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Die Octahydro-4H-carbazol-4-on-oxime 2a, b und 7 geben mit Polyphosphorsidure Beckmann-
Umlagerung unter Alkylwanderung zu den Lactamen 4a, b und 9. Semmler-Wolff~-Umlagerung
wird nicht beobachtet. Aus den Oximtosylaten 3a, b und 8 oder durch Schmidt-Reaktion mit den
Octahydro-4H-carbazol-4-onen 1a, b und 6 erhilt man unter Aromatenwanderung die Lactame
5a, b und 10. Die Derivate des Tetrahydro-4H-carbazol-4-ons 11 verhalten sich anaiog.

Enchydrazines, 21"
Lactams from 1,2,3,9-Tetrahydro-4H-carbazol-4-ones

The octahydro-4H-carbazol-4-one oximes 2a, b, and 7 undergo Beckmann rearrangements with
polyphosphoric acid under alkyl migrations to the lactams 4a, b, and 9. Semmler- Wolff rearrange-
ments are not observed. The oxime tosylates 3a, b, and 8 or Schmidt reactions of the octahydro-4H-
carbazol-4-ones 1a, b and 6 give migrations of the aromatic group to the lactams 5a, b, and 10.
The derivatives of the tetrahydro-4H-carbazol-4-one 11 give the corresponding products.

Wie bei unseren Untersuchungen iiber die Lactambildung aus Tetrahydro-4H-indazol-
4-onen ® haben wir nun auch den Cyclohexanonring einiger frither von uns dargestellter
9-Alkyl-1,2,3 9-tetrahydro-4 H-carbazol-4-one*- > durch die Schmidt-Reaktion und durch
die Beckmann-Umlagerung der Oxime und ihrer Tosylate zu Lactamen aufgeweitet und
dabei teilweise ein anderes Reaktionsverhalten als bei den Tetrahydro-4H-indazol-4-
onen beobachtet.

Die Octahydro-4H-carbazol-4-one 1a, b und 6 lassen sich besser als iiber Enhydrazine
nach der fiir 1a von Stetter und Lauterbach® angegebenen Methode aus den leicht er-
hiltlichen ” 4-Oxo0-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrodibenzofuranen darstellen. Die Oxime und
ihre Tosylate entstehen in iiblicher Weise ¥.
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Die E-Konfiguration der Oxime 2a, b ist aus den NMR-Spektren ® ? zuniichst nicht eindeutig
ablesbar, denn dem Signal von CH,-3 in 1b bei § = 2.2 steht in 2b ein Hochfeld-CH,-Singulett
bei nur § = 2.4 gegeniiber. Bei Aufnahme der NMR-Spektren in Gegenwart von Verschiebungs-
reagenzien zeigt sich jedoch, daB dieses Signal in 2b dem CH,-1 zugehért, wahrend das Tieffeld-
CH,-Singulett bei § = 2.6 durch Eu(FOD); deutlich verschoben wird und demnach dem CH,-3
zuzuordnen ist. Damit 148t die Verschiebung der CH,-3-Gruppe vond = 2.2in lbzudé = 2.6in2b
die E-Konfiguration des Oxims besonders klar erkennen.

Die Zuordnung der CH,-Singuletts in 1b ist ebenfalls durch Verschiebungsreagenzien abge-
sichert. Das Singulett bei § = 2.2 wird durch Eu(DPM), viel stdrker verschoben als jenes bei & =
2.5, bei hinreichendem Zusatz von Verschiebungsreagenz erscheinen beide bei etwa gleichem Feld,
schlieBlich riickt das Signal des CH,-3 zu tieferem Feld als das des CH,-1.

Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen an den Oximen der Tetrahydro-4H-indazol-
4-one?, die mit Polyphosphorsiure ausschlieBlich Semmler-Wolff-Umlagerung erleiden,
bleibt diese bet den Oximen 2a, b ganz aus, und es bilden sich die 6-Methyl-3,4,5,6,7,8,9,10-
octahydroazepino[4,3-b]indol-1(2H)-one 4a, b, die an der tiefen Lage des CH,-3-Signals
beid = 3.2in4aund 6 = 2.9 in 4b kenntlich sind. In 4b erscheint dieses Signal als Dublett
durch Kopplung mit dem NH. Diese Beckmann-Umlagerung verlduft also anomal unter
Wanderung des cis-stindigen Alkylrestes, aber dieser Typ von Umlagerungen wird an
dhnlichen Verbindungen ' und besonders an anderen Tetrahydrocarbazolon-oximen * !+ ! 2
ebenfalls beobachtet.
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Das Ausbleiben der Semmler-Wolff-Umlagerung in der Carbazolon-Reihe hat wahr-
scheinlich sterische Ursachen !®., Die durch den Cyclohexenring starr in unmittelbarer
Niahe des Oxims festgehaltene CH,-5-Gruppe verhindert offenbar die Bildung der fiir
den Ablauf dieser Umlagerung erforderlichen ! Zwischenstufen.

Die Produkte einer normalen Beckmann-Umlagerung unter Wanderung des Aromaten,
ndmlich die isomeren 6-Methyl-3,4,5,6,7,8,9,10-octahydroazepino[ 3,2-b Jindol-2(1 H)-one
5a, b, erhilt man aber bei der Solvolyse der Oximtosylate 3a, b oder bei der Schmidt-
Reaktion der Ketone 1a, b selbst.

Die Solvolyse solcher Oximtosylate verlduft fast immer stereospezifisch unter Wan-
derung des Aromaten, das haben wir auch bei den Tetrahydro-4H-indazol-4-onen
so beobachtet. Die Schmidt-Reaktion nimmt aber bei den Octahydro-4H-carbazol-4-
onen den entgegengesetzten Verlauf als dort und entspricht damit der am a-Tetralon .
Auch hier sind fiir die Umlagerungsrichtung u. a. sterische Effekte maBgeblich, allerdings
fithrt die Behinderung durch carbonyl-nahe Gruppen zu widerspriichlichen Resultaten !,

Das 9-Benzyl-Derivat 6 wird mit Benzylamin gemiB Lit.® ebenfalls aus 4-Oxo-
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrodibenzofuran erhalten. Sein Oxim 7 gibt zwar mit Polyphosphor-
sdure Beckmann-Umlagerung, doch tritt unter den Reaktionsbedingungen eine Abspaltung
des Benzylrestes ein, und man erhilt das 3,4,56,7.8,9,10-Octahydroazepino[4,3-b]-
indol-1(2H)-on (9) mit der Molmasse m/e = 204 und dem charakteristischen Multi-
plett der CH,-3-Gruppe bei 3 ca. 3, jedoch ohne die Benzyl-Signale. Solvolyse des Oxim-
tosylats 8 oder Schmidt-Abbau des Ketons 6 fiihrt dagegen zu dem erwarteten Lactam 10.
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SchlieBlich haben wir das Keton 1b in bekannter Weise® mit Chloranil zu 11%'®
dehydriert, dessen Oxim 12 analog zu dem von Teuber und Mitarbb. untersuchten, am
Stickstoff unsubstituierten Grundkdrper ' mit Polyphosphorsiure unter Alkylwanderung
das Lactam 14 bildet, ebenfalls kenntlich an dem typischen Dublett der CH,-3-Gruppe
bei & = 3.0. Solvolyse des Oximtosylats 13 oder Schmidt-Abbau des Ketons 11 geben da-
gegen das isomere Lactam 15.
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit sowie der
Schering AG, Berlin, fiir groBziigige Sachbeihilfen. — Der mikroanalytischen Abteilung des
Instituts fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Berlin unter Leitung von Frau
Dr. U. Faass verdanken wir einen Teil der Elementaranalysen.

Experimentelier Teil

IR: Perkin-Elmer 177, KBr. — UV: Varian Techtron 635 M, Methanol ,,Uvasol“. — NMR:
Varian EM 390, CDCl;, TMS als innerer Standard, §-Werte. — Schmelzpunkte: Kofler-Heizbank.
— DC: CH,Cl,/10% Methanol.

4-0x0-1,2,3,4,5,6,7.8-octahydrodibenzofuran: Aus 1,3-Cyclohexandion und 2-Chlor-1-cyclo-
hexanon gemif Lit.”, Schmp. 63°C.
IR: 1670, 1640 (Sch.), 1585 cm™'. — UV: A, = 280, 213 nm (¢ = 4400, 20600). — NMR:
CH,6,7mé=16-19; CH,-3 m 20-23; CH,-258 m 23—-2.7; CH,-1 m 2.7-29.

2,2-Dimethyl-4-0x0-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrodibenzofuran: Aus Dimedon wie oben”, Schmp.
104°C.

IR: 1662, 1635 (Sch.), 1575cm™!. — UV: A, = 282, 212 nm (¢ = 3600, 16500). — NMR:
CH; 58 =113; CH,-6,7 m 1.6—1.9; CH,-3s 2.32; CH,-5,8 m 2.4-27, CH,-1 5 2.67.

9-Methyl-1,2,3,5,6,7,8,9-octahydro-4 H-carbazol-4-on (1a); GemiB Lit. ®, Schmp. 120°C, Spektren
wie in Lit. %,

9-Methyl-1,2,3,5,6,7,8,9-octahydro-4H-carbazol-4-on-oxim (2a): Die Loésung von 1.63 g (8 mmol)
la und 2.52 g (36 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 12 ml Ethanol und 12 ml absol. Pyridin

16) J. Yamada, T. Konakahara und H. Iida, Bull. Chem. Soc. Jpn. 46, 2504 (1973).
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wurde 3 h gekocht. Man dampfte i. Vak. ein, versetzte mit CH,Cl,, wusch mit Wasser, trocknete,
dampfte ein, kristallisierte den Riickstand aus Ethanol und erhielt 1.28 g (73%) gelbliches 2a,
Schmp. 230—-232°C.
IR: kein CO. — UV: A, = 251, 218 nm (¢ = 11400, 13200). — NMR: CH,-2,6,7 m § =
1.6—2.1; CH,-1,3,58 m 2.3-2.8; CH; s 3.30; OH 8.57.
C,3H,gN,O (218.3) Ber. C71.53 H8.31 N 1283 Gef. C71.30 H 846 N 1236

Tosylat 3a von 2a: Man riihrte die Losung von 0.87 g (4 mmol) 2a und 4.0 g p-Toluolsulfonyl-
chlorid in 50 ml absol. Pyridin 24 h bei Raumtemp., setzte ein Kornchen Eis zu, dampfte nach
30 min i. Vak. ein, nahm mit CH,Cl, auf, wusch mit verd. Schwefelsdure neutral, trocknete, dampfte
ein, kristallisierte den Riickstand aus Ethanol und erhielt 0.84 g (56%) graue Kristalle von 3a,
Schmp. 160—162°C.

IR: kein OH und CO. — UV: A, = 259, 221 nm (e = 7800, 19200). — NMR: CH,-2,6,7 m
8 =1.5-21;4-CH; s 2.40; CH,-1,3,58 m 2.3—2.8; NCH; s 3.29; C,H,, ,,d“ 7.28, ,,d“ 790 (J =
8.5 Hz).

C,0H,,N,0,S (372.5) Ber. C64.49 H6.49 N 7.52 Gef. C 6404 H6.33 N7.22

6-Methyl-3,4,5,6,7,8,9,10-octahydroazepino [ 4,3-b Jindol-1(2H )-on (4a): Man erwiarmte die Lo-
sung von 0.22 g (1 mmol) 2a in 12 g Polyphosphorsdure 30 min auf 130°C, arbeitete nach dem Ab-
kiihlen mit CHCIl; und Wasser auf, kristallisierte den Chloroformriickstand aus Ethanol und erhielt
0.13 g (60%) 4a, Schmp. 202°C, Rr = 0.35.

IR: 3280, 3190, 1640, 1590 cm ~*. — UV: A, = 276 (Sch.), 246 (Sch.), 211 nm (g = 4800, 10300,
31000). — NMR:CH,-89mé = 1.79;CH,-4m 1.9-2.3;CH,-7m 24 -2.6; CH,-510m 2.7—29;
CH,-3 m 3.2—3.4; NCH; s 3.33; NH 5.9 (breit).

C.3H,gN,O (218.3) Ber. C71.53 H8.31 N 1283 Gef. C71.50 H 837 N 12.56

6-Methyl-34,5,6,7,8,9,10-octahydroazepino{3,2-b Jindol-2(1H )-on (Sa)

a) Man kochte die Lésung von 0.75 g (2 mmol) 3a und 17 g Natriumacetat in 100 ml Wasser und
70 ml Ethanol 30 h, dampfte i. Vak. ein, nahm mit Wasser und CH,Cl, auf, trocknete die organische
Phase, dampfte ein, kristallisierte aus Ethanol und erhielt 0.26 g (60%) gelbliches Sa, Schmp.
218°C, Rg = 0.65.

IR: 1650 cm™'. — UV: A, = 295 (Sch.), 256 (Sch.), 218 nm (¢ = 4300, 7200, 12600). — NMR:
CH,-8,9 & = 1.80; CH,-4 m 1.9-2.2; CH,-3,5,7,10 m 2.2—2.9; NCH; s 3.30; NH 6.9 (breit).

C;3H, gN,0 (218.3) Ber. C71.53 H831 N 1283 Gef C71.96 H826 N 12.29

b) Zur Lésung von 0.41 g (2 mmol) 1a und 1 ml konz. Schwefelsdure in 50 ml CHCl; gab man
9 ml 4 proz. Stickstoffwasserstoffsdure in CHCl; ' 7 und riihrte 30 min bei Raumtemp. Man wusch
dann mit verd. Natronlauge und Wasser, trocknete, dampfte i. Vak. ein, kristallisierte aus Ethanol
und erhielt 0.24 g (55%) 5a, Schmp. 218 °C, Ry und Spektren wie unter a).

2,2,9-Trimethyl-1,2,3,5,6,7,8,9-octahydro-4H-carbazol-4-on (1b): Analog zu Lit.® erwidrmte man
die Lésung von 21.8 g (10 mmol} 2,2-Dimethyl-4-ox0-1,2,3.4,5.6,7,8-octahydrodibenzofuran, 28 g
Kaliumhydroxid und 34 ¢ Methylamin-hydrochlorid in 60 ml Methanol im Autoklaven 5 h auf
100°C und 40 h auf 150°C. Nach dem Abkiihlen dampfte man i. Vak. ein, kristallisierte aus Essig-
ester/Petrolether (1:1) und erhielt 16.0 g (69%) 1b, Schmp. 92°C.

Spektren wie in Lit.¥. — NMR: 2-CH; s § = 1.09; CH,-6,7 m 1.72; CH,-3 s 2.22; CH,-8 m
2.43; CH,-1 5 2.50; CH,-5 m 2.71; NCHj s 3.33; nach Zusatz von 0.056 Aquiv. Eu(DPM);: 2-CH,
1.26; CH,-6,7 1.80; CH,-8 2.55; CH,-1 2.74; CH,-3 2.82; CH,-5 3.18; NCH, 3.47; nach Zusatz
von 0.11 Aquiv. Eu(DPM),: 2-CH; 1.43; CH,-6,7 1.88; CH,-8 2.68; CH,-1 2.98; CH,-3 3.50;
NCH,; 3.62; CH,-5 3.70.

I H. Wolff, Org. React. 3, 307 (1946).
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2,2,9-Trimethyl-1,2,3,5,6,7.8,9-octahydro-4 H-carbazol-4-on-oxim (2b): Man setzte 1.85 g (8 mmol)
1b wie bei 2a um und erhielt aus Ethanol 1.20 g (61%) 2b, Schmp. 220 —222°C.

IR: kein CO. — UV: A, = 252, 217 nm (¢ = 11400, 13900). — NMR: 2-CH; s § = 1.10;
CH,-6,7m 1.77; CH,-152.42; CH,-8 m 2.48; CH,-352.60; CH,-5 m 2.65; NCH s 3.30; OH 8.95;
nach Zusatz von 0.16 Aquiv. EW(FOD);: 2-CH; 1.11; CH,-6,7 1.79; CH,-1 2.43; CH,-8 2.50;
CH,-5 2.72; CH,-3 2.79; NCH; 3.33; nach Zusatz von 0.32 Aquiv. Eu(FOD);: 2-CH; 1.14;
CH,-6,7 1.80; CH,-1 2.44; CH,-8 2.51; CH,-5 2.77; CH,-3 2.93; NCH; 3.35.

C,sH,,N,0 (246.4) Ber. C73.13 H9.00 N 11.37 Gef. C73.02 H9.05 N 11.48

Tosylat 3b von 2b: Man setzte 0.99 g (4 mmol) 2b wie bei 3a um und erhielt aus Ethanol 0.96 g
(60%) 3b, Schmp. 170°C.

IR: kein OH und CO. — UV: A, = 259, 221 nm (e = 8300, 19700). — NMR: 2-CH; s § =
1.03; CH,-6,7 m 1.73; CH,-1,3 s 2.37, s 2.53; 4-CH;3 5 2.41; CH,-5.8 m 2.3—-2.6; NCH; 5 3.27;
CgH, ,.d" 7.24, ,d* 7.89.

C,,H,5N,038 (400.5) Ber. C6597 H 7.05 N 699 Gef. C6593 H7.08 N7.16

4,4,6-Trimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10-octahydroazepino [4,3-b Jindol-1(2H)-on (4b): Man setzte 0.25g
(1 mmol) 3b wie bei 4a um und erhielt aus Ethanol 0.11 g (45%) 4b, Schmp. 240°C, Ry = 0.35.

IR: 3280, 3180, 3040, 1650, 1585cm™*. — UV: Apax = 277 (Sch.), 245 (Sch.), 211 nm (e = 4100,
8000, 19000). — NMR: 4-CH; s 8 = 1.06; CH,-8,9 m 1.77; CH,-7 m 2.4-2.6; CH,-5 s 2.54;
CH,-10 m 2.6 -2.9; CH,-3d 290 (J = 6 Hz); NCH; s 3.33; NH 5.7 (breit).

C;sH,,N,0 (246.4) Ber. C 73.13 H9.00 N 11.37 Gef. C72.76 H 8.89 N 11.20
4,4,6-Trimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10-0ctahydroazepino [ 3,2-b Jindol-2( 1 H)-on (5b)

a) Man setzte 0.80 g (2 mmol) 3b wie bei Sa a) um und erhieit aus Ethanol 0.23 g (47%) gelbliches
5b, Schmp. 196—198°C, Ry = 0.65.

IR: 3210, 3140, 1665, 1615cm ™. — UV: A, = 298 (Sch.), 258 (Sch.), 222 nm (¢ = 3900, 7400,
14300). —~ NMR ([D4]DMSO): 4-CH; s 5 = 1.07; CH,-8,9 m 1.67; CH,-3 s 2.08; CH,-7,10 m
21-2.6; CH,-5 ca. 2.5; NCH; s 3.24.

C,sH,,N,0 (246.4) Ber. C 73.13 H9.00 N 11.37 Gef. C72.71 H 9.03 N11.12

b) Man setzte 0.46 g (2 mmol) 1b wie bei 5a b) um und erhielt aus Ethanol 0.17 g (34%) Sa,
Schmp. 198 —200°C, Spektren wie unter a).

9-Benzyl-1,2,3,5,6,7,8.9-octahydro-4H-carbazol-4-on (6): Analog zu Lit.® erwirmte man die
Losung von 19.0 g (10 mmol) 4-Ox0-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrodibenzdfuran, 28 g Kaliumhydroxid
und 16.1 g (15 mmol) Benzylamin in 60 ml Methanol im Autoklaven 5 h auf 100°C und 40 h auf
150°C. Nach dem Abkiihlen dampfte man i. Vak. ein, kristallisierte aus Methanol und erhielt 180 g
(64%) 6, Schmp. 107°C, Spektren wie in Lit. .

9-Benzyl-1,2,3,5,6,7,8,9-octahydro-4H-carbazol-4-on-oxim (7): Man setzte 2.23 g (8 mmoi) 6 wic
bei 2a um und erhielt aus Ethanol 1.70 g (72%) 7, Schmp. 216 —218°C.

IR: kein CO. — UV: Ay, = 250, 210 nm (¢ = 14000, 18500). — NMR: CH,-2,6,7 m § =
1.7-21; CH,-1,3,58 m 2.3—-2.7, m 2.7-2.9; NCH, s 5.00; CcHs m 6.9—-7.1 2H), m 7.25—7.55
(3H); OH 8.7.

CyioH;,N,0 (2944) Ber. C77.52 H7.53 N9.52 Gef. C7723 H7.73 N9. 71

Tosylat 8 von 7: Man setzte 1.18 g (4 mmol) 7 wie bei 3a umund erhielt aus Ethanol 1.12 g
(62%) 8, Schmp. 150°C.

IR: kein OH und CO. — UV: A, = 257,217 (Sch.), 211 nm (e = 12800, 22600, 23900). — NMR:
CH,-2,6,7m 6 = 1.6—-2.0; CH,-1,3,58 m 2.3—2.8; 4-CH; s 241; NCH, 5 490; CsH; m 6.8 7.0
(2H), m 7.2—-7.4 (3H); C¢H, ,,d“ 7.30, ,,d* 793 (J = 9 Hz).

C,6H,5N,0,S (448.6) Ber. C69.62 H6.29 N 624 Gef. C70.02 H 640 N 6.00
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34.5,6,7,8.9,10-Octahydroazepino[4,3-b Jindol-1(2H )-on (9): Man setzte 0.29 g (1 mmol) 7 wie bei
4a um und erhielt aus Ethanol 0.10 g (49%) gelbliches 9, Schmp. 238 —240°C.

IR: 3275, 1620, 1600 cm™ !, — UV: A, = 270, 242 (Sch.), 211 nm (¢ = 3300, 6500, 14400). —
NMR ([Ds]DMSO): CH,-89 m & = 1.62; CH,-4 m 1.7—2.0; CH,-5,7(%) m 2.3—2.7; CH,-10(?) t
2.77; CH,-3 m 29-3.2; NH 6.9 (breit, 2H). — MS (Varian MAT CH7, 70eV): m/e = 204 (M ",
100%); 174 (66).

C;,H,¢N,0 (2043) Ber. C70.56 H7.90 N 1371 Gef. C70.70 H 7.68 N 13.20

6-Benzyl-3,4,5,6,7,8,9,10-0octahydroazepinof 3,2-b Jindo!l-2(1H )-on (10)

a)Man setzte 0.90 g (2 mmol) 8 wie bei 5a a) um und erhielt aus Ethanol 0.20 g (34 %) gelbliches 10,
Schmp. 198 —200°C.

IR: 3210, 3130, 1665, 1610 cm ™ !. — UV: A, = 299 (Sch.), 253 (Sch.), 209 nm (¢ = 3400, 8600,
23600). ~ NMR ([D¢]DMSO): CH,-8,9 8 = 1.62; CH,-4 m 1.7—2.0; CH,-3,5,7,10 m 2.1-2.7;
NCH, s 4.88; C4Hs m 6.8—-7.0 2H), m 7.15--7.3 (3H).

C,oH;,N,0 (294.4) Ber. C77.52 H7.53 N9.52 Gef. C77.52 H7.62 N9.37

b) Man setzte 0.56 g (2 mmol) 6 wie bei Sa b) um und erhielt aus Ethanol 0.17 g (29%) 10, Schmp.
198 —200°C, Spektren wie unter a).

2,2,9-Trimethyl-1,2,3,9-tetrahydro-4 H-carbazol-4-on-oxim (12); Man setzte 1.82g (8 mmol)
11 wie bei 2a um und erhielt aus Ethanol 1.36 g (70%) 12, Schmp. 270°C.

IR: kein CO. — UV: A, = 302 (Sch.), 290, 264, 255 (Sch.), 230 nm (e = 8400, 9500, 14700,
12500, 20000). — NMR ([D4]DMSO):2-CH; 88 = 1.02(6 H); CH,-152.48; CH,-352.62; NCH3s
3.57;6,7-Hm 6.9—7.1 (2H); 8-H m 7.25—8.1; 5-H m 7.8 - 7.9.

C,sH,gN,0 (2423) Ber. C74.35 H749 N11.56 Gef C7482 H7.79 N11.24

Tosylat 13 von 12: Man setzte 0.97 g (4 mmol) 12 wie bei 3a um und erhielt aus Ethanol 1.26 g
(79%) 13, Schmp. 190 —-194°C.

IR: kein OH und CO. — UV: Ay, = 312 (Sch.), 303, 267, 252, 223 nm (¢ = 13000, 15300,
13000, 11400, 32000). — NMR: 2-CH, s 6 = 1.04 (6H); 4-CH; s 2.39; CH,-1,3 s 2.53, s 2.62;
NCH; s 3.58; 6,7-H m 7.0—7.4; 58-H m 7.8 -8.0; C¢H, ,,d* 7.32, ,d*“ 7.98 (J = 8.5 Hz).

C,,H;34N,058 (396.5) Ber. C66.64 H6.10 N7.06 Gef. C66.58 H6.26 N 7.32

4,4,6-Trimethyl-3,4,5,6-tetrahydroazepino[4,3-b Jindol-1 (2H )-on (14): Man setzte 0.24 g (1 mmol)
12 wie bei 4a um und erhielt aus Ethanol 0.11 g (45%) 14, Schmp. 212 —-214°C.
IR:3270, 3190, 3040,1645,1610 cm !, — UV: L, = 291,284 (Sch.), 254 (Sch.), 233 (Sch.), 218 nm
(e = 11800, 11200, 9800, 30300, 38200). — NMR: 4-CH; s 8 = 1.07 (6 H); CH,-5 s 2.80; CH,-3
d 3.01 (J = 5.5 Hz); NCH3; s 3.67; NH 6.2 (breit); 7,8,9-H m 7.15—-7.35; 10-H m 8.2—8.4.
C,sH;gN,0O (242.3) Ber. C74.35 H749 N 11.56 Gef. C74.55 H7.51 N 11.69

4,4,6-Trimethyl-3,4,5,6-tetrahydroazepino [ 3,2-b Jindol-2 (1 H)-on (15)

a) Man setzte 0.79 g (2 mmol) 13 wie bei 5a a) um und erhielt aus Ethanol 0.24 g (50%) 15, Schmp.
238 —240°C.

IR: 3190, 3050, 1660 cm ™ '. — UV: A, = 300 (Sch.), 277 (Plateau), 233 nm (¢ = 7500, 9300,
34200). — NMR:4-CH; s 8§ = 1.23 (6H); CH,-3 s 247; CH,-55 2.79; NCH, s 3.62; aromat. H
m70~733H), m74-76;NH 7.7

C sH gN,O (242.3) Ber. C74.35 H749 N 11.56 Gef. C7421 H7.53 N 1143
b) Man setzte 0.45 g (2 mmol) 11 wie bei 5a b) um und erhielt aus Ethanol 0.19 g (42%) 15, Schmp.

238 —240°C, Spektren wie unter a).
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