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KURODA (1) unteruarf Caapherphenylhydracon aer FISCRER- 

Indolsynthese und isolierte eine Reihe von Produkten, darunter 

elnea vom Fp. 94', dem er l ufgrund einer etarken. ERRLICH- 

Reaktlon und der Bruttozusammensetzung Cr6HlgN die Struktur I 

zuschrleb. w I 
N 
tl 

SP&TORE (2,J) untereuchte dlese Reaktlon von neuem, 

wobel or die Struktur weiteyer Reaktlonsprodukte aufkliiren 

konnte. Der elnzlgen ERRLICH-posltlven Verbindung tellte or, 

wenn auoh mlt gewlssen Bedenken , ebenfalls die Struktur I zu. 

Ia Rahmen unaerer Arbelten mlt polycyallsohen Indolen 

stellten wlr such has sogenannte Caapherlndol her. Fehlen der 

optischen Aktlvitltt und apektroakopl6ohe Elgenachaften der 

Verblndung atehen aber mlt der Formel I nloht lm Elnklang. 

Das W-Spektrum (X,,,: 303, E I 21 0001 240, E - 2) 000~ 

205. E = 19 000) deutet vlelmehr auf das Vorhandenaeln elner 
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sum Indolkern konjuglerten Doppelbindung hin. Katalytische 

Hydrlerung liefert eine Substanz ClbH2lN (Fp. 60 - 62’), deren 

W-Spektrum typische Indolabsorption zelgt (~,a,: 292, E = 

6 800; 233, E = 8 100; 223, E = 36 100). Der Vergleich der 

W-Spektren von 2-Phenylindol (xma,: 310, E = 23 000; 241, 

E = 17 030) und 3-Phenyllndol (lma,: 270, E = 15 000; 225, 

E = 31 230) mit dem des "Campherindols" zeigt, dass die kon- 

jugierte Doppelbindung mit der 2-Stellung des Indolkerns ver- 

knilpft ist. Die unmittelbar auftretende, sehr intensive Rot- 

violettfxrbung mit EHRLICH-Reagenz spricht ebenfalls dafiir, 

dass die 3-Stellung nicht substituiert ist. Protonenresonanz- 

spektren filhrten schliessllch zur Aufstellung der Formeln 

II und III fUr 'Campherlndol" und sein Hydrierungsprodukt. 

Die Protonenresonanzspektren zeigen die fiir Indol typi- 

sche Gestalt (vgl. die Spektren Nr. 231 [3-Methylindol] und 

Nr. 255 [2,5-Dimethylindol] des Varian Spektrenkataloges), 

mit dem Schwerpunkt der beiden Multipletts be1 &J 7,l und 
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11 III 

Protonen 54erte Protonen -Werte 

HN(1) 8,O (b) m(1) 7,7 (b) 

HC(3) 6,45 (ml HC(3) 6,21 (ml 

HC(4-7) 6,95-7,65 (m 1 HC(4-7) 6,88-7,56 (ml 

HC(1') 3953 (s,,9 Hz) 

HC(2') -I,70 (DR) 

CH3C(2') I,90 (t .m2 Hz) CH3C(2') 0,55 (d , ~7,5 Hz) 

@H3)2C(3’ ) 1.08 (s) (C$),C(3’) 0,95(s) + 1,07(s) 

$C(4 1 1977 (A) 

H$(5 ) 2,65 (B) 

X-$4’ ) 
1,35-2,30 (m) 

H#(5’ ) 

0,3 molare Lasungen in Deuterochloroform bei 60 MHz mit 

Tetramethylsilan als Referenzsubstanz (Varian A-60 

Protonenresonanzspektrograph) 

(A) bzw. (B) Schwerpunkt des A2- bzw. B2-Tells elnes 

A2B2C3-Spektrums 

(b) breit 

(d) Dublett 

(DR) Messung aufgrund elnes Doppelresonanzexperiments 

(ml Multiplett 

(9) Quartett 

(5) Singlett 

(t) Triplett 

Dle Angaben in Hz beziehen sich auf die Absolutgrasse 

der Kopplungskonstanten 

TABELLE 1 

Zuordnung der Protonenresonanzslgnale der 
Verblndungen II und III 
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FIG. 1: 100 MHz-Spektrum von II (0,3 molare Ltjsung in 
Deuterochloroform) 

6 %7,5 und dem brelten Signal des Amin-H. Die Lage des 

C(3)&Signals von III (6 = 6,21) spricht gleich wie das 

W-Spektrum und die EHRLICH-Probe fur elne Substitution in 

2-Stellung, indem das C(3)H-Signal in 2,5-Dimethylindol bei 

6= 6,10, Ides C(2)H-Signal in 3-Methylindol jedoch bei 

6= 6,78 a,uftrltt (4). Das C(j)H-Signal liegt bei II und III 

als noch welter aufgespaltenes Dublett vor, das, wie 

STERNHELL (5) fUr den Fall des 24ethylindols angibt, durch 

elne Kopplung zwischen den Protonen in Stellung 3 und 7 zu- 

stande kommen ~011. Die restlichen Signale von II, die alle 

bei hoher magnetischer Feldstlirke auftreten, lassen sich 
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zwanglos einem Trimethyl-cyclopentenylrest zuordnen. Das starke 

Slnglett bei 5 = 1,08 entspricht 6 H-Atomen und wird such In 

Tetrachlorkohlenstoff- und Perdeuterobensolltlsungen nlcht 

aufgespalten. Seine Zuordnung zu zwei geminalen Methylgruppen 

1st naheliegend. Die,Lage, Or&se und Aufspaltung des andern 

markanten Signals (6 = 1,90) - eines Tripletts mit kleiner 

Kopplungskonstante - 1st typisch fur elne mit einer Methylen- 

gruppe homoallglisch gekoppelte Methylgruppe. Das Signal 

dieser Methylengruppe [C(5')H2, & = 2,651 selnerseits 1st 

durch Kopplung mit den Protonen der benachbarten Methylen- 

gruppe und der Methylgruppe In eln Triplett von Quartetten 

aufgespalten. Uebrig bleibt ein Multlplett mit Schwerpunkt 

bei&= 1,77, das zwei Wasserstoffatomen entspricht und bei 

100 MHz angeniIhert als Trlplett erscheint (siehe Fig. 1). 

Es wird der Methylengruppe in Stellung 4' zugeordnet. 

Das Protonenresonanzspektrum des Hydrierungsproduktes III 

zeigt die erwarteten Verllnderungen bei hoher magnetlscher 

Feldstkrke. Das Signal der Methylgruppe CHjC(2') wird von 

A= 1,qO nach 3 = 0,55 verschoben und gleichzeitig durch 

C(2')H in ein Dublett aufgespalten. Die gemlnalen Methylgruppen 

sind nun nicht mehr Equivalent, sodass deren Slgnale getrennt 

erschelnen. Neu tritt ein Quartett (J;J 9 Hz) bei 6= 3,53 auf, 

das dem Wasserstoffatom In Stellung 1' zugeordnet werden kann. 

ZufXlllgerweise sind die Kopplungskonstanten mit den drei 

vicinalen Wasserstoffatomen alle ungeflhr gleich gross, so- 
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dass die einzelnen Signale des Quartetts nur unwesentlich 

verbreitert sind. 

Die Entstehungsweise der Verbindung II haben wir nicht 

unteraucht. Wlr nehmen an, dass zungchst I gebildet wird, 

auqdem unter dem Einflusq des sauren Reaktionsmediums das 

Indolinotrlcyclen IV entateht:Durch Brechen der C-C-Bln- 

dungen a und b und H-Wanderung geht IV in II Uber. 

LITEXATUR 

1. S.KlJRODA, JT.Pharm.Soc.JeDen $2, 131 (1923) 

& a, 3031 (1923) 

2. F.SPARATORE, Oezz.Chim.Itel., f33, 755 (1958) 

3. F.SPARATORE, ~Chim.Ital. 22, 596 (1962) 

4. Vgl. euch: L.A.COHEN, J.W.DALY, H.KNY und B.WITKOP, 

J.Am.Chem.Soc, $3, 2184 (1960) 

5. S.STEXNHELL, aev.Pure and Aool.Chem. l,:, 15 (1964) 


