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Summary. The irradiation of N-acylated 11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazoles
(compounds 6--10) and of the 8-methoxy derivatives 11-13 in hexane solution, with 254 nm light,
in the presence of air, leads to 11-methyl-2,3,4,11-tetrahydro-1 H-carbazole (2) (table 1) and its
8-methoxy derivative 21, respectively (scheme 2). Furthermore the 8-acylated products 14, 15,
16, 18 are formed in minor amounts by a ‘“‘photoanilide” rearrangement. Irradiation of the
N-acetyl-8-methoxy-indoline 12 gives in addition (by elimination of the 8-methoxy group) the
8-acetyl-indoline 14 and, by coupling, the dimeric compound 23 (schemes 2 and 4). Irradiation of
the N-formyl-indoline 6 yields, besides the indolenine 2 the indoline 1 (table 1). The mechanism
of the anaerobic part of these photoreactions were investigated by CIDNP experiments.

It is possible to convert directly indoline 1 to the indolenine 2, in 339 yield, by irradiation at
60° in the presence of oxygen.

1. Einleitung. — Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Bis-indolalkaloide
interessierte uns die oxydative Kupplung von Indolinen. So ergab etwa 11-Methyl-
1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (1) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in
Aceton die in Schema 1 aufgefithrten Produkte, nimlich das Indolenin (= 3 H-Indol)
2, das N,N-Kupplungsprodukt —~ 7.e. das Hydrazin 3 — sowie die C,N-Kupplungs-
produkte 4 und 5 [3]%). Die Bildung dieser Produkte lisst sich am besten erkliren,
wenn man das Auftreten des Indolinylradikals a bei der Oxydation postuliert, das
durch N,N-Verkniipfung 3, durch C,N-Verkniipfung 4 und 5, und durch Wasser-

stoffverlust das Indolenin 2 liefert.

*H

2. Photolyse von N-Acyl-indolinen. — Da bei der Photoumlagerung von N-
Acyl-aniliden (vgl. [4]) das Auftreten von Anilinylradikalen, die mit a strukturell
verwandt sind, angenommen wird, haben wir auch die Photolyse der N-Acyl-indoline

1y 29 Mitteilung iber Photoreaktionen; 28. Mitt.: [1].

) 13.Mitteilung tiber «Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation»; 12. Mitt.: [2].
) Aus der Disscrtation von B. Winkley-Lardelli, Universitiat Zarich 1970.

}  Aus der Dissertation von H. J. Rosenkvanz, Universitdt Ziirich 1967.
)
)

]

8) Neue Adresse: Institut de chimie organique de I’Université, CH~1700 Fribourg, Pérolles.

Veroffentlichung in Vorbereitung.

3



Herverica CaimMica Acta — Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 269 2629

Schema 1

KMnOA
sled Aceton

T

1 2 (33%)

Jo &

3 (33%) 4 (10%,)

N

5 (10%)

6-13 untersucht. Dabei interessierte besonders die Bildungsméglichkeit des Indo-
lenins 2 bzw. seines 8-Methoxy-Derivates. Diese Photodehydrierung konnte eine
Anwendung in der Chemie der Indolalkaloide (Umwandlung von Indolinen in Indo-
lenine) finden.

o g

| c
R 0 g
R = HCO: 6 R = HCO: 11
R = CH,CO: 7 R = CH,CO: 12
R = CH,4(CH,),CO: 8 R = (CH,),CCO: 13

R = (CH,)CCO: 9
R = CgH,CO: 10

Die Verbindungen wurden in Hexanlsung mit einer Quecksilber-Niederdruck-
lampe bestrahlt. Aus Vorversuchen ergab sich, dass bei den Verbindungen 6-10 Be-
strahlungen unter Durchleiten von Luft bei 60° die besten Ausbeuten an Indolenin 2
ergaben. Bestrahlte man das N-Pivaloylderivat 9 bei 20° unter Argon, so erhielt man
17,5% 2; ersetzte man Argon durch Luft, so stieg die Ausbeute an 2 auf 409,; er-
hitzte man zudem noch auf 60°, so resultierten 579, 2

In Tab. 1 sind nun die Resultate der Bestrahlungen der Verbindungen 6-10 unter
den letztgenannten Bedingungen wiedergegeben. Die Konstitution der Photoanilid-
Produkte ergibt sich namentlich aus ihren NMR.-Spektren (vgl. exper. Teil). Haupt-
produkt der Photoreaktionen ist in allen Fillen das Indolenin 2, das beim Pivaloyl-
derivat 9 — wie schon erwihnt — in 579, Ausbeute erhalten wird.

In Schema 2 ist das Resultat der Bestrahlung von N-Acetyl-8-methoxy-11-
methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (12) in Hexan bei 25° unter Argon mit
einer Quecksilber-Niederdrucklampe aufgefiihrt. Die Produkte wurden chromato-
graphisch getrennt und in eindeutiger Weise identifiziert (vgl. exper. Teil). Das
«dimere» Photoprodukt 23 erwies sich als identisch mit einem Dehydrierungsprodukt,
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Tabelle 1. Produktzusammensetzung dev Reaktionsgemischedey Bestvahlungdey N-Acyl-indoline 6-102)

0 O G g

R (%) (Formelnr.) (%) 2 (%) 1 (%) (Formelnr.) (%) (Formelnr.)
H—-CO— 3 6 34 47 - - - -
CH,CO— 14 7 39 - 15 14 - -
CH,(CH,),CO— 10 8 36,5 - 13 15 - -
(CH,),CCO— 19,5 9 56,5 - 95 16 4 17
CeH,CO— 34,5 10 16 - 4 18 8 19

8) Genaue Rcaktionsbedingungen siche exper. Teil.

das aus 20 mit Kaliumpermanganat in Aceton erhalten worden war [3]9). In dem

nur in geringen Mengen erhaltenen Produkt 24 haftet die Acetylgruppe vermutlich
an C(6).
Schema 2

12 (5%)

v, Hexan
10,5 Std., 25°
A\

o0 N/ ..
I ..

CH30 CH30 Cy,
H Hye” S0 H
20 (3,8%) 21 (19,9%) 14 (16,7%)
; :
C
H3C/ + b!c’
CH30 ,!l CH30 CH30
22 (18,8%) CH30 CHy0
PN DA
23 (6,8%) 24 (Spurcn)

Bestrahlung der N-Formylverbindung 11 unter Argon lieferte neben 79, Aus-
gangsmaterial &§29, des Indolins 20. Diese in hohen Ausbeuten verlaufende Decar-
bonylierungsreaktion bietet also eine gute Moglichkeit, die N-Formylgruppe als
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photolytisch leicht abspaltbare Schutzgruppe zu verwenden [3]. Das gilt auch fiir
Formanilide, die, wie Barnett & Roberts [5] kiirzlich gezeigt haben, bei Bestrahlung
(254-nm-Licht; Stickstoffatmosphire) anndhernd quantitativ zu Anilinen gespalten
werden.

Nach Bestrahlung des Pivaloylderivates 13 in Octan bei 85° unter Luftzutritt
fand man neben 479, unverindertem Ausgangsmaterial 189, des Indolenins 21.

Abschliessend zu diesem Kapitel sei noch erwihnt, dass die direkte Bestrahlung
von 1 (254-nm-Licht, 60°, 2 Std., Hexan, Luftzutritt) neben 649, Ausgangsmaterial 1
33%, Indolenin 2 gab. Unter denselben Bedingungen resultierten aus dem 8-Methoxy-
derivat 20 209, des entsprechenden Indolenins 21 neben 609, unverindertem Aus-
gangsmaterial 20.

3. CIDNP-Experimente. — Der Mechanismus der von N-Acyl-indolinen zu
Indoleninen fithrenden, offensichtlich durch eine homolytische N,CO-Spaltung ein-
geleiteten Photoreaktion wird durch CIDNP (Chemically Induced Dynamic Nuclear
Polarization)-Untersuchungen erhellt.

Eine 0,1M Losung des N-Pivaloylindolins 9 in Hexadeuteriobenzol wurde bei
Raumtemperatur in einem Quarzréhrchen im Messkopf eines Varian-HA 100D-
NMR.-Spektrometers mit dem gefilterten Licht (NiSO,/CoSO,/H,O-Filter) eines
Quecksilber-Hochstdruckstrahlers {Philips SP-1000 W) bestrahlt. Wihrend der Be-
strahlung wurde das in Fig. 1b angegebene Spektrum erhalten, nach 180 s Be-
strahlung das in Fig. 1a dargestellte. In Tab. 2 sind die Zuordnungen der Resonanzen
sowie die CIDNP-Effekte der beobachteten Produkte, ndmlich zuriickgebildetes 9,

Tabelle 2. CIDN P-Effekte wahvend dev Photolyse von N-Pivaloyl-11-methyi-1,2,3,4,70,11-hexa-
hydvocarbazol (9) in Hexadeuteriobenzol (¢ = 0,1m) bet 20°

Produkt 6 - 108%) Ty (s)™ CIDNP Ausbeute {mol/l)¢) v
Pivalaldehyd:
CHO-Gruppe 9,05 24 Eq) 1,5-1073 — 2560
(CH,),C-Gruppe 0,60 11 44 + 120
Isobuten:
CH,-Gruppe 4,52 14,5 E + AJE¢) 6,0-10-% - 77
CH4-Gruppen 1,46 14,0 E + AJE
zuriickgebildetes
Indolin 9:
(CH,),C-Gruppe 1,14 - Nd) - -
CH,;-Gruppe 0,82 - N - -
Isobutan:
CH,-Gruppen 0,70 8,4 E + A|E 6,0 - 103 - 24
3} Referenz: Tetramethylsilan.

T
pa-2

Relaxationszeiten.

- 20%,, nach 180 s Bestrahlung. Abnahme der Konzentration von 9: 25 x 10~% mol/L

E = Emission, 4 = verstirkte Absorption, N = keine Polarisation.

A|E = Multipletteffekt vom 4 /E-Typ.

Verstarkungsfaktor, bestimmt nach V == I/lo(f) « ¢/T1, aus der Intensitit I wahrend der
Bestrahlung, der Intensitat Io{f) nach ¢ Sek. Bestrahlung und der Relaxationszeit.

zLe2s
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Pivalaldehyd, Isobuten und Isobutan, und die Relaxationszeiten aufgefiihrt. Bei
einer Bestrahlung in Dodecadeuterio-cyclohexan wurden die gleichen CIDNP-Effekte
gefunden.

e it AR s

46 1 J‘ ‘ i I‘ \r A i L.
905 452 146 114 060-10®

Fig. 1. CIDN P-Effekte bei der Phololyse von N-Pivaloyl-T1-methyl-1,2,3,4,10, 1}-hexahydrocarbazol
(9) in Hexadeuteviobenzol (¢ = 0,1m) bei 20°

—-——~ Amplitaden vor der Reaktion; a) Spektrum nach 180 s Bestrahlung; b) Spektrum
wahrend der Reaktion.

Zugabe von trans-Piperylen im Konzentrationsbereich von 0-3,0M und von Tri-
(n-butyl)-stannan im Bereich von 0-0,2M hatte keinen Einfluss auf die Halbwerts-
zeit des Zerfalls von 9 und die Polarisation des Pivalaldehyds. Dagegen verschwand
die Polarisation des Isobutans (CHj-Resonanz) bei einer Konzentration von frans-
Piperylen 2> 1,5M. Bei einer Konzentration von Tri-(n-butyl)-stannan von > 0,05Mm
beobachtete man Emission fiir Isobuten (CHj-Resonanz) und verstiirkte Absorption
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fiir Isobutan (CHz-Resonanz). Ferner trat ein weiteres Multiplett in Emission
(6 = 4,86 ppm) auf, das dem SnH-Proton des Zinnhydrids zuzuordnen ist. Das Ver-
halten der anderen in Tab. 2 angegebenen Resonanzen konnte wegen Uberlagerungen
mit Resonanzen der Zusitze nicht bestimmt werden. Es ist jedoch sicher, dass keine
weiteren starken CIDNP-Effekte ausser den angegebenen auftreten.

Nach den Theorien der CIDNP [6] [7] ist die Polarisation eines Protons von Pro-
dukten der Reaktionen

{HR!- - R?%} - HR! — R?, R! + R*H (1)
> HR!- + - Rz 5%, HR1S | XRe )

gegeben durch die Formeln fiir
Netto-Effekt (4, E): Ip=yp-€e(g —g)an 3
Multiplett-Effekt (A/E, E/A): 'y = pean - au. - Juu o, 4)

wobei ein positives Vorzeichen von I'y A, ein negatives E liefert und ein positives
Vorzeichen von I'y, E[/A ein negatives A/E ergibt. In den Gleichungen (3) und (4)
ist p positiv fiir Paarbildungen aus Molekeln im Triplettzustand und durch diffu-
sionskontrollierte Begegnung unabhingig voneinander gebildeter Radikale, und
negativ fiir Paarbildungen aus Molekeln im Singulettzustand einzusetzen. Fiir Kom-
binations- oder Disproportionierungsprodukte der Paare nach Gleichung (1) ist &
positiv, fiir andere Produkte der freien Radikale (z. B. nach Gleichung (2)) ist & nega-
tiv. ag ist der Aufspaltungsparameter des betrachteten Protons in HR! -, g, — g
die Differenz der g-Faktoren der Radikale des Paars. Jug. ist die NMR.-Kopplungs-
konstante, die die Aufspaltung der Resonanz von H durch Kopplung mit H' im Pro-
dukt bewirkt, ax’ der Aufspaltungsparameter von H' in HR? - oder - R2. ¢ ist posi-
tiv, wenn H und H’ demselben Radikal im Paar angehéren ; anderenfalls ist o negativ.

4. Zum Verlauf der Photolysen. — Die Photolyse der N-Acyl-indoline ist im
Primérschritt, wie schon erwihnt, sicher mit der Photoanilid-Umlagerung verwandt.
Fiir diese wird angenommen, dass der 1S-Zustand des Substrates Anlass zur Bildung
eines Anilinyl- und Acyl-Radikalpaares gibt, das dann zu den o- und $-Acylanilinen
abreagiert [4] [8]. In der Gasphase (bei 120°) oder in einer Glasmatrix (bei — 196°)
liefert Acetanilid keine Photoumlagerungsprodukte [9]. Fiir die verwandte Photo-
Fries-Umlagerung ist inzwischen gezeigt worden, dass der photochemische Primér-
schritt in der Bildung eines Radikalpaares besteht [10]. Dasselbe gilt fiir die Photo-
Claisen-Umlagerung von Allyl-aryldthern [11].

Bei den von uns studierten Reaktionen ist fiir die Bildung der Indolenine Sauer-
stoff férderlich, aber nicht notwendig.

Der wahrscheinliche Mechanismus fiir den anaeroben Teil der Reaktion folgt aus
den CIDNP-Experimenten mit dem N-Pivaloyl-indolin 9 (Schema 3).

Die in Abschnitt 2 wiedergegebenen Experimente legen nahe, dass der Pivalalde-
hyd als Produkt der Disproportionierung des Radikalpaares b nach Gleichung (1)
entsteht, das durch den Zerfall von 9 aus einem angeregten S-Zustand gebildet wird,
da die Polarisation des Pivalaldehyds durch den Triplettléscher #rans-Piperylen
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Schema 3
g Mo @Etb —5(CH3),CCHO + @d:j
N NP
(CHalsC ™ CS
b 2

(Eq = 53 kcal/mol) oder durch den Radikalfinger Tri-(n-butyl)-stannan nicht be-
einflusst wird. Es ist bekannt, dass ey fiir (CHy), CCO etwa +1 Gauss betrigt [12].
Der g-Faktor von (CH,), CCO sollte kleiner sein als der des Anilinylradikals a. Dies
wird durch dis Werte fiir C HECO (2,0008) {13], CH,CO (2, 0007) [14] und H,N -
(2,0046) [15] nahegelegt. Nach Gleichung (3) folgt fiir die Polarisation der CH;-Pro-
tonen sign (I'z) = — + — -+ = -+, also 4, was auch beobachtet wird.

Das CHO-Proton des Pivalaldehyds stammt von Stellung 10 in 9 und steht §
zum N im Anilinylradikal. JAminylradikale sind wie Alkylradikale z-Radikale [16].
Der Aufspaltungsparameter von f-Protonen ist deshalb sehr wahrscheinlich auf einen
Hyperkonjugationsmechanismus zuriickzufithren und damit positiv zu setzen. Da-
mit ergibt sich fiir die Polarisation des CHO-Protons sign (I} = — + + + = —, also
E, was ebenfalls beobachtet wird.

Der entstandene Aldehyd kénnte in bestimmten Fillen nach Anregung zum
Triplett selbst als Dehydrierungsmittel wirken. Bekannt sind die photochemische
Dehydrierung von Aminen durch Benzophenon und ihr Mechanismus [17]. Auch
Indoline wie 1 wurden durch die Triplettformen von Aceton oder Benzophenon in
ca. 60%, Ausbeute zu Indoleninen dehydriert [18].

Die beiden Sekundédrprodukte Isobuten und Isobutan sind sehr wahrscheinlich
Folgeprodukte der aus dem Radikalpaar b entweichenden Pivaloylradikale, die sich
rasch decarbonylieren [19]. In (Hexadeuteriobenzol-)Losung sind die folgenden
Reaktionen denkbar:

(CHy)5C-CO > (CHg)yC - + €O (5)
2 (CH,),C - — H,C=C(CH,), + HC(CHy), 6)
(CH,) @\—j:) — > HC(CH,), - @;j:) 7)
2

o, > HC=C(CHy), 4 @—j:) ®)

"

H
1

Aus sterischen Griinden weniger wahrscheinlich erscheint:
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(CHp,C- + 9 — > HC(CHy); + @(ij 9)

|

¢
(CHysc” o

C

¢ —> (CH,),C — CO+2 (10)

Wird die von 9 zu b fithrende Spaltung als polarisierende Paarreaktion betrach-
tet, so folgt fiir die Sekundarprodukte gemiss Gleichung (3) und bei Annahme jeder
der Reaktionen (5)-(9) sign (I'y) = — — — 4+ = —, also E, was auch beobachtet wird.
Die Polarisation sollte dem Betrage nach kleiner sein als die der &-Butylprotonen des
Pivalaldehyds. Auch dieses stimmt mit dem Experiment iiberein (Tab. 2).

Die Disproportionierungsreaktion (6) liefert zusitzlich einen Multiplett-Effekt
vom A /E-Typ fiir alle Resonanzen von Isocbuten und Isobutan. Dieser wird ebenfalls
beobachtet. Die Folgereaktionen (7) und (8) ergeben E und A4/E, ebenfalls wie be-
obachtet. Die Reaktion (9) liefert keine zusitzliche Polarisation.

Auf Grund der CIDNP lisst sich keine der Reaktionen (6)—(10) ausschliessen.
Den Ausbeuten nach erscheinen die Reaktionen (6) und/oder (7) und {(8) mit %, = &g
jedoch gewichtiger als die Umsetzungen (9) und (10).

Bei Zugabe von Piperylen verschwinden Bildung und Polarisation von Isobutan.
Vermutlich fingt das Piperylen die Pivaloylradikale ab; es ist bekannt, dass Pipery-
len Radikale addieren kann [20].

Zugabe von Tri-(n-butyl)-stannan 4ndert die Polarisation von Isobuten in E,
von Isobutan in A. Das Stannan wirkt als Radikalfdnger und bewirkt die zusitz-
lichen Reaktionen:

(CHyq)5C - + (n-But)gSnH — (CH,)4,CH + (n-But)zSn - (11)
{n-But);Sn - + (CHg)3C - — (n-But);SnH + H,C=C(CH,),. (12)

Die dabei auftretenden Polarisationen von Isobuten, Isobutan und dem Stannan
sind, wie aus anderen, eigenen Messungen [12] bekannt ist, auf das Paar

{(n-But);Sn C(CHy)s}
zuriickzufiihren und fiir diese Arbeit ohne Belang.

Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung von Theorie und experimentellen
Ergebnissen der CIDNP-Messungen erscheint es uns sicher, dass das Indolenin 2 und
Pivalaldehyd aus 9 gemiss Schema 3 entstehen. Aus der Grosse der Verstarkungs-
faktoren zu schliessen, ist es weiterhin wahrscheinlich, dass der Aldehyd nur gemiss
Schema 3 gebildet wird. Die Ausbeute an Pivalaldehyd (Tab. 2) ist klein gegeniiber
der des Indolenins 2 (Tab. 1). Fiir eine anaerobe Bildung von 2 kommen auch die
Umsetzung (7) und — wie erwdhnt mit geringer Wahrscheinlichkeit — ebenfalls die
Reaktionsfolgen (9) und (10) in Frage. Moglich erscheint auch eine Disproportionie-
rung der Anilinylradikale a.

Die Bildung der Photoumlagerungsprodukte 16 und 17 (Tab. 1) nimmt ihren
Ausgang zweifellos auch vom Radikalpaar b (Schema 3} (vgl. [4]). Diese Umwandlung
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macht sich in diesem Fall, wenn iiberhaupt, nur durch sehr schwache CIDNP-
Effekte bemerkbar.
In entsprechender Weise ist wahrscheinlich auch der anaerobe Teil der photo-
chemischen Umwandlung der anderen N-Acylindoline 6-8 und 10 zu formulieren.
Die N-Formylverbindung 6 gibt bei der Photolyse 429, Indolin 1 neben 349,
Indolenin 2 (Tab. 1). Bekannt ist, dass Aldehyde RCHO bei der Photolyse [21], auch
in kondensierter Phase, RH und Kohlenmonoxid bilden kénnen:

a) durch eine intramolekulare Reaktion [21] [22] [12], die man als cheletrope,
unter Retention verlaufende Eliminierung (vgl. [22¢]) vom Typ:

. R Ay
NZ

=C.
< “R

> /C + R-R | 23] auffassen kann,

b) durch eine Kettenreaktion vom Typ:
R -+ RCHO - RH + RCO und RCO -+ R + + CO [24] sowie

c) durch eine Radikalpaarreaktion vom Typ:
hy .
RCHO ——» {R--CHO}— RH + CO [12] [25] (vgl. auch [26]). Ahnliche Mecha-

hy
nismen kénnen auch fir die Umwandlung 6 - » 1 diskutiert werden?).

Gesondert zu diskutieren ist dic unter Argon ausgefithrte Photolyse von 12
(Schema 2). Neben den erwarteten Photoprodukten 20, 21 und 22 wurde noch das
8-Acetylindolin 14 erhalten, in welchem die urspriinglich in 8-Stellung befindliche
Methoxygruppe durch die Acetylgruppe verdringt worden ist. Zwischenprodukt fiir
die Bildung von 14 ist zweifellos die Verbindung 25, die in einer thermischen Retro-
En-artigen Reaktion unter Abspaltung von Formaldehyd direkt in das aromatische
Indolin 14 iibergehen kann (Schema 4, Weg a)) [3]. In Betracht zu ziehen wire auch
ein photochemischer Norrish-Typ-11-Prozess®). Dieser photochemische Prozess
konnte auch unter Einbeziehung der Acetylgruppe nach Weg b) (Schema 4) ablaufen.

Ein Ersatz von CH;O- durch CH,CO-Gruppen wurde von Bradshaw et al. [28]
auch bei der Photo-Fries-Umlagerung von 2,4-Dimethoxy-phenylacetat und bei der
Photoanilid-Umlagerung von 2,4-Dimethoxy-acetanilid [29] beobachtet. Eine zum
Mechanismus b) in Schema 4 analoge Reaktionsfolge kénnte auch fiir den Austausch
der zur Acetoxy- bzw. Acetamido-Gruppe p-stindigen CH;O-Gruppe, wie er bei den
obengenannten Verbindungen beobachtet wurde, verantwortlich sein.

Die Bildung der Kupplungsprodukte 23 und 24 in Schema 2 ist offensichtlich auf
C,N-Verkniipfung der entsprechenden freien Anilinylradikale zuriickzufiihren.

7}  Unter den Bedingungen, unter denen sich Radikalrcaktionen vom unter b) erwidhnten Typ
mit Aldehyden durch einen Photoprozess realisieren lassen [24], bleibt Benzylformiat unver-
dndert [24]. Bei der Kohlenmonoxidabspaltung aus Formiaten misste eine C,O-Bindung
gespalten werden. Bei der Decarbonylierung von Aldehyden (und N-Formylverbindungen)
wird dic schwiéchere C,C- (bzw. C, N-)Bindung gclost.,

8 Vgl auch das masscnspcktrometrische Verhalten von 17,17-Dialkoxy-17,18-dihydro-1,18-
dehydro-aspidospermidinen [27].
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Schema 4
Afod hv)
a) \!‘! - CH20 tl-
=C 0% H Cay, H
0 \,,. CHz 0% T,
3
25 14
-ﬂ_o ———D
~CH;0 X 14
b) P
C
He” TOH

Die priparative Ausbeute an Indolenin 2 bei der Bestrahlung der N-Acylindoline
1st, wie bereits erwdhnt, hoher, wenn die Bestrahlung in Gegenwart von Luftsauer-
stoff ausgefithrt wird. Hierfiir sind zweifellos mehrere Reaktionen verantwortlich.
Bestrahlung des Indolins 1 in Hexan bei 60° unter Luftzutritt gab 339, 2 neben 649,
unveridndertem Ausgangsmaterial. Unter dhnlichen Bedingungen wurde das Indolin
20 in 209, Ausbeute in das Indolenin 21 umgewandelt; 609, Ausgangsmaterial wur-
den dabei zuriickerhalten®). Da bei der Photolyse der N-Acylindoline auch die Indo-
line 1 bzw. 20 gebildet werden, kann deren oxydative Dehydrierung zur Ausbeute-
steigerung an den Indoleninen 2 bzw. 21 beitragen.

Der Sauerstoff kann auch mit den Radikalen aus dem Paar b (Schema 3) reagie-

ren; die dann gebildeten HO;- und R—C</8, -Radikale kénnten ebenfalls als Dehy-
2

drierungsmittel dienen.

Niher studiert sind die durch Sensibilisatoren (wie aromatische Ketone und
Kohlenwasserstoffe, Bengalrosa, Eosin, Methylenblau usw.) promovierten Photo-
oxydationen von primiren und sekundiren Aminen, wobei Imine oder deren Folge-
produkte entstehen (vgl. [30]).

Wir danken Herrn Prof. W. von Philipsborn und Herrn Dr. T. Winkler tiitr NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse und Herrn N. Bild fiir Massenspektren, sowie Herrn H. Frohofer und seiner
Abteilung fur IR.-Spektren und Mikroanalysen. — Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter
Weise durch den Schweizevischen Nationalfonds zuv Fiovdevung dev wissenschaftlichen Fovschung
unterstiitzt.

Experimenteller Teil
Allgemeine Bemevkungen. Wenn keine gesonderten Angaben gemacht werden, siehe allgem.
Bemerkungen unter {31]. UV.-Spektren in 95proz. Athanol, Angaben in nm (logs). Alle pripara-
tiven Bestrahlungen wurden in halbzylindrischen Quarzgefassen (Inhalt 100 ml) mit einer Queck-
silber-Niederdrucklampe Typ NK 6/20 (Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau) ausgefithrt.

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien
1.1. 77-Methyl-1,2,3,4,70,11-hexahydvocarbazol (1). — 1.1.1. 77-Methyl-2,3,4,11-tetrakydro-
7 H-carbazol (2). Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Pausacker [32] aus Phenyl-
hydrazin und a-Methylcyclohexanon hergestellt. Nach Destillation bei 120°/0,01 Torr und 2maliger

%) Die Bedingungen fiir die Photodehydrierung der beiden Indoline wurden nicht optimiert und
cs wurden bisher keine mechanistischen Studien ausgefithrt.
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Umbkristallisation aus Ather/Hexan crhielt man farblose Kristalle, Smp. 67-68°. - UV.: Ayax 256
(3,83); Amin 232 (3,47); in 0,05~ dthanol. Salzsiure: Amax 231 (3,83), 274 (3,78); Amin 245 (3,35). -
IR. (CCly): 1616 (Aromat), 1582 (C=N). — NMR. (CDCl,): 7,01-7,65 (je 1 an C(5), C(6), C(7),
C(8)); 1,25 (s; CHg and C(11)); 0,80-2,90 (m; je 2H an C(1), C(2), C(3), C(4}). — Cer (IV)-sulfat-
Reaktion (CR.): nil.

Ci3H ;N (185,26) Ber. C 84,28 H 8,16 N 7,569  Gef. C 84,34 H 8,33 N 7,689,

1.1.2. Reduktionvon 2 (vgl. [33]): 1,0 g (5,4 mmol) 2 wurdc in 25 ml Ather geldst und mit 100 mg
Lithiumaluminiumhydrid bei Raumtemperatur wihrend 10 Min. reduziert. Nach der iblichen
Aufarbeitung wurde die Substanz bei 90°/0,01 Torr destilliert und ging als farbloses Ol iber:
0,981 g (97%). — UV.: Amax 245 (3,84), 292 (3,42); Amin 222 (3,45), 269 (3,02). — IR. (CCL): 3413
(NH), 1613 (Aromat). — NMR. (CCly): 6,29-7,00 (m; je 11 an C(5), C(6), C(7), C(8)); 3,09-3,45
(m; NH, H an C(10)); 1,20 (s; CH; an C(11)); 1,0-1,9 (m; je 2H an C(1), C(2), C(3), C(4)). —
CR.: orange.

CH,N (187,27) Ber. C83,37 HO915 N748% Gef. C83,35 F940 N 7,329

1.2. 8-Methox:)-11-methyl-1,2,3,4,10,17-hexahydvocarbazol (20). — 1.2.1. 8-Methoxy-17-methyi-
2,3,4,11-tetrahydro-1 H-carbazol (21). Diese Verbindung wurde ebenfalls nach dem Verfahren von
Pausacker [32) aus 9,4 g 2-Methoxyphenylhydrazin und 7,6 g x-Methylcyclohexanon bercitet.
Nach einer Destillation bei 120°/0,01 Torr und 2maliger Umkristallisation aus Hexan erhielt man
10,47 g (71,59%,) farbloser Kristalle vom Smp. 72° — UV.: Amax 256 (3,80), 300 (3,64); Amin 240
(3,64), 282 (3,42); in 0,05~ &athanol. Salzsiure: Amax 244 (3,57), 281 (3,66), 318 (3,67); Amin 231
(3,47), 252 (3,30), 300 (3,62). — IR. (CCly): 1610 (Aromat), 1582 (C=N). - NMR. (CCl,): 6,54-7,09
(m; 3 aromat. H); 4,02 (s; OCH,); 1,22 (s; CH, and C(11)); 1, 1 3,00 (m; je 2H an C(1), C(2),
C(3), C(4)). — CR.: nil.

C, HypNO (215,28)  Ber. C78,10 H 79 NG6,51% Gef. C77,86 H 7,84 N 6,619

1.2.2. Reduktion von 21: 1,9 g Indolenin 21 wurden in 50 ml Ather geldst und mit 170 mg
Lithiumaluminiumhydrid bei Raumtemperatur wihrend 10 Min. reduziert. Nach der iiblichen
Aufarbeitung wurde die Substanz bei 110°/0,01 Torr destilliert, wobei sie als farbloses Ol tiberging:
1,858 (96,5%). — UV.: Amax 245 (3,86), 287 (3,36); Amin 229 (3,63), 271 (3,17). - IR. (CCl,): 3390
(NH), 1621, 1595 (Aromat). - NMR. (CCl,): 6,46 (s; 3 aromat. H); 3,70 (s; OCH,); 3,52 (s; NH);
3,29 (m; 1H an C(10)); 1,23 (s; CHg an C(11)); 1,10-1,90 (m; je 2H an C(1), €(2), C(3), C#)). —
CR.: rot. — Da es nicht moglich war, von diescr Verbindung 20 eine korrekte Analyse zu erhalten,
wurde daraus das N-Acetylderivat bereitet (siehe Abschnitt 1.9), das einc korrekte Analyse
lieferte.

1.3. N-Foymyl-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydvocarbazol (6). Das Hexahydrocarbazol 1
wurde mit Ameisensdure in Pyridin formyliert und durch Siulenchromatographie und Destillation
im HV. gereinigt. Man erhielt 6 in 559, Ausbeute als ein bei 80°/0,01 Torr siedendes O1. — UV.:
Amax 253 (4,10), 282 (3,72); Amin 228 (3,51), 276 (3.69). — IR. (CCl,): 1678 (Amid), 1595 und 1543
(Aromat). - NMR. (CDCl,): Zwei Rotationsisomere unterscheidbar: 8,81 und 8,42 (25;N—CHO-
Proton); 8,00 (d; J,,s = 8 Hz, Signale breit, meta-Kopplung nicht sichtbar; H an C(8)); 7,20-6,86
{(m; 3 aromat. H); 4,14 und 3,82 (2¢; J =8 Hz, H an C(10)); 2,40-1,00 (m; 11 aliphat. H); 1,16
und 1,10 (2s; CHy an C(11)). — MS.: 215 (M+, 100), 200 (73), 185 (79), 172 (78), 144 (47), 130 (78),
115 (26).

1.4. N-Acetyl-17-methyl-1,2,3,4,70,11-hexahydvocarbazol (7). 11-Methyl-1,2,3,4,10,11-hexa-
hydrocarbazol (1) wurde mit Acetanhydrid in Pyridin acetyliert. Nach dem Umkristallisieren aus
Ather/Hexan erhielt man 7 in farblosen Kristallen vom Smp. 68° in 809, Ausbeute. — UV.: Amax
254 (4,08), 288 (3,38); Amin 285 (3,31); Schulter 275 (3,49). — IR. (CCl,): 1664 (Amid), 1605 (aro-
mat). - NMR. (CCl,): 8,20-7,60 (br. s mit Zentrum bei 7,90; H an C(8)); 7,10~6,80 (# mit Zentrum
bei 7,0; je 1H an C(5), C(6), C(7)); 3,87 (br. s; 1 H an C(10)); 2,50-1,86 (s mit Zentrum bei 2,20;
2H an C(1) und CHy in COCHy); 1,86-0,80 (s mit Zentrum bei 1,34; je 2H an C(2), C(3), C(4)
und CH, an C(11)); 1,11 (s; CH; an C(11)); br. s fiir H an C(8) und H an C(10), die durch Koaleszenz
von 2 Signalen zweisr Rotationsisomerer der Amidgruppe zustandekommen.

CisHygNO (229,31)  Ber, C 78,56 H 8,35%  Gef. C 78,80 11 8,329
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1.5. N-Capronyl-11-methyl-1,2,3,4,10,17-hexakydrocarbazol (8). Die Verbindung wurde aus
11-Methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (1} durch Umsetzung mit Capronylchlorid in Pyridin
synthetisiert. Nach der Aufarbeitung erhielt man ein gelbliches Ol vom Sdp. 120°/0,01 Torr in
65%, Ausbeute. — UV.: Amax 255 (4,18), 287 (3,55); Amin 225 (3,38), 285 (3,52); Inflektion bei 276
(3,67). — IR. (CCl,): 1658 (Amid), 1603 (Aromat). — NMR. (CCl,): 7,92 (br. s; H an C(8)); 7,20-6,82
(m mit Zentrum bei 7,03; je 1H an C(5), C(6), C(7)); 3,90 (br. s; 1H an C(10)); 2,58-0,88 (m; 22
aliphat. H); 1,09 (s, CH; an C(11)); 0,92 (¢, J = 6 Hz; CH, im Capronylrest). - MS.: 285 (M+, 43},
229 (12), 187 (100), 172 (44), 144 (42), 130 (25).

CuHy;NO (285,41) Ber. C79,95 H 9,549, Gef. C80,01 H 9,849

1.6. N-Pivaloyl-11-methyl-1,2,3,4,10, 11-hexahydrocarbazol (9). 11-Methyl-1,2,3,4,10,11-hexa-
hydrocarbazol (1) wurde in trockenem Pyridin mit Pivaloylchlorid 1 Std. auf 60° erhitzt. Nach
der iiblichen Aufarbeitung wurde an 20 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 19:1 chromatographiert
und dann ans Hexan umkristallisiert: farblose Kristalle vom Smp. 140-141°; Ausbeute: 699%,. —
UV.: Amax 253 (4,14), 285 (3,49); Amin 224 (3,28), 282 (3,46); Inflektion bei 275 (3,67). — IR. (CCl,):
1645 (Amid), 1600 {Aromat). - NMR. (CCl,): 7,98 (g, J,.s = 8 Hz, J4.s = 1 Hz; H an C(8)); 7,18-
6,91 (m mit Zentrum bei 7,04; je 1H an C(5), C(6), C(7)}; 4,12 (br. ¢, J = 8 Hz; 1H an C{10));
2,20 (1, breit, J = 14 Hz; 2H an C(1})); 1,80-1,00 (m mit Zentrum bei 1,40; 18 aliphat. H). - MS.:
271 (M+, 53), 214 (5}, 187 (19), 172 (15), 144 (23), 130 (12), 85 (10), 57 (100), 41 {18). — CR.: Violett.

CgHgsNO (271,39)  Ber. C 79,66 H 9,299, Gef. C 79,44 H 9,389, .

1.7. N-Benzoyl-11-methyl-1,2,3,4,10,71-hexahydrocarbazol (10). Das Carbazolin 1 wurde in
trockenem Pyridin mit Benzoylchlorid umgesetzt. Das N-Benzoyl-11-methyl-1,2, 3,4,10,11-hexa-
hydrocarbazol wurde durch HV.-Destillation und Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/
Essigester 96:4 gereinigt und aus Hexan umkristallisiert; man erhielt 10 in farblosen Kristallen
vom Smp. 97° in 819 Ausbeute. —~ UV.: Amax 266 (4,07); Amin 240 (3,84); Inflektion bei 280 (3,98},
288 (3,91). ~ IR, (CCl,): 1645 (Amid), 1600 (Aromat). - NMR. (CCl,): 7,54-7,24 (m mit Zentram
bei 7,39; je 1H an C(2/,3",47,57,6%)); 7,06-6,86 (m mit Zentrum bei 6,97; je 1H an C(5,6,7,8));
4,02 (br. ¢, ] = 8 Hz; 1H an C(10)); 2,30-1,80 (br. # mit Zentrum bei 2,16, J = 14 Hz; ZH an
C(1)); 1,80-1,02 (s mit Zentrum bei 1,40; je 2H an C(2), C(3), C{4) und CH, an C(11)}; 1,23 (s;
CH, an C(11)).

CyoH,NO (291,40) Ber. C82,44 H 7,269  Gef. C82,74 H 7,449

1.8. N-Formyl-8-methoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (11): 1,00 g des Indolins
20 wurde mit 5 ml konz. Ameisensiure versetzt und 15 Std. bei 20° gehalten. Nach tiblicher Auf-
arbeitung und 2maliger Umkristallisation aus Hexan schmolzen die farblosen Kristalle von 11 bei
69°; 0,80 g (71%). — UV.: Amax 257 (4,16); Amin 233 (3,62). — IR. (CCl,): 1639 (Amid). - NMR.
{CCl): 9,23 (s; CHO), 6,53-7,06 (m; je 1H an C(5), C(6), C(7)): 4,23 (br. m; H an C(10)); 3,88 (s;
OCHg); 1,10 (s; CHg an C(11)); 2,37-0,88 (m; 11 aliphat. H). — CR.: nil.
C;sH,yNO, (245,31) Ber. C73,44 H 781 N5719  Gef C73,53 H 7,88 N 5449

1.9. N-Acetyl-8-methoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,17-hexahydrocarbazol (12): 637 mg des Indolins
20 wurden auf die iibliche Weise mit 5 ml Acetanhydrid und 2,5 ml Pyridin acetyliert und auf-
gearbeitet. Nach 2maliger Umkristallisation des Produktcs aus AtherfHexan erhielt man farblose
Kristalle vom Smp. 97-98°; 664 mg (87%). — UV.: dnax 255 (4,07); Amin 233 (3,61). — IR. (CCl,):
1658 (Amid). - NMR. (CCl,): 6,53-7,13 (m; je 1H an C(5), C(6), C(7)); 4,09—4,5 (m; 1H an C(10)};
3,84 (s; OCH,); 2,07 (s; CHy in COCHy); 1,10 (s; CH; an C(11)); 2,41-0,68 (14 aliphat. H). —
CR.: nil.

CsHy NO, (259,34) Ber. C74,10 H 8,16 N 540% Gef. C74,19 HS8,19 N 5,606%

1.10. N-Pivaloyl-8-methoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (13). Die Verbindung
wurde aus 20, wie unter 1.6 fiir 9 beschrieben, gewonnen; farblose Kristalle vom Smp. 117-118°;
Ausbeute 53%. — UV.: Amax 257 (3,95); Amin 235 (3,68); Inflektion bei 280 (3,65). - IR. (CCL):
1664 (Amid), 1610 und 1595 (Aromat). — NMR. (CCly): 6,99 (¢, J5.6 &~ J4,; = 8 Hz; H an C(6));
6,82-6,50 (m mit Zentrum bei 6,66; je 1H an C(5), C(7)); 4,00-3,69 (m mit Zentrum bei 3,85;
1H an C(10) und OCHy); 3,78 (s; OCHy); 2,50-1,97 (m mit Zentrum bei 2,17; 2H an C(1)); 1,80~
0,80 (m mit Zentrum bei 1,30; 18 aliphat. H).

CypHyNO, (301,41)  Ber. C 75,71 H 9,039, Gef. C7571 H9,21%
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2, Bestrahlungsversuche

2.1. N-Formyl-11-methyl-1,2,3,4,710,11-hexakydrocarbazol (6). 105 mg 6 wurden in 100 ml
Hexan bei 60° unter Lufteinleitung 2 Std. bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels
wurde an einar prap. DC.-Platte (25 g Kieselgel) mit Benzol/Essigester 9:1 chromatographiert.
Man erhielt, neben 3 mg (3%) Ausgangsmaterial 6, 43 mg (479%) eines farblosen Ols, Sdp. 90°/
0,01 Torr, ndamlich 77-Methy!-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (1) und 30,5 mg (34 %) einer kristal-
linen Substanz mit Smp. 68°, namlich 77-Methyi-2,3,4,11-tetrahydro-1 H-carbazol (2). Die Ver-
bindungen wurden durch Vergleich der IR.-Spektren mit denen authentischer Proben identifiziert.

2.2. N-Acetyl-11-methyl-1,2,3,4,710,11-hexahydrocarbazol (7). 101 mg 7 wurden in 100 m] Hexan
1 Std. bei 60° unter Lufteinleitung bestrahlt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde an 15 g
Kicselgel mit Benzol/Essigester 4:1 chromatographiert.

2.2.1. 8-Aceiyl-11-methyl-1,2,3,4,710,11-hexahydvocarbazol (14). Aus den ersten Fraktionen
erhielt man nach Abdampfen des Losungsmittels 15 mg (15%,) gelbes Ol, das bei 75°/0,01 Torr
destilliert wurde; rote CR. ~ UV.: Ajax 234 (4,26), 260 (3,83), 375 (3,74); Amin 253 (3,80), 290 (2,69);
Inflektion bei 307 (2,83); in 0,05N dthanol. HCl: Amax 236 (4,19), 375 (3,57); Amin 308 (2,83);
Schulter bei 256 (3,71), 317 (2,89); Inflektion bei 282 (3,06). — IR. (CCly): 3401 (NH)}), 1653 (C=0,
konj.), 1610 und 1597 (Aromat). — NMR. (CCl): 7,34 (dxd, Jo ; = 8 Hz, J;, = 1Hz;  an
C(7); 6,94 (dxd, J56 =8 Hz, J;, =1 Hz; H an C{5)); 7,0-6,8 (br. s; NH); 6,46 {¢, [; ;~
Jo,7 = 8 Hz; Han C(6)); 3,69-3,47 (m; H an C(10)); 2,44 (s; CH, in COCH,); 1,9-1,16 (m; 11
aliphat. H); 1,29 (s; CH; an C(11)). — MS.: 229 (M+, 100), 214 (28), 200 (10), 186 (74), 172 (12),
158 (10), 130 (5), 43 (25).

2.2.2. 11-Methyl-2,3,4,11-tetrahydvo-1 H-carbazol (2). Die nichsten Fraktionen enthiclten
13,5 mg (13,5%.) Ausgangsmaterial 7. Aus den weiteren Fraktionen wurden 32 mg (39%,) ciner
kristallinen Substanz mit Smp. 68° isoliert, die anhand der IR.-Spektren als 2 identifiziert wurde.

2.3. N-Capronyl-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrvocarbazol (8). 101 mg 8 wurden in 100 ml
Hexan 2 Std. bei 60° unter Luftzutritt bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurde
durch prip. DC. (25 g Kieselgel) mit Hexan/Aceton 17:3 aufgearbeitet.

2.3.1. 8-Capronyl-T11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydvocarbazol (15). Aus der am schnellsten
laufenden Fraktion, die im DC. ecine rote CR. aufwies, wurde ein farbloses Ol isoliert, das bei
90°/0,01 Torr destilliert wurde; Ausbeute 13 mg (13%). — UV.: dnax 236 (4,24), 374 (3,76), 260
(3,59); Amin 254 (3,54); in 0,05~ dthanol. HCL: Amax 236 (4,17), 374 (3,64); Schulter bei 358 (3,43). —
IR. (CCl,): 3401 (NH), 1650 (C=0, konj.), 1608 und 1585 (Aromat). - NMR. (CCl,): 7,36 (dx d,
Jue =8Hz, J; . =1Hz; H an C(7)); 6,93 (dxd, f;;=8Hz, J;, =1Hz; H an C(5)); 6,90 (s,
NH); 6,45 (1, J5,6 & Jg,» = 8 Hz; H an C(6)); 3,53 (m; H an C(10)); 2,79 (t, ] = 7 Hz; 2H an
C(2%)); 1,45-1,23 (m; 17 aliphat. H); 1,28 (s; CH,; an C(11)); 0,94 (s; CHy im Capronylrest). -
MS.: 285 (M+, 100}, 270 (15), 242 (45), 229 (26), 214 (33), 186 (20), 158 (25), 143 (30), 130 (30).

Aus ciner weiteren Fraktion wurden 10 mg (10%,) Ausgangsmaterial 8 isoliert.

2.3.2. 77-Methyl-2,3,4, 11-tetvahydvo-1 H-carbazol (2). Die am langsamsten laufende Fraktion
enthielt 24 mg (36,59,) einer kristallinen Substanz vom Smp. 68°, die durch Vergleich im DC. und
der spektralen Daten als das Indolenin 2 identifiziert wurde.

2.4. N-Pivaloyl-11-methyl-1,2,3,4,70,77-hexahydvocarbazol (9). 102 g N-Pivaloylderivat 9
wurden in 100 ml Hexan 1 Std. bei 60° unter Luftzutritt bestrahlt. Nach dem Abdestillieren des
T.6sungsmittels wurde mit prap. DC. (25 g Kieselgel) mit Hexan/Accton 4:1 aufgearbeitet.

2.4.1. 8-Pivaloyl-11-methyl-1,2,3,4, 10, 11-hexahydrocarbazol (16). Aus der am schnellsten lau-
fenden Fraktion wurden 7 mg (9,5%) gelbes Ol isoliert, das bei 100°/0,01 Torr destilliert wurde. —
UV.: Amax 234 (4.22), 260 (3,58), 376 (3,71); Amin 254 (3,52); in 0,05N dthanol. HCl: Anax 236
(4,01), 374 (3,71). — IR. (CCL): 3390 (NH), 1639 (C=0, konj.), 1575 (Aromat). - NMR. (CDCl;):
7,72 (@x d, Jo7 = 8 Hz, J5,=1Hz; H an C(7)); 7,03 (dx4a, J56=7Hz, J;,=1Hz; Han
C(5)); ca. 7,00 (br. s; NH); 6,59 und 6,52 (24, J4 , =8 Hz, J; s =7Hz; Han C(6)); 3,52 (m; Han
C(10)); 1,70-1,16 (m; 20 aliphat. H); 1,30 (s; CH, an C(11)). — MS.: 271 (M+, 10), 228 (2), 214
(100), 186 (2), 170 (3), 143 (14), 130 (6), 115 (3), 103 (2), 57 (6), 41 (7).

2.4.2. 11-Meth:s1-2,3,4,77-tetvahydro-1 H-carbazol (2). Aus der nichsten Fraktion isolierte man
20 mg (19,5%,) Ausgangsmatcrial 9 zuriick. Eine noch langsamer lanfende Fraktion ergab 39,5 mg
(56,59%,) ciner kristallinen Substanz, die als Indolenin 2 identifiziert wurde.
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2.4.3. 8-Pivaloyl-11-meihyil-2,3,4,T1-tetvahydvo-1 H-carbazol (17). Die vorletzte Fraktion im
prap. DC. erwies sich als 8-Pivaloyl-11-methyl-2, 3,4, 11-tetrahydro-1 H-carbazol, ein Ol, das bei
110°/0,01 Torr destilliert wurde; Ausbeute 4 mg (49%). - UV.: Amax 278 (4,08); Amin 235 (3,66);
Inflektion bei 260 (3,95), 330 (2,74). — IR. (CCl,): 1672 (C=O0, konj.), 1618 und 1580 (Aromat). —
MS.: 269 (8), 212 (100), 201 (4), 184 (5), 144 (4), 115 (4), 57 (5), 41 (7).

2.4.4. Bestrahlung von N-Pivaloyl-carbazolin 9 in Octan bei 95° untey Lujftzutvisi. 100 mg der
Verbindung 9 wurden in 100 ml Octan 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach der iblichen Auf-
arbeitung und chromatographischer Auftrennung an 15 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 4:1, erhielt
man, neben 28,5 mg (28,5%,) Ausgangsmaterial 9, 39,5 mg (57%) Indolenin 2.

2.4.5. Bestrahlung des N-Pivaloyl-cavbagolins 9 untey Avgon. 101 mg der Verbindung 9 wurden
in 100 ml Hexan wihrend 2 Std. unter Argon bestrahlt. Nach der Aufarbeitung durch prip. DC.
(Hexan/Aceton 4 :1), erhielt man alsraschestlaufende Substanz 8- Pivaloyi-771-methyl-1,2,3,4,70,71-
hexahydvocarbazol (16) in 14,5 mg (14%) Ausbeute; ferner 14 mg (20%) Indolin 1, 38 mg (37,5%)
Ausgangsmaterial 9 und 12 mg (17,5%) Indolenin 2.

Dic Bestrahlung von 9 unter Stickstoff oder mit Luftzutvitt bei Raumiemperatuy ergab ca. 109,
Indolin 1,40%, Indolenin 2, 4%, Umlagevungsprodukt 16 und 16, dehydrievies Umlagevungsprodukt
17.

2.4.6. Stabilititstest des 11-Methyl-2,3,4,11-tetvahydro-1 H-carbazols (2). 10 mg des Indolenins 2
wurden wie unter 2.6 beschrieben wihrend 16 Std. in 4 ml Hexan bestrahlt. Nach dieser Zeit war
die Losung farblos geblieben und zeigte sich auch dinnschichtchromatographisch vollig unver-
dndert.

2.5. N-Benzoyl-11-methyl-1,2,3,4,9, 10-hexahydrocarbazol (10). 101,5 mg 10 wurden in 100 ml
Hexan bei 60° wahrend 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt, Nach Abdampfen des Losungsmittels
wurde durch priap. DC. (HexanfAceton 4:1) aufgearbeitet.

2.5.1. 8-Benzoyl-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydvocarbazol (18). Aus der am schnellsten lau-
fenden Fraktion wurden 4 mg (49%) eines gelben Ols isoliert, das bei 70°/0,01 Torr destilliert wurde.
—~ UV.: Amax 244 (4,20), 270 (3,88), 396 (3,80); Amin 266 (3,87), 300 (2,42); Schulter bei 321 (2,77);
in 0,05~ &thanol. HCL: Adyax 245 (4,14), 396 (3,64); Amin 310 (2,55); Inflektion bei 265 (3,91) und
320 (2,73). — IR. (CCl,): 3390 (NH), 1637 (aromat. Keton), 1603 und 1580 (Aromat). — NMR.
(CCly): 7,68-7,56 (m; H an C(2'), C(6')); 7,46-7,32 (m; H an C(3%), C4"), C(5"); 7,22 (dx d,
Jon=8Hz, J;, =1Hz; HanC(7); 697 (dxd, J5¢ =T7Hz, J5, =1Hz;Han C(5)); 6,73
(m; NH); 6,44 (¢, 5,6 = 7 Hz, J4,, = 8 Hz; H an C(6)); 3,60 (s; H an C(10)); 1,86-1,25 (m; 11
aliphat. H); 1,32 (s; CHj an C(11)). - MS.: 291 (M+, 100), 276 (17), 248 (48), 234 (11), 105 (75),
77 (23). :

2.5.2. Ausgangsmaterial 10 und Indolenin 2. Aus der nichsten Fraktion wurden 33 mg (34,5%,)
Ausgangsmaterial 10 zurtickgewonnen. Die folgende Fraktion ergab 10 mg (16%,) einer kristallinen
Substanz, die als Indolenin 2 identifiziert wurde.

2.5.3. 8-Benzoyl-11-methyl-2, 3,4, 11-tetrakydro-1 H-carbazol (19). Die am langsamsten laufende
Fraktion ergab 8,5 mg (8%) eines bei 90°/0,01 Torr siedenden Ols, das als 19 identifiziert wurde. ~
IR. (CCly): 1664 (arom. Keton), 1618 und 1580 (Aromat). — MS.: 289 (M+, 100), 274 (10), 212 (24),
184 (10), 170 (5), 156 (5), 143 (5), 128 (6), 115 (13), 105 (13), 89 (4), 77 (66).

2.6. N-Acetyl-8-methoxy-11-methyil-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (12). 300 mg 12 wurden in
120 ml Hexan wihrend 10,5 Std. bei 25° unter Argon bestrahlt. Nach dem Eindampfen der Losung
wurde zunichst an 20 g Kieselgel mit Hexan[Aceton 11,5:1 chromatographiert.

2.6.1. 8-Methoxy-11-methyi-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (20) und 8-Acetyl-11-methyl-
7,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (14). Als erstes wurde ein Gemisch einer gelben Komponente mit
dem Indolin 20 eluiert, das sich durch prip. DC. (Benzol/Ather 9:1) und anschliessende Destilla-
tion der Komponenten bei 90°f 0,01 Torr in 9 mg (49,) reines 20 und 42 mg (179,) eines gelben
Ols weiter auftrennen liess. Das Indolin 20 wurde auf die tibliche Weise identifiziert.

Die zweite Verbindung erwies sich als 8-Acetyl-11-methyl-1,2,3,4,70,11-hexahydrocarbazol (14).
— UV.: Amax 236 (4,30), 260 (3,84), 377 (3,79); Amin 252 (3,80), 289 (2,48). — IR. (CClL)): 3413 (NH),
1653 (arom. Keton), 1585 (Aromat). ~ NMR. (CCl,): 7,34 (dx 4, J; ¢~ 7Hz, J; .~ 1,3Hz; Han
C(5)); 6,95 (dx d, Jq ;= THz, J; ,~ 1,3 Hz; Han C(7)}; 6,69-7,03 (br. s; NH); 6,46 (¢ mit Feinstr.,
J &~ 7THz; Han C(6)}; 3,57 (m; H an C(10)); 2,44 (s; CH, im Acetyirest); 1,27 (s; CH, an C(11)). —
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MS.: 229 (M~, 43), 214 (12), 187 (14), 186 (33), 173 (12), 172 (21), 158 (20), 154 (10), 144 (9), 143
(8), 130 (20}, 115 (10), 77 (8), 55 (38), 43 (100). — CR.: nil.

2.6.2. 6-Acetyl-8-methoxy-11-methyl-1,2,3,4,70,11-hexahydrocarbazol (22). Im Weiteren lieferte
die Chromatographie eine gelb gefdrbte Fraktion, die aus nur einer Verbindung, 22, bestand und
beim Einengen kristallisierte. Nach 3maliger Umkristallisation aus Aceton/Hexan schmolzen dic
gelben Kristalle bei 158°; 56 mg (19%). — UV.: Amax 249 (3,94), 343 (4,23); Amin 230 (3,65), 272
(3,13). — IR. (CHCl,): 3413 (NH), 1658 (aromat. Keton), 1603, 1585 (Aromat). - NMR. (CDClg):
7,31 (s mit Feinstr.; je 1H an C(5) und C(7)); 3,87 (s; OCH,); 3,37-3,62 (m; 1H an C(10)); 2,53
(s; CH, im Acetylrest); 1,32 (s; CH, an C(11)); 1,0-2,0 (m; 11H). — MS.: 259 (M+, 100), 244 (23),
216 (42), 202 (38), 188 (11), 43 (16). — CR.: nil.

Ciel gy NO, (259,34) Ber. C 74,10 H8,16%  Gef. C74,39 H 8,23%

2.6.3. 8-Methoxy-11-methyl-2,3,4,11-tetvahydvo-1 H-carbazol (21). Die nichste Fraktion enthielt
eine Mischung, bestehend aus nicht umgesetzter Acetylverbindung 12 und dem Indolenin 21.
Durch Extraktion des Indolenins 21 mit verd. Salzsiure aus einer dtherischen Losung dieser
Mischung und der ublichen Aufarbeitung konnten die beiden Komponenten getrennt werden.
Man erhielt 15 mg Ausgangsmaterial und 47 mg (209%,) des Indolenins 21, das nach Umkristallisa-
tion aus Ather/Hexan durch Mischprobe und IR.-Spektrum identifiziert wurde.

2.6.4. 8,8-Dimethoxy-11,17'-dimethyl-9-(2,3',4’, 11’ -tetvahydro-1 H-carbazol-6"-y1)-1,2,3,4,10,11 -
hexahydrocarbazol (23). Als weitere Komponente wurde eine Verbindung mit brauner CR. eluiert.
Nach Destillation bei 215°/0,01 Torr erhielt man 16 mg (79) des Dimeren 23 als gelblichen Lack.
Verhalten im DC., Farbreaktion sowie IR.- und MS. erwiesen sich als identisch mit denen des aus
der Kaliumpermanganatoxydation von 20 erhaltenen 238¢).

2.6.5. Als letzte Verbindung wurde in Spuren ein weiteres « Dimeres» 24 (vgl. Schema 2) erhalten,
das bei 220°/0,01. Torr destilliert wurde; gelber Lack. MS.: 472 (M+, 100), 429 (7), 415 (13).

2.7. N-Formyl-8-meithoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (11). 294 mg 11 wurden
in 120 m} Hexan wihrend 2 Std., wie unter 2.6. beschrieben, bestrahlt. Nach dem Eindampfen der
Losung wurde durch prap. DC. (Hexan/Aceton 7,4:1) aufgetrennt. Man erhielt zwei Banden, von
denen die schneller wandernde 198 mg (82%, berechnet auf umgesetztes Formylderivat) 8-Methoxy-
71-methyl-1,2,3,4,10,17-hexahydrocarbazol (20) lieferte, das durch sein IR.-Spektrum identifiziert
wurde. Aus der zweiten Bande wurden 21,5 mg Ausgangsmaterial 11 zuriickgewonnen.

2.8. N-Pivalcyl-8-methoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydvocarbagol (13). 102 mg 13 wurden
in 100 ml Octan wahrend 2 Std. bei 95° unter Luftzutritt bestrahlt. Nach chromatographischer
Auftrennung an 15 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 4:1 erhielt man neben 47,5 mg {46,5%) Aus-
gangsmaterial 13, 15 mg (17,5%,) einer kristallinen Verbindung, 8-Methoxy-171-methyl-2,3,4,77-
tetvahydro-1 H-carbazol (21), die durch Vergleich der IR.-Spektren mit denen einer Originalprobe
identifiziert wurde.

2.9. Photochemisches Vevhalten von 171-Methyi-1,2,3,4,10,71-hexakydvocarbazol (1). 106 mg 1
wurden in 100 ml Hexan bei 60° wihrend 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wurden durch prap. DC. (Hexan/Aceton 853:15) zwei Substanzen isoliert, eine
fliissige und eine kristalline. Das bei 80°/0,01 Torr siedende Ol erwies sich als identisch mit dem
Ausgangsmaterial, Man isolierte 67 mg (63,5%) der Verbindung 1 zuriick. Die kristalline Substanz
vom Smp. 68° warde in 34 mg (32,5%) Ausbeute isoliert und als 77-Methyi-2, 3,4, 11-tetvahydro-1 H-
carbazol (2) identifiziert.

2.10. Photochemisches Vervhalten von 8-Methoxy-11-methyl-1,2,3,4,10,17-hexahydrocarbazol (20) :
102 mg 20 wurden in 100 ml Hexan bei 60° wahrend 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach dem
Aufarbeiten durch priap. DC. (Hexan/Aceton 85:15) wurden 61 mg (59,5%) Ausgangsmaterial
zuriickgewonnen, daneben 20,5 mg (209%) einer kristallinen Verbindung vom Smp. 72°, die
anhand des IR.-Spektrums als §-Methoxy-17-methyl-2,3,4, 11-tetrahydro-1 H-cavbazol (21) identi-
fiziert wurde.

3. CIDNP-Experimente mit N-Pivaloyl-11-methyl-1,2,3,4,10,11-hexahydrocarba-
zol (9). - 0,1M Losungen des N-Pivaloyl-indolins 9 in Hexadeuteriobenzol wurden im Messkopf
eines HA-100-NMR.-Spektrometers bei Raumtemperatur der UV.-Strahlung eines Quecksilber-
Héchstdruckbrenners (Philips SP 1000; Filter: NiSO,/CoSO/H,0; 240 nm < 4 < 340 nm) aus-
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gesetzt. Dabei zerfiel 9 mit einer Halbwertszeit von &7 Minuten. In einigen Experimenten
wurde den Lésungen Tri-(n-butyl)-stannan als Radikalfinger oder irans-Piperylen als Triplett-
16scher zugesetzt. Einige Versuche wurden auch in Dodecadeuterio-cyclohexan als Lésungsmittel
ausgefithrt. Alle Losungen standen bei Herstellung und Bestrahlung unter Luftzutritt.

CIDNP-Effekte von den Produkten wurden bis etwa 10 Min. nach Bestrahlungsbeginn
beobachtet. Verstirkungsfaktoren (V) wurden nach V = I/I(#) - t/T; [34] bestimmt, wobei I die
Intensitit einer Linie wihrend der Bestrahlung, I,(¢) die Intensitit nach ¢ s Bestrahlungsdauer
und T, die Relaxationszeit des Uberganges angibt. T; wurde mit der Sittigungsmethode gemessen.
Produktausbeuten wurden aus den NMR.-Spektren entnommen (vgl. hierza Tab. 2).
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270. Notiz betreffend ladungsinduzierte Umlagerung
von Allyl-arylithern mit Trifluoressigsiure

von Ulrich Widmer?), Hans-Jiirgen Hansen?) und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zirich

(28. VIITL. 73)

Summary. The rearrangement of allylarylethers (allylphenylether, crotyl-4-methylphenyl-
ether) in trifluoracetic acid to the corresponding 2-allylphenols according to Svanholm & Parker
[1] is shown to bte of the charge-induced [3s, 3s]-type [3]. Because of the subsequent formation of
cyclic ethers ancl other sideproducts, yields are low.

Allyl-phenylather lassen sich sowohl rein thermisch (170-180°) wie in Gegenwart
von Lewis-Siuren (z.B. BCl;, vgl. [2]) ladungsinduziert [3] bei —40° bis +25° nach
dem [3s,3s]-Modus zu 2-Allylphenolen umlagern. Kiirzlich wurde berichtet [1], dass
diese Ather auch durch Erwdrmen mit Trifluoressigsiure (TFE) auf 60° nach einer
Reaktion erster Ordnung zu 2-Allylphenolen umgelagert werden. Fiir den einfachen
Allyl-phenylither (1) wurde ein k = 1,1 - 10~ s~ ermittelt, d.h. die Reaktion ver-
liuft etwa um 105mal rascher als in Carbitol (vgl. [4]). 3- und 4-stindiges Methyl oder
Methoxyl erhohen die Reaktionsgeschwindigkeit um das 2-3fache, 3-stdndiges Chlor
erniedrigt sie um den Faktor 0,34. Der Substituenteneffekt ist also recht gering.
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