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Frankfurt 8m Main 

(Received 4 April 1965) 

N-[3-Oxo-buten-(1)-yl/-indole, z.B. die aus 2.3-Dlmethyl- 

indol oder Tetrehydrooarbazol mit B-Ketobutyraldahyd-dimethyl- 

acetal erhtiltlichen Verbindungen I bzw. II 2) , werden von 

wllssrigen Mineral&Wren oder Alkalihydroxyden zu den Ausgangs- 

komponenten hydrolysiert. Ltisst man jedoch methanol. SalzsYure 

elnwlrken, so verbleibt der Butenonrest im Molekiil. Unter 

Umlagerung (Ausb. 60 - 70 $) entstehen schwach basische Isomere, 

die Indoline III, C14B15N0, bzw. IV, C16H17N0. 

Von III haben wir ein N-Acetyl-Derivat und ein Nitrosamin er- 

halten, von IV ausserdem eln Benzoyl-, Phenylharnstoff- und N-Oxo- 

butenyl-Derivat. ~1s Ketone (Ill-Spektrum: 5.95 - 6.0 p) bilden III 

und IV je ein Oxim, Semicarbezon und 2.4-Dinitrophenylhydrazon. 

Natriumborhydrid reduziert IV zu einem Dihydro-Derivat, dem 

ungesgttigten sek. Alkohol, wlhrend bei der katalytischen Hydrierung 

an Platin der ge&ittigte Alkohol, C16H21N0, (UV-Spektrum: Indolin- 

Typ) entsteht. III und IV werden leicht zu entsprechenden, 
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gelben Dienonen dehydriert. 

Die genannten Eigensohaften sind such mit elner Tetrahydro- 

chinolin-Struktur vereinbar (IV8, Formel in eckigen Klammern). 

Es konnte jedoch eindeutig zu Gunsten der Indolin-Struktur 

entechieden werden: 1) III un4 IV bilden ein Benzal-DSriV8t mit 

entsprechandem NMR-Spektrum. 2) In Doppelresonanz-Vereuohen 

an dem IV zugehurigen rek. Alkohol (IV-Dlhydro-Derivat) verein- 

f8cht sich bei Bestr8hlUng dee oleflnischen Protons da8 mit 

Schwerpunkt bei 5.2 ppm (TN3 = 0.0 ppm) befindllche, dem allyli- 

sohen Proton zukommende quartett zu einen Triplett. Dies ist nur 

im Falle der N8Chb8rsch8ft einer Methylen- statt Methin-Gruppe 

ntiglioh. Auch wird d8S Signal de8 8IlyliSChen Protons beim 

Bestrahlen des Protons der dam Stickstoff benaohbarten Methin- 

Gruppe nicht ver;indert. 

Zum Reaktionsverleuf: Da8 durch Protonisierung der COCH3-Gruppe 

von I bzw. II gebildete Enol tritt nach Art einer SiiUrSk8talp 

sierten Aldol-Reaktion zu dem oc-C-Atom des in der Indoleninium- 

form vorliegenden Indolkerns in Beziehung. Die so gebildete 

Zwieohenstufe vom Pyrrooolln-Typ. die eine /3-Aminoketon-Teil- 

struktur enthllt,stabilisiert eich durch B-Eliminierung, nilm- 

lich iiffnung de8 Indolrings zwischen dem Stiokstoff und,dem In- 

dol-+C-Atom. Im nunmehr vorhandenen Neunring addiert sich trans- 

annular, vermutlich einem Abrollmeohanismus gehorchend, das Benz- 

yl-C-Atom (G-C-Atom de8 urspriinglichen Indolkerns) naoh Art ei- 

ner Michael-Addition an die Doppelbindung des urspriinglichen 

Butenonrestes. Der lleaktlonsverlauf entspricht bekannten Reak- 
3) tionstypen der Enamin-Chemie . 
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Herrn Dr. U. Soheidegger, Varian AG, Zurich, danken wir 

fur die Durchfiihrung der Protonen-Doppelresonana-Versuche, den 

Chemischen Werken Hiils fur die tiberlassung van P-Ketobutyraldehyd- 

dimethylacetal, der DeutsCl~erl ~~“orsChllll~S~~i~~illS~~lli~l’t. lilr tint’ 

Heihil To. 
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