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Um die Anwendungsbreite unserer Methode zur Darstellung anellierter Imidazole',*) 
zu uberpriifen, wurde 9-Methyl-3,4-dihydro-P-carbolin (1) in die Untersu~hungen~) 
einbezogen. 1 ergab rnit a-Bromacetophenon das Iminiumperchlorat 2. 

Aus 2 entstand mit Hydroxylamin in acetatgepufferter Essigsaure das Imidazol-Derivat 
3, das in geringerer Ausbeute auch durch Umsatz von 2 rnit Ammoniumacetat/Essigsaure 
erhalten werden konnte. 

Die Reaktion von 2 mit Hydrazin lieferte das Tetrahydrotriazin 4, das mit Quecksil- 
ber(I1)-EDTA zum anellierten Dihydrotriazin 5 dehydriert wurde. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung unserer 
Arbeit. 
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Experhenteller Teil 
Allgem. Angaben s . ~ ) .  Weitere exp. und spektroskop. Angaben s . ~ ) .  

9-Methyl-2-phenacyl-3,4-dihydro-~-carbolinium-perchlorat (2) 

Zu 3,96 g (20 mmol) a-Bromacetophenon in 200 ml Ether werden unter Riihren und Eiskiihlung 3,68 
g (20 mmol) 9-Methyl-3,4-dihydro-B-carbolin(l)') in 180 ml Ether und 20 ml Ethanol getropft. Nach 
24 h Riihren bei 40" wird der Niederschlag abgesaugt und ins Perchlorat iiberfiihrt. Gelbe Nadeln 
vom Schmp. 223-224" (Ethanol). Ausb.: 63 %. - MS (230"): m/z = 304 (M' + 1; 13), 303 (M'; 3), 
302 ( l l ) ,  200 (13), 199 (loo), 184 (58), 170 (16), 158 (36), 105 (23), 77 (19). - 'H-NMR+(DMSO-d,): 6 
(ppm) = 934 (s, lH,  -CH=N-R); 8,2-7,l (m, br., 9H, 9 arom. H); 5,85 (s, 2H, 3N-CH2-C=O); 
3,95 (s, 3H, Ind-N-CH,); 3,6-3,0 (m, 4H, -CHz-CH*-). CzoH19N20]+ C104-(402,8) Ber.: C 59,6 H 
4,75 N 7,O Gef.: C 59,4 H 4,85 N 6,9. 

11 -Methyl-2-phenyl-5,6-dihydro-IIH-imidazo[l', 2': 1,2]pyrido[3,4-b]indoI (3) 

400 mg (1 mmol) 2 in 4 ml 5Oproz. Essigsaure werden mit 200 mg Natriumacetat und 200 mg 
Hydroxylaminhydrochlorid versetzt und 3 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Verdiinnen mit H20 wird 
mit konz. NH3 alkalisiert und mehrmals mit CHzClz extrahiert. der Riickstand der org. Phasen wird 
aus Ethanol umkristallisiert. Farblose, filzige Nadeln vom Schmp. 170". Ausb.: 40 %. - IR (KBr): 
3060,2930,1600,1480,1420,1180,950,750,730,700cm~'. -MS (160"): m(z = 300(M+ + 1; 22), 299 
(M'; loo), 298 (80), 283 (14), 181 (6), 91 ( S ) ,  77 (6). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7,92-7,76 (m, 
2H, Ph-o-Protonen); 7,60-7,02 (m, br., 8H, 7 arom. H); 4,29 (s, 3H, Ind-N-CH,); 4,35-4,15 (m, 
"t", 2H, SN-CH,); 3,30-3,12 (m, "t", 2H, -C&-CH,-N). - C&,H,,N3 (299,4) Ber.: C 80,2 H 
5,72 N 14,O Gef.: C 80,2 H 5,75 N 14,O. 
Darstellung in Analogie zu5% 1 g 2 werden mit 1,75 g Ammoniumacetat und 5 ml Eisessig 2 h zum 
Sieden erhitzt. Nach Aufarbeitung wird 3 in 20proz. Ausbeute erhalten. 

12-Methyl-3-phenyl-l,4,6,7,12,I2b-hexahydro[l,2,4]triazino[4',3':I,2]pyrido[3,4-b]indol (4) 

800 mg 2 werden analog7) (modifiziert) mit 1,3 g Hydrazinmonohydrat in 30 ml Ethanol 2 h zum 
Sieden erhitzt. Nach Einengen kristallisiert 4 aus. Umkristallisiert aus EthanoYEther: Farblose 
Kristalle vom Schmp. 171" (Zers.). Ausb.: 47 %. - IR (KBr): 3350,3060,2900,2850,1590, 1470, 
1300,1190,1130,1100,1020,870,760,735,695 cm-'. -MS (190"): m/z = 316 (M+; 12), 315 (12), 301 
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(24), 185 (29), 184 (58), 183 (loo), 169 (22), 168 (34), 157 (24), 115 (25), 103 (39), 77 (41). - 'H-NMR 
(DMSO-d6): 8 (ppm) = 7,7-6,93 (m, 10H, 9 aromat. H + NH aust.); 5,22 (s, lH, H2-12b); 4,18 und 
3,85 (dd, 2H, H2-4, AB-System, I J I = 18,2 Hz); 3,47 (s, 3H, Ind-N-CH,); 3,&2,68 (m, 4H, H2-b 
und H2-7). - qoH~oN4 (316,4) Ber.: C 75,9 H 6,37 N 17,7 Gef.: C 75,7 H 6,50 N 17.7. 

12-Methyl-3-phenyl-4,6,7,12-te~ahydr0[l,2,4]triazino[4',3':1,2]pyrido[3,4-b]indol (5) 

250 mg 4 werden in 60 ml50proz. Ethanol mit 4 Oxid. Aquiv. Hg(I1)-EDTA (346 mg Hg0/596 mg 
Na2-EDTA) dehydriert. Nach Aufarbeitung wird aus Ethanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 157". Ausb.: 40 %. Abgesch. Hg-Menge: f i r  2 Oxid. Aquiv. Ber.: 160 mg Hg P 16 ml0,lN 
NH4SCN Gef.: 72 mg Hg P 7,2 ml0,lN NH4SCN & 45 %. - IR (KBr): 3060,2940,1570,1490,1350, 
1325,750,695, 690cm-'.-MS(19Oo): m/z = 314(M+;25),313 (35),210(65), 181 (SO),  169(100), 115 
(35), 103 (50), 77 (65), 42 (85). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 (ppm) = 7,98-7,86 (m, 2H, 
Ph-o-Protonen); 7,68-7,0 (m, 7H, arom. H); 4,19* ("s", SH, Ind-N-CH, und H2-4); 3,45-3,36 

* In CDCI, spaltet das "s" in zwei Singuletts auf 4,29 (s, 3H, Ind-N-CH,); 4,16 (s, 2H, H2-4). - 
qoHlsNs (314,4) Ber.: C 76,4 H 5 7 7  N 17,8 Gef.: C 76,l H 5,83 N 17,6. 
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("t", 2H, H2-6); 3,14-2,96 ("t", 2H, H2-7). 
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