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a 
Aus verschiedenen sich vom Cyclohexdndion-(I .2) ableitenden Osazonen entstehen unter 
Bildungsbedingungen, insbesondere bei hoherer Temperatur, entsprechend substituierte 1 -Hy- 
drazono-1.2.3.4-tetrahydro-carbazole (2a, 2d) bzw. ihre Hydrolyseprodukte, die 1-0x0- 
1.2.3.4-tetrahydro-carbazole (3a-3d). Bei langeren Reaktionszeiten, insbesondere in wasser- 
freier Essigsiiure, entstehen Indolocarbazole (4a -4d). 

a 
Bei kinetischen Studien der Osazonbildung aus 2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1) oder 

Cyclohexandion-( 1.2) rnit Phenylhydrazin bzw. unsymmetrisch disubstituierten Hy- 
drazinen in Methanol/Eisessig (1 : 1 v/v) stellten wir fest, daR die Osazon-Ausbeute 
bei 40" und dariiber ein Maximum durchlauft (vgl. vorstehende Arbeit). Aus Cyclo- 
hexandion-( I .2)-bis-phenylhydrazon (1 a) bildete sich in 4 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad primar 1 -Phenylhydrazono-l.2.3.4-tetrahydro-carbazol (2a) rnit 70 % 
Ausbeute. 2a wurde bisher nur als Hydrochlorid beschrieben 1). Die Autoren erhielten 
es aus dem Osazon in athanolischer Salzsaure zu maximal 75 %, waren jedoch nicht 
in der Lage, die freie Base zu isolieren. Neben 2a erhielten wir aus demselben Reak- 
tionsansatz das Hydrolyseprodukt 3a rnit 9 %  Ausbeute. 3a war fruher bereits aus 
Cyclohexandion-(l.2)-monophenylhydrazon durch Erhitzen in Eisessig erhalten wor- 
den2). Als drittes Produkt lie13 sich aus l a  nach lostundigem Kochen in Essigsaure 
5.6.1 1.12-'~etrahydro-indolo[2.3-a]carbazol (4a) zu 73 :< isolieren. Die vollaromati- 
sierte Verbindung wurde bereits ohne Sauerstoffausschlulj 1) aus dem Phenylosazon 
bzw. aus 3a und Phenylhydrazin3) erhalten. 

Bei dem Versuch, aus 2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1 ) bzw. Cyclohexandion-(1.2) und 
disubstituierten Hydrazinen bei 75" die Osazone zu erhalten, lieBen sich in1 Falle von 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin das 9-Methyl-carbazol 3b und das Dimethyl-Derivat 
4b gewinnen. In siedendem Methanol/Eisessig ( I  : I v/v) bildeten sich 3 b mit 55 und 
4b rnit 38 % Ausbeute. In wasserfreier Essigsaure auf dem siedenden Wasserbad je- 
doch entstanden 93 4b. Man ersieht daraus, dal3 das Methylphenylosazon wesentlich 
rascher und mit besserer Ausbeute das Indolocarbazol bildet als das Phenylosazon. 
Zusammen mit den in vorstehender Arbeit 4) mitgeteilten Befunden Ia13t dies auf eine 
leichtere Spaltung der N-N-Bindung im intermediar gebildeten Enhydrazin schliel3ens). 

1)  F. G. Mann und T. J .  Wdkox, J. chem. Soc. [London] 1958, 1525. 
2 )  H .  K .  Sen und S. K. Ghosh, Quart. J. Indian chem. SOC. 4,477-91 (1927), C. 1928 I, 51 1. 
3) G. v. Bhrde, N L. Tikotkor und B. D. Tiluk, Chem. and Ind. 1957, 363. 
4) H .  Simon und W .  Moklenhciuer, Chem. Ber. 102, 1191 (1969), vorstehend. 
5 )  B. Robinson, Chem. Reviews 63, 376 (19631. 
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Bei der Umsetzung von N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin mit Cyclohexandion-(1.2) 
entstanden 3c und 4c. Umsetzung von Cyclohexandion-( 1.2) mit N.N-Diphenyl-hydra- 
zin fiihrte zu 2d. Dieses lafit sich ebenfalls durch Kochen in Essigsaure in 4d um- 
wandeln. 

Mit Ausnahme von 4a und dem nicht analysierten 4d zeigen alle Produkte befrie- 
digende C,H,N-Analysen. Weiterhin erfolgte die Identifizierung aufgrund der NMR- 
Spektren. 4c war jedoch zu schwer loslich; sein UV-Spektrum ahnelt aber den1 von 
4a und 4b. 

4a wurde durch Erhitzen mit Bleidioxid aromatisiert. Das UV-Spektrum des dehy- 
drierten 4a entsprach dem in 1. c.1) angegebenen. 

Bemerkenswert 1st die Lage der NMR-Signale der CH2-Gruppe des Benzylrests 
(8 

Die 5.6.1 1.12-Tetrahydro-indolocarbazole zeichnen sich durch sehr starke Fluores- 
5.8 ppm) von 3c und der Methylgruppe in 3b (8 = 4.05 ppm). 

zenz aus. 

Wir danken den Herren Prof. G. Kresze und F. Weygandfdr  Elementaranalysen und NMR- 
Spektren, der Deutschen Forschungs~emeinschaft sowke dem Fonds der Chemischen Industrie 
f u r  finanzielle Unterstutzung. Herrn F. Wendlrng sei fur fleilhge Mitarbeit gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert. Die NMR-Spektren wurden, falls nicht anders 
vermerkt, in Deuterochloroform gegen T M S  (8 = 0 ppm) als inneren Standard mit einem 
Varian A-60 Spektrometer, die UV-Spektren in Methanol bzw. die der Indolocarbazole in 
Methylenchlorid mit dem Gerat UV 137 der Firma Perkin-Elmer vermessen. Losungsmittel, 
die keine p. a.-Praparate waren, wurden uber 1.5-m-Kolonnen destilliert. Soweit nicht anders 
vermerkt, wurden alJe Operationen unter gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt. 

Fast alle Umwandlungen lieBen sich dunnschichtchromatographisch gut verfolgen. Die 
meist auf 0.25 mm dicken Schichten von Kieselgel GF254 getrennten Substanzen wurden im 
UV-Licht bei 254 m y  sichtbar gemacht. 

1 .  Darstellung von la ,  l b  und I c  aus 2-Chlor-cyclohexanon-(I) und dem entsprechenden 
Hydrazin: 1.32 g (10 mMol) 2-Chlor-cyclohexanon-(1) und 1 .O g wasserfreies Natriumacetat 
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wurden mit 3.25 g (30 mMol) Phenylhydrmin bzw. 30 mMol N-Methyl-N-phenyl- oder 
N-Phenyl-N-berzzyl-hydvazin in 100 ccni Methanol/Eisessig (1 : 1 v/v) 40 Min. auf 40" erwarmt. 
Nach Wasserzusatz bis zur beginnenden Trubung und Stehenlassen im Eisbad lieBen sich 
75 % Cyclohexandion-(1.2)-bis-phenylhydrazon (1 a), 53 Cyclohexnndion-(I .2) -bis-methyl- 
phenylhydrazon (1 b) bzw. 55 % Cyclohexandion-(I.2)-bis-phenylbenzylhydraz0n (1 C) isolieren. 
Alle Produkte wurden aus Athanol umkrist.: la Schmp. 153-154, 1 b  9 7 ,  IC 133-133.5". 

UV: 1 b: A,,, 345 m p  (log E = 4.053), 304 (4.250), hmin 324 (4.010), 277 (3.870). If: Amax 
343 mp (log E = 4.010), 303 (4.212). Amin 332 (4.000), 277 (3.931). 

Aus 2-Hydroxy-cyclohexanon-(l) wurden 1 a und 1 b entsprechend, allerdings ohne Zusatz 
von Natriumacetat, und bei Reaktionszeiten von 2 Stdn. dargestellt. Ausbeuten wie vor- 
stehend. 

Wird von den entsprechenden Hydrazonen (vgl. 1. c.4)) ausgegangen, so lassen sich AUS- 
beuten von uber 90 % erzielen. 

2. 1 -Phenylhydrazono- I .2.3.4-tetrahydro- (2 a) und I-0x0-I .2.3.4-tetrahydro-carhazol (3 a) : 
2.0 g la wurden in 200 ccm MethanoljEisessig ( I  : 1 v/v) 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter 
RiickfluB erhitzt. Danach versetzte man mit Wasser bis zur beginnenden Trubung, belieB fur  
2 Stdn. bei O", saugte ab  und wusch mit Wasser. Ausb. 1.3 g 2 a  (70 %). Aus Benzol/Petrolather 
(Aktivkohle) und MethanoliWasser Schmp. 140" (Zers.). 

C I ~ H ~ T N ~  (261.5) Ber. C 78.51 H 6.22 N 15.26 Gef. C 78.47 H 6.24 N 15.22 
NMR:  m (Quintett) 8 : 1.65-2.05 ppm (2H), t 2.05-2.4 (2H) und 2.5-2.8 (2H), m 

UV: A,,, 353 mp (log E = 4.534), hmin (breit) 275 (3.766). 

Aus der Mutterlauge von 2 a  lieB sich 3 a  durch AusPthern gewinnen. Aus Benzol/Petroliither 

6.8-7.6 (10.7 H). 

120 mg (9%), Schmp. 171.5" (Lit.2): 168"). 
C l ~ H l l N 0  (185.2) Ber. C 77.81 H 5.99 N 7.56 Gef. C 77.82 H 6.09 N 7.62 

NMR:  m 8 = 2.0-2.5 ppm (2H), t 2.5-2.8 (2H) und 2.8- 3.1 (2H), m 7.0 7.8 (4HL 
s 10.1 (0.7H). 

3. 5.6.ll.l2-Tetru~ydro-indolo~2.3-ajc~rbazol(4a): 2.50 g l a  wurden in 100 ccm Essigsaure 
unter RiickfluB erhitzt und die Reaktion dunnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 
10 Stdn. zeigte sich keine h d e r u n g  mehr. Die abgekuhlte Losung wurde mit 150 ccm Wasser 
versetzt. Ausb. 1.6 g (73 %), Schmp. 338" (Zers.). Die Substanz verandert sich in Benzol unter 
Lufteinwirkung. Das UV-Spektrum von 4 a  ist dem von 4 b  sehr ahnlich. 

UV: A,,, 381 m p  (log E = 4.497), 362 (4.520), 347 (4.330), 257 (4.386), Amin 372 (4.294), 
351 (4.318), 302 (breit) (3.732), 242 (4.220). 

Zur vollkommenen Aromatisierung wurden 51.6 mg (0.2 mMol) 4 a  mit 50 mg Bleidioxid 
in einem evakuierten Glasrohr mit fachelnder Flamme erwarmt. In dem kalten Teil des Roh- 
res schieden sich farblose Kristalle ab, die in Methanol ein UV-Spektrum zeigten, das mit dem 
in 1. c.1) fur 11.12-Dihydro-indoloi2.3-a.~carbazol angegebenen ubereinstimmte. 

4. I-Oxo-Y-methyl-I.2.3.4-tetrahydro-carbazol(3 b) und 11.12-Dimethyl-5.6.1 1.12-tetrahydro- 
indolo[2.3-ajcurbazoI (4b) aus Cyclohexandion-(l.2)-methylphenylosazon (1 b): 1.50 g 1 b 
wurden in 200 ccm MethanollEisessig ( 1  : 1 viv) 2.5 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB 
erhitzt. Nach Versetzen niit 450 ccm Wasser Ausb. 0.51 g 4 b  (38%). Aus BenzollPetrolather 
Schmp. 238". 

C2oH18N2 (286.4) Ber. C 83.88 H 6.33 N 9.78 Gef. C 84.00 H 6.41 N 9.84 
NMR: s 6 = 2.95 ppm (3.7 H), s 3.85 (6 H), m 7.05 ~ 7.7 (8 H). 
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UV: Amax 385 m p  (log E = 4.400), 367 (4.473), 354 (Schulter) (4.328), 258 (4.334), A,in 

Aus der Mutterlauge von 4b  lieBen sich 0.40 g (55%) 3b durch weitere 500 ccm. Wassel: 
378 (4.301), 308 (breit) (3.852). 246 (4.250). 

ausfallen. Schmp. aus Benzol/Petrolather 102-103" (Lit.6): 101"). 

C I ~ H T ~ N O  (199.3) Ber. C 78.34 H 6.57 N 7.03 Gef. C 78.41 H 6.73 N 6.99' 
NMR:m6=2.0--2.4ppm(2H), t2 .45-2.8 (2H)und2.8-3.1 (2H),s4.05(2.9H),m 

UV: A,,, 310 m p  (log E = 4.301), 239 (4.265), A,i, 268 (3.000). 
4b  aus 1 b in Eisessig: 2.52 g 1 b wurden 1.5 Stdn. in 100 ccm wasserfreier Essigsaure auf 

100" erwarmt, sodann die erkaltete Losung mit 150 ccm Wasser versetzt und fur 15 Min. ins 
Eisbad gestellt. Ausb. 2.1 g (93 %). 

5. I-Diphen.vlhydrazono-9-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-ca~bazol (2d) : 224.2 mg (2.0 m Mol) 
Cyclohexandion-(1.2) und 740 mg (4.0 mM) N.N-Diphenyl-hydrarin wurden in 12 ccm 
&hanol/Eisessig (5 : 1 v/v) 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlen und Zugabe 
von Wasser schied sich ein dunkler Sirup ab, der nach Kochen in Athanol mit Aktivkohle 
215 mg (25%) dicke Wiirfel ergab. Schmp. aus Athanol 131 - 133". 

7.1 -7.8 (4.1 H). 

C ~ O H Z ~ N ~  (427.6) Ber. C 84.28 H 5.89 N 9.83 Gef. C 83.78 H 6.13 N 9.70 
N M R : m 8 =  1.6-2.15ppm(2H), t2.15-2.60(2H), t2.6-3.0(2H),m6.5-?.6(19.1 H). 
UV: A,,, 371 m p  (log E = 4.127), 301 (4.2901, A,in 330 (breit) (4.053), 273 (4.049). 

JI.I2-DiphenyI-5.6.I1.12-tetrahydro-indoloi2.3-alcarb~zoi (46): 80 mg 2d wurden in 10 ccm 
wasserfreier Essigsiiure6.5 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Nach Wasserzusatz schied sich ein zahes 
0 1  ab, das in Benzol aufgenommen wurde. Nach Einengen und Zugabe von etwas Methanol 
schieden sich Nadeln ab, aus Benzol/Methanol Schmp. 241 -243". 

UV: A,,, 388 m p  (log E =~ 4.401), 369 (4.459), 353 (4.294), 255 (4.459), Amin 379 (4.243), 
309 (breit) (4.00). 

6. I-Oxo-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-carbazol ( 3 ~ )  und II.12-Dibenz.vl-5.6.11.12-tetrahydro- 
indolo[2.3-ajcarbazol (4c): 2.24 g (20 mMol) Cyclohexandion-(l.2) und 9.40 g (40 mMol) 
N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin-hydrochlorid wurden in 125 ccm AthanollEisessig (4 : 1 v/v) 
2.5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach teilweisem Abdestillieren des Losungsmittels 
kristallisierte 4c mit etwas 3c  verunreinigt aus. Schmp. nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Toluol/PetrolPther 276- 277". 

C32H26N2 (438.6) Ber. C 87.63 H 5.98 N 6.38 Gef. C 87.45 H 6.09 N 6.33 
UV: A,,, 388 m p  (log E 4.314), 370 (4.377), 264 (4.276), Amin 382 (4.250), 318 (breit) 

Aus der eingeengten Mutterlauge von 4c  schied sich hauptsachlich 3c  ab, aus Athanol 
(3.869), 251 (4.236). 

Schmp. 107- 108'. 

C19H17NO (275.4) Ber. C 82.87 H 6.22 N 5.08 Gef. C 82.88 H 6.29 N 5.07 

NMR: m 6 = 2.05-2.40 ppm (2 H), t 2.40-2.80 (2 H), 2.80--3.15 (2 H), s 5.83 (1.5 H), 

UV: A,,, 310 mp (log E = 4.279), 240 (4.2251, Amin 268 (3.1 14), 223 (4.041). 
4 c  aus l c :  1.07 g (2.25 mMol) l c  wurden in 40 ccm wasserfreier Essigsiiure 2.5 Stdn. unter 

RuckfluB erhitzt. Dabei schied sich bereits die Halfte des Produkts ab. Nach Zugabe von 
10 ccm Wasser und Abkiihlen 680 mg (69 %). 
6) G .  v .  Bhide, N .  L. Tikotkar und B. I>. Tilak, Tetrahedron [London] 10, 236 (1960). 

m 7.0--7.8 (9.5 H). 
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