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Aus den leicht zugWglichen Indolderivaten 4, 7 und 15 lassen sich durch 
Grignard-Reaktionen, nukleophile Substitutionen an den entspr. Dithianen 
und Witrig-Reaktionen variable Seitenketten an C-2 des Indols einfiihren. 
Durch intramolekulare Michael-Addition entstehen die Pyrrolidino- bzw. 
Pyrrolino[3,4-c]carbazole 32 und 33. 

Es sind nur wenige praparativ interessante Methoden zur Darstellung von 
2-substituierten Indolderivaten beschriebenl). - Wir haben iiber die Synthe- 
se von Carbazolderivaten durch inter- und intramolekulare Michael-Addi- 
tionen berichtet (Schema l)2). 

Nach Biichi3’ fiihrten wir den 2-Nitroethenylrest an C-3 von Indol-2- 
malsaureestern ein. Die Umsetzung der 3-(2-Nitroethenyl)-indol-2-y1- 
malonsaureester 1 mit Methylvinylketon bzw. Acrolein fiihrte zu den a- 
Hydroxyaminen 2, aus denen unter RiickfluR in THF mit Triton B durch 
Ringoffnung und intramolekulare Michael-Addition die Tetrahydrocarba- 
zole 3 entstanden. 

Um im Hinblick auf spatere Arbeiten zur Synthese von 
Carbazolen, Ellipticinderivaten und Pyrrolidinocarbazolen 
die Substituenten an den Ringen A, B, C und D moglichst 
vielfaltig variieren zu konnen, mussen zuerst Indolderivate 
mit substituierter Seitenkette in 2-Position synthetisiert 
werden. Bei Indolderivaten rnit Michael-Donor-Charakter 
in der Seitenkette kann danach ebenfalls nach Biichi3) an 
C-3 der 2-Nitroethenylrest eingefuhrt werden, so daR dann 
Michael-Systeme vorliegen, die rnit Triton B unter Ring- 
schluB reagieren. In den von uns angestrebten Synthesen 

Synthesis of Carbazole Derivatives, 11: 
C-2-substituted Indoles as Intermediates of Pyrrolino[3,4-~]carbazoles 
Starting from the indole derivatives 4.7 and 15 Grignard reaction, nucleo- 
philic substitution at the pertinent dithian, and Wittig reaction afford pre- 
paratively useful side chains. By intramolecular Michael reaction the 
pertinent compounds lead to the pyrrolidino- and pyrrolino[3,4-c]carbaz- 
oles 32 and 33, respectively. 

konnen spater auch kaufliche Indolderivate rnit verschiede- 
nen Substituenten an C-4, C-5, C-6 und C-7 eingesetzt wer- 
den. 

Synthesen von 2-substituierten Indolderivaten 

Als Ausgangssubstanzen zur Einfuhrung der Seitenkette 
an C-2 des Indols dienen 2-Acetyl-N-phenylsulfonylindol 
(4)4) und N-Benzyl-2-formylindol (7)5). 

4 wird rnit 4-Brom-1-buten nach Grignard zum tert. Car- 
binol 5 umgesetzt, denn eine an der Seitenkette endsti4ndige 
Doppelbindung ermoglicht dort die Einfuhrung vieler funk- 
tioneller Gruppen. Durch CF,-COOH kann die Hydroxyl- 
gruppe leicht als Wasser eliminiert werden (Schema 2). 

Auch 7 reagiert mit 4-Brom-1-buten nach Grignard rnit 
guten Ausb. (89%). Der sek. Alkohol 8 kann rnit CrO, in 
Pyridin zum Keton 9 oxidiert werden. Als weitere Variation 
der C- 1 -Position der Seitenkette wurde die Hydroxylgruppe 
durch Benzylieren geschutzt6) (Schema 3). 
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a) CH,=CH-COR’ / [Triton B] / THF / 0°C. b) [Triton B] / THF / A 

Schema 1 
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a) Mg / Ether / THF/ CH2=CH-(CHz)2-Br, b) TFA 

Schema 2 
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a) Mg / Ether / THF / CH2=CH-(CHz)2-Br, 
b) Cr03 / Pyridin , c) BzBr / NaH / THF / Bu,N+I 

Schema 3 
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a) Mg / Ether / THF / Br-CH2-CH2-(’) b) 00, / Pyridin, 
c) BzBr / NaH / THF / Bu4N’T ’ 

Schema 4 

Die Benzylgruppe kann durch verschiedene Methoden 
wieder abgespalten werden7). Um eine endstandige funktio- 
nelle Gruppe in der Seitenkette zu haben, wird 2-(2-Brom- 
ethyl)- 1,3-dioxolan als Grignurd-Reagenz eingesetzt. 7 rea- 
giert zu l -(N-Benzylindol-2-y1)-3-( l ,3-dioxolan-2-yl)-pro- 
pan-1-01 (11). Bei dieser Reaktion des Grignard-Reagenzes 
darf die Reaktionstemp. 35°C nicht ubersteigen, da sonst 
das Alkan nach Wurtz entstehts). Deshalb muB die Reaktion 
durch “aktivierte” Mg-Spane statt durch ein warmes Was- 
serbad eingeleitet und die Innentemp. wahrend der Reak- 
tion bei O°C gehalten werden. Die Hydroxylgruppe in 11 
wird wie beim Alkohol8 zum Keton oxidiert, zum anderen 
benzyliert (Schema 4). 

Bei Behandlung der Dioxolanderivate 11 und 13 mit 2N 
HCl entstehen die Aldehyde, die jedoch sofort unter Ring- 
schluS und Wasser- bzw. Benzylalkoholverlust zum Carba- 
zol 14 reagieren (Schema 5). 

Schema 5 

Weiter wurde an 7 eine Seitenkette durch nukleophile 
Reaktion an der Aldehydgruppe eingefiihrt. Dazu wird aus 
7 mit 1 ,3-Dimercaptopropan/F3-etherat bei -5OOC mit 
95proz. Ausb. das Dithian 15 gebildet. Die Reaktion kann 
nicht bei hoherer Temp. durchgefiihrt werden, da 15 unter 
diesen Bedingungen polymerisiert. Nach dem Isolieren ist 
15 eine stabile Verbindung, die sich auch bei ca. 25”C, im 
Gegensatz zu Aldehyd-Vorstufen von Rubirultu?) innerhalb 
eines Monats nicht zersetzt. 15 kann nach Stiirz’o) und See- 
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a) HS-(CH,),-SH / BF,-Ethemt / -5OoC, b) 1. n-BuLi / -78"C/ 5h, 

2. Br -CH2-CH2--(0), c) Raney-Ni / Benzol / EtOH / 40°C / 4h 
0 

Schema 6 
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a) 1. n-BuLi / -70°C / 5h, 2. Br-(CH2h-O-CH,Ph 0, 
b) Raney-Ni / B e n d  / EtOH / 40°C / 5h, c) Pd / C / H2 / MeOH, 
d) AczO / Pyridin, e) 1. n-BuLi / -7OOC / 5h, 2. Oxetan, 
f) Ac20, Pyridin, g) Raney-Ni / B e n d /  EtOH / 40°C, 5h 

Schema 7 
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a) CI ' Ph3P @&CH, /2eq.LiHMDS/OOC/THF,b)Pd/C/Hz/EtOH, 
c) A q O  / Pyridin 

26 wird wie und &2 zu p acetyliert 

Schema 8 

buch") rnit Halogenalkanen umgesetzt werden, indem man 
erst rnit n-Butyllithium bei -20°C zum N-Benzyl-2-( 1,3-di- 
thian-2-lithio-2-yl)-indol umsetzt und dann bei -78°C das 
Halogenalkan zugibt. Die Dithiangruppe in 2-(N-Benzyl- 
indo1-2-y1)-2-[2-( 1,3-dioxolan-2-yl)-ethyl]-1,3-dithian (16) 
(Ausb. 83%) kann durch Runey-Nickel in BenzolEthanol 
mit 68proz. Ausb. abgespalten werden'*) (Schema 6). 

Die Reaktion von 15 rnit n-Butyllithium und I-Benzyl- 
oxy-3-brompropan (24), das aus 1,3-Propandjol durch 
Zweistufenreaktion rnit Benzylbromid und PBr3 dargestellt 
wurdeI3), liefert die zu 16 analoge Verbindung 18 nur mit 
39% Ausb. Die Dithiangruppe kann durch Raney-Nickel 
abgespalten werden. Die Benzylschutzgruppc la& sich 
leicht durch die Acetylgruppe ersetzen, indem man die 
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48 Mahboobi und Kuhr 

0-Benzylgruppe rnit Pd(C)/H2 abspaltet, wobei die Benzyl- 
gruppe am Indol-N erhalten bleibt, und die Hydroxylgruppe 
von 20 als Acetat 21 schiitzt (Schema 7). 

Auch fur die 2. Synthese von 21 dient 15 als Ausgangs- 
molekiil (Schema 7): 15 wird mit n-Butyllithium, dann rnit 
Oxetan umgesetzt. Bei dem in 42% Ausb. entstandenen 
Alkohol22 wird die Dithiangruppe mit Raney-Nickel abge- 
spalten, dann die Hydroxylgruppe acetyliert. 

Eine weitere Variante zur Einfuhrung einer Seitenkette an 
C-2 des Indols ist die Wittig-Reaktion. 7 wird rnit 3- 
Hydroxybutyltriphenylphosphoniumchlorid und Lithium- 
hexamethyl-disilylamid als Base umge~etzt'~). Die Doppel- 
bindung des sek. Alkohols 25 laRt sich durch Pd(C)/H2 
leicht zu 26 hydrieren (Schema 8). 

26 wird wie 20 und 22 zu 27 acetyliert. 

Synthese von Carbazolderivaten durch intramolekulare 
Michael-Addition 

Ausgehend von 27 wird das Carbazol 31 durch intramole- 
kulare Michael-Addition dargestellt (Schema 9). Nach 
Biichi kann der 2-Nitroethenylrest mit 94% Ausb. eingefugt 
werden. In (E)-2-(4-Acetoxypentyl)-N-benzyl-3-(2-nitro- 
etheny1)-indol (28) kann die Hydroxylgruppe durch K2C03 
in Methanol zu 29 freigesetzt werden. Zur Darstellung des 
Michael-Donators wird die Hydroxylgruppe in 29 durch 
Swern-Oxidation in das Keton 30 uberfiihrt. Schon katalyti- 
sche Mengen Triton B reichen aus, um in THF unter Ruck- 
fluB 31 als Diastereomerengemisch zu bilden. Im 'H-NMR- 
Spektrum ergibt sich aus der Integration fur die Methyl- 

gruppe das Diastereomerenverhdtnis 7: 1. Durch mehrmali- 
ge flash-SC kann eine geringe Menge des Hauptdiastereo- 
mers 31 rein erhalten werden. NMR-spektroskopische 
Untersuchungen zur Stereochemie der Tetrahydrocarbazole 
3 auf der Stufe des zu 33 analogen Nitrons2a) (Schema 1) 
zeigen, daR es sich bei dem Hauptdiastereomers 3 um das 
cis-verkniipfte handelt. Zur Priifung, ob das Ergebnis von 3 
auf 31 iibertragen werden kann, wurden die 400 MHz- 
Spektren der Hauptdiastereomeren von 3 und 31 vergli- 
chen: Der Vergleich brachte keine Hinweise auf die Stereo- 
chemie von 31. - Durch katalytische Hydrierung bilden sich 
in Abhangigkeit von Katalysatormenge und H2-Druck aus 
31, das als Diastereomerengemisch eingesetzt wird, das 
Pyrrolidinocarbazolderivat 32 oder das Nitron 33. Wir 
erwarteten ein Diastereomerengemisch, fanden jedoch in 
DC's und in 'H-NMR-Spektren keine Hinweise. Die Ste- 
reochemie von 32 ist nicht gek1ih-t; zur Komplexizitkit der 
dabei auftretenden spin-Systeme vergl.2a), 

Diese Darstellungsmethode des Carbazolgrundgerustes 
erleichtert den Zugang zu neuen Carbazol-, Pyrrolidino- 
und Pyridocarbazolen. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Elementaranalysen: Analytisches Lab. Univ. 
Regensburg.- Schmp. Biichi 512.- IR: FT, Nicolet 510.- 'H-NMR: Bruker 
ARX 400 (400 MHz), Bruker 250 (250 MHz), Varian EM 390 (90 MHz). 
Falls nicht anders angegeben, 90 MHz-Spektren.- MS: Varian MAT 112 
S / S S ,  70 eV.- Alle Arkiten wurden unter iiber Blaugel, konz. H2S04 und 
KOH getrocknetem N2 durchgefiihrt.- Lsg.: Losung. 

I 
3Q Bz 

I 
33 Bz 

a) (CH3)2N-CH=CH-N02 / TFA / OOC, b) K2m3 / MeOH, 
c) (COCI), / DMSO / NEt, / -63OC d) [Triton B] / THF, 
e) P d / C  5% /H2 (30 bar), f) P d / C  5% /H, (10 bar) 

Schema 9 
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241 -Hydroxy-1 -methyl-pent-4-enyl)-N-phenylsulfonylindol ( 5 )  riihrt bei 0°C iiber Nacht und filtriert den Feststoff ab. Das Filtrat wird 

In einer abgeflammten Apparatur iiberschichtet man 0.82 g (35.40 
mmol) Mg-Spihe mit 25 ml absol. Ether und tropft 10% von 4.78 g (35.40 
mmol) 4-Brom-I-buten in 50 ml absol. Ether zu dem Magnesium. Nach 
leichter Envtirmung durch ein Wasserbad setzt die Reaktion ein, und die 
restliche Halogenidlsg. wird so zugetropft, daB die Lsg. nur sehr schwach 
siedet. Nach Zugabe der Halogenidlsg. riihrt man 15 min bei Raumtemp. 
und vervollsthdigt die Reaktion durch 30 min. RiickfluOkochen. Zu dem 
Grignurd-Reagenz tropft man bei 0°C 8.83 g (29.50 mmol) 4 in 20 ml 
absol. THF. Schon nach 15 min hydrolysiert man mit 40 ml ges. Ammoni- 
umchlorid-Lsg. bei 0°C. Nach dem Abtrennen der org. Phase wird die 
wiiBrige Phase noch 2 mal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte werden mit je 40 ml ges. NaHS0,-Lsg., ges. NaHC03-Lsg. und 2 
mal mit je 40 ml H20 gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Abziehen 
des Losungsmittels liefert das Rohprodukt, das sc (Saule 40 x 3 cm2, Kie- 
selgel, Methylenchlorid) gereinigt wird: Gelbes 01, Ausb. 9.0 g (86%): IR 
(NaCL): F = 3535 (OH); 3150-2800 (CH); 1630, 1450 (C=C); 1360, 1175 
cm-' (Ph-SO,-N).- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.79 (s; 3H, CH,), 1.85- 
2.45 (m; 4H, CH2-CHz), 4.82-5.26 (m; 3H. CH=C&, OH (austauschbar)), 
5.57-6.11 (m; IH, CB=CH2), 6.85 (s; lH, 3-H), 7.09-8.17 (m; 9H aro- 
mat.). 

i.Vak. eingeengt und sc (Saule 15 x 1 cm2, Kieselgel, Methylenchlo- 
rid/Hexan 1: l )  gereinigt: Orange Kristalle, Ausb. 250 mg (86%).- Schmp. 
53-55'C.- C20H19N0 (289.38) Ber. C 83.0 H 6.57 N 4.8 Gef. C 82.6 H 
6.62 N 4.8. IR (KBr): F = 3100 (CH); 1670 (C=O); 1615, 1455 cm-' 
(C=C).- 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 2.28-3.09 (m; 4H, CHI-CH2), 4.81- 
5.18 (m; 3H, CH2=CH), 5.82 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.67-7.78 (m; 10 H aro- 
mat.). 

N-Benzyl-2-(I-benzyloxy-pent-4-enyl)-indol (10) 

Zu 1.25 g (4.30 mmol) 8 in 20 ml absol. THF gibt man bei 0°C 130.6 
mg (5.44 mmol) NaH (80proz. in ParaffinGI), fiigt 15.5 mg Tetrabutylam- 
moniumbromid und 0.52 ml (0.75 g, 4.37 mmol) Benzylbromid zu und 
riihrt 3 h bei Raumtemp. Zur Aufarbeitung gibt man Ether zu, wascht die 
org. Phase mit H20, trocknet sie iiber Na2S04 und zieht das Losungsmittel 
i.Vak. ab. Das Rohprodukt wird sc (Saule 20 x 3 cmz, Kieselgel, Methy- 
lenchlorid/Hexan 1:l)  gereinigt: Gelbes 0 1 ,  Ausb. 1.5 g (91%).- IR 
(NaCI): V = 3130-2800 (CH, ROR); 1605, 1450 cm-' (C=C).- 'H-NMR 
(CDCI3): 6 (ppm) = 1.42-2.13 (m; 4H, CH2-CH2), 3.94-4.90 (m; 5H, 
0-CH2-Ph, CH=CH2), 5.16-5.75 (m; 3H. N-CH2-Ph, CH-OBz), 6.44 
(s; lH, 3-H), 6.61-7.66 (m; 15 H aromat.). 

2-(I -Methyl-peniu-l,4-dienyl)-N-phenylsulfonylindol (6) I -(N-Benzylindol-2-yl)-3-(I,3-dioxolun-2-yl)-propan-l-ol (1 1) 

Man lost 1.49 g (4.20 mmol) 5 bei Raumtemp. in 25 ml absol. Methy- 
lenchlorid, kuhlt auf 0°C und tropft 1.93 ml Trifluoressigsaure zu. Nach l 
h gibt man vorsichtig festes Na2C03. bis der pH-Wert im schwach Alkali- 
schen liegt, und 15 ml H20 zu, trennt die org. Phase ab und extrahiert die 
war .  Phase noch 2 mal mit je 20 ml Methylenchlorid. Die Methylenchlo- 
ridphase wird iiber Na2S04 getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird sc 
(Saule 30 x 2 cmz, Kieselgel, Methylenchlorid/Hexan 1:l) gereinigt. Zur 
weiteren Reinigung kann das Produkt bei 180-200°C und 0.5 mbar destil- 
lien werden: Gelbes 01, Ausb. 1.2 g (82%).- IR (NaCI): V = 3150-2800 
(CH); 1630, 1450 (C=C); 1370, 1180 cm-' (Ph-S02-N).- 'H-NMR 
(CDC13): 6 (ppm) = 2.09 (s; 3H, -CH3), 2.85-3.14 (m; 2H, CH-C&-CH), 
4.82-6.28 (m; 4H, CH-CH2-CH=C&), 6.33 (s; lH, 3-H), 7.00-8.36 (m; 9H 
aromat.).- MS: m/z (%) = 337 (14%) [M+'], 196 (100) [M - PhS02]+. 

N-Benzyl-2-(1 -hydroxypeni4enyl)-indoI (8) 

In einer trockenen Apparatur iiberschichtet man 410.0 mg (17.00 mmol) 
Mg-Sp'dne mit 15 ml absol. Ether. 3.08 g (17.00 mmol) 2-(2-Bromethyl)- 
1,3-dioxolan lost man in 100 ml absol. Ether und tropft 1/10 der Lsg. zu 
den Mg-Spanen. Die Reaktion wird durch 1,-"aktivierte" Mg-Spane in 
Gang gesetzt. Nach Einsetzen der Reaktion tropft man die restliche Halo- 
genidlsg. so zu, dao die Reaktionslsg. nur schwach siedet und die Innen- 
temp. 35°C nicht iiberschreitet. Eventuell wird bei zu heftiger Reaktion mit 
einem Eisbad gekiihlt. Die Reaktion wird nach der Zugabe der Halogenid- 
Isg. durch lstdg. Riihren bei Raumtemp. vervollstandigt. Zu dem 
Grignard-Reagenz tropft man bei 0°C 1.00 g (4.25 mmol) 7 in 20 ml 
absol. THF. Nach 30 min bei 0°C hydrolysiert man mit 15 ml ges. Ammo- 
niumchlorid-Lsg. bei 0°C. Nach dem Abtrennen der org. Phase wird die 
w a r .  Phase noch 2 ma1 mit 30 ml Ether ausgeschuttelt. Die vereinigten 
Extrakte werden mit je 20 rnl ges. NaHSO3-Lsg., ges. NaHC03-Lsg. und 2 
mal mit je 10 ml H20 gewaschen und uber Na2S04 getrocknet: Hellgelbes 

einem Wasserbad vorsichtig erw-t. Nach der Zugabe wird noch 15 min 
bei Raumtemp. und 30 min unter RiickfluD geriihrt, urn die Reaktion zu 
vervol1st;indigen. Zu dieser Grignard-Lsg. tropft man 2.00 g (8.50 mmol) 
7 in 20 ml absol. THF bei 0°C. Nach 15 min wird mit 12 ml ges. Ammoni- 
umchlorid-Lsg. hydrolysiert, die org. Phase abgetrennt und die w86nge 
Phase 2 ma1 mit je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten org. Extrakte 
werden mit je 10 ml ges. NaHSO3-Lsg., 10 ml ges. NaHC03-Lsg. und 2 
ma1 mit je 10 ml H20 gewaschen. Trocknen iiber Na2S04 und Einengen 
i.Vak. liefem das Rohprodukt, das sc (Saule 20 x 3 cm2, Kieselgel, Methy- 
IenchloridkIexan 1:l) gereinigt wird Gelbes 01, Ausb. 2.2 g (89%).- IR 
(NaCI): V = 3380 (OH); 3100-2800 (CH); 1605, 1455 cm-' (C=C).- 'H- 
NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.66-2.37 (m; 5H, OH (austauschbar), CH2- 
CH2), 4.47-5.20 (m; 3H, CH=CH2), 5.31 (s; 2H, N-CH2-Ph); 5.45-5.97 (m; 
IH, CY-OH), 6.46 (s; lH, 3-H), 6.81-7.38 (m; 9H aromat.). 

I-(N-Benzylindol-2-yl)-3-(I3-dioxolan-2-yl)-propan-l-on (12) 

Zu 337.0 mg (1.00 mmol) 11 in 3 ml Methylenchlorid und 0.37 ml(8.00 
mmol) Pyridin gibt man bei 0°C 400.0 mg (4.00 mmol) CrO, und riihrt 
iiber Nacht bei Raumtemp. Der feste Riickstand wird abfiltriert und das 
Filtrat i.Vak. eingeengt. Das Rohprodukt wird sc (Saule 20 x 1 cm2, Kie- 
selgel, Methylenchlond/Hexan 1 : 1) gereinigt und aus Petrolgther umkri- 
stallisiert: Farblose Kristalle, Ausb. 180 mg (54%).- Schmp. 97-98OC.- 
CZIHZ1N03 (335.40) Ber. C 75.2 H 6.31 N 4.1 Gef. C 74.9 H 6.11 N 4.2.- 
IR (KBr): V = 3100-2750 (CH); 1670 (C=O); 1615, 1450 cm-' (C=C).- 'H- 
NMR (CDCI3): 6 (ppm) = 1.81-2.40 (m; 2H, CO-CH&H2), 3.00-3.25 (t; J 
= 9 Hz, 2H, CO-CU2-CH2), 3.78-4.03 (m; 4H, O-CH2-CH2-O), 4.90-5.10 
(t; J = 4.5 Hz, IH, 0-CH-0). 6.40 (s; 2H, N-CHI-Ph), 6.66-7.74 (m; 10 H 
aromat.). 

N-Benzyl3-(l-oxo-peni4-enyl)-indol (9) N-Benzyl-2-[3-(l,3-dioxolan-2-yl)-I -benzyloxy-propyl)]-indol (13) 

Zur Lsg. von 290.0 mg (1.00 m o l )  8 in 2 ml Methylenchlond und 0.37 
ml (8.00 mmol) oridin gibt man bei 0°C 400.0 mg (4.00 mmol) Cd3 ,  

zu 500.0 mg (1.17 mmol) 11 in 8 ml absol. THF gibt man bei 0°C 
35.5 mg (1.48 mmol) NaH (8Oproz. in P d i n o l ) ,  fugt 5.0 mg Tetrabuty- 
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lammoniumbromid und 0.14 ml(O.21 g, 1.19 mmol) Benzylbromid zu und 
riihrt 3 h bei Raumtemp. Zu Aufarbeitung gibt man Ether zu, wLcht die 
org. Phase mit H20, trocknet iiber Na2S04 und zieht das Losungsmittel ab. 
Das Rohprodukt wird sc (Saule 20 x 2 cm2, Kieselgel, Methylen- 
chlorid/Hexan 1:l) gereinigt: Gelbes 01, Ausb. 449 mg (90%).- IR (NaC1): 
0 = 3120-2800 (CH); 1605, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) 
= 1.40-2.55 (m; 4H. CH2-CH2), 3.48-3.98 (m; 4H, 0-CH2-CHI-0); 4.56 
(s; 2H, 0-CH2-Ph), 4.57-4.95 (m; 2H, 0-CH-0, CH-0-Bz), 5.50 (s; 2H, 
N-CH2-Ph), 6.65 (s; IH, 3-H), 6.81-7.81 (m; 9H aromat.).- MS: m/z (%) = 
427 (8%) [M"], 249 (18). 91 (100) [CHl-Ph]+, 73 (22). 

N-Benzyl-carbazol (14) 

14 wurde auf zwei Wegen synthetisiert. 
a) Raumremp. 
Zu 100.0 mg (0.30 mmol) 11 in 1 ml THF und 1 ml Aceton gibt man 5 

Tropfen 2N HCI und riihrt 1 h bei Raumtemp. Danach neutralisiert man 
mit 2N NaOH und schiittelt mit Methylenchlorid aus. Die org. Phase wird 
iiber Na2S04 getrocknet und das Lijsungsmittel abgezogen. Kleine Verun- 
reinigungen werden sc (Saule 10 x 1 cm2, Kieselgel, Methylen- 
choriwexan 1:l) abgetrennt. Farblose Kristalle, Ausb. 75 mg (96%).- 
Schmp. 116-117°C (Lit. 118-1 19°C'5').- IR (KBr): F = 3100-2830 (CH); 
1625, 1450 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 5.40 (s; 2H, N- 
CH2-Ph); 6.90-8.1 1 (m; 13 H aromat.).- MS: m/z (%) = 257 (68%) [M+'], 
180 (6), 166 (9). 91 (100). [CH2-Ph]+. 

b) RuckjiuJ 
Zu 100.0 mg (0.23 mmol) 13 in 2 ml Methanol gibt man 1 ml 2N HCl 

und erhitzt 2 h zum Riickflu5. Zur Aufarbeitung s. a): Ausb. 57 mg 
(96%).- Daten s. a). 

N-Benzyl-2-(l.3-dirhian-2-yl)-indol (15) 

147.0 mg (0.62 mmol) 7 in 2 ml absol. Methylenchlorid werden zu einer 
Lsg. von 69.0 mg (0.64 mmol) 1,3-Dimercaptomethan und 0.13 ml BF3- 
Etherat in 1 ml absol. Methylenchlorid bei -50°C getropft und iiber Nacht 
bei dieser Temp. geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 2 g Eis versetzt und 
mit 2 ml2N HC1 bei -2OOC ausgeschiittelt. Die Methylenchloridphase wird 
mit 5 ml 2N NaOH ausgeschiittelt, uber Na2S04 getrocknet und das 
Methylenchlorid abgezogen. Gereinigt wird das Rohprodukt sc (Saule 10 x 
1 cm2, Kieselgel, Methylenchlorid): Farblose Kristalle, Ausb. 192 mg 
(95%). Schmp. 132-133°C.- C19H19NS2 (325.49) Ber. C 70.1 H 5.88 N 4.3 
Gef. 70.0 H 6.06 N 4.3.- IR (KBr): V = 3100-2800 (CH); 1605, 1455 cm-' 
(C=C).- 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 1.55-2.18 (m; 2H, CH2-CH2-CHz), 
2.61-3.12 (m; 4H, CH2-CH2-CH2), 5.20 (s; IH, S-CH-S), 5.51 (s; 2H, N- 
CH2-Ph), 6.77 (s; lH, 3-H), 6.86-7.78 (m; 9H aromat.). 

2-(N-Benzylindol-2-yI)-2-[2-( I ,3-dioxolan-2-yl)-ethyl]-l ,J-dithian (16) 

334.0 mg (1.03 mmol) 15 werden in 10 ml absol. THF gelost und auf - 
30°C gekiihlt. Zu dieser Lsg. gibt man 2.56 ml (4.1 mmol) n-Butyllithium 
(1.6 M in Hexan) und riihrt 5 h bei -20°C. Dann kiihlt man auf -78°C und 
tropft 742.5 mg (4.10 mmol) 2-(2-Bromethyl)-l,3-dioxolan zu. Man laBt 
iiber Nacht envhnen. Zur Aufarbeitung gie5t man auf Eis und extrahiert 2 
ma1 mit je 20 ml Ether. Die Extrakte werden mit 20 ml ges. NaCI-Lsg. 
gewaschen, dann iiber Wa2S04 getrocknet. Das Rohprodukt wird sc 
( 1 .  Saule 20 x 1 cm2, Kieselgel, MethylenchIoridkIexan 1:1;2. Saule 10 x 
1 cm2, Kieselgel, Methylenchlorid) gereinigt: Farbloses 01, Ausb. 375 mg 
(83%).- 'H-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 1.60-4.12 (m; 14 H), 4.36-4.64 (m; 
lH, 0-CH-0). 5.95 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.56-7.72 (m; 10 H aromat.). 

N-Benzyl-2-[3-( I ,3-dioxolan-2-yl)-propyl]-indol (17) 

Raney-Ni (2 g) wird aktiviert und zu einer Lsg. von 200 mg (0.46 mmol) 
16 in 7.5 ml Benzol und 0.5 ml Ethanol gegeben. Der Ansatz wird iiber 
Nacht bei 40°C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird filtriert und das Losungs- 

mittel i.Vak. abgezogen, der Riickstand mit Ether versetzt und mit ges. 
NaCI-Lsg. gewaschen. Die wa5r. Phase wird 3 ma1 mit je 6 ml Ether extra- 
hiert. Die vereinigten org. Extrakte werden iiber Na2S04 getrocknet. Nach 
dem Abziehen des Ethers wird das Rohprodukt sc (Saule 10 x 1 cm2, Kie- 
selgel, Methylenchlorid/Hexan 1:l) gereinigt: Farbloses 0 1 ,  Ausb. 100 mg 
(68%). 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.57-2.00 (m; 4H, CH2-CH2-CB2), 
3.59-4.02 (m; 4H, 0-CH2-CH,-O), 4.02-4.23 (m; 2H, Cf12-CH2-CH2), 
4.80-4.94 (m; lH, 0-CH-0); 5.28 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.40 (s; IH, 3-H), 
6.71-7.69 (m; 9H aromat.). 

2-(N-Benzylindol-2-yI)-2-(3-benzyloxypropyl)-1,3-dithian (18) 

4.37 g (13.44 mmol) 15 werden in 130 ml absol. THF gelost und auf 
-70°C abgekiihlt, bevor man 33.6 ml n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) 
langsam zutropft und 5 h bei -30°C riihrt. Danach kiihlt man auf -80°C und 
tropft 12.32 g (57.33 mmol) I-Benzyloxy-3-brompropan (24) in 15 ml 
absol. THF zu. Innerhalb der nachsten 4 h 1Bt man die Temp. langsam auf 
-35°C steigen und gieBt dann auf Eis. Das Gemisch wud mit 200 ml Ether 
ausgeschiittelt, die org. Phase mit ges. NaC1-Lsg. gewaschen und dann 
iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das Pro- 
dukt sc durch Flash-Chromatographie (Saule 40 x 4 cm2, Kieselgel, 
Methylenchlorid/Hexan 1: 1) gereinigt: Hellgelbes 01 ,  Ausb. 2.3 g (39%).- 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 0.68-3.15 (m; 12 H), 4.28 (s; 2H. 0-CH2- 
Ph), 5.86 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.65-7.72 (m; 14 H aromat.). 

N-Benzy l -2- (4-benzy lo~buiy l ) -~~o~ (19) 

650 mg (1.47 mmol) 18 werden in 15 ml absol. Benzol und 3 ml absol. 
EtOH mit aktiviertem Raney-Ni (5 g) bei 40°C 5 h geriihrt. Zur Aufarbei- 
tung wird filtriert und das Losungsmittel i.Vak. abgezogen, der Riickstand 
mit Ether versetzt und rnit ges. NaCI-Lsg. gewaschen. Die vereinigten org. 
Extrakte werden uber Na2S04 getrocknet. Nach dem Abziehen des Ethers 
wird das Rohprodukt sc (Silule 15 x 2 cm2, Kieselgel, Methylen- 
chloridmexan 2:l) gereinigt: Farbloses 01, Ausb. 520 mg (95%).- IR 
(NaCl): V = 3100-2800 (CH); 1610, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 
6 (ppm) = 1.42-1.92 (m; 4H, CH2-(C&)2-CH2-OBz), 2.43-2.72 (m; 2H, 
CH2-(CH2)2). 3.12-3.48 (m; 2H. (CH2)2-C&-OBz), 4.41 (s; 2H, 0-CH2- 
Ph), 5.19 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.30 (s; IH, 3-H), 6.64-7.80 (m; 14 H aro- 
mat.).- MS: m/z (%) = 369 ( 1  1%) [M+'], 91 (100) [C,H,]+. 

N-Benzyl-2-(4-hydroxybufyl)-indol (20) 

20 wurde auf zwei Wegen synthetisiert. 
a) PdK 
800 mg (2.16 mmol) 19 werden in 6 ml absol. MeOH gelost und mit 500 

mg Pd/C 5% unter H2 (Am-Dmck) 2.5 h (52 ml H2 wurden aufgenom- 
men) geriihrt. Es wird iiber Celite abgesaugt, das Losungsmittel abgezogen 
und i.Vak. getrocknet: Farbloses 01, Ausb. 580 ml (96%).- 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 1.20-2.05 (m; 5H, CH2-(CH2)z-CH2-OH, 1H aus- 
tauschbar), 2.50-2.77 (m; 2H, Cf12-(CH2)2-CH2-OH), 3.30-3.65 (m; 2H, 
CH2-OH), 5.22 ( s ;  2H, N-CHZ-Ph), 6.30 (s; IH, 3-H), 6.50-7.78 (m; 9H 
aromat.).- MS: mlz (%) = 279 (51%) [M+'l, 91 (100) [C7H7]+. 

b) Raney-Nickel 
400 mg (1.08 mmol) 19 werden mit aktiviertem Raney-Ni (1 g) in 10 ml 

absol. EtOH unter leichtem H2-Druck (H2 gefiillter Luftballon) 2 Tage 
gerlihrt. Danach wird iiber Celite abgesaugt, das Lijsungsmittel i.Vak. ein- 
geengt und das Rohprodukt sc (Saule 20 x 2 cm2, Kieselgel, Methylen- 
chlorid) gereinigt: Farbloses 01, Ausb. 220 mg (79%).- Daten s. a). 

N-Benzyl-2-(4-acetoxybuiyl)-indol (21) 

21 wurde von 19 und von 23 aus synthetisiert. 
a): 607 mg (2.17 mmol) 19 werden mit 3 ml Acetanhydrid iiber Nacht in 

5 ml absol. Pyridin geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit ges. NaHC0,-Lsg. 
neutralisiert und 3 ma1 mit je 15 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die 
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Methylenchlorid-Phase wird mit ges. NaHC0,-Lsg. und H20 gewaschen, 
bevor das Losungsmittel abgezogen wird. Die sc Reinigung (Saule 20 x 2 
cm2, Kieselgel, Methylenchlorid) liefert farblose Kristalle, die aus 
HexanDiisopropylether 1 : 1 umkristallisiert werden: Farblose Kristalle, 
Ausb. 635 mg (91%).- Schmp. 54-55°C.- C2'H2,N02 (321.4) Ber. C 78.5 
H 7.21 N 4.4 Gef. C 78.2 H 7.20 N 4.4.- IR (KBr): 7 = 3100-2800 (CH); 
1730 (C=O); 1610, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.20- 
2.94 (m; 6H, CH2-(C&)2-CH2-OAc),2. 10 (s; 3H, CO-CH3), 3.89-4.30 (m; 

6.70-7.91 (m; 9H aromat.). 
b): 426 mg (1.00 mmol) 23 werden in 10 ml absol. Benzol und 2 ml 

absol. EtOH mit aktiviertem Raney-Ni (2 g) bei 40°C 5 h geriihrt. Zur 
Aufarbeitung wird filtriert und das Losungsmittel i.Vak. abgezogen, der 
Ruckstand mit Ether versetzt und rnit ges. NaCI-Lsg. gewaschen. Die ver- 
einigten org. Extrakte werden iiber Na2S04 getrocknet. Nach dem Abzie- 
hen des Ethers wird das Rohprodukt sc (Saule 15 x 2 cm2, Kieselgel, 
MethylenchloridkIexan 2: 1) gereinigt und wie unter a) umkristallisiert: 
Farblose Kristalle, Ausb. 285 mg (89%).- Daten s. a). 

2-(N-Benzylindol-2-yl)-2-(3-hydroxypropyl)-I 3-dithian (22) 

2H, CH~-(CHZ)~-C&-OAC), 5.36 (s; 2H, N-CH2-Ph), 6.33 (s; IH, 3-H); 

326 mg ( 1  mmol) 15 in 10 ml absol. THF werden auf -70°C gekiihlt, 2.5 
ml n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) langsam zugetropft, und die Lsg. wird 
5 h bei -45°C geriihrt. Dann kiihlt man auf -70°C ab, gibt 232 mg (0.26 ml, 
4 mmol) Oxetan in 1 ml absol. THF zu und Nhrt weitere 4 h bei -55OC. 
Zur Aufarbeitung gibt man ges. Ammoniumchlorid-Lsg. zu und extrahiert 
mit 100 ml Ether. Der Extrakt wird mit 30 ml ges. NaC1-Lsg. gewaschen 
und iiber Na2S04 getrocknet. Das Rohprodukt wird sc (1. Siiule: 20 x 1 
cm2, Kieselgel, Methylenchlorid, 2. Slule: 10 x 1, Kieselgel, Methylen- 
chlorid/Ether 1O:l)  gereinigt: Farbloses Wachs, Ausb. 185 mg (42%).- IR 
(NaCI): V = 3410 (OH); 3100-2800 (CH); 1610, 1455 cm-' (C=C).- 'H- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 0.63-3.30 (m; 13 H), 5.93 (s; 2H, N-CH2-Ph), 
6.43-7.70 (m; 10 H aromat.).- MS: m/z (%) = 383 (46%) [M+'], 91 (100) 
[C7H71'. 

2-(N-Benzylindol-2-yI)-2-(3-acetoxypropyl)-l,3-dithian (23) 

565 mg (1.45 mmol) 22 werden in 3 ml Acetanhydrid und 5 ml absol. 
Pyridin 3 h geriihrt. Zur Aufarbeitung s. 21 a): Farbloses 0 1 ,  Ausb. 550 mg 
(89%).- IR (KBr): V = 3100-2800 (CH); 1735 (C=O); 1610, 1455 cm-' 
(C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.20-3.17 (m; 4H, CH2-CH2-CH2- 
OAc); 1.93 (s; 3H, CO-CH3), 3.43-3.68 (m; 2H, CH2-CHZ-OAc), 5.89 (s; 
2H, N-CH2-Ph), 6.83-7.82 (m; 10 H aromat.).- MS: m/z (%) = 425 (65%) 
[M"], 91 (100) [C,H,]+. 

I -Benzyloxy-3-brompropan (24) 

87.65 g (1.15 mol) 1.3-Propandiol werden bei -10°C mit 200 ml 
n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) i i k r  Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Dann 
tropft man 54.73 g (38.1 ml, 320 mmol) Benzylbromid zu und erhitzt 2 h 
auf 90°C. Zur Aufarbeitung gibt man 300 ml CHCI, und 100 ml H20 zu. 
Nach Trennung der Phasen wird die w a r .  Phase mit 50 ml CHC13 ausge- 
schiittelt und die gesamte org. Phase mit Na2S04 getrocknet. Nach Abzie- 
hen des Lijsungsmittels wird sc (Saule 60 x 10 cm2, Kieselgel, Methylen- 
ChloridEssigester 2: 1 ) und durch Kugelrohrdestillation bei 80- 100°C und 
0.08 Torr gereinigt: Farblose Fliissigkeit von 1 -Benzyloxy-propan-3-ol, 

org. Phase mit 5prOZ. NaHC03-Lsg., H20 und ges. NaCI-Lsg. gewaschen 
und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. 
wird das Rohprodukt sc (Saule 50 x 6 cm2, Kieselgel, Methylen- 
ChloridEssigester 10: 1) gereinigt: Farblose Fliissigkeit, Ausb. 12.7 g 
(47%).- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.87-2.21 (m; 2H, O-CH2-CH2- 
CH2-Br), 3.33-3.62 (m; 4H, O-C&-CH2-CH2-Br), 4.45 (s; 2H, Ph-CHz), 
7.17-7.41 (m; 5H aromat.). 

N-Benzyl-2-(4-hydroxypent-l-enyl)-indol (25) 

Bei 0°C bereitet man aus 2.0 ml (4.2 mmol) Hexamethyldisilazan in 
12 ml absol. THF und 5.4 ml (4.2 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) 
Lithiumhexamethyldisilylamid. Bei 0°C gibt man festes 779 mg (2.1 
mmol) 3-Hydroxybutyltriphenylphosphoniumchlorid langsam zu. Nach 
Erwiirmung auf Raumtemp. tropft man 494 mg (2.1 mmol) N-Benzyl-2- 
formyl-indol (7) in 6 ml absol. THF zu. Nach 2 h gibt man 15 ml ges. 
Ammoniumchlorid-Lsg. zu und trennt die Phasen. Die war .  Phase wid  3 
ma1 mit je 10 ml Ether ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber Na2S04 wird 
das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und das Rohprodukt sc (Saule: 30 x 
3 cm2, Kieselgel, 1. Methylenchlorid, 2. Essigester) gereinigt: Gelbes 
Wachs, Ausb. 2.5 g (67%).- IR (KBr): V = 3400 (OH); 3100-2800 (CH), 
1605, 1450 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.12 (d; J = 6.0 Hz, 
3H, CH(OH)CH,), 1.65-2.45 (m; 3H, CE2-CH(O&CH,), 3.53-3.93 (m; 
IH, CH(OH)CH3), 5.24 (s; 2H, CH2-Ph), 6.28 (s; IH, 3-H), 6.56-7.91 (m; 
11 H, aromat. H, CH=CH).- MS: m/z (%) = 291 (39%) [M+'], 91 (100) 
IC7H71+. 

N-Benzyl-2-(4-hydroxypentyl)-indol (26) 

1.0 g (3.4 mmol) 25 und 1 g Pd/C 5% werden in 15 ml absol. MeOH 
unter leichtem H2-Druck (H2 gefiillter Luftballon) 2 h geriihrt. Das 
Gemisch wird iiber Celite filtriert und das Lijsungsmittel abgezogen. Das 
0 1  wird sc (Saule: 30 x 3 cm2, Kieselgel, 1. Methylenchorid, 2. Methylen- 
ChloridEssigester 1:l) gereinigt: Gelbe Kristalle, Ausb. 900 mg (90%).- 
Schmp. 75.5-76°C.- Cd23NO (293.41) Ber. C 81.8 H 7.90 N 4.7 Gef. C 
81.3 H 7.93 N 4.7.- IR (KBr): 7 = 3400 (OH); 3100-2760 (CH); 1605, 
1450 cm-' (C=C).- 'H-Nh4R (CDC13): 6 (ppm) = 1.06 (d; J = 6 Hz, 3H, 
CH,), 1.06-1.92 (m; 5H, CH2-CH2-CH(OH)CH3), 2.45-2.73 (t; J = 7.5 Hz, 
2H, Ind.-CH2), 3.53-3.82 (m; IH, CH(OH)CH3), 5.24 (s, 2H, CH2-Ph), 
6.30 (s; IH, 3-H); 6.80-7.65 (m; 9H aromat.).- MS: m/z (%) = 293 (85%) 
[M+'], 91 (100) [C7H7]+. 

2-(4-Acetoxypentyl)-N-Benzyl-indol (27) 

600 mg (2.0 mmol) 26 lost man in 12 ml absol. Pyridin und gibt 3 ml 
Essigsaureanhydrid zu. Nach 10 h neutralisiert man rnit ges. Ammoni- 
umchlorid-Lsg. und schiittelt mit 3 ma1 je 15 ml Methylenchlorid aus. 
Nach Trocknen iiber Na2S04 und Abziehen des Losungsmittels i.Vak. rei- 
nigt man das Rohprodukt sc (Saule 30 x 3 cm2, Kieselgel, Methylenchlo- 
rid): Gelbes 0 1 ,  Ausb. 670 mg (98%).- IR (NaCI): 7 = 3100-2800 (CH); 
1730 (C=O); 1605, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI3): 6 (ppm) = 1.13 
(d; J = 6.0 Hz, 3H, CH(OAc)CH3), 1.49-1.79 (m; 4H, CH2-CH2- 
CH(OAc)CH3), 1.93 (s; 3H, COCH,), 2.62 (t; J = 7.5 Hz, 2H, 1nd.-CH2), 
4.74-5.02 (m; IH, CH(OAc)CH3), 5.24 (s; 2H, CH2-Ph), 6.30 (s; IH, 3-H), 
6.73-7.68 (m; 9H aromat.). 

Ausb. 40.5 g (76%. bezogen auf die umgesetzte Eduktmenge an 1,3-Pro- 
pandiol): 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.79-2.02 (m; 2H, O-CH2-CH2- 
CHz-OH), 2.50 (br s; IH, OH), 3.43-3.92 (m; 4H, O-CH2-CH2-C&-OH), 

(E)-2-(4-Acetoxypentyl)-N-henzyl-3-(2-nitroethenyl)-indol (28) 

Zu 271 mg N~-Dimethy l -2 -n i t enamin  in 15 ml absol. Methylen- 
4.57 (s; 2H, Ph-CH2-0), 7.24-7.53 (m; 5H aromat.). 

Zu 19.8 g (119 mmol) 1-Benzyloxy-propan-3-01 in 200 ml absol. Ether 
tropft man bei 0°C iiber 45 min 5.71 ml (59 mmol) frisch destilliertes 
PBr,, riihrt 15 min bei O'C, 30 min bei Raumtemp. und 3 h unter Ruck- 
f lub Nach Abkiihlen auf O°C tropft man 15.5 ml MeOH zu, bevor man 
135 ml Ether und 200 ml H20 zugibt. Nach der Phasentrennung wird die 

chlorid tropft man bei 0°C 0.30 ml CF3COOH. Dann gibt man bei 0°C 700 
mg (2.1 mmol) 27 in 10 ml absol. Methylenchlorid zu, riihrt 5 h bei 0°C. 
gibt 10 ml H20 zu und macht mit festem Na2C03 akalisch. Die w a r .  
Phase wird 2 ma1 mit je 10 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt, die verei- 
nigten Extrakte werden iiber Na2S04 getrocknet, und Methylenchlorid 
wird abgezogen. Das Rohprodukt wird sc (Saule 30 x 3 cm2, Kieselgel, 
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Methylenchlorid) gereinigt: Gelbes 61, Ausb. 800 mg (94%).- IR (NaC1): 
V = 3100-2800 (CH); 1730 (C=O); 1615, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR 
(CDC13): 6 (ppm) = 1.16 (d; J = 6.0 Hz, 3H, CH(OAc)CH3), 1.48-1.80 (m; 
4H, C&-CH2-CH(OAc)CH3), 1.98 (s; 3H, COCH3), 2.84-3.13 (m; 2H. 
Ind.-CHz), 4.75-5.11 (m; IH, CH(OAc)CH,), 5.42 (s; 2H, CH2-Ph), 6.87- 
7.90 (m; 9H aromat.), 7.65, 8.68 (AB-System. JAB = 13.5 Hz, CH=CH- 
NO2). 

(EJ-N-Benzyl-2-(4-hydroxypentyl)-3-(2-nitroethenyl)-indol (29) 

600 mg (1.48 mmol) 28 und 260 mg K2C03 werden in 35 ml absol. 
MeOH 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Zur Aufarbeitung gibt man 25 ml ges. 
NaC1-Lsg. zu und schiittelt die w a r .  Phase 2 ma1 mit je 20 ml Methylen- 
chlorid/MeOH 1O:l aus. Nach Trocknen iiber Na2S04 und Abziehen 
i.Vak. wird das Rohprodukt sc (Saule 30 x 3 cm2, Kieselgel, Methylen- 
ChloridEssigester 5: 1) gereinigt und aus Isopropanol umkristallisiert: 
Gelbe Kristalle, Ausb. 510 mg (95%).- Schmp. 65-66OC.- C22H24N203 
(364.44) Ber. C 72.5 H 6.64 N 7.6 Gef. C 72.9 H 6.74 N 7.5.- IR (KBr): V 
= 3400 (OH); 3100-2800 (CH); 1610, 1455 cm-l (C=C).- 'H-NMR 
(CDC13): 6 (ppm) = 1.13 (d; J = 6.0 Hz, 3H, CH(OAc)CH3), 1.30-2.00 (m; 
5H, C&-C!&-CH(OH)CH3), 2.84-3.10 (m; 2H, CH2), 3.62-3.96 (m; IH, 
CH(OH)CH3), 5.43 (s; 2H, CH2-Ph), 6.85-7.77 (m; 9H aromat.), 7.58.8.66 
(AB-System, JAB = 12.6 Hz, CH=CH-NO,).- MS: m/z (%) = 364 (21%) 
[M+'], 91 (100) [C7H7]+. 

(EJ-N-Benzyl-3-(2-nitroethenylJ-2-(4-oxopentylJ-indol (30) 

Zu einer Lsg. von 0.14 ml (1.65 mmol) Oxalylchlorid in 3 ml absol. 
Methylenchlorid gibt man bei -63OC innerhalb von 10 min eine Lsg. von 
0.21 ml (3.0 mmol) DMSO in 1 ml absol. Methylenchlorid. Nach 15 in 
Riihren bei -63°C tropft man langsam 500 mg (1.37 mmol) 29 in 2 ml 
absol. Methylenchlorid zu. Nach 1 h Riihren bei -63°C gibt man 0.76 ml 
(5.48 mmol) Triethylamin zu, I l t  langsam auf Raumtemp. envinnen, gibt 
10 ml H2O zu und trennt die Phasen. Die wl r ige  Phase wird 2 ma1 mit je 
15 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Trocknen werden die verei- 
nigten org. Extrakte i.Vak. eingeengt. Das Roh 

rodukt wird sc (Saule 20 x 2 cm2, Kieselgel, MethylenchloridEssigester 
1O:l) gereinigt: Gelbe Kristalle, Ausb. 250 mg (50%).- Schmp. 4546°C.- 
Cz2Hz2N203 (362.43) Ber. C 72.9 H 6.12 N 7.7 Gef. C 72.8 H 6.06 N 7.5.- 
IR (KBr): V= 3100-2800 (CH); 1710 (C=O); 1550 (NO,); 1605, 1450cm-' 
(C=C).- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.55-2.19 (m; 2H, CH2-CH2-CH2- 

2.89 (t; J = 7.5 Hz, 2H, 1nd.-CH2), 5.51 (s; 2H, CH2-Ph), 6.69-7.90 (m; 9H 
aromat.), 7.88.8.39 (AB-System, JAs = 14.4 Hz, CH=CH-N02). 

COCH,), 2.10 ( s ;  3H, COCH3). 2.53 (ti J = 7.5 Hz, 2H, C&-COCH3), 

3-Aceryl-N-benzyl-4-(2-nitromethylJ-l.2J.4-tetrahydrocarbazol (31) 

200 mg (0.55 mmol) 30 werden mit 8 Tr. Triton B in 15 ml absol. THF 
iiber Nacht unter RiickfluS erhitzt. Zur Aufarbeitung gibt man 5 ml ges. 
NaHC03-Lsg. zu und schiittelt die wl r ige  Phase mit 15 ml Ether aus. Die 
org. Phase wird iiber Na2S04 getrocknet und das Rohprodukt sc (Saule 15 
x 1 cm2, Kieselgel, Methylenchlorid) gereinigt. Eine geringe Menge des 
Hauptdiastereomers 31 kann durch zweimalige sc (flash, Saule 15 x 1 cm2, 
Kieselgel, Methylenchlorid) isoliert werden: Gelbes 01, Ausb. 50 mg 
(25%).- IR (NaC1): V = 3100-2800 (CH); 1710 (GO) ,  1545, 1355 (NOz); 
1605, 1455 cm-' (C=C).- 'H-NMR (CDCI3) (Diastereomerengemisch): 6 
(ppm) = 1.90-2.41 (m; 2H, 2-H), 2.18 (s; 2.6 H, COCH3 ( 1 .  Diastereo- 
mer)), 2.30 (s; 0.4 H, COCH3 (2. Diastereomer)), 2.54-3.23 (m; 4H, I-H, 
3-H, 4-H), 4.38-4.81 (m; 2H, CH2-NO2), 5.24 (br. s; 2H, CH2Ph), 6.79- 
7.73 (m; 9H aromat.).- 'H-NMR (400 MHz) (CDC13) (nur 1. Diastereo- 
mer): 6 (ppm) = 2.06-2.13 (m; lH, 2-H), 2.23 (s; 3H, COCH3), 2.30-2.35 
(m; 1H. 2-H), 2.62-2.68 (m; lH, 1-H), 2.72-2.80 (m; lH, I-H), 2.96-2.99 
(m; IH, 3-H), 4.39-4.43 (m; IH, 4-H), 4.56 (dd; J, = 12.4 Hz, Jz = 10.3 
Hz, IH, Cm-NO2). 4.90 (dd  JI = 12.4 Hz, J2 = 3.5 Hz, lH, C_HH-N02), 

5.19, 5.26 (AB-System, JAB = 16.9 Hz, CH2-Ph), 6.92-7.61 (m; 9H aro- 
mat.).- MS: mlz (%) = 362.2 (19%) [M+'], 91 (100) [C7H7]+. 

31 wird als Diastereomerengemisch zu 32 und 33 umgesetzt. 

6-Benzyl-3-methyl-3a,4,5,1Oc-tetrahydro-pyrrolidino[3,4-c]carbazof (32) 

50 mg (0.14 mmol) 31 (Diastereomerengemisch) werden mit 75 mg 
Pd/C 5% in 5 ml absol. MeOH unter H2 (30 bar) iiber Nacht geriihrt. Das 
Gemisch wird iiber Celite abgesaugt, MeOH abgezogen und das Rohpro- 
dukt sc (Saule 10 x 1 cm2, Kieselgel, Methylenchlorid/EtOH (NH, (g)) 
9: 1) gereinigt. Das Produkt wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit 
20proz. NaOH gewaschen, getrocknet iiber Na2S04 und das Methylen- 
chlorid i.Vak. abgezogen: Gelbes Wachs, Ausb. 35 mg (79%).- IR (NaC1): 
V = 3420 (NH); 3100-2800 (CH); 1605, 1460 cm-' (C=C).- 'H-NMR (250 
MHz) (CDC13): 6 (ppm) = 1.13-3.40 (m; 10 H), 1.19 (d; J = 6.1 Hz, 3H, 
CH3), 5.26 ( s ;  2H, CH2-Ph).- MS (HR): C22H24NZ Ber. 316.19394 Gef. 
316.19452.- MS: 4 2  (%)=316 (68%) [M+'], 259 (22). 91 (100) [C,H,]+. 

6-Benzyl-3-methyl-3a,4,5,1 Oc-tetrahydro-pyrrolino[3.4-c]carbazol-2 -oxid 
(33) 

150 mg (0.41 mmol) 31 werden mit 100 mg Pd/C 5% in 11  ml absol. 
MeOH unter H2 (10 bar) iiber Nacht geriihrt. Das Gemisch wird iiber Celi- 
te abgesaugt, MeOH abgezogen und das Rohprodukt sc (Saule 10 x 1 cm2. 
Kieselgel, Methylenchlorid/EtOH (NH3 (g)) 9: 1) gereinigt. Das Produkt 
wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit 20proz. NaOH gewaschen, 
iiber Na2S04 getrocknet und das Methylenchlorid i.Vak. eingeengt: Farb- 
loses 0 1 .  Ausb. 50 mg (37%).- IR (NaC1): V = 3100-2800 (CH); 1605, 
1230-1250 (>N+-O-); 1455 cm-l (C=C).- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
1.70-4.78 (m; 8H), 2.1 1 (s; 3H, CH3), 5.27 (s; 2H, CH2-Ph), 6.85-7.56 (m; 
9H aromat.).- MS: m/z (%) = 330 (41%) [M+'], 314 (71) [M - 01'. 259 
(39h 91 (100) [C7H71+. 
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