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Cyclohcxandion-( 1.4)-bis-phenyIhydrazon (1) reagiert in 70proz. Methanol oder k h a n o l /  
nH2S04 aurJer zu 2 und 3 zu 3-Amino-carbazol (4) und wenig sek. Amin 30 sowie zu den 
Tetrahydro-pyrazolo[3.4-c]carbazolen 10 bzw. 11. Diese entstehen durch Kondensation des 
hypothetischen 3-Phcnylhydrazono-carbazols 7 mit dem aus dem Losungsmittel durch De- 
hydrierung (Phenylhydrazin-Kation) gebildeten Form- und Acetaldehyd. Zusatz dieser 
Aldehyde zum Reaktionsgemisch erhoht die Ausbeute an 10 und 11. Benzaldehyd liefert 
analog 12. - 10-12 lasseii sich dehydrieren (16, 17) und unter Ringspaltung oxydieren 
sowie abbauen (Ketolactame 19- 22, Carbonsauren 23 und 27, Ketoester 24, Lacton 25). 
Permanganat in Aceton fuhrt I J  unter NN-Verkiiupfung in das Dimere 28 mit geoffnetem 
Pyrazolring uber. ~ Die Spektren der vorgenannten Verbindungcn crlaubeii zusammen mit 
dem Nuclear-Overhauser-Effek t, zu Gunqten eiiier angularcn statt linearen Verknupfung von 
Pyrazol- und Carbazol-System zu entscheiden. 

Pyrazolo[3.4-c]carbazoles from 1 .Lt-Cyclohexanedione Bis(pheny1hydrazone) ) 

The products of the reaction of 1.4-cyclohexanedione bis(pheny1hydrazone) in 70perc. 
methanol or ethanol/nH2S04 are, in addition to 2 and 3, mainly 3-aminocarbazole (4) (with 
a little of the corresponding sec. ainine 30) and the tetrahydro-pyrazolo[3.4-c]carbazoles 10 
or 11, respectively. These latter compounds arise by condensation of the hypothetical 3- 
phenylhydrazonocarbazole 7 with formaldehyde or acetaldehyde formed by concomitant 
dehydrogenation of the solvent (phenylhydrazinium ion as oxidant) Addition of these alde- 
hydes to the reaction mixture raises the yields of 10 and 11 considerably. Beiizaldehydc cor- 
respondingly gives rise to the formation of 12.10--12 can be dchydrogenated (16, 17) and can 
undergo oxidation as well as degradation with ring opening (ketolactams 19 -- 22, carboxylic 
acids 23 and 27, ketoester 24, lactone 25). Perniangdnate in acetone transforms 11 to the 
dimer 28 with one pyrazole ring opened. - The spectra of the aforementioned compounds 
together with the Nuclear Overhauser Effect permit a decision in favor of an angular rather 
than a linear junction of the pyrazole and carbazole systems. 

Unsere Versuche zur  Fi~heu-Synthese  mit Cyclohexandion-( 1.4)-bls-phenyl hydra- 
zon (1)2) hatten auRer dem Indolo-carbarol 23 4), 3-Hydroxy-carbazol (3) und dem 

1 )  Tell der Dissertation von L.  Vogel, Univ. Frankrurt am Main 1969. 
21 H.-J .  Tertber, D. Corne/rrts und U. Wolchr, Liebigs Ann. Chem. 696, I16 (1966). 
3) E .  Robrnsoti, J. cheni. SOC [London] 1963, 3097 
4) J .  Hnrlei-Mrrson und E H Pai r i ,  J .  cheni. SOC. [London] 1963, 2504 
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vermeintlichen 3-Phenyl hydrazino-carbazol (5) als vierten Stoff eine unbekannte Ver- 
bindung C20H17N3 ergeben. Nachstehend berichten wir uber deren Konstitution und 
korrigieren aunerdem die Annahme der Bildung von 3-Phenylhydrazino-carbazol"). 

- 
3 
4 
5 
6 

3-Amino-carbazol und 3-H ydroxy-carbazol 
Das von Rohinsod) beim Cyclisieren von 1 mil Eisessigi Schwefelsaure erhaltene 

angebliche 3-Phenylhydrazino-carbazol (5) haben auch wir unter abgeanderten Be- 
dingungen, namlich beini Cyclisieren mit 1 n H2S04 in 70proz. Athanol erhalten. 
Die Analyse entspricht jedoch sowohl der Formel C18H15N3 (entsprechend 5) wie 
derjenigen C12H10N2. Tatsachlich bestaitigt das Massenspektrum das gcringere Mole- 
kulargewicht, das aukrdem durch die lsolierung des neutralen Sulfats ( C , ~ H I ~ N ~ ) ~ I  
H2SO4 bewiesen wird. Die Annahme, daR 3-Amino-carbazol (4) statt 5 vorliegt, paRt 
im ubrigen zu der lsolierung von 3-Hydroxy-carbazol(3). 

25 x )  wird bewiesen, abgesehen 
von Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und der Isonitril-Reaktion, durch die Bil- 
dung des entsprechenden N-BenLyliden-Derivats 6 mit Benzaldehyd (ohne 1,osungs- 
mittel). Die Bildung von 6 in Gegenwart von Saure2) kann also nicht mit einer Spal- 
tung dcr hypothetischen Verbindung 5 in Zusarnmenhang gebracht werden. Das Vor- 
liegen von 3-Amino-carbazol wird aul3erdem durch den Spektren-Vergleich mit der 
aus 3-Nitro-carbazol gewonnenen Verbindung 4 bestatigt (IR-, UV-, NMR-, Massen- 
spektrurn). Das JR-Spektrum von 4, das uns urspriinglich auf den lrrtum aufrnerksam 
machte, spricht mit dem Fehlen eincr Bandc im Bereich von 14 - 14.5 gegen eine 
aromatische Monosubstitution und daniit gegen Formel 5. Die Baiide bei etwa 
13.4 p cntspricht der o-Disubstitution von 4. 

4 diirfte uber die Zwischenstufe des 3-Phenylhydrazono-tetrahydrocarbazols 7 und 
seines konjugierten Enamins 8 gebildet werden, Zwischenstufen, die aus einmaliger 
Fischer-Reaktion von 1 resultieren. Wir nehmen an, daB 8 disproportioniert, inog- 
licherweise intrarnolekular, wodurch Ring C dehydriert und die Seitenkctte unter Ab- 
spaltung von Anilin hydriert wird. Tatsachlich wird bei der Umsetzung von 1 Anilin 
gefa8t. 

Das Vorliegen von 3-Amino-carbazol (Ausb. 2 1 

7 8 9 



3304 Teuher und Vogel Jahrg. 103 

Es ist auch daran zu denken, daR 7 zu 3-0x0-tetrahydrocarbazol 94) hydrolysiert 
werden und dann mit Ammoniak reagieren konnte, das aus dem abgespaltenen, in 
saurer Losung dehydrierend wirkenden Phenylhydrazin5h) stammt. Die Bildung von 
3-Hydroxy-carbazol(-5 :4) ist ein Beweis fur eine solche Hydrolyse. 

Pyrazolo-carbazole (Bildungsweise) 

Die von uns schon fruher2) aufgefundene Verbindung C20H17N3 erwies sich als das 
Pyrazolo-carbazol 11. Man erhalt die Verbindung bei der Reaktion von 1 in 70proz. 
Athanol mit 1 a H2S04 in etwa 1 2proz. Ausbeute, wenn man den bei der Reaktion 
anfallenden rotbraunen Niederschlag trocknet, mit Chloroform extrahiert und den 
Auszug iiber Alurniniurnoxid chromatographiert. Arbeitet man statt in Athanol in 
70proz. Methanol, so fafit man zu 0.5 bis 0.7 % das Pyrazolo-carbazol C19H15N3 (10). 

10 und 11 enthalten ein bzw. zwei Kohlenstoffatome mehr als das Ausgangsphenyl- 
hydrazon 1 .  Es liegt daher nabe, anzunehmen, daB die Losungsmittel Methanol und 
Athanol als Bausteine fungieren. Man weiB - und der vorliegende Befund bestatigt 
dies , daR Alkohole vom Phenylhydrazin-Kation zu Aldehyden dehydriert werden5.6). 
Tatsachlich fuhrt der Zusatz von Acet- oder Forrnaldehyd, zweckrnahg in Form ihrer 
weniger fluchtigen Phenylhydrazone, zu einer Steigerung der Ausbeuten an 11 bzw. 10 
um das zehn- bis zwanzigfache. Setzt man 1 in 70proz. MethanollnH2S04 bei Gegen- 
wart von 0.4 Mol Benzaldehyd (oder auch in Gegenwdrt von Benzaldehyd-phcnyl- 
hydrazon) um, so resultiert das entsprechende Pyrazolo-carbazol CzsHlgN~ (12) 
(Ausb. 10 %). Das geschilderte Verfahren ist anscheinend gcnerell zur Synthese der 
noch unbekannten Pyrazolo[3.4-c]carbazole geeignet. 

Hinsichtlich des Reaktionsverlaufs durfte das nach einrnaligern Fischer-RingschluR 
aus 1 gebildete 3-Phenylhydrazono-tetrahydrocarbazol 7 als solches oder in der En- 
aminforrn 8 rnit dern Aldehyd eine Mannich-Reaktion eingehen, wobei der Aldehyd- 
ammoniak 13 oder das mesomere Kation (Anhydroniumbase) 14 als Zwischenstufen 
fungieren. C-4 des Dihydrocarbazol-Systems dient dabei als elcktronenspendendes 
Zentrum. Man kommt so zum Pyrazolin 15, das zu den Pyra~olen 10 12 dehydriert 
wird (Phenylhydraziniuni-Ion oder Luftsauerstoff)7). 

5 )  J Kenner und E. C. Knight, Ber. dtsch. cheni. Ges. 69, 341 (1936). 
6 )  E. A .  Braude und W. F. Furhrs, J. chem. Soc. [London] 1951, 1762. 
7) Vgl. Th. L. Jacobs, Heterocyclic Compounds ( R .  C. Elderfield), Bd. 5 ,  S. 108, John 

Wiley & Sons, New York 1957; K .  v. Auwers und P .  Heimke, Liebigs Ann. Chem. 458, 
186, dort S. 199 (1927); K. I .  Auwws und H .  Murtss, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 61 1 (1926); 
A .  N.  Kost und I. I. Grandberg, Advances in Heterocyclic Chemistry (A.  R .  Kutritzky und 
A .  J .  Boulfon), Bd. 6, S. 384, Academic Press, New York 1966. 
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13 14 

----f d - 5  - - 1 11 10-12 
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Eine analoge ,,Mannich-Reaktion" hatten wir bei der Umsetzung von Cyclohexan- 
dion-( 1.3)-monophenylhydrazonen mit Benzaldehyd 7u Tetrahydroindazolen be- 
obachtet 8 ) .  Sie hat auch sonst schon verschiedentlich zur Pyrazolin-Bildung gedientg). 

Reaktionen der Tetrahydro-pyrazolo-carbazole 10-12 
Da$ Ringsystem von 10 - 12 1aDt sich dehydrieren und oxydativ spalten. Besonders 

leicht verliert 11 zwei Wasserstoffatome und geht in das farblose, vollaromatische 
Pyrazolo-carbazoll6 uber. Autoxydation beim Aufkochen in Eisessig sowieumsetzung 
mit Permanganat, Chromsaure oder Nitrosodisulfonat bewirken ebenfalls diesen 
Ubergang. Auch die Alkalischmelze von I1 fiihrt nur zu 16, was als ein Hinweis auf die 
Substitution des Pyrazolrings an N-2 gewertet werden kann, da der Pyrazolring ohne 
eine solche Substitution unter Ausbildung einer Nitrilgruppe geoffnet werden konn- 
telo). 

Von 10 und 12 ausgehend konnten wir mit den obigen Mitteln kein entsprechendes 
Dehydrierungsprodukt fassen, jedoch erhielten wir aus 12 bei der Einwirkung von 
alkaliwhem Wasserstoffperoxid geringe Mengen 17. In allen Fallen, auch bei 10, 
tritt mit den oben gcnannten Dehydrierungsmitteln vorubergehend eine intensive 
Blaufarbung ein, die entweder einer radikalischen oder chinoiden Zwischenstufe 
(Typ 18) zukommen durfte. 

8) H.-J. Teuber, E. Worbs und D .  Cornelius, Chem. Ber. 101, 3918, dort S. 3926 (1968). 
9) H. Hellrnann und G. Opitz, a-Aminoalkylierungen, S .  2581259, Verlag Chemie, Weinheim 

1960; A .  R. Frasca, Tetrahedron Letters [London] 1962, 1115; L. B. Dennler und A .  R.  
Frasca, Tetrahedron [London] 22, 3131 (1966); Ch. L. Mao, F. E. Henoch und Ch. R. 
Hciuser, Chem. Commun. 1968, 1595: J. Houben und E. Pfankrarh, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 59, 1594 (1926). 

10) R. Huisgen, Angew. Chem. 72, 359 (1960). Vgl. auch R. M. Curman, D.  J. Brecknell und 
H.  C. Deeth, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4387. 
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Mit alkalischem Wasserstoffperoxid wird die Indol-Doppelbindung der Tetrahydro- 
pyrazolo-carbazole 10 und 11 gespalten. Es entstehen die farblosen Ketolactanie 19 
und 20, vom gleichen Typ wie die Produkte der Oxydation von Indolen und Tetra- 
hydrocarbazolen 11) mit Persiiuren, Ozon oder katalytisch angeregtem Sauerstoff. 
Ausgehend von 11 erhielten wir neben dem Lactam 20 das Benzazepin 22, die Dicar- 
bonsaiure 23 sowie dehydriertes Edukt (16). 

22 23 

ErwartungsgemaR ahneln sich die UV-Spektren von 20 und 22 (A,,, -270 mp), 
wobei 22 jedoch eine starkere Endabsorption aufweist. Das Spektrum von 23 ist 
gegeniiber demjenigen des N-Phenyl-pyrazols durch eine Blauverschiebung (252 --t 

3 

15 20 25 30 35 LO 45 50 lo3 
I 

II \crn-’I - 
Abbild. 1. Oben. Absorptionsspektren der PyrdZOlOCdrbdZOk 11 ( ) ulld 16 (- - -) 
sowie von Ketolactam 20 ( ) (In Methanol) Untcn Absorptionsspektren von Benz- 

azepin 22 (- } und Dicarbonsaure 23 ( 

11) R .  J S Beer, L .  McGratlz und A Robertsun, J chem S O ~  [London] 1950, 21 18, 3281, 
B Wzt/lop, J Amer chcm Soc 72, 614, 633, 1428 (1950), B Witkop und J B Patrick, 
ebenda 73, 2188, 2196 (1951). 74. 3855 (1952); B W r f h o p  und S Goodwrn, ebenda 75, 
3371 (1953). 

) (in Methanol) 
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235 mp) und Extinktionsniinderung gekennaeichnet (Abbild. I), ein Unterschied, der 
durch Zusatz von Natriumhydroxid nur teilweise aufgehoben wird (A,,, 244 mp) 
und dem EinfluR der kernnahen Carboxy-Gruppe zuzuschreiben ist. 

Dcr Lactamring von 20 wird mit hetBer athanol. Salzsaure unter Bildung des amor- 
phen Ketoesters 24 geoffnet, dessen prim. Aminogruppe sich durch Dia~otieren und 
Kuppeln mit P-Naphthol nachweisen 1aRt. 

C0,C2H5 m l e  276 
24 

Das Massenspektrum von 24 bestiitigt die Bruttoformel CzzHz3N103 (Hochauf- 
losung). Die Gegenwart der Ester-Funktion 1st an Ionen dcr Masse 349 (M-CzH4, 
Mclafferty-Umlagerung), 332 (M -, OCzHS) und 304 (M - C O ~ C ~ H S )  nachweisbar. 
Die folgende Athylen-Abspaltung fuhrt zum Ion m/e 276. 

Unter variierten Bedingungen kann mit alkalischem Wasserstoffperoxid aus 10 
eine in Natriumhydroxid, nicht aber in Natriumcarbonat-Losung losliche Verbindung 
CI9Hl3N3O3 (m /e  331) gefa13t werden, die, dem Schema -2H 4 3 0 entsprechend, das 
Epoxylacton 25 sein kcinnte. Da im Massenspektrurn, vom Molekul-Peak beginnend, 
kein Wasser eliminiert wird, halten wir eine Lactol-Struktur (26) fur weniger wahr- 
scheinlich. Das UV-Spektrum ahnelt bis zum gewissen Grade demjenigen won 22 
(vgl. Abbild. I ) .  

y 6H5 7 d 3 5  y 6 H 5  

H 
Oli H 0 

27 26 25 

Von 12 ausgehend entstand mit alkalischem Wasserstoffperoxid statt des Keto- 
lactams 21 wenig 17 und auBerdem (nach dem Schema -2 H + 4 0) ingeringer Menge 
eine Saure C25H171\j304, wahrscheinlich 27. 

Bemerkenswerlerweise war das Ketolactam 21 aus 12 statt mit Wasserstoffperoxid 
auch mit D ichromat /Schwefel saure erhal tlich. 

Auch der Pyrazolring lie13 sich oxydativ spalten. Mit Permanganat in Aceton 
reagiert 11 analog dern Carbazollzl unter NN-Verknupfung (NMR-Spektrum) zum 
Dimeren 28, dessen eine Molekiilhiilfte vollaromatisch und dessen andere im Pyrazol- 
ring geoffnzt vorliegt. 

12) W. H.  Perkin Jr. und S. H .  Tucker, J. chem. SOL [London] 119, 216 (1921); J .  McLintock 
und S .  H .  Tucker, ebenda 1927, 1214: W. A .  Waters und J .  E. WhifP, ebenda C 1968, 140. 
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Das UV-Spektrum zeigt den gleichen Bandenreichtum wie 16 (vgl. Abbild. I), das 
NMR-Spektrum analog ein Methyl-Signal bei 8 3.25 und ein 10-H zuzuordnendes 
Einprotonen-Dublett bei 8 8.7 (16: 8 3.1 bzw. 8.5). Das von der anderen MolekiilhaIfte 
herriihrende Methyl-Signal bei S 2.0 1st fur die Gruppierung CH3CONR2 charak- 
teristisch. Sein Wert weicht erwartungsgemal3 vom Wert 8 2.6 des Ketolactams 20 
(sowie S 2.65 bei 11) erhebhch ab. Die Methylen-Gruppen des hydroaromatischen 
Rings geben Signale h i  8 2.7-- 3.5 und 5’-H bei 8 7.65 (11: 7.8). 

Das Massenspektrum bestatigt ebenfalls die angenommene Konstitution, da das 
Molekul-Ion (m/e 626) in das 16 entsprechende Ion der Masse 297 (100%) sowie in 
das Ion m/e 330 (25%) zerfallt, das unter Keten-Abspaltung mie 288 (50%) liefert. 
Die beiden Ubergange rnje 626 + 330 + 288 sind durch metastabile lonen belegt. 

Die Spektren der Pyrazolo-carbazole und Unterscheidung zwischen angularer und 
linearer Anellierung mit Hilfe des Nuclear-Overhauser-Effekts 

Auf das Vorliegen von Konstitution 10 und 11 war zunachst nur aus der Anwesenheit 
von ein bzw. zwei zusatzlichen Kohlenstoffatomen gegeniiber der Ausgangsverbin- 
dung 1 und der Herkunft dieser Kohlenstoffatome aus einkondensiertem Form- bzw. 
Acetaldehyd geschlossen worden, ferner aus dem Verlust eines Stickstoffatorns, der 
aus der Abspaltung von Ammoniak nach einmaligem Fischer-RingschlulJ resultiert. 
Zwar war der oxydative Abbau schon mehr oder weniger fur die Gegenwart zweier 
benachbarter Methylen-Gruppen in 10 und I1 beweisend, jedoch erschien es uns 
wiinschenswert, die angenommene angulare Verkniipfung von Pyrazol- und Carbazol- 
System noch 
statt 11) mit 

anderweitig zu bestatigen und eine etwaige lineare Anellierung (z. B. 29 
Sicherheit auszuschlielien. 

CH3 
ti adfiH5 

N 
tI  H 

29 lla 

Wir dachten zunachst an eine Unterscheidung mit Hilfe der UV-Spektren; denn in 
29 sind Pyrazol- und lndolkern im Gegensatz zu 11 nicht konjugiert. Das Spektrum 
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von 29 sollte daher dem Superpositionsspektrum etwa von Tetrahydrocarbazol und 
N-Phenyl-pyrazol gleichen, wahrend bei 11 eine gegeniiber dern Superpositionsspek- 
trum langerwellige Absorption zu erwarten war. Tatsachlich wird die langerwellige 
Absorption gefunden (Abbild. 2). Da im ubrigen das Superpositionsspektrum von 
Tetrahydrocarbazol und N-Phenyl-imidazol (A bbild. 2) ebenfalls stark abweicht, 
ist auch eine 29 analoge Irnidazol-Struktur ausgeschlossen. - X Imp1 

LOO 350 300 10 

25 30 35 10 15 50 ID3 - v [crn-’] + 

Abbild. 2. Absorptionsspektren von Pyrazolo-carba~ol 11 (- ), von 1.2.3.4-Tetrahydro- 
carhazol und N-Phenyl-pyrazol (I : I )  (- - -) sowie von 1.2.3.4-Tetrahydro-carhazol und 

N-Phenyl-imidazol (1 : I j (. - * * .) (in Methanol) 

Das NMR-Spektrum von 11 (in Deuterodimethylsulfoxid/Chloroform) weist auRer 
einem Methyl-Singulett bei 8 2.65 ein Vierprotonen-Singulett bei 8 3.05 auf, dessen 
angedeutete Triplett-Aufspalt ung die Nachbarschaft zweier Methylen-Gruppen wahr- 
scheinlich macht. Unter den Aromaten-Signalen bei 8 7.0- 7.8 [9] fallt ein nach tiefeni 
Feld verlagertes Einprotonen-Multiplett bei 8 7.8 auf, dessen ausgeLeichnete Lage an 
die des Signals von 5-H im 3-Amino-carbazol oder von 4- und 5-H im Carbazol13) 
erinnert. 

Erwartungsgeman fehlt beim Dehydrierungsprodukt 16 ein Methylen-Signal, 
wahrend der Aromatenbereich des Spektrums die Anwesenheit zweier weiterer Was- 
serstoffatonie anzeigt. Der vollaromatische Charakter des Tetracyclus von 16 kommt 
in einer Verschiebung des Signals von 10-H von 8 7.8 nach 8.5 zum Ausdruck, wo es 
als Dublett (J  = 8 Hz, mit Feinaufspaltung) in Erscheinung tritt. Das mit D2O losch- 
bare NH-Signal wird bei 8 11.45 (11: 1 1.05) angetroffen, womit das NMR-Spektrum 
die Carbazol-Struktur bestatigt. 

Noch sicherer gelingt es, rnit Hilfe des kernmagnetischen Overhauser-Effekts 14) 

zwischen angularer und hea re r  Verkniipfuing von Carbazol- und Pyrazolring LU 

13) P. J. Bluck und M .  L. Hefferrrun, Austral. J .  Chem. 18, 353, 707 (1965); vgl. C.  A. 63, 
1684, 10883 (1965). 

14) F. A .  L. Anet und A .  J. R .  Bourn, J. Amer. chem. SOC. 87, 5250 (1965); J. G. Colson, 
P. T. Lnnsbury und F. D. Suevu, ehenda 89, 4987 (1967); I?. H. Vfurtin und J .  C. h‘ouls, 
Tetrahedron Letters [London] 1968, 2727, 273 1. 
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unterscheiden. Nur bei angularcr Verkniipfung sollten sich die Methyl-Gruppe von 11 
bzw. 16 und das ,,gegeniiber" an C-10 befindliche, bei tiefstem Feld absorbierende 
Aromatenproton gegenseitig beeinflussen. 

Tatsachlich IaiR1 sich hier eine Kcmspin-Wechselwirkung nachweisen: Einstrahlen 
an der Stelle der Methyl-Absorption (8 2.65 bzw. 3.10) fiihrt zu einer tiitensitats- 
zunahme des bei 6 7.8 bzw. 8.5 anzutreffenden Einprotonen-Multipletts uni 20 bzw. 
30%. Damit sind Forineln mit linearer Ringverknupfung (z. B. 29), aber auch samt- 
liche Imidazol-Strukturen ausgeschlossen, da  sich hier die C-Mcthyl-Gruppe zu weit 
vom Partner a n  C-10 entfernt befinden wiirde. 

Hinsichtlich der Konstitution von 10-12 stand allenfalls noch die Frage zur Dis- 
kussion, oh die Phenyl-Cruppe statt in der von uns bevorzugten 2-Stellung moglichcr- 
weise am benachbarten Stickstoffatom in 3-Stellung lokalisiert sein kiinnte (vgl. l la ) .  
D a  bei der Darstellung der Verbindungen jedoch bereits der Zusatz von freiem Alde- 
hyd (z. B. Benzaldehyd) und nicht nur des entsprechenden Aldehyd-phenylhydrazons 
zum Reaktionsgemisch zu einer wesentlichen Ausbeutesteigerung fuhrt, war es sehr 
wahrscheinlich, dab  die Stickstoflgruppierung des Pyrazolrings aus der Seitenkette 
des 3-Phcnylhydrazono-tetrahydrocarbazols 7 und nicht aus dem zugcsctztcn Phenyl- 
hydrazon stammt. Die Bindungsanordnung der Seitenkette von 7 sollte dabei erhalten 
blei ben . 

In Ubereinstimmung mit dieser Annahme sind die Massenspektren von 10-12, 
16 und 17 sowie der Kelolactame 19-21. Das Massenspektrum von 11 (Hochauf- 
losung) bestatigt die Bruttoforn7el, die Abspaltung eines H-Atoms (m;e 298) sowie 
mit nz/e 257 die nachfolgende Abspaltung von CH3CN. Auch die nicht methylierte 
Stanimverbindung 10 zeigt wie 11 einen starken ( M  --1)-Peak. 

oder aquivalentes 
loll 

1' 

m / e  2 5 1  m.:e 227 

Bei den Dehydrierungsprodukten 16 und 17 findet ein i n  beiden Fallen aiialoger 
Zerfall statt. Typisch 1st das Spektrum von 17 (Abbild. 3): Vom Molekul-Peak ( m / e  
359) beginnend wird Bcnzol, dann zweimal Cyanwasserstoff abgespalten (m/e 281 + 

254 + 227); daneben erfolgt Eliminierung eines Phenylrestes sowie nachfolgend von 
Blausaure (m/e 282 + 255). Das Ion der Masse 255 konnte das (M -- 1)-Ion des 
Indolo-carbazols 2 sein. Es begegnet un5 auber bei 2 (33 % des Molekul-Peaks m/e 256) 
auch bei der als Nebenprodukt yon 10 in geringer Menge anfallenden Verbindung 30 
sowie bei 31 15). 

H H €I 11 

30 31 

1 5 )  Vgl. H.J .  Teuher und L .  Vogel, Chem. Ber. 103, 3319 (1970), nachstehend. 
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359 M + l  I 

Abbild. 3. Massenspektrum von Pyrazolo-carhazol 17 

Die zur Diskussion stehende Unterscheidung zwischen hearer  und anguliirer Ver- 
kniipfung von Pyrazol- und Carbazol-System scheint uns aurch die aus den Massen- 
spektren der Ketolactame 19 - 21 zu ziehenden Schlufifolgerungen gestiitzt. Denn von 
einer Abspaltung des jeweiligen Substituenten am Pyrazolring abgesehen ( M  -- R fur  
R - -  H, CHJ. CgHj), bestitigt der beobachtete Zerfall die Anwesenheit der Grup- 
pierung HN CO CH2-CH2. 

Bei 20 sind durch metastabile Ionen insbesondere die Methyl- und Kohlenmonoxid- 
Abspaltung aus dem Molekul-lon (mie 33 I -+ 303) sowie der ubergangm,k 302 -+ 274 
belegt. Beim Diphenyl-Derivat 21 bestatigen die Ionen m*/e 254.1 und 310.2 die Ab- 
spaltung des Phenylkerns aus dem Molekul-Ion sowie einen dem vorgenannten amlogen 
Ubergang (m/e 364 + 336). Tatsachlich entspricht der bei 19 und 21 beobachtete 
Zerfall vollig dem bei 20 beobachteten. 

Der Derrischen Forsrhung.~gemeintchrrSt und den1 Verband der Chemisclien Industrk, .Fond,T 
der Chemie, danken wir f u r  die gewiihrten Beihilfen, besonders aber Herrn Dr. U. Scheid- 
egger, Varian AG, Zurich, f u r  die Messuny des Kern-Overhauser-Effekts. 

C'hetnische Dcrichte Jrtir@. 103 212 
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Beschreibung der VersucheI6) 

C:vchhesondion-( /.4)-his-phcnylh~~ctrcizon (1): 6.0 g (53 mMol) C,vclohexiindion-( 1.4) in 
40 ccm heiRem Athano1 versetzt man in einem GuR mit 11.7 g (108 mMol) dest., 3 4 Tropfen 
Eisessig enthaltendem Pheny/hydrc~z;n. Das beini Anreiben sofort erstarrende Geniisch kocht 
man nach Zugabe von 90 ccm Athanol, bis nahczu alles gelost ist ( 5  Min.), und lZRt Iangsam 
erkalten, wobei gelbc Bliittchen kristallisiereii. Zur Vervollstandigung der Abscheidung I2Rt 
man noch 250 ccm Wasser einflieRen, saugt ab und trocknet schnell auP Filterpapier: 14.S g 
(93 %). Schmp. 149”. Mol.-Qew. (massenspektrometrisch) 292. 

A) Einwirkung von alkoholischer Schwefelsaure auf Cyclohexandion-(I .4)-bis-phenylhydrazon (1) 

2-Phenyl-2.4.5 6-tetrulrydro-p~rci~~lo:3.4-cJrarhuzol (10) und w n  I-Methcl-Derivrrt (11) 
sowie 3-Amino- und 3-Hydrosy-curhnzol(4 bzw. 3): 14.5 g (-SO niMol) 1 in 250 ccm heinem 
Methanol oder Athtrnol rersetzt man in einem GuR rnit 100 ccm Schwefelrnirre (8.5 g W a m i  
f I S  g konz. Saure) und erhitzt die aofort tier rotbraune Losung l l j l  Stdn. zum Sieden 
(RuckfluR), wobei sich Ammonlumsulfat abscheidet. Man gieDt dann i n  2.5 1 Wasser uiid saugt 
den ausgeflockten Niederschlag nach 12 Stdn. ah; nach Waschen mlt Wasser und Trocknen 
im Vak.-Exsikkator (Phosphorpentoxid) 7.0 - 8.5 g (-40 ‘’;I rotbraunes Pulver. 

Das Filtrat des amorphen Produkts wird rnit konz. Nutronlmge auf pH 12 14 gebracht, 
wobei 3-Amino-carbtrzol (4) ak grauer voluminoser Niederschlag ausfallt und sich in 2 Stdn. 
am Boden des Filterstutzens absetL1, so daR die daruberstehende Flussigkeit abgehebert 
werden kann. Daiin wird  abgesaugt und her 60’ getrocknet: 2.5 g (21 y o )  4 (Reinigung S .  

unten). 

Der nach Ausathern der etwa 3 I betragenden alkalischen Mutterlauge von 4 und Em- 
dampfen gewoniiene dunkle Ruckstand (-2.5 g) liefert bei der Wasserdampfde~tillation und 
naLhfolgenden Ather-Extraktion Anrbn (4 Acetanilid). 

Jene 7.0- 8.5 g rotbrauneb Pulver evtrabicrt man mit 300 ccm dest. (dll\oholfreiem) Chlo- 
roform etwa 12 Stdn. (Soxhlet-Apparatur). bewahrt den in der ExWaktion5hulse zuruckge- 
bliebenen rotbrauncn Ruckstand auf 15) und filtliert den dunkelbraunen Auszug zur Ent- 
fernung der farbigen Verunteinigung uber Aluminiumoxid nach Brockmunn (Saulenfullung 
1.5 A 15 cm). Man gibt dann 100 ccm reines Chloroform nacli, dampft das gelbbraune Eluat 
j Vak. ein uiid reibt den braunen harzigen Ruckstand mil 1 - 2 ccm Athanol an. Die abge- 
schiedenen hellgelben Kristalle saugt man bei 0’ ab und entfernt anhaftende braune Verun- 
rehigangen durch Waschen mit Athanol sowie Ather und kristallisiert ail\ Athano1 (schwach- 
blaue FluoreszenL) LU -350 mg (1 -2%) farblo\en Nadeln, 11, vom Schmp. 251 253 u m  

C~oH17N3 (299.4) Ber. C 80.24 H 5.72 N 14.04 Gef. C X0.10 H 5 X S  N 14 04 

Die Schmclzpuiikte, irn Metallblock bcstimmt, sind unkorrigiert Die UV-Spektren (in 
Methanol) wurden init dem selbstregistricrenden Spektralphotometer DK 1 der F i r m  
BeLkrndn Instruments gemessen, die 1R-Spektren (KBr-PreBling) niit dem Gerat von 
Perkin Elmer, Modell 21, die NMR-Spektren mit dem A-60 sowie HA-I00 der Firma 
Varian (innerer Tetrdmethylsilan-Standard und, falls nicht anden vernierkt, in Dcutcro- 
chlorotorm). Die Massenspcktren erhielten wir nut  dem Gerat von Vdridn-MAT,,CH 
4/B (1967) bei einer tonisationsenergie voii 70 eV. einer Be~~hleunigungsspannung von 
3 kV und einer Ionenquellen-Temperatur von 250’ (SEV-Auffdnger; Ioiienquelle: E 4 B). 
Die HoLhauflosung einzelner Peaks erfolgte mit dem Vnrian-M AT-Spektrometer SRif 1 B, 
die Auswertung mit Hilfe der ,,Mass and Abundance Tables tor U\e  In Mass Spectro- 
metry“ von J.  H Brynon und A .  6 Wzlliirms, Elsevier Publishing Comp., Amsterdam 1963. 

Zur Analyse wurden die Sub\tanLen I .  Val\. getrocknet, bei Angahe nur einer D e b  
malen im C- und N-Wert handeli es sich urn Ultramihroandyqen nach W’ulr.sc/z. 
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u V :  A,,, (Ig E) 285 ~-290 (4.04), 240 (4.78) uiid 208 mp. (4.41) (vgl. Abbild. 1). 
IR:  AuOer Bande bei 3125lcm (NH?)  und je einer Aromaten-Doppelbande um 750 und 

690,/cm im 6p-Bcreich nur zwei Banden bei 1595 uiid 1495 sowie Doppelbande bei 1441/cm. 

Der Ansatz mit Mrfhunol stalt k h a n o l  wird analog aufgearbeitet und das nach Chro- 
matographieren gewonnene Harr mit Athanol zur Kristallisation gebracht: -100 mg gelbes 
Rohprodukt, die man mit 20 ccm Athanol aufkocht, wobei ein Teil ungeliist bleibt. Die gelbe 
Losung liefert nach Eincngcn i. Vak. und Anreihen etwa 60 mg (0.5 -0.7%) hellgelbe Nadeln, 
10, vom Schmp. 268, 270". 

C I ~ H I ~ N ~  (285.3) Ber. C 79.91 H 5.30 N 14.73 Gcf. c'79.9 H 5.21 N 14.8 

UV: hmax (Ig E) 285 (3.73). 238 (4.65) und 210 mp (4.30). 

IR: Analog 11, jedoch zus5taliche intensive Absorptionen bei 924 und (schwiicher) 834km. 

Jener ungeloste Anteil liefert aus Aceton (r8tlichc F luo rewm~)  3 5 mg hellgelbe Schup- 
pen, Di-/  curl,nzct/.vl-(31j-trrnin (30), voni Schmp. 340' . 

c'24H17N3 (347.4) Ber. C 82.97 H 4.93 N 12.10 
Cef. C 82.4, 82.5 II 4.95, 5.24 N 11.4, 11.84 

Aus vie1 Athanol/Ather (2 : 1) (Kocheii unter RiickfluO) winzigc, silbriggraue Schuppeii 
vom 2ers.-P. 335" nach Sintern ab 325'. 

IR: Scharfe NH-Bande bei 3378; Dreifachbandc fschwach) urn 1600: starke Doppelhaiide 
um 1480, ferner intensive Absorptionen bei 1250, 812, 747 und 727/cm. 

Nach Eluieren von 10 bzw. 11 sowie yon 30 vom Aluminiumoxid wascht man mit 150 ccm 
Aceton nach, bringt das so gewonnene braune Eluat i. Vak. zur Trockne und sublirniert den 
Ruckstand (-400 mg) bei ZOO-- 2 3 0 /  I 5  Torr: 3-Hydrvx,v-crcrhnzo/ (3), farblosc Schuppen 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 258 - 2 6 0  (aus Xylol oder Petrolather) (Analyse). 

Jene 2.5 g rohes 3-Amino-curhnzol (4) gehen durch Sublimieren bei 230/1 5 Torr in 2.0 g 
blaOgelbe Nadeln uber; rosararbene Blittchen aus AthanolIWasser. Schmp. und Misch- 
Schmp. mit aus 3-Nitro-carbarol gewonneneni Amin 4 255 -256". Positive Isonitril-Reaktion. 

C I Z H I O N ~  (182.2) Ber. C 79.09 €1 5.53 N 15.38 Gef. C 78.92 H 5.17 N 15.28 

Verlustrcichcr lassen sich jeiie 2.5 g auch aus AthanollWasser allein (Aktivkohle) um- 
kristallisieren (Schmp. 255 - 256 '). Iler Einwand, etwaiges 3-Phenylhydrazino-carbazol 6) 
habe sich erst beim Subliniieren i n  4 umgewandelt, wird damit entkraftet. 

Das I -SuFi t  wird erhalten, wenn man tias ursprungliche rotbraune Reaktionsgemisch nach 
ll/?stdg. Sieden auE 150 ccm einengt, in 500 ccrn Wasser piefit, den rotbraunen Niedersclilag 
absaugt und das schwefelsaure Piltrat dann weiter i .  Vak. auf 10 15 ccm konzentriert (An- 
reiben). Eventuell mitkristallisierendes Ammoniumsulfat wird mit wenig Wasser herausgcliisl 
und das zuriickbleibende neutrale 4-Sulfat abgesaugt: Nach Waschen mit wenig Athanol, 
dann Ather 1.7 g fast farblose Nfdelchen vom Zers.-P. 273" nach Sintern und Dunkelrfrbung 
ah 267" (aus Athano1 odcr als derbc, blanblauc Kristalle aus Wasser). 

( C I ~ H I O N & . H ~ S O ~  (462.4) Ber. C 62.33  H 4.80 N 12.12 Gcf. C 62.25 H 4.83 N 11.78 *) 

* I  Mehrere Kontrollanalysen. 

Das 3 - B m z ~ l i ~ ~ e n r r m i n o - ~ ~ ~ ~ ~ u z ~ ~ ~  (6) erhiilt man beim Erhitzen von 300 mg 4 mit 2.5 ccm 
Benmldehyd, bis Losung eingetreten ist, und anschlieBendeni Abkuhlen: 400 mg hellgelbe 
Prismcn vom Schmp. 215". 

C : , ~ H , ~ N ?  (270.3) ~ e r .  c 84.42 H 5.22 Gcr. (1 84.69 H 5.54 
212* 
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Verbesserte Darstellung von 10 durch Verwendung von Fornialdehjd-phenylhydrazon . 14.5 g 
(50 mMol) 1 und 2.4 g (20 mMol) Formuldehyd-phenylhydruzon lost man in 250 ccm heiBern 
Methanol, versetzt in einem GuR mit der Mischung von 85 g Wasser und 15 g konz. Srhwef'el- 
saure und halt Ill2 Stdn. im Sleden. Nach Eingienen in 2.5 1 Wasser saugt man nach Tag 
den ausgefallenen rotbraunen Niederschlag ab  (9.3 g nach Waschen mit Wasser und Trock- 
nen) und gewinnt durch Alkalisieren der Mutterlauge 2.3 g 4. Chloroform-Extraktion der 
9.3 g, Filtrieren der Losung uber Aluminiumoxid und weiteres Aufarbeitcn mit Athanol, wie 
oben beschrieben, liefern 1.5 g 10, hellgelbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 268-270". Mit der oben beschriebenen Verbindung 10 in UV-, IR- und NMR- 
Spektrum iibereinstimmend. Da5 sek. Amin 30 wurde im vorliegenden Fall nicht gefaRt. 

Verhesserte DarAtellung von 11 durch Verwendung von Acetuldehyd-phenylhvdrclzon: Man 
arbeitet, wie vorstehend beschrieben, jedoch rnit 3.0 g (22.5 mMol) Aeetnldehyd-phenyl- 
Iz-vdrtrron und 250 ccm k'thunol. AuBer 9.0 g rotbraunem Stoff und 2.5 g 4 faRt man nach 
Chromatographieren des Chloroform-Extrakts 2.3 g 11 vom Schmp. 251 - 253" (aus Athanol) 
sowie nach starkem Einengen der Mutterlauge und Anreiben noch wenige mg 30 vom Schmp. 
340". 

I.2-Diphe1i~~I-2.4.5.6-te~rahydro-pyruzolo~3.4-e~rurbuz~1l (12) 
a) Unter Verwendung von Benzaldehyd-phenylhydrazon. 14.5 g 1, 3.5 g (18 mMol) Benz- 

nldehyd-phenylhydrazon, 250 ccm Methanol und 15 g konz. Schwejehiure in 85 g Wasser 

werden wie beschrieben umgesetzt und analog aufgearbeitet. Man gewinnt so 2.5 g 4 und 
9.7 g rotbraunes Pulver, aus dem durch Extrahieren 2.3 g (13 %) 12 gewonnen werden: Rla13- 
gelbe Stabchen und Lanzetten vom Schmp. 289' [aus Athanol). Die Mutterlauge van 12 
liefert etwa 500 mg (ca. 1072) Benzaldehyd-phenylhydrazon vom Schmp. 154" zuriick. 

Gef. C 82.9 H 5.38 N 11.7 C2sH19N3 (316.4) Ber. C 83.07 H 5.30 N 11.63 
UV: 'i,,,, (Ig E) 365 (2.9, Schulter), 308 (3.93, 280- 285 (3.97), 235 (4.63) und 210 mp 

IR: 1587, 1488 und 1445, €erner 939, 767, 741 und 692/cm. 

b) Unter Verwendung von Benzaldehyd: Der wie vorstehend mit 3.0 g (19 mMol) Benzulde- 
hyd angesetzte Versuch liefert 2.3 g 4 und 10.0 g rotbrdunen Stoff, aus dem durch Fxtrdhieren 
1.7 g (10%) 12 gewonnen werden. Schmp., Misch-Schmp., U V  und IR wie unter a) 

(4.52). 

B) Dehydrierungs- und Oxydationsversuche an 10-12 

I-~ethyl-2-phenyl-2.6-dihydro-pyrazolo~3.4-c~carbazol(16) 

a) Durrh Dehydrieruny niit Kalium-nitrosodisuwonat: In die nachtriiglich mit 30 ccm Wasser 
verdunnte Losung von 200 mg 11 in 100 ccm Aceton ruhrt man die Losung von 1 .O g Kuliunz- 
nitrosodisulfonat und I .O g Natriumdihydrogenphosphat in 40 ccm Wasser (Farbumschlag 
nach Tiefblau, dann Grun). Nach 10 Min. fdgt man nochmals die gleiche Menge des gepuf- 
ferten Oxydationsmittels in 40 ccm Wasser hinzu und saugt am nachsten Morgen die ausge- 
fallenen griinlichen Nadeln, 160 mg 16, ab; nach Waschen mit Wasser aus Athano1 (mit KohM 
farblose glanzende Prismen vom Schmp. 278". 

CZUH15N3 (297.3) Ber. C 80.78 H 5.09 N 14.13 
a) Gef. C80.7,80.9 H4.99,5.06 N 13.8, 13.7 
c) Gef. C 80.56 H 5.08 N 13.50 

UV: A,,, (Ig E )  365 (3.951, 350 (3.98), 326 (4.38), 316 (4.36), 285 (4.00), 261 (4.23), 236 

IR: Ahnlich 11, jedoch zusatzliche Bande bei 7941cm. 
(4.50), 215 m p  (4.52) (vgl. Abbild. 1). 
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b) Durch Chronzsaure-O.~ydatiun: Zu 200 mg 11 in 150 ccm Aceton tropft man langsam 
(20 Tropfen/Min.) die L.osung von 150 mg NarC'r2O7.2 H20 und 1 ccm konz. SchweJel- 
suure in 50 ccm WasFer. Die sofort zu beobachtende intensive Blaufarbung bleibt auch dann 
bestehen, wenn man, wie in einem zweiten Versuch, sofort einen starken Sauerstoffstrom durch 
die Losung Ieitei.: Es kommt nicht zur Farbaufhellung unter Bildung eines farblosen Peroxids 
(chinoider statt radikalischer Charakter der blauen Zwischenstufe?). Nach Zutropfen von 
insgesamt 25 ccm dcr Dichromatlosung ist das Reaktionsgemisch braun geworden. Man lafit 
es 15 Min. stehen, dampft i. Vak. vollig ein, ubergiefit mit 100 ccm Wasser, saugt den aus- 
gefallenen Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus k h a n o l  (Aktivkohle) zu 120 mg 16 vom 
Schmp. 278" um. 

c) Auch durch Autoxydation von 11 (200 mg) beim Aufkoclien in Eeessig (10 ccm) erhalt 
man nach Erkalten und Einengen 170 mg farblose Nadeln, 16, vom Schmp. 278" (aus khanol).  

d) Durch Alkalischmelze von 11 : 150 mg 11, rnit 1 .O g Kaliumhydroxid und 0.5 g Nalriunz- 
hydroxid in einem Porzellantiegel (Metallbad) bei 280 -3 10" 112 Stde. verschmolzen, liefern 
nach Auskochen der Schmelze rnit 100 ccm Wasser und Ausalhern 95 mg 16 vom Schmp. 278" 
(aus Athanol). 

,,Dimeres" 28: Die Losungen von 200 mg 11 in 50 ccm heifiem, uber I'ermaiiganat dest. 
Aceton und von 300 mg Kaliumpermanganat in 5 ccm Wasser und 45 ccm Aceton werden ver- 
einigt und 10 Min. zum Sieden erhitzt (RuckRuB). Dam fugt man zu der inzwischen durch 
ausgefallenes Mangandioxidhydrat brdUn gewordenen Mischung noch 300 mg festes Kalium- 
permanganat, kocht 10 Min. und 1aBt 24 Stdn. stehen. Mit der gerade hinreichenden Menge 
schweflger Siiure wird der Manganschlamm gelost und die Lasung nach Verdunnen mit 
100 ccm Wasser mehrfach ausgeathert. Die vereinigten Auszuge werden rnit 50 ccm n NaOH 
geweschen. getrocknet und eingedampft. Die Losung des festen, farblosen Ruckstands in 
10 ~ 20 ccm alkoholfreiem Chloroform chromatographiert man an  Aluminiumoxid (nach 
Brockmann, Saulenfullung 1.5 x 20 ccm). Die erste mit dest. Chloroform vollstandig eluierte 
Fraktion (Uvicord) liefert 70 mg farblose, mikroskopisch kleine Prismen vom Schmp. 300". 

C40K3"N6O2 (626.9) Ber. C 76.66 H 4.83 N 13.41 Gef. C 76.7 H 4.92 N 13.0 

UV: Amax (Ig E) 355 (4.03), 339 (4.05), 322 (4.39, 312 (4.32), 265 -267 (4.38), 230-235 
(4.68) und 224mp (4.74). 

IR:  1692 und lh78/cm (CO). 

Irn gleichen Versuch rnit gewohnlichem, nicht uber Permanganat vorbehandeltem Aceton 
entsteht aus 11 nur 16. 

Dehydrierungsversuche an 10 und 12 (Autoxydutian in Eisessig): 200 mg 10 liefern nach 
12stdg. Sieden in 20 ccm Eisessig, Eindampfen und Umkristallisieren des gelben Ruckstands 
aus khan01  ein ockerfarbenes, teilweise aus Nadela bestehendes Pulver vom Schmp. 221 
bis 224". 

C ~ C , H ~ , N ~  (383.3) 
C19H15N3 (385.3) 

Ber. C 80.54 H 4.63 N 14.83 
Ber. C79.97 H 5.30 N 14.73 
Gef. C 79.7 H 5.00 N 14.6 

Nach der H-Analyse konnte ein Mischkristall (bzw. eine Molekulverbindung) I : I von 10 
rnit dem 16 entsprechenden Dehydrierungsprodukt vorgelegen haben. Fur die Anwesenheit 
von noch unverandertem 10 spricht das NMR-Spektrum (CHZ-Signale). - Bei der Umsetzung 
von 10 rnit Permanganat, Nitrosodisulfonat oder Dichron~at/Schwefelsiiure wurde zwar wie 
bei 11 eine tiefblaue Zwischenstufe beobachtet, jedoch war kein einheitliches Dehydrierungs- 
produkt zu fassen. 
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Wird 12 in 100 Tln. Eisessig gekocht (2 Stdn.), so tritt ebenfalls teilweise Dehydrlcrung zu 
17 ein. Denn man isoliert heigefarbene Nadelchen vom Schmp. 239' (aus Athallol), deren 
Massenspektrum aber noch einen deutlichen Molekul-Peak bei 361 atifwe~st. 

C L ~ H I ~ N ~  (359.4) Ber. C 83 54 H 4.77 N 11.69 
C7cH19N3 (361.4) Ber. C 83.07 El 5.30 N 11.63 

Get". C 82.8 H 5.05 N 11.3 

6.12-Dioxo-2-plien~l-2.4.S.6.7. J2-heutrh~dro-p~rurolor3.4-el :I:benzauzonin (19) : ZLir heilJen 
Losung von 400 mg 10 in 100 ccm Athanol f u g i  man 40 ccm 30proz. Wu.s.~rrstoflperoxid 
3owie 35 ccm 2n  NuOH und halt die schauniende Mischung I!: Stde. bei 60-65". Dann l i B t  
man 3 Stdn. stehen, zieht bei 30 40" i. Vak. den Alkohol bis Lur Trubung der Losung ah, 
extrahiert nach Vcrdunnen mit l00ccm Wasser mit Chloroform und gcwinnt so  150 mg 
farbloses Rohprodukt, aus Athano1 derbe Prismen vom Zcrs.-P. 270 273'. 

C19HlsN302 (317.3) Ber. C 71.91 H 4.76 N 13.24 Gef. C 71.9 H 4.82 N 13.1 

Im Massenspektrum ist der (M 

UV: hmax (Ig E )  268 (3.98), 225 (4.08) i m d  210 my (4.91). 
IR: Ahnlich 20 (s. unten), jedoch scharfe NH-Bande bei 3226/cm. 

Verbindung C ~ ~ H I J N ~ O ~  f2257) NUS 10: Unter gegenuber der Rcaktion 10 > 19 ahgeaandel- 
tcn Bedingungen konnte aus 10 ein weiteres definiertes Produkt gefaDt werden. Zur Lbsung 
von 400 mg 10 in 120 ccm heiRem Athanol fugt man 40 ccm Wussersto/Jper.roxid uiid 34 ccni 
2 n  NaOH, kocht 12 Stdn. untcr RucktluR und arbeitet, wre zuvor beschrieben, auf. Aus der 
alkalischen Losung konnte mit Chloroform kein definiertes Produkt geraBt werden, jedoch 
IieRen sich nach Ansiuern 80 mg 25 (?) extrahieren, hellgelbe Kristalle vom Schmp. 253 -255' 
(aus Athanol); iiur natriumhydroxid-loslich, iiicht liislich in Na2C03-Lo~ung. 

I)-Peak bei 316 wesentlich inteiisiver (100%) als der 
Molekul-Peak (51 %). 

C J ~ H J ~ N ~ O ~  (331.3) Ber. C 68.87 H 3.96 N 12.68 Gef. C 68.2 H 3.92 N 12.5 

Mol.-Gew. [masscnspektrometrisch) : 33 1.0963, bcr. 3 3  I .0856. 

UV: A,,, (Ig E) 335 (3.87), 250 (4.32) und 225 inp (4.55). 

1R: 1727 (CO), 1637 und 160Okm. 

6.12-Dioso-1-nzethj l-2-phei~.c'l-2.4,S,h.7.12-he.ua~t~r~ro-p?.ru=oko 3 . 4 ~  1 beri~azoniri (201, 
4.10- Dioxo- l-~nethyl-2-pheriq't-2.4.$.I~-terruhvdro-pj~ruznl~~(3 4-C? [l]heiiznzepiti (22) mil 
3 - ( ~ - M e t h , ~ ~ - l - p h e n y l - 4 - c a r b o x ~ i - p ~ r a z o l ~ I - ( ~ )  j-propiomaure (23) : Man setzt 400 mg 11 
analog 10 um, fugt ndch I,'2stdg. Frhitzen auf 60- 65" jedoch nochmals 20 ccm Wussersloff- 
peroxid hinzu und lafit 12 Stdn. ohne Warmezufuhr stehen. Nach Einengcn, wie oben be- 
schrieben, und Verdunnen mit Wasser gewinnt man durch Chloroform-Extraktion 185 mg 
Iarbloses Rohprodukt, die aus der gerade notwendigen Menge heinem Alhanol umkrktalli- 
siert werden. Nach einigen Stdn. haben sich zwei Stoffe abgeschieden: 15 mg lange glanzendc 
Nadeln vom Schmp. 278", idcntisch mit dem Dehydrierungsprodukt 16, sowie 150 mg derbe 
farblose Prismen, 20, vom Schmp. 252" (Grunfjrhung). Man trennt beide Stoffe mechanisch 
durch Aufschlammen in Athano1 sowie Dekantiercn und kristallisiert getrennt aus k h a n o l  
urn. Analyse von 20: 

C2oH17N302 (331.4) Bcr. C 72.49 H 5.17 N 12.68 Get'. C 72.4 H 5.24 N 12.7 
UV: A,,,,, (16 E) 264 (4.1 I),  220 

IR : liitensive Banden bei 1669, 1634, 1597, 91 5 und 769jcm. 

3-15- Methyl- I -phenyl-l- i 2-attrrno- benzoyl) -pyrazolvl- (3); - propionvuure-uthylester 

230 (4.05) und 213 nip (4.34) (vgl, Abbild. 1). 

(24) : 
50 mg 20 in 10 ccm Athano1 werden niit 1.5 ccm h-onz. Salzruure 3 Stdn. tinter RiickfluD erhitzt. 



1970 Pyrazolo[3.4-c]carbazole aus Cyclohexandion-(I .4)-bi~-phenylhydr2oii 33 17 

Die dann gelbe Ldsuiig wird i. Vak. eingcdampft, der 7uruckblcihcnde Lack in Chloroform 
aufgenommen und die Chloroform-Losung nach Waschcn mit Wasser wieder eingedampft. 
Das nicht kristallisierende Harz wurde niasscnspektroskopisch unrersucht : Molekul-Peak 
377.1722, ber. fur C Z ~ H Z ~ N ~ O ~  377.1722. (Nach Diazotieren und Kuppeln rnit P-Naphthol - 
orangefarbener Azofarbstoff). 

Nach hnsauern der rnit Chloroform cxtrahierten alkalischen Oxydationslosung rnit 2 II 
H2S04 und erneuter Chloroform-Extraktion gewinnt man etwa 200 nig gelbes Harz, die in der 
gerade erforderlichen Menge siedendem Xylol aufgenommen und dann rnit Benzin (Sdp. 
80-1 10') bis ,cur beginnenden Triibung versetzt werden. Man erwarmt dann einige Stdn. 
auf dem Wasserhad (wiederholtes Anreiben) und la& langsam erkalten, wobei sich blaDgelbe 
Nldelchen der Dicarbonhre 23 abscheiden, die nochmals in der gleichen Weise umkristalli- 
siert werden. Nach Sintern ab 180" Schmp. 210 -215". Loslich in NazCOi-Losung. 

C14H14N20.1 (274.3) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.7 H 5.17 N9.9 
UV: Xmax (Ig E) 235 (4.031 und 210 (4.13) bzw. (in methanol. NaOH-Losung) 244 (1.98) 

uiid 21 3 mp (4.14) (vgl. Abbild. 1 ). 

IR: 2857 (Trog, OH) sowie Carbonylbanden bei 1724. 1709 und 1667 mit Schulter bei 
1675[cni. 

Dampft man die Mutterlauge \on 23 i. Vak. ein, lost den gelben Ruckstand in wenig 
Athanol und IaUt das Losungsmittel bet gelegentlichem Anreiben im Verlauf von Tagen ab- 
dunsten, so erhalt man 10 I5 mg Krislalle des Benznzepins 22, aus Athanol farblo\e, glan- 
zende Blattchen vom Schmp. 308 310'. 

Cl~Hl3N302 (303.3) Ber. C71.27 H4.32 N 13.86 Gef. C71.2 H4.47 N 13.5 
Mo1.-Gew. (massenspektrometrisch~ Gef. 303.1013, ber. 303.1007 
UV: >.max (lg G) 270 (4.32), 235 (4.62) und 220 m p  (4.70) (vgl, hbbild. I ). 
IR: 1667 und 1626:cm. 
Dic Ausb. an 22 laBt sich steigern, wenii man 400 mg 11 in 100 ccm heiBem Athanol mit 

40 ccm Wassersroffperoxid und 35 ccrn 2n NaOH 12 Stdn. unter Ruckflu8 kocht und wie 
oben aufarbeitet. Man gewinnt durch Extrahieren der alhalischen Losung 30 mg 16, aber 
kein Ketolactam 20, und nach Ansauern und Ausziehen mit Chloroform wiederum einen 
gelhen Lack, der rnit 2 ccm Athano1 nach Stehenlassen und Anreiben 80 nig 22 liefert. 

I .2- Diphen~'l-2.6-i~ihyd~o-py~ozoloj3.4-c~carba~~l (17) utid Ketodure C25H17N304 (27?) 
Man setzt 400 mg 12 in 100 ccrn heiUem Athanol rnit 40 ccm Wmwrtofperoxid (30proz.) 
und 30 ccm 2n NriOH uni, halt 1 , ' ~  Stde. bei 60- 65", gibt 20 ccm Wasserstoffperoxid nach 
und la13t 3 Stdn. stehen. Aufarbeiten unter Einengen, Wasserzugabe (100 ccm) und Chloro- 
form-Extraktion ergeben 50 mg des ockerfarbcnen Dehydrierungsprodukts 17 vom Schmp. 
294- 295" (aus Athanol). 

C25H17N3 (359.5) Ber. C 83.54 H 4.77 N 11.69 Gef. C 83.1 H 4.90 N 11.3 

UV: Amax Og E )  365 (4.00), 350 (4.06), 328 (4.42), 264 (4.41), 245 

1R: Ahnlich 11,12 und 16, jedoch (analog 16) mit zusatzlicher Bande bei XOO/cm. 
Ansiuern mit 2n HLSOJ und erneute Chloroform-Extraktion liefcrn ein hellgelbes Produkt 

(27?), das rnit Athanol in 70 mg farblose, durchsichtige Lanzetten born Schmp. 158" ubergeht 
(aus vie1 Athanoll ; loslich in Na2C03-Losung. 

C2sHi7N304 (423.4) Rcr. C 70.91 H 4.05 N 9.93 Gef. C 71.6 H 4.28 N 9.96 

250 (4.35) und 215 m p  
(4.68). 

UY: XmaY (Ig E) 330 (3.63, 3 17 (3.80) und 21 8 mp (4.52). 
1R: Breite NH- und OH-Absorption bei 3333, CO-Bande bei 1705 und 1634/cm. 
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6.12-Dioxo-1.2-diphen~l-2.4.5.6.7.I2-hexuhyrlro-p,vrazolo!3.4-c~ ,! l.lb~vmrzunin (21) : Das 
gesuchte Ketolactam 21 erhielten wir BUS 12 statt rnit Wdsserstoffperoxid durch Einwirkung 
von Chromsaure: Zur Liisung von 200 mg 12 in 150 ccm Aceton tropft man unter Riihren 
die Losung yon 150 mg Na&rzV, .2 H20 und 1 ccm konz. SchwefelAaure in 50 ccm Wasser. 
Die sofort zu beobachtende Blaufarbung geht dabei in Rot und nach Zugabe von 30 ccm der 
Chromsaurelosung in Braun uber. Nach 112 Stde. dampft man das Aceton i. Vak. ab, versetzt 
rnit 100 ccm Wasser und niacht rnit 2 n  NaOH schwach alkalisch (pH 10- 11). Dann wird 
mehrfach mit Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Extrakte wascht man mit Wasser, 
engt die Chloroformlosung auf 10 ccni ein und chromatographiert an Aluminiumoxid (Siiulen- 
fullung 5 x 1 em). Man gewinnt eiii gelbes Eluat, das nach Findampfen und Anreiben des 
Ruckstands rnit Athanol 125 mg eines ockerfarbenen Produkts (21) liefert, das, mehrfach aus 
AthdUOI umgelost, in derbe grunlich gelbe quadratische Tafeln iibergeht. Es verliert bei 160’ 
unter Aufschaumen Kristallalkohol und schmilzt nach Erstarren bei 238”. 

C25H19N302eC2H5OH (439.5) Ber. C 73.78 H 5.73 N 9.56 Cef. C 74.9 H 5.42 N 9.7 

Das Mo1.-Gewicht der losungsmittelfreien Verbindung (393) wird durch das Massen- 
spektrum bestltigt. 

UV: hmax (Ig E) 270-275 (3.98), 234 (4.44) und 210 m p  (4.49). 
1R: Ahnlich 20. 


