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Zusammenfassung— Ein bisher als Chinon-Derivat 3 formuliertes Zwischenprodukt der Nenitzescu-
Reaktion wurde aufgrund spektroskopischer Untersuchungen als Carbinolamin 5 erkannt. Der letzte
Teilschritt des Reaktionsverlaufs der Nenitzescu-Reaktion in Eisessig konnte durch eine Reduktion
des Carbinolamins § mit Hydrochinon zum 5-Hydroxyindol 6 geklart werden. Die 4.4"- und 4.6'-Diindol-
Derivate 11 upd 12, sowie das Acetoxy-hydroxy-indol-Derivat 10 wurden als Nebenprodukte isoliert
und ihre Entstehung aus dem Carbinolaimin § bei Abwesenheit von Hydrochinon nachgewiesen.

Abstract. The structure of the carbinolamine § was recognised as an intermediate in the Nenitzescu-reaction
but until recently it had been formulated as the quinone derivate 3. The course of the Nenitzescu-reaction
in acetic acid would be understood if the last step by reduction with hydroquinone of § to the 5-hydroxy-

indol derivative 6 could be clarified. The 4,4’ and 4,6'-diindole derivates 11 and 12 as well as the acetoxy-
hydroxy-indole derivative 10 have been isolated as by-products. Their formation from the carbinolamin §
in the absence of hydroquinone were cstablished.

DErR Mechanismus der nach Nenitzescu benannten Reaktion® ist trotz eingehender
Untérsuchungen noch nicht endgiiltig geklart. Der von Nenitzescu und Raileanu?
sowie Allen u.a.® angegebene Reaktionsverlauf ist in verschiedenen Mono-
graphien*®? aufgenommen worden. Es wird angenommen, dass der Ringschluss
iiber das Chinon b erfolgt (Weg a-b-¢c-d). Nach Grinev® soll man das Indol d aber
auch durch Reduktion des Chinon-Derivatives b erhalten.
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Ein derartiger Mechanismus wird von Domschke,!”® Yamada’ und Grinev®
diskutiert, obwohl er nach Raileanu,? Weiss® und Littell 3 nicht méglich ist. Ferner
werden fiir die Struktur der unmittelbaren Vorstufe des Endprodukts d zur Zeit
mehrere Moglichkeiten in Betracht gezogen.!®
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Um ndheren Aufschluss Giber den Verlauf der Nenitzescu-Reaktion zu erhalten,
erschien es niitzlich, die Arbeit von Grinev® zu iiberpriifen. Die angegebenen Struk-
turen 2 und 4 konnen aufgrund spektroskopischer Untersuchungen bestitigt werden.
Die bei Behandlung des violetten Chinons 4 mit verschiedenen Losungsmitteln
entstehende rote Substanz von Schmp. 156° (Lit.: 146-147°) hatte Grinev als
Chinon 3 formuliert. Das im Massenspektrum registrierte Molekiilion m‘e = 249
bestitigt hierfir die Bruttoformel C,;H,;NO,. Folgende spektroskopische Beo-
bachtungen lassen den Schiuss zu, dass der roten Substanz nicht die Struktur des
Chinons 3, sondern die Struktur des Cyclisierungsprodukte § zukommt :

1. Das langwellige UV-Absorptionsmaximum des violetten Chinons 4 (520 nm)
ist bei dem roten Umwandlungsprodukt (450 nm) um 70 nm hypsochrom verschoben.
Diese Tatsache kann durch das Vorliegen von cis-trans-Isomeren kaum erklart
werden.*

2. Auch bei Betrachtung der NMR-Spektren ergeben sich signifikante Unter-
schiede. So tritt im NMR-Spektrum von 4 in CCl, das Signal der N-Methyl-Gruppe
als Dublett (I = 6 Hz) in Erscheinung. Beim Austausch des NH-Protons mit D,O
entfillt die Kopplung und das Signal der N-Methylgruppe bildet ein Singulett. Das
gleiche Phanomen kann bei 2 in Pyridin-d; beobachtet werden. Im NMR-Spektrum
der roten Verbindung in Pyridin-d, tritt dagegen das N-Methyl-Signal bereits ohne
Austausch als Singulett auf. Diese Tatsache lisst auf das Fehlen eines NH-Protons
schliessen. Besonders aufschlussreich ist der Vergleich der Ringprotonen-Signale.
Im NMR-Spektrum von 4 findet man fir H; und Hy erwartungsgemiss** ein
Signal fiir chemisch dquivalente Protonen bei 666 ppm. Das Signal fiir Hy tritt
bei 6-38 auf. Wire nun die rote Verbindung das cis-Isomere von 4, so sollte man
eine dhnliche chemische Verschiebung der Ringprotonen und ebenfalls eine Aqui-
valenz der Protonen Hs und Hg erwarten. Im NMR-Spektrum des roten Umwand-
lungsproduktes § findet man aber Signale fiir nicht dquivalente Protonen bei stark
abweichender chemischer Verschiebung: H, = 720: Hg = 592 und H, = 6-15 ppm
(in DMFA-dg).

Das trans-Chinon 4 muss demnach in verschiedenen Losungsmitteln zum cis-
Chinon 3 isomerisieren und dann zum Halbaminal § cyclisieren. Die Entstehung
eines derartigen Carbinolamins als Zwischenprodukt der Nenitzescu-Reaktion ist
von Allen und Raileanu? postuliert worden.

Brown*® formuliert die Umlagerung des cis-Chinons vom Typ 3in das Carbinolamin
von Typ § als eine reversible Gleichgewichtsreaktion. Demnach miisste ein Gleich-
gewicht 4 =3 =5 bestehen. Folgende Tatsachen sprechen jedoch gegen dieses
Gleichgewicht :

1. Das Carbinolamin § kann nach erfolgter Umlagerung in sehr guter Ausbeute
isoliert und umkristallisiert werden.

* Die Bezeichnungen cis und trans beziehen sich auf die Stellung der Aminogruppe zum Ring.
Yamada’ hat bei einem dhnlichen Chinon-Derivat, dem er eine cis-Konfiguration zuschreibt, ebenfalls
eine violette Farbe festgestelit. Die UV-Absorption anderer Aminovinylchinon-Derivate® kann ebenfalls
verglichen werden. Beim Vergleich der UV-Maxima der Verbindungen 4 und 8 mit den in der Literatur
fir Chinone von Typ 4 angegebenen Werten*-1° stellt man aber eine Ubereinstimmung mit S nicht
dagegen mit 4 fest. Da die Messungen in Alkohol durchgeflihrt wurden, ist anzunehmen, dass nicht die
UV-Absorption der Chinone von Typ 4, sondern die der entsprechenden Cyclisierungsprodukte auf-
genommen wurde.

** Vergleiche das NMR-Spektrum eines Chloraethylamino-chinon-Derivates in DMSO-d.!!
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2. Bei der UV-spektroskopischen Untersuchung der Umlagerung konnte ich an
Hand der Intensititsabnahme des Maximums bei 520 nm und der Zunahme des

rand der intensitatsaonanme des mvaximums o€l oZunm und ger Zunanme des

Maximums bei 450 nm feststellen, dass sich das Chinon 4 in Methanol bei 25°
innerhalb von 5 Minuten quantitativ in § umwandelt.*

3. Bei der Untersuchung des NMR-Spektrums einer Losung von 5§ in Dimethyl-
formamid-dg und in Pyridin-d; ist die Existenz von 4 nicht nachweisbar.

4. Bei der UV-spektroslopischen Untersuchung von § in verschiedenen Losungs-
mitteln bei verschiedenen Temperaturen habe ich ebenfalls keinen Hinweis fir
eine Umlagerung S —4 erhalten.

5. Das Carbinolamin § erleidet bei Einwirkung von Eisessig keine Ringoffnung,t
sondern reagiert zu einem Acetoxyhydroxyindol- Derivat (10).

§ ist somit als Endprodukt der Umlagerung anzusehen.

Ich habe untersucht, ob § unter der Bedingungen der Nenitzescu-Reaktion in das
Indol 6 iberfiihrbar ist. Hier kann Hydrochinon selbst oder das Hydrochinon-
Derivat 2 als Reduktionsmittel fungieren. Die Reduktion des Carbinolamins 5
gelang tatsichlich bereits bei Raumtemperatur in Eisessig bei Anwesenheit von
Hydrochinon in guter Ausbeute. Das erhaltene Umsetzungsprodukt ist mit 6
identisch, wie sich aus dem IR-spektroskopischen Vergleich und dem Mischschmelz-
punkt mit authentischem Material ergab.'?

COOC,;H, COOC,H,
HO S CH, HO@ﬁ(NH—CH,
= 8§ =
NH—-—CH
O 3 C}l;
H H
1
COOC,H; COOC,;H;
O, X _CH, x~NH—CH,
s o NH—CH, s o CH,
6 6
3 4 4

* Die Umlagerung 4 — 5 findet ferner in Pyridin (25°, etwa 4 Std.) und Chloroform-Methanol/3:1
(25°, etwa 4 Std.) statt. Alle Messungen wurden in Uvasol-L3sungsmitteln der Fa. Merck AG durchgefiihrt.

t Brown glaubt, dass die Ringsffnung cines anderen Carbinolamin-Derivates™ mit niedrigerer Oxy-
dationsstufe in Eisessig dic Formulierung eines Gleichgewichtes bestétigt.
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Die Uberfithrung der roten Verbindung in das Hydroxyindol 6 bestitigt die Struktur
des Carbinolamins 5 aus folgenden Griinden:

1. Derartige Cyclohexadienon-Abkommlinge lagern sich bei der Reduktion in
das entsprechende Phenol-Derivat um.!?

2. Als Reduktionsprodukt des cis-Chinons 3 ist das Hydrochinon-Derivat 1 zu
erwarten.’ Derivate dieses Typs konnen aber unter diesen Bedingungen nicht zum
5-Hydroxyindol umgesetzt werden.?:3%3¢ *

Diese Untersuchungen zeigen, dass chinolartige Halbaminale wie 5 tatsichlich die
unmittelbare Vorstufe der 5-Hydroxyindole bei der Nenitzescu-Reaktion in Eisessig

darstellen. Der Mechanismus ist demnach, wie im folgenden Schema ausgefiihrt, zu
formulieren.

COOR
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HO CH, o H
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®N—CH, ®
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* 1 diirfte ebenso wie 2 in Eisessig in Form des cis-trans-Gleichgewichtes 2 = 8 = 1 vorliegen (vergl.

R. K. Brown**,,S. 430). Ich konntc 6 durch Behandlung von 2 mit Essigsiure nicht darstellen.
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Bei der Durchfiihrung der Nenitzescu-Reaktion mit N-Aryl-Enaminen in Eisessig

an annrmmala Tendal . MNanivntald antotahan Analaos Loana hai dae Tlemeatznng dac

kuuﬁcu allUll.l.l.alC 1luvUITLLIvale CIIWDLLLIVLL. nualu5 Aallll UVI ULl Ul.ubcu.uus uvo
N-Alkyl-Enamins 7 mit p-Benzochinon in Eisessig als Endprodukt das Indol 10
erhalten weden. Diese Reaktion ist demnach allgemeingiiltig.* Die gleiche Substanz
erhielt ich auch bei der Behandlung des Carbinolamins 5 mit Essigséure in Abwesen-
heit eines Reduktionsmittels. Hieraus kann geschlossen werden, dass das Indol 10
wihrend der Nenitzescu-Reaktion aus 5 entsteht. Die Umsetzung kann unter
diesen Bedingungen durch Addition eines Acetatanions an das energetisch gegiinstigte
Carboniumion 9B formuliert werden.

5
+ CH,COOH
H
o. COOC,H, o A8 COOC,H,
e — - — U
HG N~ cH, N cH,
CH, CH,
9A 9B
H----0
[e) v
I o \
o CH;—C —0 C—OC,H,
Q + 7 |
N CH,
10

Wie bereits kurz mitgeteilt'® entstehen auch 4,4'-Diindol-Derivate als Neben-
produkte bei der Nenitzescu-Reaktion. Bei der Umsetzung von Chinon mit 7 in
Eisessig bei Raumtemperatur habe ich neben dem 5-Hydroxyindol-Abkommling 6
noch zwei dimere Indole isoliert. Aufgrund der Analyse der NMR-Spektren der
erhaltenen Substanzen, sowie der Acetylierungsprodukte und bzw. eines Methyl-
ierungsproduktes konnen den erhaltenen dimeren Verbindungen die 4,4'- und 4,6'-
Diindol Strukturen 11 und 12 zugeordnet werden. Bei der Behandlung des Car-
binolamins § mit 6 in Eisessig entstehen ebenfalls die dimeren Indol-Abkémmlinge
11 und 12. Dies konnte diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden.
Auch gelang die Isolierung und Identifizierung der Verbindung 12. Diese Umsetz-
ungen zeigen, dass die Bildung dimerer Indol-Derivate bei der Nenitzescu-Reaktion
aus dem Carbinolamin § méglich ist.

5-Hydroxyindol-Derivate vom Typ 6 werden erfahrungsgemiss'® in 4 bzw.
6-Stellung elektrophil substituiert. Die Reaktion von § {iber 9B kann daher mit den
mesomeren Formen 6B und 6A zu 11 und 12 formuliert werden.

* Die Bildung von 6-Hydroxyindol-Derivaten' ist dagegen als Sonderfall!® anzuschen. Die Umsetzung
gelingt nur mit einigen N-Aryl-Enaminen, dic ¢inen elektronenspendenden Substituenten am Aryl-Rest
tragen.!”
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Bei diesen dimeren S-Hydroxy-indol-3-carbonestern kann ein interessantes NMR-spektroskopisches
Phiinomen beobachtet werden: Da die Indolringe aus sterischen Griinden verdrillt angeordnet sind,
stehen die Acthylgruppen des Esters in der Ebene iber dem Aromaten und erfahren eine diamagnetische
Abschirmung. Entsprechend werden die Signale zu hoherem Feld verschoben. Das lisst sich an der
chemischen Verschiebung der Signale filr die Methyl- und Methylengruppe des Acthylesters verfolgen.
Wihrend die Signale bei den monomeren Indol-Derivaten im Bereich von 1-2 bis 14 (CHy—-C—O)
und 43 bis 44 ppm (C—CH,—O) liegen, findet man bei den 4,4'-Diindol-Derivaten von Typ 11 und
den entsprechenden N-Benzyl-Derivaten'® Signale bei 0-7 (CH,;—C—QO) und 3-4 bis 3-6 ppm (C —CH,—0)
also eine diamagnetische Verschiebung um 05 bis 0-7 ppm (CH;—C~—O) bzw. um 07 bis 1 ppm (C—CH,
—0). Bei den 4,6'-Diindol-Derivaten steht nur eine der beiden Aethylgruppen in der Ebene Giber dem
Aromaten, wihrend die andere Aethylgruppe frei in den Raum ragt. In Ubercinstimmung hiermit beo-
bachtet man bei Derivaten von Typ 12 Signale fiir eine abgeschirmte (CH,—C—O): 06 bis 0-8 ppm:
C—CH,—O: 34 bis 3-5 ppm) und fiir eine freie Aethylgruppe (CH,—C—O: 1-3 bis 1-4: C—CH,—O:
4-3 bis 4-S ppm).

+5
H (=]
H—@O X 00C,H;
N CH,
|
ep CHs ‘

6

Bei der Reduktion des Carbinolamins 5§ mit dem Hydrochinon-Derivat 2 in
Eisessig konnte ich die gleichzeitige Bildung von 10, 11 und 12 neben dem S-Hydroxy-
indol 6 diinnschichtchromatographisch nachweisen. Diese Tatsache kann folgender-
massen erklirt werden: Unter diesen Bedingungen wird § durch 2 zu 6 reduziert.
Hierbei entsteht aus 2 wiederum 5, das dann durch Addition von 6 zu 11 und 12
und durch Addition von Essigsdure zu 10 weiterreagiert.
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Aus den durchgefﬁhrten Untersuéhungen kann gmhlossen werden, dass 6

_______ | PR PO, aal 4l ace SBlioea oo PRI, Ny Alal o eron samles T e

wanrcnu ch Ncmtmcu-l\caxuun UUCI'WICBCIIU uurou l\cuunuou YOIl D ot rnyaro-
chinon entsteht. Bei der Reduktion von § mit 2 treten dagegen die beobachteten
Nebenreaktionen ein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Schmp.: Linstrdm: UV-Spektren: Zeiss-Spektralphotomer M4 QII, in Dioxan: IR-Spektren: Photo-
meter 237 (Perkin-Elmer), in KBr: NMR-Spektren: A 60 A (Varian): Tetramethylsilan als innerer
Standard, Angabe der chemischen Verschiebung: in ppm nach der §-Skala: Massenspektren: Varian
MAT CH 7; Abkiirzungen: DMFA = Dimethylformamid: dc = dilnnschichtchromatographisch :
Ldsungsmittel fir die DC: 1 = CHCIl,: CH,Cl;: Acthylacetat 85:10:5; (CHCI, enthdlt 1%, Aethanol),
II = Benzol: Acthanol/90:10: (Aethanol enthilt 1%, Methylaethylketon): DC auf DC-Folien, Woelm,
Kieselgel F 254/366.

Ta-Hydroxy-12-dimethyl-5-0x0-5,7a-dihydro-indol-3-carbonsdureaethylester 5

Das Chinon4® wird mit Methanol bzw. Dimethylformamid versetzt oder in Tetrachlorkohlenstoff
gelost und Nitromethan dazugegeben. Nach kurzer Zeit, ggf. nach Erwlirmen, schligt die Farbe von
violett nach rot um und 5 fillt in Form von roten Kristallen aus. Die Kristalle werden abgesaugt, mit
Methanol gewaschen und aus viel Benzol umkristallisiert. Schmp. 156°. UV: 240 nm (1g ¢ = 4-14), 290
(4-08), 450 (3-76). IR: 1510, 1580, 1645, 1675, 3120 (OH) cm™'. NMR (Pyridin-d,): 1-20 t (CH;—C—O0):
242 s (2-CH,): 310 s (N—CH,): 425 q (C—CH,—0): 630 dd I =2 u. 10Hz (H): 683d I = 2Hz
(Hy): 7730d I = 10 Hz (H,): 93 (OH), MS = 249, 233, 220, 205, 203. (C,3H,sNO, (249-3). Ber: C, 62:63
H, 607: N, 562: Gef: C, 6275 H, 6-22: N, 542%,).

5-Hydroxy-1,2-dimethyl-indol-3-carbonsdureaethylester 6

a. 200 mg Hydrochinon werden in 20 ml Eisessig kalt geldst und 120 mg 8 dazugegeben. Die Suspension
bleibt bei gelegentlichem Umschwenken 24 Std. bei Zimmertemperatur stehen, dann wird abgenutscht,
mit Eisessig, Wasser und Isopropanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 70 mg (63% d. Th.), Schmp.
209°, Mischschmp. mit authentischem Material:'? 210°, IR-Spektrum und R ~Werte (1. 013 II: 0-33)
sind mit 6 identisch.

b. 50 mg 2 und 50 mg 5 werden in 10 ml Eisessig kalt geldst. Nach 24 stdg. Stehen bei Zimmertemperatur
wird vom Niederschlag abgenutscht. Der Niederschlag wird mit Aceton griindlich gewaschen. Die Kristalle
schmelzen bei 305°, der Mischschmp. mit reinem 12 betragt 315°. Das Filtrat wird i. Vak. abgezogen. Im
DC des in heissem Aceton teilweise 15slichen Riickstandes konnen durch Vergleich mit den gleichzeitig
aufgetragenen Reinsubstanzen 6, 2, 5, 10, 11 und 12 folgende Stoffe nachgewiesen werden: Lésungsmittel 1:
11 (R, = 0-03), 12 (R, = 006), 6 (R, = 0-13), 10 (R, = (-38): Losungsmittel II: 11 (R, = 0-27), 6 (R, =
(-33) und 12 (R, = 0:35), 10(R, = (+47).

c. 50 mg 2 werden in 10 ml Eisessig gelost. Nach 1 stdg. Erhitzen zum Sieden oder nach 24 stdg. Stehen
bei Zimmertemperatur wird i. Vak. zur Trockne eingeengt. Aus dem Riickstand kann durch Behandlung
mit Benzol oder Eisessig oder Isopropanol kein Indol 6 isoliert werden, auch dc ist 6 nicht nachweisbar.

S-Acetoxy-4-hydroxy-1,2-dimethyl-indol-3-carbonsdureaethylester 10

a. 11 g p-Benzochinon werden in absolutem Eisessig (300 ml) geldst und 30 Min. zum Sieden erhitzt.
Zu der siedenden Lsung gibt man langsam eine Ldsung von 7 g N-Methyl-f-aminocrotonsdureaethylester
unter gutem Riihren. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Std. zum Sieden erhitzt, das Losungsmittel i.
Vak. abgezogen und das verbleibende {1 mit Toluol bzw. Isopropanol zur Kristallisation gebracht,
abgenutscht und mit Eisessig gewaschen. Umkristallisation aus Isopropanol oder Benzol. Ausbeute:
etwa 15%, Schmp. 207°.

b. 50 mg 5 (oder 4, das sich unter diesen Bedingungen in 8 umlagert) werden bei Zimmertemperatur
in absolutem Eisessig oder in Benzol bzw. Dioxan geldst und dann mit einigen Tropfen Essigsiure versetzt.
Dic entfiirbte Losung wird cingeengt. Die nach kurzer Zeit gebildeten Kristalle werden abgenutscht und
mit Benzol und Isopropanol gewaschen. Zweimalige Umkristallisation aus Isopropanol. Schmp. 206°.
Die Substanz ist aufgrund eines Mischschmelzpunktes (207°), eines DC (L8sungsmittel I) und IR-spektro-
skopischen Vergleichs mit der nach Vorschrift (a) erhaltenen Substanz identisch. UV: 218 nm (1g & = 4-35):
246 (4-11): 295 (3-81). 1R: 1595, 1620, 1640, 1755, 2800-2900 (OH) cm ™~ !: NMR (CDCl,): 14 t (CH,—
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C—O); 240 s und 260 s (2-CH, und CH,COO); 3-50 s (N—CH,): 440 q (C—CH,—O0); 670 d (H,)
I=8Hz: 695d (Hg) I = 8 Hz: 11:75s (OH). MS: 291 (M*), 249 (M *—Keten), 203 (249-Aethanol),

174 (203-CHO),. (C,sH,,NO; (291-3). Ber: C, 61-86: H, 588 N, 481; Gef: C, 62-13: H, 594: N, 4-90%).

Acetyl-Derivat

4,5-Diacetoxy-1,2-dimethyl-indol-3-carbonsdureaethylester. C,,;H,,NOg (333-4). Schmp. 155° (Ligroin):
Ber: C, 61-26: H, 574: N, 420: Gef: C, 61-10: H, 551: N, 449% UV: 225nm (1g ¢ = 453), 285 (4:06).
IR: 1700, 1765 cm~!': NMR (CDCl,): 1:37t (CH;—C—0): 2:32 3 und 2-38 s (CH;COO): 2:64 s (2-CH,),
3-60s (N-CH,), 432 q (C— CH,—O): 7-03s (Hg u. H,): MS: 333 (M *), 291 (M *-Keten), 249 (291-Keten),
203 (249-Acthanol).

5,5'-Dihydroxy-1,1',2,2'-tetramethyl-4,4' -diindol-3,3'-dicarbonsdure-didthylester 11 und 5,5-Dihydroxy-
1,1',2,2"-tetramethyl-4,6'-diindol-3,3'-dicarbonsdure-diaethylester 12

a. 12 g p-Benzochinon werden in 300 ml Essigsdure (90, 99 oder 1009,) gelost und unter Rithren bei
Wasserkiihlung langsam mit einer Losung von 13 g N-Methyl-g-amino-crotonsiureaethylester in 20 ml
Essigséiure versetzt. Nach 12 stdg. Riihren und Stehen iber Nacht wird der gebildete Niederschlag abge-
nutscht und mit 600 ml Methanol ausgekocht. Die Methanolldsung enthilt 6 und 10. Der in Alkohol
unldsliche Rilckstand wird mit 600 ml Aceton ausgekocht. Die Acetonldsung enthdlt 11 und 12 neben
wenig 6 bzw. 10. Der in Aceton unlésliche Riickstand wird aus DMFA umkristallisiert. Man erhilt reines
12. Schmp. 320°. Ausbeute: etwa 7% d. Th. Aus den Eisessig-Mutterlaugen kann nach dem Abzichen des
Losungsmittels und Bearbeitung des zuriickbleibenden Ols mit Aether ein kristalliner Niederschlag
erhalten werden, der in Alkohot schwer 15slich ist und aus Eisessig und Dioxan umkristallisiert wird. Man
erhiilt 11 in etwa 5% iger Ausbeute d. Th. Schmp. 280°. Nach Abzichen der Acetonldsung (s.0.) kann durch
fraktionierte Kristallisation des Riickstandes aus DMFA ebenfalls 11 und 12 erhalten werden.

b. 100 mg S werden zu einer Suspension von 200 mg 6 in 25 m! Eisessig gegeben und unter gelegent-
lichem Umschwenken 24 Std. bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Ldsungsmittel wird i Vak.
abgezogen und der feste Rilckstand aus Dioxan umkristallisert. Man erhélt ein Gemisch von 11 und
12, wie dc nachgewiesen werden kann: Losungsmittel I: 12 (R, = 0-06), 11 (R, = 0:03): Losungsmittel IT:
12 (R, = 0:35): 11 (R, = 0-27). Bei der weiteren Umkristallisation des Gemisches aus DMFA erhilt
man 12 (Schmp. 308°: Mischschmp. 312°).

c. Siehe bei der Darstellung von 6 nach Methode (b)

11: C, H,,N,O, (464-5); Ber: C, 67-23; H, 6:08; N, 6:03; Gef: C, 67-06; H, 5-86; N, 6-54. IR: 1570, 1650,
1660, 3400 cm ™ ! ; NMR (Pyridin:d,): 0-70 (CH,—C—O0); 2-50s (2-CH,); 3-44s (N—CH,); 3-6m (C—CH ,—
0); 725 (Aryl-H), MS (200°): 464 (M *) rel. L. 100 %; 418 (464-Aethanol) 52%; 372 (418-Acthanol) 38 %,

Acetylierungsprodukt von 11

5.5'-Diacetoxy-1,1'2,2'-tetramethyl-4,4'-diindol-3,3, -dicarbonsdurediaethylester. C,oH,,N,05 (548-6).
Schmp. 233° (Alkohol). Ber: C, 6568: H, 588: N, 5-11: Gef: C, 6590: H, 582: N, 516. IR: 1700, 1750
cm”™': NMR (CDCly): 070t (CH;—C—O0): 1-85s (CH,COO0): 260s (2-CH,): 335m (C—CH,—0):
375 (N—CH,): 72d 1 = 10 Hz und 7-:3d I = 10 Hz (H¢ und H,), MS§(220°): 548 (M *) rel. I. 1009, 506
(548-Keten) 100%,: 460 (506-Aethanol) 89%: 418 (460-Keten) 89%: 372 (418-Acthanol) 100%,: 344 (372-
CO) 89%,.

12: C,4H,¢N,04 (464-5). Schmp. 320° (DMFA). Ber: C, 67-23: H, 608: N, 6:03: Gef: C, 67-30: H,
592: N, 589. IR: 1620, 1635, 1685, 3140, 3300cm™'; NMR (DMSO-d,): 0:63t (CH,—C—O), 1:40t
(CH,—C—O0); 250s (2-CH,): 315Sm (C—CH,—0): 354s (N—CH,): 366s (N—CH,): 433 q
(C—CH,—0).688d (Hg) I = 8 Hz: 7105 s (H}), 7.27d (H,) I = 8 Hz: 7-55 s (HY). MS (260°): 464 (M *)
rel. 1. 54%,: 418 (464-Acthanol) 100%,: 390 (418-CO) 26%: 345 (390-C,H,0) 17%,: 317 (345-CO) 9%,

Acetylierungsprodukt von 12

5,5'-Diacetoxy-1,1'.2,2"-tetramethyl-4,6'-diindol-3,3' -dicarbonsiurediaethylester. C; H;,N,O4 (548-6),
Schmp. 218° (Methanol), Ber: C, 65:68: H, 588: N, 511: Gef: C, 65-44; H, 600: N, 5-08. IR: 1675, 1700,
1750cm™';: NMR (CDCl,): 075t u. 146t (CH,—C—0): 1:95s u. 2058 (CH,CO0): 2:57s (2-CH,):
278s (2-CH,): 3-62s (N—CH;): 3-72s (N--CH,): 3:0-35m (C—CH,—O0): 445q (C—CH,—0):
709d (He) I = 9 Hz: 7-14s (Hy): 7-33d (H,) I = 9 Hz: 800s (H,). MS (175°): 548 (M *) rel. I. 36%:
506 (M *-Keten) 55%: 464 (506-Keten) 55%: 460 (506-Acthanol) 58%: 418 (460-Keten, 464-Aethanol)
100%: 390 (418-CO) 27%,: 345 (390-C,HO) 21%: 317 (345~-CO) 12%.
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Methylierungsprodukt von 12

5,5"-Dimethoxy-1,1',2,2' -tetramethyl-4,6'-diindol-3,3'-dicarbonsdurediaethylester. 1-5g 12 werden in 300
ml heissen Dioxan gelost, unter N,-Atm. mit 100 ml Kalilauge (10%;) versetzt und 100 ml Wasser zugefiigt.
Nach dem Erkalten wird mit iiberschilssigem Dimethylsulfat versetzt und 6 Std. bei Zimmertemperatur
geriithrt. Der nach der Zugabe von 400 ml Wasser gebildete Niederschlag wird abgenutscht und aus
Ligroin umkristallisiert. Ausbeute: 80%: Schmp. 186°: C,gH,N,04 (492:6). Ber: C, 68:27: H, 655:
Gef: C, 67-85: H, 614. IR: (1620), 1690cm~!: NMR (CDCl,): 070t und 1-48t (CH,—C—0): 2:51 s
und 273 5 (2-CH,): ~325 mund 445 q(C—CH,—0):7:03d I = 9 Hz (H): 7707 s (H5): 7-18 d I = 9 Hz
(H4): 775 s (H). MS (100°): 492 (M *) rel. L. 100%,: 446 (M *-Aethanol) 23%,: 431 (446-CH,) 73%.
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