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Bei der Nenitzescu-Reaktionl) von B-Aminocrotonsidureester-Derivaten kinnen Hydroxy-indol=-
Derivate 2)3)4) als FEndprodukte und Hydrochinon-Abkémmlinge 5) als Zwischenprodukte iso-
liert werden. Die Aufarbeitung der teerartigen Nebenprodukte fiihrte bisher nicht zur Iso-
lierung definierter Verbindungen 6).

Bei der Umsetzung von p-Benzochinon mit dem Enamin 1 in Eisessig konnte ich nun neben dem

7)

bekannten 5-Hydroxy-indol-Derivat 2 durch fraktionierte Kristallisation aus den Matter-

laugen die Substanz 3a (farblose Kristalle, Fp = 237°C, aus Dioxan) isolieren,

Im Massenspektrum +) von 3Ja tritt das Molekiilion bei einer Massenzahl von 618 auf; dieser

Wert entspricht dem doppelten, um zwei verringerten Molekulargewicht von 2, also einer

Bruttoformel von C}SH36N206 ++). Die Substanz Ja 1d8t sich daher als Dimeres von 2 formu~

“lieren., In Ubereinstimmung mit dieser Struktur stehen folgende Tatsachen:

1.) Im Massenspektrum von 3a werden Bruchstiickionen bei m/e 570 und m/e 524 registriert,
was einer Abspaltung von einem und zwei Molekiilen Aethanol entspricht und auf das
Vorliegen von zwei 2-Methyl-indol-3-carbonsiure-athylester-Gruppen 4) hinweist. Die

heiden Hydroxyl~Gruppen von 3a lassen sich sowohl im Massenspektrum +++) des Diacetyl-

Derivates 3b (Fp = 244°) ++i+) als auch im NMR-Spektrum (Pyridin-dg) am Auftreten

+) Varian MAT CH 7, 70 eV, 200°
++)Mol.~Gew.: 616,7 Ber. C 74,01 H 5,89 N 4,54 %
Gef. C 74,36 H 5,71 N 4,54 %
+++) mfe (70 eV, 130°) : 700 (M"),658 (M*-Keten), 612 (658-Aethanol)
570 (612-Keten), 524 (570-Aethanol)
) CofuoNoOq (700,8) Ber. C 71,99 H 5,75 N 4,00 %
Gef. C 72,17 H 5,72 N 4,17 %
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eines im Vergleich zum Spektrum von 3a zuséitzlichen Signals fiir 2 Acetylgrunpen

bei 6\ = 1,83 ppm (s) nachweisen,

3a R=H
3b R=CH O

2.) Das IR-Spektrum (KBr) von 3a zeigt Absorptionsbanden bei 1660 em? wna 3400 cm™?

’

die auch bei anderen 5-Hydroxy—indol-3-carbonsiiureeste.rn (z.B, bei 2 : 1645 crn'1 und

3280 cm-i) beobachtet werden. Im IR-Spektrum von 3b treten zwei Carbonylbanden auf :
1710 cm‘i (Aethylester) und 1760 cm-l(Phenolester).

3.) Die Signale im NMR-Spektrum +) von 3a stimmen, abgesehen von geringen Unterschieden

+) 60-MHz-NMR (TMS-Standard) in Pyridin-d, : J‘(ppm) = 7,2 m (Aryl-H);
5,3 s (N-Chy~); 3,5 q (0~CH,-); 2,6 s (2-cnj); 0,8 t (c-cn3). Das Signal

bei 7,9 s { -0H) in DMSO-d6 verschwindet bei D20-ana'be.
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in der chemischen Verschiebung, mit denen des monomeren Indols 2 bis auf folgende
Abvweichung iiberein: Fin Signal fir ein Hb-Proton, das im Spektrum von 2 als Dublett

bei é.= 8,2 ppm (Im = 2 Hz) auftritt, ist nicht vorhanden.

Das Fehlen dieses Signals, das fiir in 4-Stellung unsubstituierte 5-Hydroxy-indol-3-
carboxyl-Derivate, typischs) ist, beweist die Struktur eines 4,4'-Diindols. EQ konnte
sich um das 5,5'-Dihydroxy-k,4'-diindol 3a oder um das 6,6'~Dihydroxy-4,4'-diindol % +)
handeln, Im NMR-Spektrum von Ja in DMSO-d, ist ein s?harfes Dublett fiir die chemisch
dquivalenten Protonen H6 und H6' mit einer ortho-Kopplungskonstanten von Io =9 Hz

deutlich erkennbar, Diese Tatsache 1&ft sich nur mit der Struktur 3a in Einklang bringen.

Das UV-Spektrum von 3a sollte beziiglich der Lage der Absorptionsbanden dem des M;nomeren
2 sehr dhnlich sein, da eine koplanare Stellung und damit eine Konjugation der beiden
Phenylringe des Diphenylsystems aus sterischen Griinden nicht méglich erscheint. Interes-
santerweise tritt dennoch eine bathochrome Verschiebung auf:

3a/ UV (Dioxan) : 215 nm (1g€:4,75), 295 (4,24),313 (&,22)

2 / UV (Dioxan) : 244 nm (1g£:%,29), 287 (4,07).

3b/ UV (Dioxan)

225 nm (1g€:4,68), 300 (4,23).

Die Bildung des dimeren Indol-Derivates 3a hei der Nenitzescu-Reaktion kann offenbar
nicht mit einer sekundir eingetretenen Oxydation des monomeren Indols 2 durch iiber-
schiissiges Chinon erkldrt werden, da sich unter entsprechenden Bedingungen++) kein
Dimeres bildet.

Vermutlich entsteht 3a durch 1,4-Addition des Hydroxy-indols 2 an ein o -benzochinonyl-

B-aminocrotonsdure~Derivat, das als Zwischenprodukt bei der Reaktion gebildet wird.

3)

+) Zur Bildung von 6-Hydroxy-indol-Derivaten bei der Nenitzescu-Reaktion s.
++) p-Benzochinon und das Indol 2 wurden mehrere Stunden in Eisessig zum Sieden
erhitzt, Wie die dc-Uhtersuchung (DC-Fertigplatten, Kieselgel, F 254, E.Merck AG;

Fliefmittel: CHClj/CHzclz/Aethylacetat - 85/10/5) und die Aufarbeitung des Reaktions-

ansatzes zeigte, hatte keine Umsetzung stattgefunden.
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