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CC-Methyl-indol (I) reagiert mit I-Methoxy-buten-(I)-on-(?) (II) unter 

Kondensation in der Indol-f3-Stellung zu Verbindung III 1): 

HJCO-CH=CH-CO-CH3 

II 

(AcOH) 
l 

.lir erhielten Verbindung III ebenfalls, als wir das aus dem Hthylenketal 

des o-Amino-benzylmethylketons (IV) und II bereitete Ketal V in wbssrig- 

alkoholischer i,osung bei Gegenvlart von Mineralsaure auf dem Wasserbad erhitzta 

(Ausb. SO%). Das Oxobutenylindol III entsteht ausserdem, wenn man das Ketal IV 

nit 1 !iol-Equivalent II in bei 0' gesgttigter methanolischer Salzsaure mehrere 

'f:ige stehen lasst. 
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I,lan kommt also zum gleichen Zrgebnis, ob man fVerst am Stickstoff substituiert 

und dann mit Saure umlagert oder aber ob man die Komponenten in Gegenwart von 

methanol. Salzsaure reagieren lasst. In jedem Fall ist das C-Substitutions= 

prod&&, Uas gelbe, vinyloge Amid II&die stabilere Form, verglichen mit dem 
entsprechenden N-34xobutenylindol . 

4911 



4912 Ipo. 52 

Da nach dem NMR-Spektrum Verbindung V iiberwiegend in der cis-Form vorliegt, 

wurde urspriinglich postuliert, dass die bei der Ketal-Spaltung entstehende 

Carbonyl-Funktion die benachbarte Methylen-Gruppe so aktivieren wiirde, dass 

diese mit der Ketu-Gruppe des Butenon-Restes zu einem Benzazepin VI cyclisieren 

wiirde3). Dass es sich bei dem so synthetisierten Produkt CH3 
0 c+ 

nicht um das enfangs vermutete Benzazepin VI sondern um < i 

Verbindung III handelt, zeigen die vijllige Ubereinstimmung \ LQQ I 

der physikalischen Daten mit dem auf dem Wege I--) III 
VI 

synthetisierten Frodukt. Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt (179') stimmen 

iiberein, ebenso die IR-Carbonyl- und NH-Banden bei 1600 bzw. 3100/cm (KBr-Press 

ling). Auch die UV-Spektren sind gleich (A,, 224, 275, 359 rnp in Methanol). 

Das NMR-Spektrum beweist ebenfalls Konstitution III: Einem ABCX-System der 

aromatischen Protonen iiberlagert sich ein A&System der Vinyl-Prctonen (trans- 

Kopplung mit J = 16 Hz). Eine vicinale HN-CH-Kopplung, die im Falle VI zu erwaP 

ten ware, wird nicht beobachtet, wohl aber eine Verschtifung des CH3-Signals 

bei 2.55 ppm, wenn man im NH-Signal einstrahlt. Ein fur VI zu erwartender Kern- 

Overhauser-Effekt wird beim Einstrahlen an der Stelle des NH-Signals ebenfalls 

vermisst. 
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