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Einseitig mit Elektronendonatoren substituierte Aethylene 1 ltassen sich oxidativ

zu Butadienderivaten 2 verknlpfen. Dialkylaminogruppen ("Enamintyp") beglnstigen
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sowoh! die anodische als auchchemische oxidative Kupplung besonders

stark. Wir fanden diesen Effekt auch bei andersartig substituierten Aminogruppen.

So 1&Bt sich 1,3,3-Trimethyimethylenindolenin (3) mit Kaliumhexacyanoferrat-I1T
oxidativ dimerisieren. In natronalkalischer L8sung entsteht das erwartete Dimere
6 in 44 2 Ausbeute. Die Reaktion veri8uft offenbar UGber das Radlkalkatlion 4,

dessen Dimerisierung zu 3 mit anschlieBender Deprotonierung zu 6 9’. 3 verilert

10)

erst bei +786 mV ein Elektron. Dle Oxidation solite deshalb zu ] welterlaufen,

10) je ein Elektron abglbf‘l). 6 ist }Jedoch

da 6 bereits bel -60 mV und +280 m¥

unter den Reaktionsbedingungen schweridstich.

FUhrt man jedoch dle gielche Oxidation in Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat

durch, so wird 3 zu 95 % in § verwandelt. 8 Ist das Ergebnis einer neuvartigen
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Umlagerung‘2) der Pseudobase, dle durch nucleophllen Wasserangriff auf 7 ent-
steht. Mit Perchiorssfure geht 8 glatt in 1-Diperchlorat Uber. Die pH-Bedingungen
relchen offenbar fiir eln mobiles Gleichgewlcht 5 <=6 aus, sodaB immer genigend
geléstes § zur Welteroxidation zur Verfiigung sfehf'3). Blei-I¥-azetat in

Acetonitril oder Eisessig dimerisiert 3 in geringer Ausbeute direkt zu 7.

Zink in DMF reduziert ] quantitativ zu 6.
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Unter analogen Bedingungen bleibt die oxidative Dimerisierung des "Enamins"

1,2-Dimethylindolizin (9) auf der Stufe 1Q stehen. In diesem Falie erfolgt die

Einelektronenoxidation von 9 bereits bei +590 ngJ, von 10 dagegen erst bei

+428 mV und -+666 mv>’ 12},
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10 ist von einem nicht identifizierten Produkt vom Molgewicht 2 x MG 10-2

begleitet'?’

, welches auf elne partielle Welteroxidation von 10 hindeutet.
Dieses Verhaiten ist wegen der Ahniichkeit der Potentiale von 9 und 10 ver-

stdndlich.

6 und 1Q sind bisher nur auf dem beschriebenen Wege zuginglich. Insbesondere
116}
7 .

schaitartan mahrera Synthesavarsuche flr 6§ bzw,
3

A) Die Suspension von 200 mMol K3Fe(CN)6 und 240 mMol NaHCO3 in 160 ccm Hzo
wird mit 100 mMol 3 in 240 ccm CH3CN vereinigt und Uber Nacht geridhrt. Die
2-Phasenmischung wird mit 500 ccm HZO verdlinnt und der verbleibende Nieder-
schliag abgesaugt. 17.0 g (95 %) 8 vom Schmp. 132-135%, Aus °”3°”/°z“5°“
15.06 g (84 %) Nadeln vom Schmp. 143-147°,

IR: keine Bande bel 2950 cm™', starke Banden bel 1715 cm™

1595 cm-1.

i 1

, 1638 em " und

V: (CH,CN): nm (log €} 280 (4,20) 310 (3,95)

NMR (Pyridin-ds, TMS

int * O ppm): 1,55 (3H,s); 1,60 (3H,s); 1,65 (3H,s); 1,77
(3H,s); 2,63 (3H,s); 2,87 (3H,s); 4,08 4,25 4,74 4,91 (2H,AB); 6,40-7,63

(ca. 8H,m)

B) Ansatz wie A) aber 300 mMol NaOH statt Nchoj. Aus der organischen Phase
werden 7,6 g (44 %) leicht rot geférbtes 6 vom Schmp. 200-211° abfiitriert.
Aus Acetonitrii 5,11 g (30 %) fast farblose Nadeln vom Schmp. 220°,

NMR (CF,CO_H TMSexT = 0 ppm) 1,35 (12H,s); 3,32 (4H,s); 3,90 (6H,s); 7,30

3772

(8H,s) (entspricht 3). Die eingeengte organische Phase liefert ein rotes U!.
Dinnschichtfchromatographie weist es lberwiegend als 3 neben wenig 6 aus,
wahrend Jedoch kein 8 gefunden wird. Umkristallisatlon des Uis aus CH3CN

ergibt nochmals 0,41 g 6.

C) Nach zweistlndigem Rithren von 20 mMol g-HCI04, 20 mMol K3Fe(CN)6 und
40 mMol Trid&thytamin in 200 ccm H20/CHBCN 1:1 werden mit viel Wasser 2,13 g
Produkt erhalten., Mit siedendem Aethanc! wird 10 herausgeldst, das beim Er-
katten kristailisiert, 1,29 g |0 (45 %) vom Schmp. 144-1480, MG 288 '5).
NMR (CCI4, TMSInf = 0 ppm): 2,02 (6H,s); 2,29 (6H,s); 6,00-6,66 (4H,m);
6,95-7,33 (4H,m).
uy (CH3CN): 238 (4,62), 254 (4,45), 263 (4,38)s, 310 (3,99), 3,64 (3,59).
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Der schweridsliche Antelil liefert aus Acetonitril 144 mg (5 %) C4OH38N2

vom Schmp. 231-234° (Zers.). MG 574 '3’

. UV-Spektrum fast identisch mit 0.
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemein-~
schatt sowie der Badlschen Anillin- und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rhein, fir dle

Férderung dieser Untersuchung.
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