fluorborat in ~ther  darzustellen. Wir erhielten hierbei auch bei tiefer 
Temperatur stets farblose, in Petrol~ther lSsliche Produkte. Nachdem die 
Isolierung des Alkylierungsmittels in Substanz nieht gelang, haben wir 
den Indoxylester 4 in absol. A_ther/Dichlor~than n i t  Dimethylallylbromid 
und Silbertetrafluorborat umgesetzt und ein Mkyliertes Indoxylderivat 
erhalten. Naeh der Reinigung stellte sich heraus, dab das Reaktionspro- 
dukt n i t  7 identiseh war. Vermutlieh hat sich unter diesen ,,Eintopf- 
bedingungen" das Oxoniumsalz nicht gebildet, sondern das aus Dimethyl- 
allylbromid und Silberfluorborat entstehende Carboniumion hat  den 
Indoxylester am Kohlenstoff alkyliert. 

Die Umsetzung des Indoxylesters 4 mit 3-Methyl-3-hydroxy-buterL-(2) 
(Dimethyt-vinylearbinol) und p-Toluolsulfons/~ure in Benzol ergab (unter 
Allylumlagerung) ebenfalls 7. 

Die Umsetzung yon 4 mit Diazomethan ftihrt zum bekannten s Methyl- 
/i.ther 5. Ein Singulett bei 6,1 ~ (3 H) im NMI~-Spektrum ist neben d e n  
sehon erw/~hnten UV-Spektrum eine weitere Stiitze fiir diese Formulierung. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dab Diazoalkane den indoxylester 4 am 
Sauerstoff Mkylieren, untersuchten wir die Darstellung des 4-Diazo-2- 
methyLbutens-(2) (11), das bei der ISmsetzung mit 4 direkt 1 ergeben 
sollte. Es hande]t sieh um ein Derivat des Vinyldiazomethans, das be- 
kanntlich nur n i t  sehleehter Ausbeute darzustellen ist 1~ 

Dureh Einwirkung yon 7y-Dimethylallylbromid auf Phthalimidkalium 
in Aceton entstand in sehr guter Ausbeute das seho~ von Sp//~h 14 besehrie- 
bene DimethylMlylphthalimid 8. Wir hydrolysierten die Verbindung n i t  

' H.  Meerwein ,  W.  Florian,  N .  Sch6n und G. Stopp,  Ann. Chem. 641, 1 
(1961), und dort zitierte frLihere Arbeiten yon H. i3leerwein. 

lo S.  Nird l inger  und S. F .  Acree, Amer. Chem. J. 43, 358 (1910). 
11 D. W.  A d a m s o n  und J.  Kenner ,  J.  Chem. Soe. [London] 1955, 286. 
12 C. D. H u r d  und S. C. Lu i ,  J.  Amer. Chem. Soe. 57, 2656 (1935). 
13 j .  Tabushi ,  K .  Takag i  und R. Oda, Tetrahedron Letters 1964, 2075; 

D. Y .  Cur t in  und S. M .  Gerber, J.  Amer. Chem. Soc. 74, 4052 (1952); G. Gloss, 
L.  E .  Closs und W. A .  B61l, J. Amer. Chem. Soe. 85, 3796 (1963). 

1~ E. Sp~th  und W. Spi t zy ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 58, 2273 (1925). 
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starker Kalilauge und setzten die erhaltene LSsung direkt mit  Chlor- 
ameisenss urn. Aus der alkalisehen L6sung kann man in 
guter Ausbeute das Urethan 9 mit  ~ ther  extrahieren und im I toehvakuum 
destillieren. Leitet  man in die LSsung des Urethans in Tetraehlorkohlen- 
stoff nitrose Case ein, so erh//lt man das Nitrosourethan 10 als rStliehes 
destillierbares 01, das dureh It~-Spektrum (fehlende NtI-Bande) und 
Analyse eharakterisiert wurde. 

O 
I' 

i I \ / c  \ /cH  t N- -CHa--CH = C 
:%/\ c / \c 

O 8 

C0~C~Ha! ~ Cl-la 

ON--N CII2--CH = C 
\CHa 

I0 

C02C21-I~ a) K0H ] CI-I~ 
b) elCO~C~H~ I 

I-IN__CFI2__CH = C - - - -  

~'CI-I~ 

/ CI-I3 
N~CI4--CH = C 

\ 
\CI-I z 

l l  

~20~ 

Die alkalisehe Spaltung yon 10 fiihrte trotz Variation der Versuehs- 
bedingungen nur in geringer Ausbeute zu einer Diazoverbindung, wie aus 
der Veresterung yon Benzoes/i.ure ermittelt  wurde. Selbst bei 0 ~ zerf/iltt 
der gr6gte Teil des Reaktionsgemisehes unter Freisetzung yon Stiekstoff. 
Die hierbei entstehenden , ,Nebenprodukte" haben wir bisher noeh nicht 
untersueht. 

L/iBt man die/itherische LSsung yon 11 mit  4 reagieren, so erhglt man 
ein grtinliches 01, das naeh Chromatographie an Kieselgel kristallisiert 
(Sehmp. 84--87 ~ (Ausb. maximal 5~ 

Auf Grund der Analyse und der Spektren sehlagen wir ffir die Verbin- 
dung die Struktur 2 vor. Das UV-Spektrum (Abb. 1) mit  nut  einem ~{axi- 
mum bei 235 m~z sprieht gegen einen Ather des Indoxylesters. Die Haupt -  
stiitze fiir die angenommene Formel ist das NMl%Spektrum, in welchem 
eine aus 4 Signalen bestehende Gruppe mit  9 Protonen zwisehen 8,7 und 
8,8 x auftritt .  Das bedeutet, dab alle Methylgruppen am ges/ittigten 
C-Atom stehen. Es iiberlagert sieh hier das Triplett der CHs-Grnppe des 
Esters mit  den beiden ~-CHs-Gruppen der Allylseitenkette, die ebenfalls 
nicht //quivMent sind. Die anderen Signale sollen hier nieht diskutiert 
werden, sind aber mit  der angenommenen Struktur  durehaus vereinbar. 
Das II~-Spektrum zeigt zwei :Banden bei 1730/em, und 1695/em, die sieh 
zwanglos der Ester- und der Xetoearbonylgruppe zuordnen lassen. 

])as 4-Diazo-2-methyl-buten-(2) (11) hat  offenbar mit  dem Indoxyl- 
ester 4 nieht unter O-Alkylierung reagiert, wie dies ges/ittigte DiazoaIkane 
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tun. VMleieht wird die Diazoverbindung zuerst dureh das Proton des 
sauren Indoxylesters protoniert  nnd spaltet jetzt Stickstoff ab, wobei 
naeh Art einer S~2'-Reaktion das Indolinderivat 2 entsteht. 

(9 
N---N 

\ _ _ /  'j / i _ _ / -  

"\/\ ~/\co.c.~,/~\ ~\ ~ ~/\CO.C.g0 --~/c\ I'i - - - - ,  2 

CH~ CH a CH 3 CH a 

Da der gesuehte Indoxylgther  1 auf dem gesehilderten Weg nieht 
darstellbar war und das flit weitere Arbeiten interessante Indoxylderivat  
2 nur in 5~o Ausbeute zu erhalten ist, haben wir Versuehe mit  ges~ttigten 
Diazoverbindungen nnternommen, nm Zwisehenprodukte zu erhalten, 
die sp/~ter in 1 verwandelt  werden sollten. 

Es gelang uns, in quanti tat iver Ausbeute an 77-Dimethylallylphthal- 
imid (8) Wasser oder Methanol anzulagern, indem man es bei - - 1 5  ~ in 
konz. Sehwefels/iure 16ste und dann unter Kfihlen mit  Wasser oder Metha- 
nol umsetzte. Die erhaltenen kristallisierten Verbindungen 12 und 13 

O 

II CH~ \ / c  \ / 

i ~. / /\ 
" ~ / \  C / gO CHa 

O 

12: R = I - I  
13: R = CIc[a 

C0~C2H~ CH3 
I / 

R--N--CI- I2- -CH2~C~ 

HO CH 3 

14:  t ~ = H  
15 : 1~ = N O  

werden mit Kalilauge hydrolysiert und mit  Chlorameisenss 
zum Urethan umgesetzt, wobei man iiberraschenderweise in beiden Fgllen 
das Urethan 14 (mit OH-Gruppe) erhglt. Offenbar ist die Methoxylgruppe 
solvolytiseh gegen OH ausgetauscht worden. 

Naeh Nitrosierung zu 15 kann nun ohne Schwierigkeiten zu einer 
Diazoverbindung nmgesetzt  werden, die sogleich mit  dem Indoxylester  4 
zur l~eaktion gebraeht wird. Es entsteht in etwa 50% Ausbente ein am 
Sauerstoff alkylierter Indoxylester  vom Sehmp. 79 ~ der abet  nieht die 
erwartete Struktur  16 ( g ' =  C02C~I-Ia) hatte. Naeh Analyse, Mol.- 
Gewichtsbestimmung und NMR-Spektrum handelt es sieh eindeutig um 
die Verbindung 17. 
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/ C H 3  
.. / O - - C H ~ - - C H . , - -  C. / 

i !i I R 

H 

15: R = OI-I, :R' = COeCeH5 oder CO9.CH3 
17: R = OC02C2H5, R' = C02C2H5 
18: 1% : OK, g '  = C02H 
19: 1% = OI-t, R '  = H 
20: 1% = Br, 1~' = CO2C2I-I5 

Die ~ t h o x y e a r b o n y l i e r u n g  der  in 15 freien 0 H - G r u p p e  Jst sieherlieh 
sehon bei der  Hers te l lung  der  Diazoverb indung  dureh  eine Aeyhvande rung  
yon  N naeh  0 un te r  dem EinfluB der  s t a rken  Lauge  zus tande  gekommen.  

Der Indoxyl/~ther 17 ist Bin schr gut zug~ingliches Ausgangsmaterial  f/Jr 
weitere Umsetzungen : 

Alkalische Verseifung yon 17 ffihrte zur kristall isierten I-Iydroxyearbon- 
s/~ure 18, bei der es aber weder mi t  p-Toluolsulfons/~ure in BenzoI, noeh mig 
Jod  in Xylol  gelang, ein Mol Wasser aus der Seitenkette abzusloalten. Beim 
Koehen mit  Dimethylani l in wird 18 deearboxyliert., ohne dab Wasser aus der 
Seitenket~e elirniniert wird. Die erhaltene Verbindung 19 ist ein dickes grfin- 
liehes 01, das sieh im Dfinnsehiehtehromato~amm als wei~gehend einheitlieh 
erweist und dessen AnMysenwerte fast im~erhMb der Fehlergrenzen liegem 

Die Umsetzung der S~iure 18 mit  Diazomethan fiihrt zum seh6n kristalli-  
sierten Ester  16 (R' = CO.~CH~). Ohne Erfolg blieben unsere Bemiihungen, 
ihn mit  p-Toluolsulfons/iure in Benzol oder Xylol,  mit  syrup6ser Phosphor- 
s/iure, mit  Oxals~ure oder Thionylehlorid und Dimethylformamid in 21 zu 
verwandeln. In  den meisten F/~llen wird Ausgangsmaterial  zurfiekgewonnen. 

Da  uns die Dehydra t i s i e rung  der  ter t .  Alkohole  16 unc[ 18 n ieht  gelang, 
e rse tz ten  wi t  in 16 (1% = C02CH3) die H y d r o x y l g r u p p e  mi t te l s  Brom-  
wasserstoff /Eisessig dureh  Brom.  Aueh  17 g ib t  mi t  Bromwassersgoff /Eis-  
essig (unter  Deearboxyl ie rung)  in gu te r  Ausbeu te  den  Bromes te r  2tt. 

21 

Bromwassers to f f -AbspMtung  

- - C H ~  

. _ _ 0 - - C H 2 - - C H 2 - - J  " /\__/ 

,>\ x)\ R I{ 
22 : R = C0~C2!-I ~ 
23 : R = C 0 e ~  
24:  I~ ~ I-I 

kbnn te  zum gesuchter~ Allylg, the r  1, 
zum Vinyl/~ther 21, zu 22 oder  zu Gemischen ftihren. U n t e r  Solvolyse-  
bed ingungen  e rwar ten  wit  vorwiegend 1. Dureh  Erh i t zen  yon  20 mi t  
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Ameisens~ure/Natriumformiat oder 80proz. Athanol erhielten wir ein 01, 
das sieh im Diinnsehiehtehromatogramm als sehr uneinheitlieh erwies 
nnd nieht weiter untersueht wurde. 

Die Dehydrobromierung gelang sehlieglich in guter Ausbeute dureh 
]~rw/~rmen yon 20 mit wasserfreiem Kaliumaeetat in Dimethylsulfoxid. 
Naeh Chromatographie an Kieselgel kristallisiert das zun/iehst 61ige 
Reaktionsprodukt. Die Verbindung 1/~Bt sieh wegen des niedrigen Sehmelz- 
punktes nieht leieht rein darstellen; sie enth//lt noeh etwa 1 ~ Brom. Unter 
Beriieksiehtigung der Yerunreinigung sprieht die Analyse fiir 1, 21 oder 22. 
DaB es sieh nm einen Indoxyl/~ther handelt, erkennt man am VV-Spek- 
trum, das mit dem yon 5 fast deckungsgleieh ist. 

Das NMt~-Spektrum sprieht zugunsten der Struktur 22 mit end- 
st/~ndiger Methylengruppe, da man neben anderen Signalen nut  ein 
Singulett (3 I-I) bei 8,16 ~ fiir eine Methylgruppe am nnges/~ttigten C-Atom 
und ein Singnlett (2 I-I) bei 5,2 T ftir die Vinylprotonen erkennt. 

Ein noeh eindeutigeres NMR-Spektrum liefert die kristallisierte 
S~iure 23, die man dureh Verseifung yon 22 erh/ilt. Ein Singulett (3It) bei 
8,16 ~ zeigt die ~ethylgruppe am doppelt gebundenen C-Atom. Bei beiden 
Protonen der endst/indigen lViethylengruppe erseheinen als Singulett bei 
5,12 ~. Das Proton der Carboxylgruppe gibt ein Singulett bei - - 0 , 6 6  
und das am Stiekstoff als breites Signal bei 0,54 ~. Die vier aromatischen 
Protonen verursaehen ein Multiplett um 2,68 z. Die beiden benaehbarten 
CIt2-Gruppen liefern ein AsX2-Spektrum, 2 Tripletts mit Zentren bei 
5,46 and 7,41 z (J -- 7 Hz). DaB bei der Dehydrobromierung anssehlieg- 
lieh die Verbindung 22 entsteht, 1/~Bt den Sehlug zu, dab es sieh trotz des 
polaren L6snngsmittels und des tert. Bromids, die beide einen E1-Meeha- 
nismus begiinstigen, um eine bimolekulare HBr-AbspMtung dureh 
Natriumaeetat  als Base handelt. 

Betraehtet  man die Newman.Pro jek t ions formeln  der fiir eine bimole- 
kulare ttBr-Abspaltung geeigneten Konformeren des Bromids, so erkelmt 
man, dab das zu 1 fiihrende Konformere steriseh st/~rker behindert ist 
als das zu 22 fiihrende. 

Alle Versuehe, die Doppelbindung in die gewiinsehte Position zu ver- 
sehieben, seheiterten. Selbst mit Kalium-tert .-butylat  in Dimethylsulfoxid, 
einer L6sung, die sonst ausgezeiehnet fiir derartige Isomerisierungen ge- 
eignet ist 15, bleibt die endst~ndige Doppelbindung vollstgndig erhalten. 

Naehdem feststand, dab bei der Dehydrobromierung das fiir die 
,~lylumlagerung ungeeignete Olefin 22 entstandea war, versuehten wir, 
die Carbons/~ure 23 unter Bedingungen zu deearboxylieren, bei denen eine 
Versehiebung der Doppelbindung und ansehliegend eine Claisensehe Allyl- 
umlagerung eintreten konnte. 

I~ S. W. Ela und D. J. Cram, J. Amer. Chem. See. 88, 5791 (1966). 
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Beim Koehen yon 23 mit Dimethylanilin und etwas Jod, oder mit 
Tetralin und Kieselgur finder Deearboxylierung zu 24 statt. Das erhaltene 
destillierte O1 erwies sieh im Diinnsehiehtehromatogramm als weitgehend 
einheitlieh. Trotz zu niedriger C-Werte erhs man ein sehSnes NMl~- 
Spektrum mit 15 Protonen. 

Die Signale entsprechen weitgehend der SS;.ure 23. Ein zus/~tzliehes 
Dublett  bei 3,6 (1H) kommt yon einer Kopplung des ~-H-Atomsmit  NH, 
eine bei Indolen bekannte Erseheinung 16. 

SehlieBlieh haben wit noeh untersueht, ob es m6glieh ist, den gesuehten 
Allyl/~ther 1 dureh Wittig-l~eaktion des Aldehyds 27 mit Isopropyl-tri- 
phenyl-phosphorylen zu erhalten. Zur Darstellung des Aldehyds haben wit 
Diazoaeetaldehyd-di/ithylaeeta117 mit 4 umgesetzt und in guter Ausbeute 
das Aeetal 25 erhalten, Die Verbindung ist auf Grund des UV-Spektrums 
ein Indoxyl~ther. Verseifung ffihrt zur Sgure 26. Erhitzt  man diese mit 
p-Toluolsulfons/~ure in Xytot, so erh/~lt ma.n in guter Ausbeute eine in der 

/ -  "O--CIt3--1~ 

25: I~ = CI-I(0C2H~)2, I~' = C2H~ 
26: R, = CH(0C2Hs)~, 1~' = t t  
27: 1~, = CI-I= O, ~ '  = C2H~ 

H2 

O 
28 

K/~lte alkaliunlbsliche Verbindung yore Schmp. 136--137 ~ der wir auf 
Grund der Analyse, der Spektren, des Molgewiohts und des chemischen 
Verhaltens die Struktur 28 als Dioxepinon-Derivat zuordnen. Der beste 
Strukturbeweis ist die Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydr~zin, die zum 
gleichen Hydrazon ftihrt wie die Acetals//ure 26. Der Siebenring bildet sich 
vermutlich tiber ein aus dem Aeetal entstandenes mesomeriestabilisiertes 

Carbonium-oxonium-ion R - - C H  . . . .  0C2H5 dureh Einlagerung der Carb- 
oxylgruppe. 

Die Darstellung des freien Atdehyds 27 bus seinem Aeetal gelang auf 
dem Umweg fiber das Semiearbazon, das den s/~ureempfindlichen Aldehyd 
sogleich abfgngt.. ])as Semiearbazon kann mit Brenztraubens/~ure in den 
freien Aldehyd 27 (Sehmp. 91--93 ~ verwandelt werden. 

Eine Wittig-Reaktion mit Isopropyl-triphenyl-phosphorylen in Tetra- 
hydrofuran ergab neben groBen Mengen eines phosphorhaltigen Polymeren 

~G L. Cohen, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2184 (1960). 
i~ W. Kirmse und M. Buseho]J, Angew. Chem. 77, 681 (1965), allerdings 

outer Verwendung yon N-Athoxyearbonyl-aeetaldehyd-digthylaeetal. 
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nur  eine ve r schwindend  kleine Menge eines 01s, dessen E igensehaRen  
zwar  fiir die Verb indung  1 spraehen,  das  aber  noch n ieh t  ana lysenre in  
war.  D a  sieh der  A l d e h y d  bei  der  Wittig-Reaktion mi t  dem s ta rk  basisehen 
Phosphory l en  offenbar  zum grSBten Teil  polymer is ie r t ,  haben  wir  diese 
Yersuehe n ieh t  wei ter  verfolgt .  

Der  Vere in igung der  Chemisehen Indus t r ie ,  F o n d s  der  Chemic, sei ftir 
eine f inanziel le  Un te r s t t i t zung  gedankt .  Der  Badisehen  Anil in-  und  Soda- 
F a b r i k ,  Ludwigshafen ,  d a n k e n  wir  ftir Chemikal ien  a n d  eine Spende.  

Experimenteller Teil* 

3-Oxo.2-allyl-indolin-carbons~ure- ( 2 )-g~thylester (6): 

Ein Gemisch yon 4,1 g (20 mMol) 4, 1,5 g (20 mMol) Allylehlorid, 1,4 g 
(10 mMol) K2COa und 20 ml Aceton wird unter  Zusatz einer Spatelspitze N a J  
6 Stdn. nnter  I~iihren auf dem Wasserbad am Rtiekflul~ gekoeht. Man filtriert 
und entfernt  das Aceton im Vak. bei 40 ~ ])as zurfickbleibende rotbraune 01 
wird in ~ the r  aufgenommen und zur Entfernung yon Ausgangsmaterial  
dreimal mit  verd. NaOH ausgeschiitteR. Die fl~therlSsung wird mit  Wasser 
gewaschen und fiber 3/[agnesiumsulfat getrocknet.  Nach dem Abdestillieren 
des ~ thers  bleiben 3,76 g (75%) eines 01s zurfick, das im Hoehvak.  destilliert 
wird. Ausb. 3,18 g (65%). 

])as Diinnschichtehromatogramm zeigt einen scharfen Fleck mit  einem 
/?F-Wert yon 0,7. 

Ci4I-IisNO3 (245,3). Ber. C 68,56, I-I 6,I6, N 5,71. 
Gel. C 68,64, H 6,37, N 5,74L; ~{G 244. 

3-Oxo-3-[ y y-dimethylallyl].indolin.carbonsdure- ( 2 ) -gtthylester (7) 

a) Analog 6 aus 8,20 g (40 mMol) 4, 5,96 g (40 mMol) yy-Dimethylal lyl-  
bromid, 2,8 g (20 mMol) K2CO~ und 50 ml Aceton. Ausb. 6 g (55~ Sdp.0,1 150 
bis i55 ~ Das Destil lat  kristall isiert  aueh bei 0 ~ nieht, ist abet  diinnsehicht- 
chromatographisch einheitlich. RF-Wert  : 0,76. 

b) Zu einer unter  l ~ h r e n  hergestellten Suspension von 4 g (20 rm~r 
AgBF4 in 50 ml absol. Dichlor~than und 5 ml absol. ~ the r  gibt man 2,05 g 
(10 mMol) 4. Je tz t  1/ilR man unter  Eiskiihlung 3 g (20 m3s yy-Dimethyl-  
Mlylbromid langsam ~mter ~ t ihren  zutropfen. Nach einer Stde. wird das ent- 
standene AgBr unter  Feuchtigkeitsausschlug abgesaugt and  mR wenig absol. 
Dichlor~than naehgewaschen. Nach Versetzen mit  viel Kther schiitteR man 
die L6sung 2real mi t  verd. NaOI-I, w~seht mit  Wasser neutral  and  troelmet 
fiber Natr iumsulfa t  mit  etwas Tierkohle. Nach Entfernen des LSsungsmittels 
bleiben 3,5 g (32%, bez. auf 4) eines 01s zurfick, das entweder durch Chromato- 
graphic an Kieselgel I{ Merck (LaufmRtel:  CHCls/~ther 100: 5) oder dutch 
Destil lation ira I toehvak.  gereinigt wird. 

* Die Schmelzpunkte wurden mit  einem Heiztisctmaikroskop bes t immt;  
sie sind unkorrigiert.  Die Molgewichte wurden mit  einem Osmometer gemessen. 
Die Diinnsehichtehromatogramme wurden, soweit nicht  anders vermerkt ,  an 
Kieselgel G (naeh Stahl) mit  CItCia/32ther 100 : 5 entwickeR und mit  Chrom- 
sehwefels/~ure siehtbar gemacht. 
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Die nach b) hergestellte Verbindung ist dLinnschiehtehromatographiseh 
sowie im UV- und IR-Spektrum mit, dem naeh a)hergestell~en Produkt 7 
identiseh. 

C16FL19NOa. Ber. C 70,31, H 7,01, N 5,12. 
Gel. C 70,11, I-I 7,02, N 5,11. 

3-Athoxy-indol-carbonsaure- (2) -athylester 

5{an 15st 4,10 g (20 mMol) 4 in 10 ml absol. 3{e~hylenchlorid, versetzt mit  
4 g (22 mMol) Trigthyloxoniumfluorborat und  lfil3t fiber Nacht bei Zimmer- 
temp. stehen. Nun verse~zt man mit XLher, schiit~e[~ znr Entfermmg yon 
Ausgangsma~erial 3mM mit verd. NaOH aus, wgscht mit  Wasser nnd  t, roeknet 
fiber Natriumsulfat  und etwas Tierkohle. Nach dem Abdestillieren des L6sungs- 
mittels verbleiben 800 rag (18,4%) eines 0is, das beim Anreiben mit  Petrol- 
~ther (PA) kristallisiert.. Sehmp. 93--94 ~ (aus P~/I). Das Dfinnschichtehromato- 
gramm zeig~ einen Fleck, RF-Wert 0,57. 

NM~-Spektrum: Triplett bei 8,6 T (6 H) f~ir CHs-Gruppen; Quartett  bei 
6,6 T (4 t-I) f fir CH2 der ~thoxylgruppen;  Singulett bei 0,6 z (l I-I) fiir das Nt{ 
Proton und  Multiplett. (4 I-I) ffir arom. Protonen. 

Cla~I~N03. Ber. C 66,94, I-I 6,48, N 6,00, OC.2H5 38,63. 
Gel. C 66,86, IzI 6,41, N 6,20, OC?~5 37,79. 

Umsetzung yon 4 mit 3-~ethyl-3-hydroxybute~. (1) 

Ein Gemisch yon 4,1 g (20 mSiol) 4 1,72 g (20 mMol) 3-Methyl-3-hydroxy- 
buten-(1) ~md 50ml  absol. ]3enzol wird unter  Zusa~z einer Spatelspitze 
p-Toluolsulfons/~ure solange an einem Wasserabseheider gekoeht, bis kein 
Wasser mehr fibergeht. Naeh Abdestillieren des Benzols wird der Rfiekstand 
in Nther a u f g e n o ~ n e n  und  3real mit  2~-NaOH ausgesehfittelt. Die Ather- 
15sung wird rnit ~Vasser gewaschen und fiber Natriumsulfat  getroeknel~. Nach 
Abdesgillieren des J~thers bleiben 2,6 g (47,6~ eines 0Is zuri/tek, Sdp.0,~ 
130--140 ~ . 

Sein D/innsehiehfehromatogramm m~d Infrarotspektrum sind mig der 
aus 4 und yy-DimethylMlylbromid hergestellten Verbindung identiseh. 

3-~[ethoxy-indoLcarbo~si~ure- ( 2 ).dt]t yle~ter (5) 

1 g 4 werden in ein wenig Tetrahydrofuran bei Eiskiiblung unter  magnet. 
l~iihren mit  einer friseh bereiteten i~t.her. Diazomethanlbsung (ek.wa 10 mMol) 
bis zur bleibenden Gelbffirbung versetzg. Naeh Abdampfen des Lbsungs- 
mittels im Vak. versetzt man mit Ather, sehfittelt 3mal mit  verd. NaOI-I, 
wfischt anseblieBend mit Wasser und troePmeb fiber Magnesimnsulfa~.. Naeh 
Abdestillierer~ des )i_thers bleiben 600 mg (57% d. Th.) eines dunkle~ l~oh- 
produktes zuriiek. 

Dureh Umkrlstallisieren aus Ligroin unter Zusatz yon Kohle erhfilt man 
farblose Nadeln vom Sehmp. 91--93 ~ Der Mischsehmelzp. mit  einem aus 
Indoxylester und  I)imethylsnlfat/Alkali hergestellten authent.. 5Ia~erial zeigte 
keine Depressionen. 

C~5J~[~7NO~. Bet. C 61,85, 1-t 5,88, aN 4,81, OC2I-I5 30,90. 
Gel. C 61,73, t{ 5,87, N 4,86, OC2I-I5 31,09. 

N- [ 3-3/i ethyl-buten- ( 2 ) .yl ]-phthalim id (8) 
45 g (0,3 3z[ol) yy-Dimeghylallylbromid und 56 g (0,3 5Iol) Ph~halimid-~ 

werden in ~roekenem Aeeton 24 Stdn. ~mter l~tickflug gekocht. 5~[an saugt. 
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vom KBr ab, wi~seht 3mM mit je 50 ml Aeeton und  erh~lt nach Abdestillieren 
des Aeetons (zule~zt im Vak.) 62,5 g (97% d. Th.) einer kristallisierten Sub- 
stanz, die ffir weitere Umsetzungen genfigend rein ist. Sehmp. 97--99 ~ (2real 
aus Athanol). 

C13~-~13NO2. Ber. C 72,54, H 6,09, N 6,51. 
Gel. C 72,49, H 5,99, N 6,58. 

N-[3-Methyl-buten-(2)-yl.]-urethan (9) 

Man verse~zt 64,5 g (0,3 Mol) robes 8 rnit oiner LSsung yon 67 g KOH in 
300 ml Wasser und erhitzt das Gemisch 12 S~dn. unter  l~fihren zum Sieden. 

Zur abgekiihlten LSsung gibt man 250 ml Ather und  tropft unter st~ndigem 
Rtihren und Kfihlen auf - -  5 ~ 33 g (0,3 Mol) Ch]orameisens~ure~thylester 
]angsam innerhalb yon 20 Min. zu. Anschlie~end wird noch 40 Min. im Eisbad 
weitergertihr~. Die a~her. Schieht t rennt  man in einem Scheidetrichter ab und 
~thert die alkal, w~ltr. LSsung noch 3z~nal mit  je 250 ml Ather aus. Die ver- 
eizfigten ~therauszfige w~scht man 2real rail wenig Wasser und  ~.rocknet 
fiber Magnesiumsulfat. Naeh Abdestillieren des LSsungsmittels hin~erbleibt 
eine schwaeh hellbratme Flfissigkei~, Sdp.0,~ 60 ~ Ausb. 30 g (63,5%). Zur Ana- 
lyse wurde 2ram fraktioniert desf, i]liert. 

C s ~ s N 0 2 .  Ber. C 61,12, ~ 9,62, N 8,91. 
Gel. C 60,85, I~I 9,71, ~N 8,92. 

N-Nitroso-N- [ 3-methyI-buten- ( 2 )-yl ]-urethan (10) 

I n  eine LSsung yon 15,7 g (0,1 Mol) 9 in 150 ml troekenem CC14 leite$ man 
unter magnet. Rfihren und  K~hlen auf 0 ~ solange nitrose Gase ein, bis eine 
Griinf~rbung bestehen bleibt (Reaktionsdauer etwa 8 Stdn.). Man w~seht die 
CC14-LSsung mit  Eiswasser neutral  und  %rocknet fiber Natriumsulfat. Nach 
Abdampfen des LSsungsmittels unterhalb 40 ~ i. Vak. (Rotationsverdampfer) 
hinterbleiben 14,5 g eines hellroten 01es (78~ das fiir we[tere l~eaktionen 
genfigend rein ist. Im  I~-Spektrura  darf keine Ng-Bande  mehr auftreten, 
sonst mu$ yon neuem ni~rosier~ werden. Dm'eh Destillation im Hoehvak. 
(Badtemperatur nieht fiber 80 ~ Explosionsgefahr) l~Bt sich eine analysen- 
reine Substanz veto Sdp.0,i 55 ~ gewinnen. 

CsI-II~NO~. Ber. C 51,60, /-t 7,58, N 15,04. 
Gef. C 51,70, H 7,69, N 15,13. 

#-Diazo-2-methyl-buten- (2) (11) 

Zu einer LSsung yon 1,86 g (10 mMol) 10 in 40 ml absol. Ather gibt man 
unter  Eiskiihlung und  magnet. Riihren innerhalb yon 10 Min. eine L6sung 
yon 0,6 g I41OI-I in 5 ml Methanol und l~Bt weitere 10 Min. im Eisbad welter- 
rfihren. Nun dekantiert man die AtherlSsung yon wenig Bodensatz ab und  
w~seht 3real mit  Eiswasser, um iibersehfiss. AlkMi zu entfernen. Die schwaeh- 
rote LSsung yon I wird sofort welter verarbeitet. 

Gehaltsbestimmung 
1,22 g (10 mMol) Benzoes~ure werden unter Umschiitteln und Kiihlen 

mit  der aus 1,86 g 10 hergeste]lten ~ther. LSsung yon 11 versetzt (N2-Ent- 
wieklung und  sofortige Entf~rbung). 1Nach Zug~be Yon Wasser titriert man 
gegen Phenolph~halehl mi• 0,1n-lqaOPi die nicht umgesetzte Benzoes~m'o 
zuriick. Bet. 0 cm s, gel. 96,5 cm~. Geh~It an Diazoverbindung: 3,5% d. Th. 
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3-Oxo-2- [ ~cc-dimethylallyl ]-indolin-carbonsi~ure- ( 2 ) .~thylester (2} 

Eine ~us 8,2 g (44 m~{ol) 10 darges~ellte 4-Diazo-2-methyl-buten-(2)-LS- 
sung gibt man auf ehamal zu 6,2 g (30 mMol) 4. Man 1Agt das l~eaktionsgemiseh, 
das heftig N2 entwiekelt, 1 Stde. bei Raumtemp. unter  h~tufigem Umsehfitteln 
stehen. Die /ither. LSsung wird nun  3ram mit verd. NaOH ausgesehtittelt, 
mit  Wasser gewasehen und  fiber Nat.riumsulfat/Tierkohle getrocknet. Naeh 
Abdampfen des )2thers bleibt ein rotbrannes 01 zurfiek. Die Ausb. an Roh- 
produkt (auf eingesetzten Indoxylester bezogen) betr~gt im Durehsehnitt  
15%. 

Aus der alkM. LSsung l~Bt sieh dureh Ansfiuern das restliche Ausgangs- 
material fast vollst~ndig wiedergewinnen. 

Dureh S~ulenehromatographie (Triigermaterial : Kieselgel; Laufmittel : 
CI-ICla) yon 3 g l~ohprodukt erh~lt man etwa 1,4 g eines fluoreszierenden, 
gelbgriinen 01es, das im Kfihlsehrank naeh einiger Zeit halbfest wird. Verreiben 
mit  wenig PA (40 ~ ffihrt zu einer sehSn kristallisierten Substanz; naeh 
3maligem UmkristaIlisieren aus PAl (40 ~ schmilzt das farblose Produkt bei 
84--87 ~ (Ausb. maximal 5~ Die Verbindung ist im D/innsehiehtchromato- 
gramm einheitlieh. RF-Wert:  0,85. 

CI6H19NO3. Bet. C 70,31, t t  7,01, N 5,12, OC2I-t5 16,68. 
Gel. C 70,32, H 7,31, N 5,38, OC2t-I5 t6,56. 

(3 Tage bei 40 ~ i. Vak. getroeknet). 

N-[ 3-H ydroxy-3-methyl-butyl ]-phthalirnid (12) 

Man 15st im]erhMb 1 Stde. 50g (233 mMol) 8 unter  ~i~hren b e i - -  15 ~ in 250 ml 
konz. Schwefels~ure. Die entstandene braune LSsung tropft man langsam unter 
Riihren auf etwa i kg fein zerstogenes Eis. Nun sehtittelt man die w~iBr. 
LSsung 3real mit je 500 ml Essigester, w~tseht die vereinigten Essigesteraus- 
z/ige zun~tehst mit ges/ittigter NaI-ICOs-LTsung, dann mit  Wasser und troeknet 
fiber NatriumsuIfat. Naeh Abdestillieren des LSsungsmittets, zulet.zt i. Vak., 
bleibt eine 61ige halbfesge Substanz zur~ek; Ausb. 49 g (90%). Sehmp. 67 his 
68 ~ (aus Pz{, dann Wasser). 

C1aI-t15NOa. Ber. C 66,94, H 6,48, N 6,00. 
Gef. C 67,08, K 6,60, N 6,18. 

~;- [ 3-M ethoxy-3- meth yl-butyl ]-ph, thalimid (13) 

Man stellt zun~tehst eine L6sung von l0 g (46,5 m~ol)  N-[-(-(-Dimethyl- 
allyl]-phthalimid in 50 ml konz. Sehwefels~im'e, wie oben besehrieben, her 
und tropft diese langsam unter l~fihren und Kfihlen auf 0 ~ zu etwa 200 ml 
Methanol. Das Gemiseh wird ansehlieBend auf Eiswasser gegossen and  3real 
mit  je 300 ml Essigester a.usgeschiittelt. Ausb. 10,7 g (93~ Sehmp. 63--65 ~ 
(2mM aus P~) .  

C143)[17NO3. Bet. C 68,00, H 6,93, N 5,66. 
Gef. C 67,91, H 6,69, N 5,96. 

N- [ 3-Hydroxy-3-methyl-buty~ ]-u~oetha~ (14) 
220 g 12 werden, wie bet 8 besehrieben, mit  220 g KOH in 750 ml \u 

hydrolysiert und l~it 103 g (0,95 Moi) Chlorameisens~uregthylester umgesetzt. 
Ausb. 100 g (60%). Sdp.0,1 85--90 ~ (farbloses 01). 

CsttlTNOa. Ber. C 54,84, I~ 9,76, N 7,99, OC2H5 25,72. 
Gel. C 54,86, K 9,80, N 8,04, OC2]K5 25,76. 
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Ein aus 13 mit  KOI-I und Chlorameisens~m'e~thylester hergestellges 
Urethan stimmte im II~-Spektrum und in der Elementaranalyse mit  dem 
oben besehriebenen Produkt fiberein. 

N-N itroso-N-[ 3-hydroxy-3-methyl-butyl ]-urethan 

Die Nitrosierung yon 14 verNiu~t wie bei 9 besehrieben. Ausb. 15,5 g (76%), 
Sdp.o,1 80 ~ (Vorsicht, kleine Ans~ttze.) 

CsI-I16N204. Ber. C 47,05, IK 7,90, N 13,72, OC2IK5 22,07. 
Gel. C 47,19, H 7,73, N 13,83, OC2H5 21,89. 

~-Diazo-3-methyl-3-i~thoxycarbonyloxy-buten- (2) 
Ausifihrtmg wie bei 11 beschrieben. Gehaltsbestimmung mit  Benzoes~iure: 

40--45%. 

3- [ 2-Ji thoxycarbonyloxy-3-methyl-butyloxy ]-indol-carbonsaure- (2) -athylester (17) 

Die Darstellung folg~ wie bei l l  besehrieben unter Verwendung von 20,4 g 
(0,1 Mol) N-Nitroso-N-[3-hydroxy-3-methyl-butyl]-urethan, 5,6 g (0,1 ~VJ[ol) 
KOH in 20 ml Wasser und 10,25 g (50 mMol) 4. Ausb. (l~ohprodukt) 15 g 
(41,3%, bez. auf Nitrosourethan). Dureh mehrfaehes Umkristallisieren aus P ~  
(40 ~ erh~lt man eine dfinnschiehtchromatographiseh einheitliche Verbindung 
yore Sehmp. 78--79,5 ~ als sehwach go]be Nadeln. 

C19I-I25NOa (363,4). Ber. C 62,80, H 6,93, N 3,85, OC2H5 24,80. 
Gef. C 62,99, t t  6,88, N 3,89, OC2H5 24,60, 
Molgew. 376. 

(3 Tago bei 40 ~ i. Vak. fiber CaC12 und Paraffin.) 

3-[ 3-Hydroxy-3-methyl-butyloxy]-indol-earbonsi~ure-( 2 ) (18) 

Man koeht 2,18 g (6 mMol) 17 mit 1,12 g (20 mMol) K O H  in 15 ml 70proz. 
Athanol 8 Stdn. unter Rfickllug und dampft im Vak. zur Troekene ein. Je tz t  
16st man den l~fiekstand in Wasser und schfittelt mit  100 ml ~ ther  aus, um 
Ausgangsma~erial zu entfernen. Die w~igr. Phase wird mit  100 ml frisehem 
~ h e r  fiberschiehtet und das Gemiseh mit  verd. I-IC1 anges~iuert. Man extra- 
hiert die w~gr. Sehicht 2real mit  100 ml ~ther ,  w~seht die vereinig~en J~ther- 
16sungen mit Wasser neutral, trocknet fiber Magnesinmsulfat unter Zus~tz 
von Tierkohle und dampft ein, zuletzt im Vak. Ausb. 1,26 g (80%) eines 
kristallisierten l=~ohproduktes, das nach 2mMigem Umkristallisieren aus Benzol 
bei 145--147 ~ sehmilzt (farblose filzige Nadeln). 

C14I-I17NO4. Ber. C 63,87, H 6,51, N 5,32. 
Gef. C 64,12, I-I 6,74, N 5,52. 

(2 Tage im Vak. bei 70 ~ fiber CaCle/Paraffin). 
Der mit  Diazomethan dargestellte Methylester sehmilzt bei 115--117 ~ 

(aus Benzol). 

3-[ 3-Hydroxy-3-methyt-butyloxy]-indol (19) 

Man erhitzt 1 g (3,8 mMol) 18 in 20 ml N,N-I)imethyl-anilin 12 Stdn. 
tmter N2 zum Sieden. Je tz t  destilliert man das Dimethylanilin im I-Ioehvak. 
auf dem Wasserbad ab und nimmt den Rfiekstand in ~ther auf. Zun~Lehst 
wird rnit verd. HC1, dann mit ges/itt. Na2COa-L6sung ausgesehfittelt und 
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zuletzt mit Wasser neutral gewasehen. Des Troeknen der Xtherl6sung erfolgt 
fiber Natriumsulfat/Tierkohle.  Naeh Abdestillieren des _~t.hers bleiben 585 mg 
(70%) eh~es dunklen dieken 01es zurfiek. 

Aus dem Diinnsehiehtehromatogramm [CHCl3/Nther (100 : 17)] ergibt sieh 
f/ir die Substanz mit  einem RF-Wert  yon 0,55 eine l~einheit yon etwa 90~ 
XVeitere l%einigung dutch Sfiulenehromatographie an I~2ieselgel miBlang. 

C 1 3 I - I 1 7 ~ - N ~ O 2  . Bet. C 71,21, I-I 7,81, N 6,39. 
Gef. C 70,57, I-[ 7,95, N 6,35. 

Der mit  CI-I2N2 aus 18 dargest.ellte Methylester 16 sehmilzt bei 115--117 ~ 
(aus Benzol); Ausb. 95%. 

C15I-II9N04. Ber. C 64,97, H 6,91, N 5,05, OCtI3 11,19. 
Gef. C 65,24, I-I 7,10, N 5,25, OCH3 11,27. 

3- [ 3-Brom-3-methyl-butyloxy ]-indol-carbons(ture- ( 2 ) -~th ylester (20) 

1,46 g (4 mMol) Diester (17) wird mit  10 ml einer 40proz. L6sung yon l:[Br 
in Eisessig versetzt  (heftige CO2-Entwieklung). Die L6sung wird bis zur 
Beendigung der Gasentwieklmlg (etwa �88 Side.) gesehfittelt, wobei I(ristal le 
ausfallen. Man giel]t die Suspension auf Eis und ~thert  3ram aus. Die ~ ther -  
lSsung wird neutral  gewaschen und fiber Natr iumsulfat /Tierkohle getroeknet.  
Nach Entfernung des LSsungsmittels erh~lt man 1,25 g (86 %) eines gelbliehen 
Rohproduktes.  Dureh Umkz'istallisation aus Cyclohexan gelangt man zu 
600 mg (42%) gelblicher 2N'adeln vom Sehmp. 107--109 ~ 

Die Verbindung ist dfinnsehiehtehromatographiseh einheitlieh. RF-Wer t :  
0,78. 

C161Io0N03Br. Ber. C 54,24, l{ 5,69, N 3,96, OC~I{5 12,71, Br 22,56. 
Gef. C 53,91, I~I 5,74, N 3,92, OC2H5 12,68, Br 23,47. 

(2 Tage bei 60 o ilTl Vak. CaCl2/Paraffin). 

3-[ 3-Brom-3-methyl-butyloxy]-indol-carbonsaure- ( 2 )-methylester 

Die Darstellung erfolgt analog 20 dureh Anlagerung yon HBr/Eisessig an 
den N[ethylester 16 b. Ausb. 35 % naeh 2maligem UmkristMlisieren aus viel PA,  
Sehmp. 98--100 ~ /~F-Wert: 0,77. 

CI5HlsNO3Br. Ber. C 52,95, H 5,34, N 4,12, OCI-I3 9,12, Br 23,48. 
Gel. C 52,96, I-I 5,4~6, N 4,30, OCHa 9,14, Br 23,52. 

3- [ 3-_~lethyl-buten- ( 3 ) -yloxy ]-indol-carbons(ture- ( 2 )-O.thylester (22) 

~[an erhitzt  800 mg (2,26 mMol) 20, 400 mg (4 mMol) wasserfr. ~Mium- 
aeetat  und 20 ml destill. Dimethylsulfoxid 12 Stdn. unter  magnet.  Rtihren auf 
90 ~ Das L6sungslnittel  wird anschlieBend auf dem Wasserbad im I~ochvak. 
abdestilliert und der Rfiekstand mit Wasser und Xther versetzt. :Die ~tther. 
Sehieht trennt man ab, wiischt mehrere Male mit Wasser und trocknet fiber 
.Natriumsulfat/Tierkohle. Naeh Abdestillieren des ~thers bleiben 500 mg 
(80%) eines gelbgrfinen lDles zurfick. Die Chromatographie an I~ieselgel I-I, 
~r (Laufmittel: CI-ICIs) ergibt ein gelbes fluoreszierendes 0l, dgs naeh 
kurzer Zeit fest wird. Dureh Verreiben mit P~ bei 0 ~ gelangt man zu Kristal- 
ten veto Sehmp. 25--40 ~ Wegen der leiehten L/Ssliohkeit in/~{ und des tiefen 
Sehmelzpunktes kann man die Substanz nieht umkristallisieren. 
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Im Dfinnschiehtchromatogramm sieht man neben dem Hauptfleeken bei 
RF-Wert 0,83 einen zweiten yore RF-Wert 0,78. 

C16Ht9NOa. Ber. C 70,31, t-I 7,01, N 5,12, OC2I-I5 16,68, Br 0,00. 
Gef. C 69,15, I-I 6,78, lg 5,12, OC~tt5 16,09, Br 1,15. 

Offensiehtlieh enthRlt dis Analysensubs~anz Spuren des Ausgangsma~erials, 
die sieh nieht entfernen lassen. 

Die Umsetzung yon 20 mit  Lithinmearbonat/Lithiumbromid in Dimethyl- 
formamid oder Natriummethylat /Dimethylformamid ergibt ein 01, das mit  
dem oben besehriebenen Produkt identiseh ist. Aueh hier zeigen sieh zwei 
Fleeken im Diinnsehiehtehromatogramm. 

3. [ 3. M ethyl-buten- ( 3 ) -yloxy ].indol-carbonsi~ ure- ( 2 ) (23) 

Die Darstellung aus 22 verlguft analog wie fiir 18 besehrieben, mit  der 
Abgnderung, dab 24 Stdn. unter l~fiekflug gekoeht wird. Ausb. 344 mg (700/0) 
l%ohprodukt aus 547 mg (2 mlKol) 22. 

I)as Rohprodukt fgllt zungehst aIs 01 an, das abet beim Anreiben mit 
P ~  (40 ~ lest wird. 

Dureh Umkristallisieren aus Cyelohexan erhglt man weifie, filzige Nadeln 
vom Sehmp. 107--109 ~ (Ausb. 40%). Die Verbindung ist diinnsehiehtehro- 
matographiseh einheitlieh. Laufmittelgemiseh : Benzol/Methanol/Eisessig 
(45 : 8 : 4), RF-Wert : 0,63. 

Ci4IIisN03. Ber. C 68,56, }t 6,16, N 5,71. 
Gel. C 68,32, I< 6,26, N 5,89. 

3- [ 3-3/Iethyl-buten- ( 3 ) -yloxy ]-indol (24) 

Die Decarboxylierung yon 24 erfolgt wie bei 19 angegeben, nur diente als 
LOsungsmittel Dimethylanilin mit  einer Spatelspitze Jod oder Tetralin unter  
Zusatz yon Kiesels~ure. 

Die Ausbeuten an Rohprodukt sind in beiden F~llen etwa 90~o. Destilliert 
man das Rohprodukt bei 0,05 Tort, so erh~lt man ein braungriines 01 yore 
Sdp. 100 ~ das zu etwa 90% einheitlieh ist, wie sieh aus dem Diinnsehieht- 
ehromatogramm ergibt (Laufmittel: CI-IC13). 

CiaHisNO. Ber. C 77,58, I-I 7,51, N 6,96. 
Gel. C 74,79, I-I 7,33, N 7,19. 

N-Nitroso-N-~thoxycarbonylamino-acetaldehyd.dii~thylacetal 

Die Nitrosierung des N-~thoxycarboaylamino-aeetaldehyd-diathylaeetals 
verl/~uft, wie ffir 10 besehrieben. Aus 39 g (0,19 Mol) ~ re than  erh~l~ man  31 g 
(70%) der rohen Nitrosoverbindung, die ffir weitere Umsetzungen rein genng 
ist. Dutch Destillation im ~oehvak.  (kleine Ans/~tze !) gelangt man zu einem 
hellroten, grfinlieh fluoreszierenden 01 yore Sdp.0,i 70% 

CgttzsNO2. Ber. C 46,15, H 7,75, N 11,96. 
Gel. C 46,20, t t  7,97, N 12,16. 

3- [ 2,2- Di(tthoxy-#tthoxy ]-indol.carbons~ure- ( 2 ) -ftthylester (25) 

Die Darstellung aus 4 und dem ])iazoaeetal erfolgt wie bei 11 besehrieben 
unter Verwendung yon 11,7 g (50 mMo]) Nitrosourethan, 2,8 g (50 mMol) K O ~  
in 25 ml ~ thanol  und 10,25 g (50 mMol) 4; Ausb. 10,5 ( 65~  l~ohprodukt bez. 
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auf Nitrosourethan). I)as Rohprodukt ffillt meistens als braunes 01 an und ist 
fiir die weiteren Umsetzungen rein genug. Es karm dureh ChromatogTaphie an 
Xieselgel gereinig~ werden (Laufmittel: CtICl~/Xther, 95 : 5). So erhglt mma ein 
gelbliehes Produkt,  das man dureh Petrol~therext.raktion im Soxhlet-Apparag 
wei~er reinigt. Sehmp. 51--53 ~ (gelbliehe verfilzt~e Nadeln). D~innsehieht- 
ehromatographiseh einheitlieh. RF-Wer~: 0,45, UV-Spektrum: )~max. 230 mlz 
und 295 m~z. 

C17I:[23NO5. Ber. C 63,54, I-I 7,21, N 4,36. 
Gel. C 63,25, H 7,00, N 4,59. 

Diazoacetaldehyd-di~tthylacetal 1~- ~ ~ 

Die Darstellung erfolg~ analog 10. Der mit  Benzoesfi.ure best.immte Gehal~ 
an Diazoverbindung entspricht ei~aer Ausb. yon etwa 60~o. 

3.[ 2,2-Di~thoxy.athoxy ]-indol (26) 

Die Darstellung verl~uft analog, wie bei 18 besehrieben (2 Tage unter 
RfiekfluB koehen). 

Aus 3,21 g (10 mlVlol) 25, 0,56 g (10 ml~!ol) XOt t  in 7 ml 70proz. -4thanol 
erh~lt man 1,82 g (62%) l%ohprodukt Ms gelbliehes 01, das beim Anreiben 
erstarrt. UmkristMlisiere~ aus Cyelohexan tinter Zusatz yon Tierkohle und 
naehfolgende Extrakt ion mit  PA (40~o) fiihrt, zu einer fgrblosen Verbindung, 
Sehmp. 89--91 ~ 

C~5I-[~NOa. Ber. C 61,42, I~I 6,53, N 4,78. 
Gef. C 61,41, ~ 6,52, N 4,89. 

3-Athoxy-5-oxo.2,3-dihydro.5 H, 6 H-l,4-dioxepino [ 6,7-b ]-indol (28) 

Man destilliert 1 g (3,42 mMol) 26 mit  50 ml wasserfr. Xylol und einer 
Spatelspitze p-Toluolsulfons~ure 5 S~dn., wobei man abdestilliertes Xthanol - -  
Xylol-Gemiseh durch Zugabe von frischem Xylol ersetzt. Das Xylol wird auf 
dem Wasserbad im Vak. eingedampf~ ~nd der Rfiekstand in Xther aufgenom- 
mere Die XtherlSsung sch0.ttelt man mi~ Wasser neutral  und  trocknet fiber 
Natriumsulfat/Tierkohle. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels bleiben 
500 mg (59,2~o) schwaehgelbe, in Alkali unlSsliehe Xristalle zurfick. Schmp. 
136--137 ~  Extrakt ion mit  / ~  (40~ IR-Spekr Carbonylbande 
bei 1670/cm. NMl~-Spektrum: 1 it(S) 0,6 z = NH;  4 H(5~) um 2,6 ~ = Ring- 
protonen; i H(S) 4,5 ~ = tert. I-I; 2 I-t(S) 5,5 z = t~ing CHe; 2 H(M) um 6 z 
und 3 H(T) 8,6 z = 3 Protonen der ~thoxylgruppe. 

Clst-IlsNO4. Ber. C 63,15, I-I 5,30, N 5,66, OC2H5 18,22. 
Gel. C 62,53, H 5,31, N 5,65, OC~H5 17,97. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon 

Durch Erw~rmen yon 26 oder yon 28 mit  schwefelsaurer Dinitrophenyl- 
hydrazinl6sung kommt man zum gleichen Dinitrophenylhydrazon yore Zersp. 
164 ~ Die IR-Spektren der I-Iydrazone sind idenViseh. 

C19H171XTsOT. Ber. C 53,40, ~ 4,01, ~N ~ 18,39. 
Gel. C 53,77, 12[ 4,04, N 15,98. 

is Vgl. F. _~ischer und H. Riese, J. prak~. Chem. 12, 177 (196t). 
19 Brit. Pat. 584 918 (J. Heilbron); Chem. Abs~r. 41, 4176 (1947). 

5[onatshefte fiir Chemie~ Bd. 98/3 5~ 
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Semicarbazon yon 27 

Man 16st 9 g (28 mMol) 25 in etwa 30 ml ~thanol,  gibt Wasser hinzu, bis 
eine Triibung eintrit t  und kocht nach Zusatz yon 9 g Semiearbazidhydro- 
chlorid 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad. AnsehlieBend stellt man die 
L6sung in ein Eisbad. Beim Anreiben f~llt das Semicarbazon in Form yore 
gelblichen Kristallen aus. Ausb. 4,5 g (52,8~ Schmp. 182--184 ~ (mehrfaeh 
aus 75proz. ~thanol).  

C14H16N404. Ber. C 55,26, ~ 5,30, N 18,41. 
Gel. C 55,29, ~ 5,38, N 18,45. 

3- [ 2-Oxo-4thoxy ]-indol~carbons~ture. ( 2 )-(tthylester (27) 

!VIan erhitzt 4,5 g (14,8 mS/Iol) rohes Semicarbazon mit  einer LSsung yon 
13,2g (0,15Nol) ]~renztraubens~ure, 60ml  Wasser und 3 g Eisessig im 
Wasserbad. Naeh etwa �89 Stde. hat  sieh bis auf etwas Harz alles gelSst. Die 
heiBe, filtrierte LSsung giel]t man auf ein Eis--Koehsalz-Gemiseh und ~thert 
3mal aus, mSglichst bevor das Brenztraubens~uresemiearbazon ausf~llt. Aus 
dem Nther wird die vorhandene Brenztraubens~iure dureh Aussch~tteln mit  
verd. NauCO a-L6sung entfernt, dann der Nther mit  Wasser alkMifrei gewasehen 
und  fiber Natriumsulfat/Tierkohle getroeknet. Naeh Abdestillieren des 
LSsungsmittels bleiben 2g  (54,5%) eines gelbbraunen 01es zuriiek, das 
manehmal auskristallisiert. Extrahiert  man die robe Substanz 12 Stdn. aus 
der Hfilse mit  PA (40~ so erh~lt man sehwaehgelbe filzige Nadeln vom 
Sehmp. 91--93 ~ 

ClaHlaNO4. Ber. C 63,15, t t  5,30, N 5,66. 
Gel. C 63,33, H 5,27, N 5,68. 

Carbonyl-Ole]inierungs-Realstion yon 27 mit Isopropyltriphenylphosphonium- 
ylid 

Man suspendiert 5,4 g (14 mMol) Isopropyl4riphenyl-phosphonium- 
bromid mater l~einstickstoff in 50 ml absol. Ather und r~ihrt nach Versetzen 
rnit 13,5 ml (13,25 mMol) 0,98n-Phenylli thium 1 Stde. Das Salz geht unter 
Rotf~rbung grSgtenteils in L6sung. 

Unter  kr~ftigem l~iihren gibt man  innerhalb yon 5 Min. 1,82 g (7,4 mMol) 
27 (l%ohprodukt) in 20 ml absoh Tetrahydrofuran zu, wobei Entf~rbung ein- 
t r i t t  und  ein gelber, k~isiger Niedersehlag ausf~tllt. Man l~tgt 12 Stdn. bei 
lgaumtemp, riihren, dann 2 Stdn. bei 50--60 ~ ohne dag sieh das Aussehen des 
Niederschlages ~ndert. Der Niedersehlag wird abfiltriert und  das Fil trat  nach 
Zusatz yon 100 ml ~4ther mehrmals mit  Wasser gewaschen. Die ~therl6sung 
trocknet man mit  Natriumsulfat/Tierkohle und dampft den ~4ther anschliegend 
ab. 

Es bleiben 340 mg (16,9~ eines Ols zuriick, das ira D~innsehiehtchromato- 
gramm (CHCI~, Kieselgel) drei gleichstarke Flecken ergibf. Nach 2maliger 
pr~iparativer Diinnsehichtchromatographie an Kieselgel (Laufmittel. CHCls) 
erh~ilt man 50 mg (2,5~ eines Ols, das allm~hlieh kristallisiert. 

C16H19NOs. Ber. C 70,31, l~I 7,01, N 5,12. 
Gef. C 71,10, H 8,44, N 3,55. 

(5 Stdn. im Vak. bei 50 ~ unter  Beriieksiehtigung yon 0,2 mg Asche.) 


