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138. Paul  Baumgarten und Martin Riedel:  uber die Umsetzung 
von Carbazol mit Malonsaureestern zu 1.9-Malonyl-carbazolen. 

. ' Aus ( I .  Chem. Insti tut  t l .  Iniversitiit  lk r l in .  
(1:ingegalijicn :i.ni 13. Jn l i  1042.) 

I n  der H i t  ze-  Zerse  t zun g von Malon  s a u r e  - a r  y I - a m  i d e  n bzw. in 
der t h e r m i s c h e n  Kondensation von A r y l a m i n e n  mit E s t e r n l )  oder dem 
Amid2)  von Malonsaiure und ihren D e r i v a t e n  hesitzen wir eine einfache 
Synthese von 2.4- Di o so - 1.2.3.4- t e t r a h  y d  r o -c  h i  n oli  n e n  , von Verbin- 
dungen, die auch als 2.4- Di oxy-c h i  no1 i n e  angesprochen werden konnen. 
Allerdings lie13 sich das u n s u b s t i t u i e r t e  2.4-Diosy-chinolin selbst nach 
diesen Methoden n i c h t  herstellen, wie in1 Zuge der vorliegenden Arbeit durch- 
gefuhrte Versuche erneut bestatigten. Weder die therinische Kondensation 
von Anilin mit Malonsaureathylester unter verschiedensten Bedingungen, 
auch in Gegenwart hochsiedender Losungsniittel, wie Nitrobenzol, Paraffin61 
oder n-Dodecylalkohol, oder unter Mitwirkung von Natriumalkoholat, noch 
die unter entsprechenden Bedingungen vorgenommene Hitze-Zersetzung des 
Mal~ndianilids~) fiihrte zum Ziel. Sonst aber reagiert Anilin mit den ver- 
schiedenen Alkyl- oder Aryl-malonsaureestern unter Rildung yon in 3-Stellung 
substitnierten 2.4-Dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinolinen, ebenso wie der un-  
substituierte Malonester, mit S- oder Kern-Derivaten des ilnilins entsprechend 
substituierte 2.4-Dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinoline bildet, wofur spater auch 
von anderer Seite 4, weitere Beispiele geliefert worden sind. 

.Ausgehentf von der verhaltnisniaI3ig groI3en Reaktionsfahigkeit s e  k u  11 - 
d a re  r a r o m a t  i s c h e r A ni i n e , wie N - M e t h y 1 - a n i 1 i n 5, und D i p h e n y 1 - 
amin6) ,  mit Malonester, wurden auch sekundare Amine mit c y c l i s c h  ge- 
bundener Iminogruppe, I n d o l  und C a r b a z o l ,  auf ihre Kondensations- 
fahigkeit mit Malonestern untersucht. 

I n d o l  erwies sich als r e a k t i o n s u n f a h i g .  Eine Uinsetzung erfolgte 
weder mit Malonester noch mit Athyl-malonester. 

Dagegen konnte bei Car  b a z 01 innerhalb gewisser Grenzen eine Eignung 
zur Kondensation festgestellt werden. Zwar reagiert es ahnlich wie Anilin 
nicht mit dem unsubstituierten Malonester, auch nicht mit Malondiamid oder 
Malonylchlorid, sondern nur mit den Alkyl-oder i \ r y l - D e r i v a t e n ,  wie 
A th  yl-ma1 o n e s  t e r  oder P h e n  yl  -m a1 o n e  st e r  : 
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I )  1'. 13:iunigartcn 11. 13:. Ki i rge l ,  13. 60, S 3 d  [1027]. 
2, 1'. B a u n i g a r t e n  11. 1. (;. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-(.:., l l tsch.  Reichs-I'at. 512720 

(C. 1931 I, 1173). 
7 lktrcffs 13inzelheiten vergl. &I. K i e d e l ,  Dissertat. Berlin 1940 (D 11). 
') I .  (;. V a r b e n i n d u s t r i e  A-C,.. Dtsch. Rciclis-Pat. 505798 (C. 1931 I ,  2679); 

Franz. Pat.  07262.5 (C. 1930 I ,  1703): H. W n l d m a n n ,  Journ. prakt. Chein. [2] 147. 
321 [1937]. 5, W a l d m a n n ,  1. c .  

6, Gelegentlich der vorliegenden Untersucliungen fiefunden und in1 Ycrsiichs-Tcir 
tlcr ilrbeit besclirieben. 
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Die in dieser Weise leicht zu erhaltenden 1 .9-Malonyl -carbazole  
hieten insofern eiii gewisses Interesse, als das in ihnen vorliegende Ring- 
system in teilweise hydrierter Form einen Teil der Alkaloide S t r y c h n i n  und 
B r u c i n  ausmacht. 

I h s  Viiwriiitigen des Carbazola, : icli mit  Malonester unizusetzeri, iiii \.ergleiell z t ~  
ticr leichtcii Iieaktioiisfrilii~keit des I)iplieri~lnii~iris, das sicli vom Carbazol j:i nur (lurch 
tlns Felileri einer o.o'-Hintlun:: der  beitleri I'henylreste uiitersclieidet, zcigt die Abliiingig- 
licit der  fraplicheii J~~iloncstc.r-Iioiitlcrisation voii konstitutionelleii ISiiifliisscn. i.%riyens 
r:incht auch (lie Sitrogrii1q)c. iiii 3-Sitro-carbnzol diesen Stoff iiiclit ziir ::ewiinicIiten 
Kontleiisntioii n i t  J1;ilont.stc.r o(1e.r Zlnloiiaiiiid yx%ig.net. 

Da das unsubstituierte 1 .%Malonyl-carbazol aus Carbazol und Malon- 
ester nicht zu erhalten war, so wurde versusht, die Athylgruppe des 1.9- 

t h y l -  ni a lo n ylj - c a r  b a z  01s zur Carboxylgruppe zu ox  y d  i e r e n  und die 
30 entstandene Carhonsaiure Zuni 1.9-Malonyl-carbazol zu decarboxylieren. 
L)ie Oxydation init Raliuiiiperiiianganat fiihrte aber nicht 
zuni gewiinschteri Ziel ; unter weitergehendein, oxydativem A---- -/\, 

', I Abbau des deni Carhazol angegliederten Ringsystems ent- I i 
stand C a r  b a zo l -car  b on  sat i re  - (1). 

Die R e d  n k t i o n des 1.9 - [At h y l -  ni a 1 o n  yl]  - c a r  b a z o 1 s 

enolisierten Ketogruppe, ziini 1 (F) .9 - [!x--% t h y l - a c  r y 1 o ylen]  - 

das urspriihgliche [Athyl-malonyl]-carbazol zuriick. 111. 

\/\$A/ 
1 :  
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C 
nach Cleniniensen fiihrte, verniutlich unter Reduktion der 

c a r b a z o l  (111). Die Oxydation dieser \7erbindung lieferte C,H, 

Beschreibung der Versuche. 
K o n d e n s a t i o n  v o n  D i p h e n y l a m i n  m i t  M a l o n e s t e r  Zuni 

1 - P h e n y 1 - 2.4 - d i ox o - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o - c h i n o  1 i n. 
Aquimolekulare Mengen von D i p  h e n  y l a  mi  n und Ma1 o n s a u  re  - a  t h yl- 

e s t e r  wurden unter Ri ickf ld  ini Metallbad (Temp. etwa 240O) zuni lebhaften 
Sieden erhitzt. Xls Riickfluljkiihler diente ein kurzes Steigrohr, das den 
Malonester zuriickhielt, dein bei der Unisetzung frei werdenden Alkohol aber 
ein Abdestillieren gestattete. Durch ein eingehangtes Thermometer wurde 
die 'I'emperatur im oberen Teil des Steigrohrs kontrolliert. War diese unter 
f 8 O  (Sdp. von Alkohol) abgesunken, so galt die Unisetzung als beendet. Man 
verteilte das erkaltete Reaktionsprodukt in siedender verd. Natronlauge, 
filtrierte vom Ungelosten ah und fallte aus dem Filtrat das iY-Phenyl-  
4 - o x y - a - c a  r bos t y r i l  durch Ansauern mit der gerade hinreichenden Menge 
Salzsaure aus. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig wurde die jetzt 1 hiol. 
Essigsaure enthaltende Verbindung in feinen, farblosen Krystallen vom 
Schmp. um 3000 (Zers.) erhalten'). Ausbeute gegen 80% d. l'heorie. Loslich 
in verd. Natronlauge, waI3r. Amnioniak und Soda-Losung. 

C 1 5 H l 1 0 2 S ,  C,H,O, (297.14). I k r .  X 4.72. Gef. S 4.84. 

1.9 - [At h y 1 - m a 1 on  y 11 - c a r  b a z 01 (I). 
16.7 g Mol) C a r b a z o l  und 18.8 g Mol) A t h y l - m a l o n a t h y l - '  

e s t e r  wurden ahnlich wie in1 vorstehenden Versuch umgesetzt. Temp. des 

7 )  Aiidere Darstellung: V a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  1 , u c i a s  u. Briining, Dtsch. 
IZeiclis-I'nt. ?Us03 (C. 1915 11, 1034). 

G3* 



986 Baumgarten, Riedel.  [Jahrg. 75- 

Metallhades 270-280°. Man ex3rahierte das erstarrte Reaktionsprodukt 
mehrmals rnit heil3er verd. Natronlauge und fallte aus den vereinigten Filtraten 
das [At h y l -  ma 1 on yl] -ca r b;iz ol mit verd. Salzsaure als blaflgelbliche, 
krystalline Masse aus. Ausb. 20 g (76% d. Th.). Nach Umkrystallisieren aus. 
Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 257-258O. 

C,,H,,O,S (203.11). I k r .  C 77..53, H 4.%, S 5.32. Gef. C 77.50, H 4.93, S 5.74. 

1.9 - [ P h e n y 1 -ma 1 on y 13 -car  h a z o 1 (11). 
1.7 g Mol) Carbazol  und 2.4 g Mol) Pheny l -ma lona thy l -  

e s t e r  wurden im Metallbad bei 300-3200 umgesetzt. Nach Extraktion mit 
heiBer verd. Natronlauge wurde das [P he n y l -  ni a lon yl] -c a r b azol mit verd. 
Salzsaure ausgefallt und aus Eisessig umkrystallisiert. Glanzende, farblose 
Krystallchen vom Schmp. 207-2080. 

C21131302X (311.11). l k r .  C S l .00 ,  €I 4.21, K 4.50. ( k f .  C 80.00, H 4.20, S 4.87. 

0 s y d  a t i o n \-on 1.9- !:it 11 y 1 -111 a 1 o n  y1j - c a  r ba z o  1,  

1 I: 1.9- [x t h y l - m a l o n  yl] - c a r  b a z o l  wurde bci Kaurnternperatur rnehrere Stdn. 
rnit einer Losung \-on 1 g ~ a l i u m p e r n i a n g a n a t  in verd. Schwefelsaure geschiittelt. 
Uberschiissiges Perinanganat wurde durch l'ersetzen mit Schwefliger Sipre  zerstort, 
das abgesaugte farblose Keaktionsprodukt in Satronlauge geliist, aus dem Filtrat init 
verd. Salzsiiure wieder gefallt und aus Eisessig unikrystallisiert. Man erhielt so farblose 
Krystalle voni Schnip. der C a r  ba zol-  c a r  b o n s  Bure - (I), 370-271°. 

C,,H,O,S. Tkr. C 73.90, H 4.30, N 0.64. Gef. C 74.12, H 4.29, ?: 0.S5 

1 (p) .9 - [E - t h y 1 -a  c r J- 1 o y 1 en] -car  b a z o 1 (111). 
5 g 1.9-[Athyl-nialonyl]-carbazol wurden rnit 20 g amalgamierter 

Zinkwolle in einem Gemisch von 200 ccm Eisess ig ,  50 ccni Toluol ,  35 ccm 
konz. Sa lzsaure  und 15 ccm Wasser am Ruckfluflkuhler erhitzt. Nach mehr- 
stiindigem Kochen wurde das Losungsgemisch rnit Natronlauge alkalisch ge- 
macht, das Toluol abgedampft und das feste graugrune Reaktionsprodukt 
abgenutscht. Dieses (3.7 g) wurde mehrmals rnit heiBer verd. Natronlauge 
behandelt, darauf mit verd. Salzsaure und Wasser ausgewaschen und nach 
dem Trocknen wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert. Das 1 (p).9- [a -Athyl -  
ac r  y lo  ylen] -car  bazol bildet glanzende, farblose Nadelchen vom Schmp. 
128-129'. 

C, ,H, ,OS (247 11) Ber C S2.55 ,  11 5.30. S 5 h i  ( k f .  C S? -1-4, H 5 29, S 5.70 

1.2 g dieser Verbindung wurden bei Raumtemperatur mehrere Stdn. 
rnit einer Losung von 1 g Ka l iumpermangana t  in 200 ccm -4ceton ge- 
schuttelt. Die Acetonlosung wurde rnit Wasser verdiinnt, Schwefeldioxyd 
bis zur Entfarbung des Permanganats eingeleitet, das feste Reaktionsprodukt 
abgenutscht (1.2 g), einige Male aus alkalischer Losung mit verd. Saure um- 
gefallt und aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 257-258O, auch in der 
Mischprobe rnit 1.9- [At h y l  -malon yl] -car  bazol oben beschriebener Dar- 
stellung. 




