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Elnseitlg mlt Elektronendonatoren substltulerte Aethylene ! lassen sich oxidativ 

zu Dutadienderivaten ? verknupfen. Dialkylamlnogruppen (“Enamintyp”) begunstlgen 
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sowohl die anodlsche 
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als auchchemlsche 
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oxldative Kupplung besonders 

stark. Wlr fanden dlesen Effekt such bel anderssrtlg substltuierten Amlnogruppen. 

So IdGt slch 1,3,3-Trimethylmethylenlndolenln (2) mlt Kallumhexacyanoferrat-m 

oxidatlv dimerlsleren. In natronalkallscher Losung entsteht das erwartete Dlmere 

p in 44 8 Ausbeute. Die Reaktlon verlluft offenbar Uber das Radlkalkatlon 1, 

dessen Dimerlslerung tu 2 mlt anschlieDender Deprotonlerung zu 0 
9) . 2 verl lert 

erst bei l 786 mV”) eln Elektron. Die Oxldatlon sollte deshalb zu ! welterlaufen, 

da p bereits bei -60; und +280 mYto) je eln Elektron abgibt 
11) 

- . p 1st Jedoch 

unter den Reaktionsbedlngungen schwerl6sllch. 

FUhrt man jedoch dle glelche Oxldatlon In Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat 

durch, so wlrd 2 zu 95 # in # verwandelt . 9 1st das Ergebnis elner neuartigen 
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Urn1 agerung 
12) der Pseudobase, die durch nucleophllen Wasserangriff auf ! ent- 

steht. Mit Perchlorsaure geht Q glatt in !-Dlperchlorat Uber. Oie pii-88difIgung8n 

relchen offenbar fUr eln mobiles Gleichgewlcht 5*6 aus, sodaB immer genilgend 

gelbstes Q zur Welteroxidation zur Verfilgung steht 
13) . Blei-a-azetat in 

Acetonltril oder Eisessig dimerisiert 2 in geringer Ausbeute direkt LU !. 

Zlnk in DMF reduziert 2 quantitativ zu $. 

CH2 

95 % + NaHC03 

Unter analogen Bedingungen bleibt die oxldatlve Dimerisierung des “Enamins” 
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1,2-Dimethyllndolizin (?I auf der StUf8 !Q stehen. In diesem Falle erfolgt die 

Elnelektronenoxldation von ? bereits bei +590 my’), von !? dagegen erst bei 

l 428 mV und -4666 mVg)‘2). 
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!g 1st von einem nicht ldentlflzlerten Produkt vom Moigewicht 2 x MG 19-Z 

begieltet15), welches auf eine partieile Welteroxidation von !Q hlndeutet. 

Dleses Vet-halten 1st wegen der Ahnlichkeit der Potentiaie von ? und 1Q ver- 

stUndiIch. 

0 und LQ sind bisher nur auf dem beschriebenen Wege zuglnglich. insbesondere 

schefterten mehrere Syntheseversuche fUr 5 bzw. ? 
1 )I 6) . 

A) Die Suspension von 200 mMoi K3Fe(CNJ6 und 240 mMol NaHC03 In 160 ccm Ii20 

wit-d mlt 100 mMoi 2 in 240 ccm CH3CN vereinigt und Uber Nacht gerUhrt. Die 

2-Phasenmischung wird mit 500ocm H20 verdUnnt und der verbleibende Nieder- 

schiag abgesaugt. 17.0 g (95 $1 g vom Schmp. 132-135’. Aus CH30H/C2H50H 

15.06 g (84 $1 Nadein vom Schmp. 143-147’. 

IR: keine Bande be1 2950 cm-’ , starke Banden be1 1715 cm 
-1 , 1638 cm-l und 

1595 cm”. 

uv: (CH3CN): nm (log $1 280 (4,201 310 (3,95) 

NMR (Pyridln-d5, TMSint = 0 ppm): 1,55 (3H,s),; I.60 (3H,s); 1.65 (3H.s); 1,77 

(3H.s); 2,63 (3H.s); 2,87 (3H,s); 4.00 4.25 4,74 4,91 (ZH,AB); 6,40-7,63 

(ca. 8H,m) 

B) Ansatz uie A) aber 300 mMoi NaOH statt NaHC03. Aus der organischen Phase 

werden 7,6 g (44 $1 ieicht rot gefarbtes 0 vom Schmp. 200-211’ abflltriert. 

Aus Acetonitrii 5,11 g (30 $1 fast farblose Nadeln vom Schmp. 220°. 

NMR (CF3C02H, TMSext = 0 ppm) 1.35 (12H,s); 3,32 (4H,s);3,90 (6H,s); 7,30 

(8H.s) (entspricht 2). Die eingeengte organlsche Phase iiefert eln rotes 61. 

DUnnschichtchromatographle weist es Uberwlegend ais 2 neben wenig $ aus, 

wBhrend Jedoch kein 5 gefunden wird. Umkristailisatlon des Uls aus CH3CN 

ergibt nochmais 0,41 g $. 

C) Nach tweistUndigem RUhren von 20 mMoi ?*HCi04, 20 mMoi K3Fe(CN16 und 

40 mMoi Trilthylamin in 200 ccm H20/CH3CN 1:l werden mit vie1 Wasser 2.13 g 

Produkt erha I ten. Mit siedendem Aethanoi wtrd !? herausgelost. das beim Er- 

kalten kristall Isiert. 1,29 g 12 (45 %) vom Schmp. 144-14B”, MG 288 
15) . 

NMR (CCi4, TMSlnt = 0 ppm): 2,02 (6H,s); 2,29 (6H,s); 6,00-6,66 (4H,m); 

6.95-7.33 (4H.m). 

DV (CH3CN): 238 (4,621, 254 (4,451, 263 (4,38)s, 310 (3,991, 3.64 (3,59). 
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Der schwerlosllche Antell llefert aus Acetonitril 144 mg (5 $1 C4OH38N2 

vom Schmp. 231-234’ fZers.1. MG 574 13) 
. UV-Spektrum fast identlsch mit !Q. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemei n- 

schaft sowie der Badlschen Anllln- und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rhein, fUr die 

F6rderung d ieser Untersuchung. 
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