Mit Protonensiuren reagiert es als Enamin unter Protonie-
rung an C-2. Dabei wird (6) zuriickgebildet. Die katalytische
Hydrierung (20 °C, 760 Torr, H»/Pd) fithrt unter Aufnahme
eines Mols H; zu (8), das auch durch Reduktion von (6) mit

N(CHg), H, H LN(CH,),
H,/Pd Hy/Pd
(7) ——> CQHZ —> H, <j:§Hz
—
H" N(CHz), Hy g H N(CHjy),

(8) (9)

NaBH; in H,0 gebildet wird: gelbliche Blattchen vom Fp =
72°C, max = 319 mp (log £ = 4,39) in n-Hexan; NMR-
Spektrum (in CDCl3): drei Multipletts zentriert bei T = 3,39
(H-5), 3,89 (H-4, H-6), 5,82 (H-1), Singuletts bei 7 = 6,76 und
6,81 [N(CHj3), an C-31, Multiplett zentriert bei T = 6,92
(CH,), Singulett bei 7 = 7,72 [N(CH3); an C-1]. Die weitere
Hydrierung von (8) liefert nach Verbrauch der fir drei
I(Djoppelbindungen berechneten Hy-Menge (9) als farbloses
1.

Wihrend das 1,3a,4,6a-Tetrahydropentalen-1,4-dion (10) in
Gegenwart starker Basen nicht enolisiert 51, 148t sich (5) mit
Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol leicht in das blaue

Eine neue Indolenin-Synthese
Von B. Zeeh[*]

Kiirzlich haben Miiller und ZeehIll iiber die Umsetzung
cycloaliphatischer Ketone mit tert.-Butylisonitril zu Cyclo-
alkenylglyoxylsdure-tert.-butylamiden berichtet. Als Kata-
lysator wird eine Lewis-Sdure wie Bortrifluorid benétigt.

Diese Reaktion verlduft mit aromatischen Isonitrilen iiber-
raschenderweise anders: Aus Phenylisonitril und cycloalipha-
tischen Ketonen kann in einer Stufe das Indolenin-Geriist
aufgebaut werden.

LaBt man auf ein Gemisch von Cyclohexanon und Phenyl-
isonitril 1 Std. bei 0°C Bortrifluorid-Ather einwirken, so
erhdlt man nach chromatographischer Aufarbeitung (muit
Benzol/Petroldther an Aluminiumoxid) 3,3-Pentamethylen-
indolenin-2-carboxanilid (1}; Ausbeute: 40 %, Fp = 148 bis
149°C, UV-Spektrum in Athanol: Amax = 228 (e = 14600),
315 nm (12200).

(CHg)y

(HZC)n C=0 + 2 C6H5-NC (sz)

N” “CONH- C¢Hs
Enolat (/1) iiberfithren, dessen UV-Spektrum dem von (7)

gleicht. Die Hydrolyse von (11) fithrt zu (5) zuriick. (1), n=5
(2),n=8
o] o° N(CHs), s
/ -2 H® _p® Aus Cycloheptanon erhidlt man analog 3,3-Hexamethylen-
—H—> co (5) =% C ;r;cioc)cl:enm-Z-carboxamhd (2); Ausbeute 30 %, Fp = 94 bis
0 0 o® e ) .
(10) Die IR-Spektren (in KBr) von (1) und (2) zeigen charak-
(1) teristische Banden bei 3360 (NH), 1698 (C=N), 1680, 1603
_1 _ _ .
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findet man die Signale fiir 9 aromatische Protonen und 10 .
bzw. 12 aliphatische Protonen als Multipletts sowie das
NH-Signal (v = 0,53) als Singulett. Wesentliche Strukturhin-
weise liefern auBerdem die Massenspektren (Hauptfrag-
ment M — CONHCgHs).

Die C=N-Doppelbindung in () und (2) 14Bt sich mit
LiAlH4 oder katalytisch mit Platin/Wasserstoff hydrieren.
Die Hydrierungsprodukte [Fp = 132—133°C aus (1), Fp =
152~153 °C aus (2)] entstehen mit nahezu quantitativer Aus-
beute. Thr NMR-Spektrum zeigt die neu auftretende Gruppe
——NH—CH< in Form zweier Dubletts zwischen t = 5,7 und
6,0 (J = 5 Hz). Das an den Stickstoff gebundene Proton ist
mit D,0O austauschbar, wobei das Dublett des benachbarten
Wasserstoffs in ein Singulett (v = 5,98) iibergeht.
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