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Synthesen 2-substituierter 3-Indol-alkansiiuren 
Von 

ltildegard Keller, Elisabeth Langer und IIarald Lehner 
Organisch-Chemisches Institut, Universit/~t Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 16. Jul i  1976) 

Syntheses o] 2.Substituted 3-Indoleallcanoic Acids 

A synthetic approach to 2-alkoxyearbonyl-3-indolealkanoic 
acids via partial saponification of the corresponding diesters is 
presented. 2-Ethoxycarbonyl-3-indoleacetic acid as well as 
the homologous propionie and butyric acids may conveniently 
be prepared by this method. A different synthesis of 3-indole- 
acetic acids funetionalized at position 2 can be accomplished 
by decomposition of ethyl diazoaeetate in the presence of 
the indole derivative at elevated temperature. Cyclization 
of 2-hydroxymethyl-3-indoleacetic acid, thus prepared, yields 
the corresponding ~-valerolactone. With 1-acyl-indoles and 
ethyl diazoaeetate addition of the carbene to the C-2=C-3 
double bond prevails, resulting in the formation of eyelo- 
propanecarboxylic esters. 

E i n l e i t u n g  

3-Indol-alkansauren lassen sieh im allgemeinen ringsynthetiseh aus 
entsprechenden Arylhydrazonen durch Verseifung der dabei gebildeten 
Ester darstellen 1. Fiir die niedrigen Glieder der homologen Reihe, ~de 
3-Indol-essig- bzw. -propions/iuren bieten sich zudem weitere Methoden 
an, d i e - - ausgehend  von einem entsprechenden Indolderivat - -  die 
C2- bzw. C~-Einheit in die Position 3 einfiihren. Besonders sind bier 
Synthesen tiber Graminel, 2 und die Substitutionsreaktionen mit 
Oxalylehlorid 3, Chloraeetonitril 4, Laetonen 5 und Itydroxys/~uren 6 zu 
erw~Lhnen. Da die genannten Synthesewege jedoeh Reaktionsschritte 
beinhalten, die in stark saurem bzw. basischem Milieu ablaufen, ist 
die direkte Synthese von 2-substituierten 3-Indol-earbons/~uren mit 
hydrolyseempfindliehen Resten, wie --COOR, ohne deren gleichzeitige 
Verseifung nicht m6glieh. Aueh 2-Ilydroxymethyl-3-indol-essigs~uren 
sind wegen der S/Lureempfindliehkeit der t tydroxymethylgruppe 7 auf 
diesem Wege nieht zug/~nglieh. 
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3-Indol-alkans&uren sind im Bereieh der PhytochemieS, 9 und 
Pharmakologie19, n yon grol3em Interesse. Dennoeh wurden Derivate 
mit polaren Resten in Stellung 2 -  wie der erw/~hnten Ester- oder 
t I y d r o x y m e t h y l d e r i v a t e -  bisher nieht dargestellt. Uber ihre Synthese 
soll in der vorliegenden Arbeit berichtet werden. 

E r g e b n i s s e  

Da 2-Alkoxycarbonyl-3-indol-alkans&ureester I aus den naeh 
JalJp--Klingemann gut zug/~nglichen Arylhydrazonen in einem Reak- 
tionsschritt dargestellt werden k6nnen 1, 12-~4, stellen sic geeignete 

(CH2)nCOOR (CH2)nCOOH ~ COOR ~ '~COOR 

I II 

Ausgangsprodukte fiir die Halbester I I  dar. Es ergab sich daher prim/~r 
das Problem einer selektiven Verseifung der aliphatischen Estergrup- 
pierung yon I (s. Schema 1). 

Prinzipiell sollte die Estergruppe in Stellung 2, bedingt dureh ihre 
Naehbarsehaft zum Indolring, sehwerer hydrolysierbar sein, da die Ver- 
seifungsgesehwindigkeiten ~,~-ungesgttigter Ester im allgemeinen kleiner 
sind als die ges/~ttigter 15. Die zu erwartende Regioselektivitgt sollte sieh 
auch pr/~parativ verwerten lassen. 

Die gewiinsehten Halbester k6nnen nun einfach und in hohen Aus- 
beuten (5: 70%, 6: 91%, 7: 85%) dutch zweistiindiges Erhitzen (80 ~ 
yon 2, 3 bzw. 4 (s. Schema 2) im System Athylenglykoldimethyl- 
~ther--Wasser--Salzs/~ure dargestellt werden; alle anderen von uns 
angewandten Verseifungsbedingungen unter Variation von LSsungs- 
mittel, Minerals/iure und Temperatur lieferten nur mggige bis schlechte 
Ergebnisse. 

Die unter diesen igeaktionsbedingungen in geringen Mengen (~ 10%) 
als Nebenprodukte entstehenden Diearbonsguren lassen sieh auf Grund 
ihrer pH-abh/~ngigen L6sliehkeit bequem von den Halbestern abtrennen. 
So gehen die Diearbonsguren, die im sehwaeh sauren Milieu aus den 
alkalisehen Ausziigen gef~llt werden k6rmen, bei pit  2 wieder vollst/~ndig 
in L6sung, wogegen die Halbester ungelSst bleiben. 

Bei den erhaltenen Verbindungen 5 - -7  handelt es sich um 
2-Xthoxycarbonyl-3-indol-alkans/~uren und nicht nm die isomeren 
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2-Carboxy-3-indol-alkans/~ure/~thyles~er, wie aus einem Vergleich der 

ehemisehen Verschiebungen der Athylesterprotonert  yon  1 und  10 sowie 
der Diester 2 - - 4  hervorgeht  : 

Die Resonanzlagen yon CH.~ (81) bzw. CHa (8~) der aromatischen Athyl- 
estergruppe yon 1 befinden sieh bei 81 = 4,43 bzw. 32 = 1,38 ppm, jene 
einer aliphatischen (wie sie in l0 vorliegt) bei 8a = 4,10 bzw. ~4 = 1,18 ppm 
(s. Tab. 1 und Schema 2). Bei den Digthylestern 2- -4  beobachtet man 
zwei A~Xa-Systeme, deren ehemische Verschiebungen jeweils mit  denen 
von 1 und  10 praktiseh tibereinstimmen. 

5a 5a 

& 5~ ~ C O O . C H 2 . C H 3  
~ ~ ,  COO.CN2_CHa (CH21~CO O'CH2" CHa 

1 

(CFt2)nCOO H 2 i 

CO0-CH~CH3 4 3 

n 
5 

6 2 

7 3 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 8t--84 (ppm) der Athylesterprotonen 
der Indole 1--7 und 10 (60 MHz, lOproz. L6sungen in Aceton-d6) * 

1 2 3 4 5 6 7 10 

81 4,43 4,40 4,39 4,45 4,43 4,40 4,45 - -  
82 1,38 1,37 1,38 1,40 1,38 1,40 1,40 - -  
8a - -  4,15 4,09 4,15 - -  - -  - -  4,10 
84 - -  1,20 1,15 1,23 - -  - -  - -  1,18 

* Die ffir den spektroskopisehen Vergleich benSgigten Ester 1, 2, 4 
bzw. l0 wurden naeh ~, 12, la bzw. 23 dargestellt. 

Die Nachbarg ruppen-Wirkung  auf die l~esonanzlagen der Athylester-  
protorten ist somit unerhebl ich u n d  die Voraussetzung fiir die I~elevanz 
der I somerenzuordnung  aus dem Vergleich chemiseher Versehiebungen 
gegeben. Nach Ausweis yon  Tab.  1 absorbieren die Methylen- bzw. 
Methylpro tonen der aromat ischen Xthyles tergruppen (81 und  82) unab-  
hfingig yon  der Na tu r  des Subs t i tuen ten  in  Stel lung 3 bei tieferem Feld 
(urn 0,3 bzw. 0,2 ppm) als die entspreehenden Pro tonen  (83 und  84) der 
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Alkansgureestergruppen. Die l~esonanzsigna]e der _Athylesterprotonen 
yon 5, 6 und 7 weisen die ch~rakteristische L~ge der aromatisehen 
Estergruppierung ~uf. 

CH2COOC2Hs 

R R 

8 OH 3 10 CH 3 
9 CH2OCOCH3 11 CH2OCOCH3 

Zur Darstellung yon 12 kommt eine ringsynthetisehe M e t h o d e -  
unter Ausbildung eines beide Substituenten enthaltenden Indolgeriistes 
- - w e g e n  der extrem gro~en Saureempfindliehkeit yon 2-Hydroxy- 
methyl- indolen--  nieht in Frage. Diese Komplikation laitt such klassische 
elektrophile Substitutionsreaktionen an 2-substituierten Indolen prg- 
parativ wenig vorteilhaft erseheinen. Deshalb haben wir zur Synthese 
yon 1 2 -  bzw. dessen Vorstufe 1 1 -  eine Carbenreaktion (Diazoessig- 
ester als Donor) herangezogen. 

CH2COOC2H 5 

[ ~  cH2OCOCH3 

11 

CH2COOH 

" ~ C H 2 0 H  

12 

13 

])iese Methode zur Darstellung yon 3-Indol-essigsguren und deren 
Estern ist bisher noeh nieht systematisch untersueht worden. Auf Grund 
der bekannten Anwendungsbeispiele zur Synthese yon 3-Indol-essigsgure- 
estern16, 17 bzw. des l-Alkylderivats is scheint die Diazoessigestermethode 
jedoch prgparativ wertvoll. 

Tatsgchlich ergab die Cu-k~talysierte Zersetzung yon Di~zoessig- 
ester in Anwesenheit yon 9 in Toluol bei 100 ~ den gew~insehten Ester 11, 
der dem Produkt  der normalen dektrophilen Substitution entsprieht 
und u]kalisch zu 12 verseiit werden kann. Wegen der oben erwghnten 
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Sgureempfindliehkeit der 2-tIydroxymethyl-indole ist bei der Isolierung 
der Hydroxysgure 12 aus dem KaliumsMz in wggriger L6sung besondere 
Vorsieht geboten. Sie gelingt jedoeh bei Verwendung verdtinnter 
Phosphors~ure im System Wasser/J~ther glatt. 12 ist oxydationsemplind- 
]ieh und aueh thermiseh labil, 1/~gt sieh jedoeh ohne Seh~derigkeiten mit 
Aeetanhydrid in Pyridin zum stabilen ~-Valerolaeton 13 eyelisieren. 

Bei der Reaktion yon t-(p-Chlorbenzoyl)-2-methyl-indol (14) mit 
Diazoessigester erhielten wir nieht das erw~rtete 3-tndot-essigs~ure- 

, CH3 

R 
14 

CH2COOC2H5 HA Hs HA COOC2H~ 
~ c o o % H ~  �9 ~H~ 

CHa 
~ , "  CH~ ~"-~...A~ ~/ CH 

P" 9, g 3 

15 16 17 

R = - O C - ~ - - C l .  

derivat 15, sondern zwei stereoisomere Indoline 16 und 17, die dureh 
Addition des Carbens an die C-2=C-3-Doppelbindung entstehen 
(s. Schema 5). Aueh bei der Bildung yon 11 sind analoge Zwisehen- 
stufen wahrseheinlieher als eine Insertion des Carbens in die C-3--H- 
Bindung. 

Ira Gegensatz zu Thionaphthen, Cumaron und Naphthalin erh&It man 
beim Indol mit Diazoessigester iiblieherweise das SubstitutionsproduktlL 
Carbenaddition unter Cyclopropanbildung sowie Umwandlung des Indols 
zum Indolin wt~rde bisher nieht beobaehtet. Das yon uns erhaltene Er- 
gebnis ffigt sieh jedoeh zwanglos in die aus der Pyrrolehemie bekannten 
Reaktionen mit Diazoessigester ein]9: Aueh dort lassen sieh die Homo- 
bzw. Bishomopyrrole nut dann fassen, wenn der Stiekstoff eine elektronen- 
~nziehende Gruppe tr&gt, w/~hrend sonst Substitutionsprodukte entstehen. 

Dagegen verhMten sieh Furan und Thiophen ebenso wie ihre Benzo- 
derivate Cumaron und Thionaphthen 19: Sie bilden bevorzugt das Additions- 
produkt. 

Der bei der Addition gebildete Cyelopropanring kann aus geometri- 
sehen Griinden mit deln Indolinskelett nur ci8 verkniipft sein ; somit sind 
nur zwei Isomere, n~mlieh 16 und 17, mSglieh (s. Schema 5). Die korrekte 
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Zuordnung  ergab sich aus den vicinalen Pro tonsp inkopp lungskons tan ten  
der P ro tonen  HA und  HB des Cyclopropanringes im 1H-NMR : Sic bi lden in  
beiden Verb indungen  ein AB-Sys tem mi t  JAB ~ 9,5 Hz (16) bzw. 
JAB ~ 4,5 I~z (17). Auf Grund  der Kar291us--Conroy-Beziehung z~ muir 

wegen r ~ 0 ~ und  Ctra~s ~ 130 ~ 3Jcis > 3Jtra~s gelten. 

Hcr rn  Prof. Dr. K. SchlSgl haben  wir fiir die ErmSglichung dieser 
Unte rsuchungen  zu danken.  Hcr rn  H. Bider sind wir fiir die Aufnahme 
dcr Masscnspektren zu Dank  verpflichtet.  Dcr t tochdruck-Flfissigkeits-  

chromatograph wurde yore , F o n d s  zur FSrderung dcr wissenschaft- 
l ichen Forschung"  zur Verfiigung gestcllt. Der Oesterrcichischen 
Nat iona tb~nk danken  wit  fiir die Bereitstel lung des 1H-NMR-Spektro- 

meters aus Mit tcln des Jubil/~umsfonds (Projekt  969). 

Experimenteller Toil 
Zur Charakterisierung und l~einheitskontrolle der dargestellten Indol- 

Derivate wurden folgende Ger/ite eingesetzt: Varian EM 360 [1H-NMR, 
in CDC13 bzw. (CD~)2CO], Varian MAT CH 7 (MS, 90 ~ 70 eV), Ko]ler- 
Mikroskopheiztiseh (Sehmp.), UFC-1000/06 I{upe und  Busch [LLC; Be- 
dingungen: S~ule: l m SILX, Eluens: 2 - -15% CHC13 in Cyclohexan, 
t = 20 ~ Detektion: UV-Monitor (k ~ 254 nm)]. Die preparative Diinn- 
schiehtchromatographie (DC) erfolgte an Kieselgel ]CtF254 (Merck). Die 
verwendete Petrol/itherfraktion (PA) hatte einen Siedebereich yon 40 bis 
70 ~ Die S/~ulenehromatographie wurde mit  Aluminiumoxid Akt. Stufe 
I I - - - I I I  (Merck) vorgenommen. Alle l~eaktionen ffihrte man unter Argon 
~ U S .  

2.Athoxycarbonyl-3-indol-propions~ture~tthylester (3) 

Die bei 14 angegebene Arbeitsvorschrift fiir 3 konnten wit nicht re- 
produzieren; sic wurde wie folgt modifiziert: Zu einer Mischung yon 6,3 g 
(67,7 mMol) Anilin in 18 ml konz. HC1 wurde langsam unter ]~fihren und 
Kfihlen ( - -  5 bis ~- 5 ~ eine L/Ssung yon 4,6 g (70 mMol) NaNO~ in 25 ml 
H20 getropft und nach beendeter Zugabe des iiberschiiss. Na2qO~ mit 
Harnstoff zerstSrt. Sodann versetzte man eine Mischung yon 50 g Eis 
und 10,3 g (66 mMol) 2-Oxocyclopentan-carbons/iure~thylester unter hef- 
tigem t~fihren und externer Kiihlung in 5--10 Portionen alternierend 
mit  40 ml 50proz. KOH und der LSsung des Diazoniumsalzes. 

Ans~uern mit  20 ml kalter konz. HC1 und  :Filtration (nach einer Stde.) 
ergab des Halbester-phenylhydrazon der 2-Oxoadipins~ure (13g). ]:)as 
]~ohprodukt wurde mit  Wasser gewaschen, ge~roeknet und  mit  40 ml 
absol. Athanol sowie 4,5 ml H2SO4 6 Stdn. unter  t~iickflul~ erhitzt. ~Nach 
dem Erkalten gol3 man auf 250 ml Eiswasser und liel~ bis zur I~ristallisa- 
tion bei 0 ~ stehen. Fil trat ion lieferte 10,3 g (54~o d. Th.) Rohester 3; 
Schmp.: 94--95 ~ (aus ~_thanol~Wasser) (Lit. 1~ 95 ~ C16H19~TO4. 

NMt~ (Aceton-d6): ~ = 10,33 (breit, 1 H, NH);  7,68 (m, 1 H, H an 
C-7); 7,33 (m, 3 I-I, H an C-4--C-6); 4,39 und 1,38 (A2X3-System, JAx 
7 Hz, 5 H, fi~thylestergruppe an C-2) ; 3,43 und 2,63 (m, 4 H, CHeCH2CO); 
4,09 und 1,15 (A2Xs-System, JAX = 7 Hz ,  5 t~, aliphat, fi_thylestergruppe). 
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2-Athoxycarbonyl-3-indol-essigsi~ure (8) 

1,5 g 2, erhalten dureh _Fischer-Cyclisierung des naeh Japp--Klinge- 
mann dargestell ten Phenylhydrazons 1~, wurden in 15ml  _A_thylenglykol- 
d imethylgther  (Sdp. 80 ~ gel6st und mit  4 ml konz. HCI 2 Stdn. unter  
I~fiekflul~ erhitz~. Naeh Abdampfen des LSsungsmittets im Vak. setzte 
man Ather  zu und extrahierte  die org. Phase mit  wgBr. NasCOs-LSsung. 
Der alkal. Auszug wurde mit  konz. ttC1 auf pH ~ 2 unges/~uert (dabei 
bleibt  ggf. gebildete Diearbons/~ure in L6sung) und filtriert,  wobei man 
1,0 g (70% d. Th.) 5 erhielt. Sehmp 208--210 ~ (aus Athanol).  ClsHlsNO4 
(247,23). ]~qu.-Gew. 250 (Titr.). 

NMR (Aeeton-d6)" 8 = 10,63 (breit, 1 H, NI-I); 7,50 (m, 4H,  t-I an 
C - 4 - -  C-7); 4,43 und 1,38 (A~X3-System, JAz  = 7 Hz, 5 I-I, ~ thyles ter -  
gruppe an C-2); 4,27 (s, 2H ,  CHACO)*. 

2-][thoxycarbonyl-3.indol-propions(ture (6) 

Darstel lung und Aufarbei tung anMog 5. Aus 5,0 g $ erhielt  man 4,1 g 
(90,8% d. Th.) 6, Schmp. 201--203 ~ (aus ~_thanoI). C14H~sNO4 (261,27). 
Aqu.-Gew. 266 (Titr.). 

NMI~ (Aeeton-d6): ~ = 10,40 (breit, 1 H, NI-I); 7,73 (m, 1 I-I, I-I an 
C-7); 7,28 (m, 3 H, I-I an C-4--C-6); 4,40 und 1,40 (A2X3-System, JAX = 
7 Hz, 5 I~, _s an C-2) ; 3,48 und 2,70 (m, 4 I-I, CI-I2CI-I2CO) * 

2-]{thoxycarbonyl.3.indol-buttersi~ure (7) 

Aus 4,0 g 4, dargestell t  dureh Fischer-Cyelisierung des nach Japp- 
Klingemann erhaltenen Phenylhydrazons 18, wurde 7 analog 5 bereitet  
und aufgearbeitet.  Ausb. 3,10g (85% d. Th.), Schanp. 132--134 ~ (aus 
]i_thanol). C15I-I17NO4 (275,29). ii_qu.-Gew. 280 (Titr.). 

I~rlVIR (Aceton-d6): 8 = 10,43 (breit, 1 I-I, NH) :  7,50 (m, 4 I-I, H an 
C-4--C-7); 4,45 und 1,40 (A2X~-System, JAX = 7I-Iz, 5I-I, Athylester-  
gruppe an C-2); 3,18 (t, 2I-I, CHs an C-3); 2,37 (m, 4 H ,  CHsCH2CO)*. 

2-Acetoxymethyl-indol (9) 

Eine L6sung yon 2,0 g 2-I-Iydroxymethyl-indol 7 in 6 ml absol. Pyr id in  
versetzte man mi t  2 ml Ac~O und lieB die homogene L6sung 24 Stdn. bei 
Raumtemp.  stehen. Nach t Iydrolyse  des fiberschfiss. Ac~O dutch Zusatz 
yon H20 wurde mi t  )[ther fiberschichtet und der org. Auszug mehrmals 
mit  H20 gewasehen. Trocknen fiber NasSO4 und Verdampfen des LS- 
sungsmittels im Vak. ergaben 2 ,2g  (85% d. Th.) 9, Sehmp. 112 ~ (aus 
PA).  C l l i l l N O 2 .  

NMI~ (CDCI3)" S = 8,66 (breit, 1 H, Nt I ) ;  7,65 (m, 1 I-I, I t  art C-7); 
7,24 (m, 3 H ,  H an C-4--C-6); 6,10 (,,d", 1H,  H an C-3); 5,28 (s, 2I-I, 
CHsO); 2,10 (s, 3 H ,  COCHs). 

2-Acetoxymethyl-3-indol-essigsi~ureiithylester (11) 

Eine LSsung yon 1,0 g (5,29 mMol) 9 in 2 ml absol. Toluol wurde mi t  
Cu-Schwamm le versetzt,  und am sled. Wasserbad 0,9 g (7,9 mMol) I)iazo- 

* ])as Proton der Carboxylgruppe erscheint in CDCI3 boi 8,8 ppm. 

Monatshefte ffir Chemie, VOlo 108/1 9 
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essigester ~1 in 1 ml absol. Toluol innerhalb einer Stde. zugetropft. Nach 
dem Erkalten wurde filtriert, im Vak. eingedampft und der Rfickstand 
an A1203 (Benzol, S~ule 3 • 20 cm) chromatographiert. Zuerst eluierte 
man nicht umgesetztes Edukt  (0,5 g), sodann l l .  Ausb. 0,4 g (55% d. Th., 
bez. auf umgesetztes 9), Schmp. 85--87 ~ (aus P~) .  C15H17NO4. 

NMR (Aeeton-d6): ~ = 10,40 (m, 1 H, NH); 7,62 (m, 4H ,  H an 
C-4--C-7); 5,55 (s, 2 t  t, CIt2OAc); 4,28 und 1,27 (A2X3-System, JAx  
7 Hz, 5 H, Athylestergruppe); 4,03 (s, 2 t  t, CH2CO); 2,i3 (s, 3 It ,  COCH3). 

2-Hydroxymethyl-3-indol-essigs4ure (12) 

200mg (0,73mMol) 11 wurden in 0 ,5ml ~_thanol mit  3ml  10proz. 
wi~l~r. KOH 1 Stde. am sled. Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
mit  Ather fiberschiehtet, unter heftigem Rfihren mit  verd. H3PO4 ange- 
s&uert und noch zweimal mit  Ather extrahiert. Trocknen fiber Na2SO4 und 
Abdampfen des LSsungsmittels lieferte 130 mg (87% d. Th.) 12 als ()l. 

Lacton der 2.Hydroxymethyl-3-indol-essigsdure (13) 

Eine LSsung yon 120 mg 12 in 2 ml absol. Pyridin wurde mit  0,5 ml 
Ac20 24 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. Nach fiblicher Aufarbeitung (vgl. 9) 
erhielt man 98 mg (90~o d. Th.) 13, das, aus Benzol umkristallisiert, bei 
170 ~ unter Zers. schmolz. C11H9NO2 (187,18). 

MS (re~e): 187 (43, Molekfilion), 158 (4), 145 (3), 144 (18), 143 (100), 
142 (11), 130 (10), 129 (4), 128 (8), 117 (3), 116 (9), 115 (20). 

1- (p-Chlorbenzoyl )-2-methyl-indol (14) 

Eine auf 0 ~ gekfihlte L5sung yon 6,8g (51,8 mMol) 8 e~ in 250ml 
DM.F wurde mit  1,56 g (52 mMol) :Nail (80proz. Suspension in Mineral51) 
1 Stde. unter I~fihlung gerfihrt, worauf man langsam (2 Stdn.) 9,1 g (52 mMol) 
p-Chlorbenzoylchlorid in 30 ml D M F  zutropfte, l~ach 5 Stdn. go2 man auf 
eine Misehung aus Eiswasser (500ml), Essigs/~ure (2,5 ml) und Ji_ther 
(250 ml). Die org. Phase wurde mehrmals mit H20 gewuschen, getrocknet 
und im Vak. eingedampft. Destillation des Rfickstandes im Kugelrohr bei 
0,5 Torr und 110 ~ lieferte 5,0g (35,8% d. Th.) 14 als gelbes r 
C16HI2C1NO. 

l~Ml% (CDC13): ~ : 7,66 (m, 4 H, Protonen der p-Chlorbenzoylgruppe); 
7,40 (m, 4I-I, H an C-4---C-7); 6,50 (,,d", 1 I-I, H an C-3); 2,44 (s, 3 H, 
CHs). 

Realction yon 14 mit Diazoessigester: 16 und 17 

1,5 g (5,6 mMol) 14 wurden, wie bei der Darstellung von 11 beschrie- 
ben, mit  0,9g (7,9mMol) Diazoessigester ~1 umgesetzt. Nach fiblicher 
Aufarbeitung chromatographierte man an A1203 (Benzol). Zuerst wurde 
nicht umgesetztes 14 (650 rag), dann 16 (400 mg) und 17 (130 rag) eluiert. 
Gesamtausb. 530 nag (47% d. Th., bez. auf umgesetztes 14). 

16: Schmp. 126--129 ~ (aus Methanol). C20HlsC1NOa (355,80). 

MS (m/e): 357, 356, 355 (Molekfiliongruppe: 2,4, 1,6, 7,1), 294 (4), 
292 (11), 170 (3), 144 (4), 143 (6), 142 (4), 141 (SUb 140 (9), 139 (100). 
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NMR (CDC13) : ~ = 7,50 (m, 4 I-I, Protonen der p-Chlorbenzoylgruppe); 
7,35 (m, 4 H, aromat. Protonen des Indolins) ; 4,00 und 1,05 (A~Xa-System, 
J A X  = 7 Hz, 5 H, J~thylestergruppe); 3,00 und  2,08 (AB-System, J A B  = 

9,5 Hz, 2 H, cis-sti~ndige Protonen des Cyclopropanringes); 1,56 (s, 3 I-I, 
CH~). 

17: Schmp. 132--134 ~ (aus Methanol). C20HtsCINO~ (355,80). 
MS (re~e): 355 (Molekfilion), Fragmentierung wie bei 16. 
NMt~ (CDC13) : ~ = 7,60 (m, 4 I-I, Protonen der p-Chlorbenzoylgruppe) ; 

7,40 (m, 4 :I-I, aromat. Protonen des Indolins); 4,29 und i,35 (AeX3-System, 
J A X  = 7 t t z ,  5 t  t, J~thylestergruppe); 3,20 und  1,90 (AB-System, JAB = 
4,5 Hz, 2 H, t rans . s tandige  Protonen des Cyclopropanringes); 1,45 (s, 3 H, 
CH3). 
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