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Die Oxime der 1,5,6,7-Tetrahydro-4H-indol-4-one 1a —¢ bilden bei der Beckmann-Umlagerung
mit Polyphosphorsdure unter Alkylwanderung die Lactame 5, 8 und 10. Die Schmidt-Reaktion
von 1a und 1b sowie die Beckmann-Umlagerung iiber die Oximtosylate von 1b und 1¢ geben unter
Arylwanderung die isomeren Lactame 3, 6 und 11. Der Unterschied im Verhalten zu den entspre-
chenden Tetrahydro-4 H-indazol-4-onen wird diskutiert.

Enehydrazines, 22
Lactams from 1,5,6,7-Tetrahydro-4 H-indol-4-ones

The oximes of the 1,5,6,7-tetrahydro-4H-indol-4-ones 1a —¢ form the lactams 5, 8, and 10 with
alkyl migration in the Beckmann rearrangement with polyphosphoric acid. The Schmidt reactions
of 1aand 1b and the Beckmannrearrangements via the oxime tosylates of 1band 1¢ give the isomeric
lactams 3, 6, and 11 with aryl migration. The difference in behaviour compared to the corresponding
tetrahydro-4H-indazol-4-ones is discussed.

Beckmann- und Schmidt-Umlagerung ergeben an 1,5,6,7-Tetrahydro-4H-indazol-4-
onen ¥ iiberwiegend andere Produkte als an 1,2,3,9-Tetrahydro-4H-carbazol-4-onen 1.
Nur die Solvolyse der Oximtosylate verlduft einheitlich stereospezifisch unter — bei
iiblicher E-Konfiguration — Arylwanderung. Behandlung der Oxime mit Polyphos-
phorsiure gibt bei den 1,2,3,9-Tetrahydro-4H-carbazol-4-onen Beckmann-Umlagerung
unter Alkylwanderung, bei den 1,5,6,7-Tetrahydro-4H-indazol-4-onen jedoch iiber-
wiegend Aromatisierung durch Semmler-Wolff-Umlagerung. Die Schmidt-Reaktion in
Chloroform-Schwefelsdure verlduft bei den 1,5,6,7-Tetrahydro-4H-indazol-4-onen vor-
wiegend unter Alkyl-, bei den 1,2,3,9-Tetrahydro-4H-carbazol-4-onen aber unter Aryl-
wanderung.

Wir nahmen an, daB der Raumanspruch des Cyclohexenringes in den 1,2,3,9-Tetra-
hydro-4H-carbazol-4-onen die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten sein konnte,
so wie peri-stindige Alkylgruppen bei Tetralon-oximen die Semmler-Wolff-Umlagerung
verhindern® und bei der Schmidt- oder Beckmann-Umlagerung an Indanonen bzw.
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deren Oximen die Alkyl- gegeniiber der Arylwanderung begiinstigen ®. Deshalb haben
wir nun zum Vergleich einige an C-3 verschieden substituierte 1-Methyl-1,5,6,7-tetra-
hydro-4H-indol-4-one untersucht, die den erwdhnten 1,5,6,7-Tetrahydro-4H-indazol-
4-onen >* etwa entsprechen, nidmlich 1a7-®, 1b° 1 und lec.
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Wir erhielten 1b durch Methylierung von 2a'®~'2 oder aus 2b'°~!2), das nebeneinander die
Methylierungsprodukte %12 2¢ und 2d ergibt. Decarboxylierung !®) von 24 fiihrt ebenfalls zu
1b. Entsprechend wird 1¢ entweder durch Methylierung von 2e ' oder von 21! erhalten, welches
iiber 2g durch Decarboxylierung 1¢ gibt.
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Die klarsten Resultate erhilt man mit dem 1,3-Dimethyl-1,5,6,7-tetrahydro-4 H-indol-
4-on (1b), dessen 3-Methylgruppe sicher keinen ausgeprigten sterischen Einflu} ausiibt.
Schmidt-Reaktion in Schwefelsdure-Chloroform !4 fiihrt iiberwiegend unter Aryl-
wanderung zum Lactam 3; der Verlauf entspricht dem bei den Tetrahydro-4H-carbazol-
4-onen beobachteten !’ und steht im Gegensatz zur iiberwiegenden Alkylwanderung bei
den Tetrahydro-4H-indazol-4-onen®. Das Oxim 4a hat nach Lage des CH,-5 im
NMR, bekriftigt durch dessen bevorzugte Verschiebung mit Eu(DPM),, E-Konfiguration.
Erwartungsgemall gibt die Beckmann-Umlagerung des Tosylats 4b deshalb ebenfalls
unter Arylwanderung 3. Dagegen fiihrt die Einwirkung von Polyphosphorsdure auf 4a
iiberwiegend unter Alkylwanderung zum Lactam 5§, das leicht an der tiefen Lage des
CH,-6 im NMR-Spektrum von 3 unterschieden wird. Auch dieser Verlauf entspricht
dem bei Tetrahydro-4H-carbazol-4-onen'. Semmler-Wolff-Umlagerung, wie bei den
Tetrahydro-4H-indazol-4-onen*#), wird auch nicht andeutungsweise beobachtet. Die
Behandlung des Oxims 4¢ von 2¢ mit Polyphosphorsiure fiihrt ebenfalls direkt zu 5.
Diese Resultate entsprechen alle den an den Tetrahydro-4H-carbazol-4-onen beobachteten
und unterliegen deshalb offenbar keiner sterischen Kontrolle.

Die Beckmann-Umlagerung der diastereomeren Oximtosylate von la ist sehr sorg-
filtig von Stoll und Troxler® untersucht worden. Wir erhielten aus 1a” in Pyridin nur
das Oxim 7, dem nach NMR-Spektrum, besonders auf Grund der durch Eu(DPM),
bewirkten starken Verschiebung des 3-H, die Z-Konfiguration zukommt. Auch das
Oxim des in 3-Stellung unsubstituierten Tetrahydro-4H-indazol-4-ons von Nunn und
Rowell liegt in der Z-Konfiguration vor®. Der Versuch der Tosylierung von 7 fiihrte
im Einklang mit den Befunden von Stoll und Troxler direkt unter Alkylverschiebung
zum Lactam 8®. Entgegen den Angaben dieser Autoren konnten wir in befriedigenden
Ausbeuten 7 auch mit Polyphosphorsiure in 8 und 1a durch Schmidt-Reaktion in das
isomere Lactam 6® umwandeln. Diese Resultate entsprechen ganz denen von 1b und 4a.
Einer Patentschrift zufolge !> kann das 8 entsprechende Produkt mit freiem Pyrrol-NH
aus dem Nor-Oxim-tosylat von nicht niher gekennzeichneter Konfiguration oder aus
dem Tetrahydro-4H-indol-4-on durch Schmidt-Reaktion in Polyphosphorsidure er-
halten werden.

Das Oxim 9 aus 1¢ besitzt, dokumentiert durch die tiefe Lage des CH,-5 im NMR-
Spektrum, E-Konfiguration. Die Beckmann-Umlagerung mit Polyphosphorsiure fiihrt
iiberwiegend unter Alkylwanderung zum Lactam 10, der Versuch der Tosylierung von
9 gibt dagegen direkt das isomere Lactam 11. Diese Reaktionen entsprechen also eben-
falls denen von 4a und 4b. Abweichend verlduft die Schmidt-Reaktion von 1¢, bei der
das Tetrazolderivat 12 erhalten wird. Die Konstitution von 12 ergibt sich eindeutig
aus dem NMR-Spektrum. Die tiefe Lage des CH,-5 bei 6 = 4.6 entspricht dem CH,-5
des Cardiazols (6 = 4.5), wihrend das der Iminogruppe benachbarte CH,-9 dort bei
8 = 3.1 liegt'®. Die bei Schmidi-Reaktionen iibliche Bildung von Tetrazolo[5,1-a]-

1) . Wolff, Org. React. 3, 307 (1946).

19 American Cyanamid Co. (Etf. M. J. Weiss, G. J. Gibs, J. F. Poletto und W. A. Remers), US-Pat.
3758501 (11.Sept. 1973), 3846446 (5. Nov. 1974), 3849441 (19. Nov. 1974) [Chem. Abstr.
79, 115550 (1973), 82, 57663, 72969 (1975)].

16) The Aldrich Library of NMR Spectra 8, 37 A (1974).
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azepinen '” ist damit auszuschlieBen, doch haben Hjelte und Agback '® bei einer Schmidt-
Reaktion an Tetralon unter besonderen Bedingungen ebenfalls das Tetrazolo[1,5-a]-
azepin erhalten, dessen CH,-5, wie eine Nacharbeitung zeigt, als klares Triplett bei
& = 4.6 liegt. Die hier beobachtete Schmidr-Umlagerung zum Tetrazol 12 ist also, ab-
weichend von den obigen Beispielen, unter Alkylwanderung verlaufen.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dal sich die Tetrahydro-4H-indol-4-one la—c
im wesentlichen wie die Tetrahydro-4H-carbazol-4-one verhalten. Im Gegensatz zu
den Tetrahydro-4H-indazol-4-onen gehen sie Schmidt-Reaktionen unter Arylwanderung
ein, und ihre Oxime geben mit Polyphosphorsdure keine Semmlier-Wolff-Umlagerung.

Wir vermuten, daB3 die Unterschiede durch elektronische Faktoren bedingt sind. Sowohl die
Semmler-Wolff-Umlagerung wie auch die Bildung der Pyrrolo[3,2-c]azepinone bei der Behandlung
der Oxime mit Polyphosphorsiure lassen sich aus der von Conley postulierten Azirin-Zwischen-
stufe ' erklidren. Im Falle der basischeren Pyrazol-Ringe, die nach Protonierung besonders elek-
tronenarm sein diirften, ist die zum Siebenring-Lactam filhrende Bildung des Iminium-Ions
durch Offnung der dem Azirin- und dem Sechsring gemeinsamen C,C-Bindung besonders erschwert,
so daB die Semmler-Wolff-Umlagerung bevorzugt wird. Auch bei der Schmidt-Reaktion ist die Ver-
schiebung des weniger basischen und elektronenreicheren Pyrrol-Ringes begiinstigt, die des
basischeren und elektronendarmeren Pyrazolringes dagegen erschwert, so daBl in dieser Reihe die
Alkylwanderung bevorzugt wird.

Y7 R. Huisgen, I. Ugi, H. Brade und E. Rauenbusch, Liebigs Ann, Chem. 586, 30 (1954).
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19 R. T. Conley und S. Gosh, Abnormal Beckmann Rearrangements in Mechanisms of Molecular
Migrations, Herausg. B. S. Thyagarjan, Bd. 4, S. 276, Wiley-Interscience, New York und London
1971,
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Auffallenderweise verlaufen am Tetralon alle Umlagerungsreaktionen (Schmidt-
Reaktion!”29, Oxim mit Polyphosphorsidure?? und Solvolyse des Oximtosylats'”)
unter Arylwanderung. Genauso verhilt sich das 7-Nitro-1-tetralon (13)% 2?2, mit dem
wir die elektronendrmeren Tetrahydro-4H-indazol-4-one zu simulieren hofften. Ins-
besondere bildet auch das Oxim 14a® mit Polyphosphorsdure nur das Lactam 152%
und kein Produkt der Semmler-Wolff-Umlagerung, welches Schroeter® mit Chlor-
wasserstoff in Eisessig-Acetanhydrid erhalten hat. Jedoch fehlt hier das Merkmal der
Basizitidt des aromatischen Restes.

Offenbar dhnelt das 7,8-Dihydro-5(6 H)-chinolinon von Zymalkowski und Rimek *# den
Tetrahydro-4H-indazol-4-onen schon mehr. Durch Schmidt-Reaktion in Polyphosphor-
sdure erhielt Klar2* neben den beiden isomeren 7-Ring-Lactamen auch das Semmler-
Wolff-Produkt 17. Wir haben 17 in guter Ausbeute durch Behandlung des Oxims 1624 2%
mit Polyphosphorsdure gewonnen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeit sowie der
Schering AG, Berlin, fiir groBziigige Sachbeihilfen.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 177, KBr. — UV: Varian Techtron 635 M, Methanol ,,Uvasol“. — NMR:
Varian EM 390, CDCl;, TMS als innerer Standard, 8-Werte. — Schmelzpunkte: Kofler-Heizbank.
— DC: CH,Cl,/Essigester/Methanol (74:18:8).

Methylierung von 2b: Man erwirmte 1.9 g mit Petrolether gewaschenes Natriumhydrid 1 h
in 8 ml DMSO unter Stickstoff auf 80°C, gab nach dem Abkiihlen 4.42g (0.02 mol) 2b'°~ 12
(Schmp. 166 —167°C; IR: 3440, 3170, 1690, 1640 cm™!; UV: A, = 284, 258 (Sch.), 235 nm (s =

20) p. A. S. Smith, J. Am. Chem. Soc. 70, 320 (1948).

2L E. C. Horning, V. L. Stromberg und H. A. Lloyd,J. Am. Chem. Soc. 74, 5153(1952); C. M. Watnick,
Diss. Abstr. Int. 31B, 2985 (1970) [Chem. Abstr. 75, 76446 (1971)].

22) J.p. Braun, Liebigs Ann. Chem. 451, 40 (1927); W. Reppe und Mitarbb., ebenda 596, 158, und
zwar 220 (1955); siche aber auch A. Hardy, E. R. Ward und L. A. Day, J. Chem. Soc. 1956, 1975.

23 p. A. S. Smith und W. L. Berry, J. Org. Chem. 26, 27 (1961).

24 F. Zymalkowski und H. Rimek, Arch. Pharm. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 294, 759 (1961).

25 H. Klar, Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.) 309, 550 (1976).

26) Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Zymalkowski, Universitit Bonn, fiir die Uberlassung einer Probe.
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14300, 11400, 24900); NMR: C,H; t 8 = 1.37, q 4.33; CH,-6 quintett 2.10; CH,-5t 2.47; CH, s
2.60; CH,-7 t 2.81; NH 9.5) in 5 m! DMSO hinzu und riihrte 3 h bei Raumtemp. Dann setzte man
3.0 g Methyliodid in 5 ml DMSO hinzu und riihrte 24 h bei Raumtemp., arbeitete mit CH,Cl,
und Wasser auf, chromatographierte den Riickstand der CH,Cl,-Phase mit CH,Cl,/2.5% Essig-
ester an 200 g Kieselgel und erhielt aus Ethanol 1.0 g (21%) 2¢, Schmp. 117—118°C (Lit.*?®
Schmp. 117-118°C).

IR:1692,1660cm™~'. — UV: ky,, = 284, 260 (Sch.), 235 nm (¢ = 18600, 18100, 39200). — NMR
({Ds]DMSO): C,Hs t 8 = 1.27, q 4.20; CH,-6 m 1.98; CH,-5 t 2.33; 3-CH, s 247; CH,-7 t 2.75;
NCHj; s 3.69.

Die wiaBrige Phase wurde angesduert. Man saugte ab, wusch mit Wasser und erhielt 1.80 g
(43%) 2d, Schmp. 220°C (Lit.'® Schmp. 220°C).

IR : 2400 — 3700, 1690, 1635cm ™! (alle breit). — UV: A, = 284, 258 (Sch.), 236 nm (¢ = 19900,
12700, 25900). — NMR ([Ds]DMSO): CH,-6 m & = 2.00; CH,-5 m 2.30; 3-CH; s 2.45; CH,-7
t2.73; NCHj; s 3.67.

1,3-Dimethyl-1,5,6,7-tetrahydro-4H-indol-4-on (1b)

a) Man erhitzte 1.65 g 2d 15 min unter Stickstoff auf 250 °C, chromatographierte mit CH,Cl,/2%
Essigester an 150 g Kieselgel und erhielt aus Cyclohexan 0.97 g (75%) 1b, Schmp. 128 —129°C
(Lit.®-'® Schmp. 128 —130°C).

IR: 1642cm™". — UV: Ay, = 256, 213 nm (¢ = 15800, 14100). — NMR: CH,-6 m § = 2.12;
3-CH; 5 2.26; CH,-5t 2.40; CH,-7t 2.67; NCH; s 3.46; 2-H breites s 6.27.

b} Zur Dimsyl-natrium-Ldsung aus 0.64 g NaH und 4 ml DMSO gab man unter Stickstoff
0.60 g (4.0 mmol) 2a!°~ 2 in 5§ ml DMSO, riihrte 3 h bei Raumtemp., fiigte dann 2.0 g Methyliodid
in 5 ml DMSO hinzu und riihrte 24 h. Nach Aufarbeiten mit Wasser und CH,Cl, chromatogra-
phierte man den CH,Cl,-Riickstand mit CH,Cl,/2% Essigester an 100 g Kieselgel und erhielt
aus Cyclohexan 0.20 g (30%) 1b, Schmp. 128 —129°C, Spektren wie unter a).

1-Methyl-3-phenyl-1,5,6,7-tetrahydro-4H-indol-4-on (1¢)

a) Man setzte 5.66 g (0.02 mol) 2! wie bei 2¢, d um und erhielt aus der wiBrigen Phase durch
Ansiduern 2.30 g (43%) 1-Methyi-4-0x0-3-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-indol-2-carbonsaure (2g),
Schmp. 110—114°C. Diese wurde wie bei 1b decarboxyliert und gab aus Ethanol 1.44 g (75%)
1¢, Schmp. 150—152°C. )

IR: 1645cm™t. — UV: A = 270, 222 nm (e = 18600, 38700). — NMR: CH,-6 quintett § =
2.14; CH,-5t 2.47; CH,-7t 2.76; CH; s 3.55; 2-H 5 6.60; CdHs; m 7.2—74 3H), m 7.5—7.7 (2H).

C;sH,sNO (225.3) Ber. C79.97 H6.71 N6.22 Gef. C80.06 H6.52 N 6.17

b) Man setzte 0.85 g (4.0 mmol) 2e** wie bei 1b b) um und erhielt aus Ethanol 0.63 g (67%)
le¢, Schmp. 150—152°C, Spektren wie unter a).

1,3-Dimethyl-1,5,6,7-tetrahydro-4 H-indol-4-on-oxim (4a): Man kochte die Losung von 0.65g
(4.0 mmol) 1b und 1.26 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 6 ml Pyridin und 6 mi Ethanol 3 h,
dampfte i. Vak. ein, 16ste in CH,Cl,, wusch mit Wasser und kristallisierte den Riickstand der
CH,Cl,-Phase aus Ethanol: 0.50 g (70%) 4a, Schmp. 214°C.

IR:kein CO. — UV: A, = 252,216 nm (¢ = 11400, 13000). — NMR: CH,-6 quintett § = 1.93;
3-CH; s 2.21; CH,-7 t 2.57; CH,-5 t 2.75; NCH; s 3.43; 2-H s 6.28; OH s 8.73; nach Zusatz von
0.064 Aquiv. Eu(DPM);: CH,-6 1.94; 3-CH; 2.26; CH,-7 2.58; CH,-5 2.80; NCH, 3.44; 2-H
6.30; OH 8.90; nach Zusatz von 0.127 Aquiv. Eu(DPM),: CH,-6 2.02; 3-CH, 2.42 (breit); CH,-7
2.65; CH,-5 3.00 (breit); NCH; 3.49; 2-H 6.36; OH ca. 9.2.

CioH4N;O (178.2) Ber. C67.39 H 792 N 1572 Gef. C67.21 H 7.53 N 15.31

p-Toluolsulfonat 4b von 4a: Man riihrte die Lésung von 0.71 g (4.0 mmol) 4a und 4.0 g p-Toluol-
sulfonylchlorid in 50 ml absol. Pyridin 24 h bei Raumtemp., setzte ein Kornchen Eis zu, dampfte
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nach 30 min i. Vak. ein, nahm mit CH,Cl, auf, wusch mit verd. Schwefelsdure und kristallisierte
den CH,Cl,-Riickstand aus Ethanol: 0.80 g (60%), Schmp. 155°C.

IR: kein OH oder CO. — UV: A, = 261, 222 nm (¢ = 17900, 26400). — NMR: CH,-6 m
& = 1.89; 3-CH; s 2.07; 4-CH; s 2.40; CH,-5,7 t 2.53, t 2.71; NCH, s 3.40; 2-H s 6.26; C4H,
L4 7.28, ,,d“ 7.92.

C;7H20N,0,S8 (3324) Ber. C61.42 H6.06 N 843 Gef. C61.09 H6.18 N 8.40

4-Hydroxyimino-1,3-dimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-indol-2-carbonsdure-ethylester (4¢): Man
setzte 0.94 g (4.0 mmol) 2¢ wie bei 4a um, aus Ethanol 0.60 g (60%) 4¢, Schmp. 202°C.

IR: 28003600, 1685cm™'. — UV: A, = 294, 238 nm (¢ = 13200, 26000). — NMR ([Ds]-
DMSO): C,Hs t 8 = 1.20, q 4.11; CH,-6 quintett 1.70; 3-CH, s 2.38; CH,-5,7 m um 2.5; NCHj3 s
3.57; OH s 10.28.

Ci3H gN,O; (250.3) Ber. €62.38 H 725 N11.19 Gef. C62.30 H7.29 N 11.38

1,3-Dimethyl-4,6,7 8-tetrahydropyrrolo[3,2-b Jazepin-5(1H )-on (3)

a) Zur Loésung von 0.33 g (2.0 mmol) 1b und 1 ml konz. Schwefelsaure in 30 ml CHCl; gab
man 20 ml 4proz. Stickstoffwasserstoffsiure in CHCl; und riihrte 30 min bei Raumtemp. Man
wusch mit verd. Natronlauge und Wasser und beobachtete im DC den Fleck von 3 bei R = 0.52
und wenig 5 bei R = 0.30. Chromatographie des CHCl,-Riickstands mit CH,Cl,/15% Essigester
an 50 g Kieselgel gab aus Ethanol 0.11 g (31%) 3, Schmp. 202°C.

IR: 3430, 3300, 3200, 1650 cm ™!, — UV: A, = 243 (Sch.), 217 nm (¢ = 13200, 9800). — NMR:
3-CH;3s 8 = 1.93; CH,-7 m 2.10; CH,-6 m 2.57; CH,-8 t 2.73; NCH 3 s 3.40; 2-H s 6.27; NH 6.9.

C,oH;N,O (178.2) Ber. C67.39 H7.92 N 1572 Gef. C67.28 H 7.67 N 1545

b) Man kochte die Losung von 0.66 g (2.0 mmol) 4b 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 und kristallisierte
den Riickstand der CH,Cl,-Phase aus Ethanol:0.22 g (62%) 3, Schmp. 202 °C, Spektren wie unter a).

1,3-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydropyrrolo[3,2-c]azepin-4(1H )-on (5)

a) Man erwarmte die Losung von 0.18 g (1.0 mmol) 4a in 12 g Polyphosphorsdure 30 min auf
130°C, arbeitete mit CHCl; und Wasser auf und beobachtete im DC den Fleck von 5 bei Ry = 0.30,
daneben wenig 3 bei 0.52. Der CHCl;-Riickstand wurde mit CH,Cl,/Essigester/CH;OH (76:19:5)
an 150 g Kieselgel chromatographiert, aus Ethanol 55 mg (31%) 5, Schmp. 170°C.

IR: 3430, 3265, 3180, 1635cm™"'. — UV: A, = 243, 212nm (¢ = 13200, 18800). — NMR:
CH,-7m & = 2.07; 3-CH; s 2.29; CH,-8 t 2.83; CH,-6 m 3.27; NCH, s 3.46; NH 6.0; 2-H s 6.37.

CioH,N,O (178.2) Ber. C67.39 H792 N 1572 Gef. C67.24 H 7.83 N 1588

b} Man setzte 0.25 g (1.0 mmol) 4¢ wie bei a) um, aus Ethanol 55 mg (31%) 5, Schmp. 170°C,
Spektren wie unter a).

1-Methyl-4,6,7 8-tetrahydropyrrolo[3,2-b Jazepin-5(1H }-on (6): Man setzte 0.33 g (2.0 mmol)
1a” wie bei 3 a) um, aus Ethanol 0.13 g (40%) 6, Schmp. 212 —214°C (Lit. ® Schmp. 213 —215°C.

IR: 3430, 3280, 3190, 1660, 1650cm™! (Lit.® 1660 cm™!). — UV: A, = 254 (Sch.), 240.5
(Sch.), 214 nm (g = 4900, 5400, 12200). — NMR: CH,-7m & = 1.9-2.0; CH,-6 m 2.60; CH,-8 t
2.77; CH;3 s 3.47: 3-H d 5.72; 2-H d 6.46 (J = 3 Hz) (vgl. Lit.®).

1-Methyl-1,5,6,7-tetrahydro-4 H-indol-4-on-oxim (7): Man setzte 0.60 g (4.0 mmoi) 1a”7 (Schmp.
84—85°C; IR: 1648 cm™!; UV: Ap,, = 274 (Sch.), 251, 210 nm (¢ = 9600, 11600, 16200); NMR:
CH,-6 m 8 = 2.19; CH,-5t 2.44; CH,-7t 2.72; CH; s 3.54; 2,3-H ,,s* 6.54) wie bei 4a um, Rp von
7 0.44, daneben wenig E-Isomeres, Rg = 0.55. Aus Ethanol 0.40 g (61%) 7, Schmp. 184 —185°C
(Lit.® Schmp. 187—188°C).
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IR: kein CO. — UV: A, = 263, 211 nm (¢ = 11100, 11600). — NMR: CH,-6 m & = 2.00;
CH;-5m 2.47; CH,-7 t 2.65; NCH; s 3.53; 2-H d 6.55; 3-H d 6.98 (J = 1 Hz); nach Zusatz von
0.058 Aquiv. Eu(DPM);: CH,-6 2.10; CH,-5 ca. 2.65; CH,-7 2.72; NCH, 3.57; 2-H 6.61; 3-H 7.12;
nach Zusatz von 0.117 Aquiv. Ey(DPM);: CH,-6 2.37; CH,-5 2.76; CH,-7 3.00; NCH, 3.73; 2-H
6.83; 3-H 7.67.

1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydropyrrolo[3,2-c Jazepin-4(1H )-on (8)

a) Man setzte 0.16 g (1.0 mmol) 7 wie bei § a) um, aus Ethanol 69 mg (42%)8, Schmp. 172 —174°C
(Lit.®¥ Schmp. 174 —176°C).

IR: 3350, 3260, 3190, 1630, 1590cm ™! (Lit.® 1630 cm ™ '). — UV: A, = 258 (Sch.), 240 (Sch.),
209 nm (¢ = 5800, 7400, 18300). — NMR: CH,-7m 8§ = 2.13; CH,-8 t 2.84; CH,-6 m 3.33; CH,
s 3.51; NH 6.4; 2,3-H d 6.56, d 6.69 (J = 3 Hz) (vgl. Lit. ).

b) Man setzte 0.33 g (2.0 mmol) 7 wie bei 4b um, aus Ethanol 0.12 g (37%) 8, Schmp. 174°C,
Spektren wie bei a).

1-Methyl-3-phenyl-1,5,6,7-tetrahydro-4 H-indol-4-on-oxim (9): Man setzte 0.90g (4.0 mmol)
lc wie bei 4a um, aus Ethanol 0.67 g (70%) 9, Schmp. 190—192°C.

IR: kein CO. — UV: A, = 274, 233, 207 nm (¢ = 10300, 21300, 20500). — NMR: CH,-6
quintett & = 1.96; CH,-5,7 t 2.63,1 2.72; CH4 s 3.50; 2-H s 6.50; CcH; m 7.2—7.4 3H), m 7.4 7.6
(2H).

C,sH;¢N,O (240.3) Ber. C7497 H6.71 N 11,66 Gef. C74.57 H7.01 N 11.43

1-Methyl-3-phenyl-5.6,7,8-tetrahydropyrrolo[3,2-cJazepin-4(1H)-on (10): Man setzte 0.24g
(1.0 mmol) 9 wie bei § a) um, aus Ethanol 72 mg (30%) 10, Schmp. 270°C.

IR: 3400, 3260, 3170, 1630cm™!, — UV: Ay, = 270, 231 (Sch.), 208 nm (¢ = 18700, 23100,
31200). — NMR ([D¢]DMSO/CDCl,, 1:1): CH,-7Tm 8 = 1.8—2.2; CH,-8 1 2.87; CH,-6 3.0—3.3;
CH; s 3.43;2-Hs 6.41; NH s 8.10.

CysH{¢N,O (240.3) Ber. C7497 H6.71 N 11.66 Gef. C 7497 H7.03 N 1191

1-Methyl-3-phenyl-4,6,7,8-tetrahydropyrrolo[3,2-b Jazepin-5(1H )-on (11): Man setzte 0.96g
(4 mmol) 9 wie bei 4b um, aus Ethanol 0.24 g (25%) 11, Schmp. 166 — 168 °C.

IR: 3380, 3300, 1650 (breit), 1605cm~'. — UV: A,.,= 270 (Sch.), 241, 207 nm (¢ = 10500,
15250, 20000). — NMR ([Ds]DMSO): CH,-7 m & = 2.0~2.3; CH,-6 m 23—-2.6; CH,-8 t 2.77;
CH;s3.52;2-H s 6.84; C¢H; m 7.0—7.3; NH s 8.30.

C;sH gN,O (240.3) Ber. C7497 H6.71 N 11.66 Gef. C 7498 H 6.53 N 11.45

8-Methyl-10-phenyl-5,6,7 8-tetrahydropyrrolo3,2-c Jtetrazolo[1,5-a]azepin (12): Man setzte
0.45 g (2.0 mmol) 1c wie bei 3 a) um, aus Ethanol 0.18 g (34%) rotes 12, Schmp. 232 —-234°C.
IR: kein CO und NH. — UV: A, = 265, 221 nm (¢ = 15300, 26000). — NMR ([D4s]DMSO):
CH,-6mé = 20-2.3; CH,-7t3.07; CH;3 s 3.60; CH,-5 m 4.53—4.70; 9-H 5 6.97; CcH; schmales
m 7.30. — MS?7:mje = 265(M*,71%); 264 (100);236(M —~ N, — H, 23);208 (M — N, — H, 35).
C,sH;5N;5 (2653) Ber. C 6791 H 570 N 2640 Gef. C67.59 H 5.72 N 26.75

7-Nitro-1-tetralon-oxim (14a): Man setzte 0.76 g (4.0 mmol) 135 2% (Schmp. 107°C, NMR
([D6]DMSO): CH,-3 quintett & = 2.13; CH,-2 t 2.69; CH,-4 t 3.07; 5-H d 7.58 (J = 9 Hz); 6-H
m 8.22;8-Hd 8.52(J = 2.5 Hz)) wie bei 4a um, aus Ethanol 0.57 g (69%) 14a, Schmp. 172--174°C
(Lit. Schmp. 170°C?).

IR: kein CO. — UV: A, = 259 nm (¢ = 25300). — NMR ([D,]DMSO): CH,-3 quintett
8 =1.83; CH,-24t2.72,t 2.85; 5-H d 742 (J = 8.5 Hz); 6-H dd 8.05; 8-H d 8.61 (J = 3 Hz).

27 Varian MAT CH7, 70 eV.
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p-Toluolsulfonat 14b von 14a: Man setzte 0.82 g (4.0 mmol) 14a wie bei 4b um, aus Ethanol
0.88 g (61%), Schmp. 190°C.

IR: kein OH und CO. — UV: A, = 251,228 nm (¢ = 34800, 38800). — NMR: CH,-3 quintett
8 =190; CH, s 246; CH,-24 m 2.87; 5-H d 7.32(J =3Hz); ¥-Hd 740 (J = 7.5Hz); 2-H d
7.98; 6-H dd 8.13; 8-H d 8.65 (J/ = 3 Hz).

Cy-H6N,0;S (360.4) Ber. C56.66 H4.47 N7.77 Gef. C56.62 H 452 N 8.19

8-Nitro-1,3,4,5-tetrahydro-2H-1-benzazepin-2-on (15)

a) Man setzte 0.38 g (2.0 mmol) 13 22 wie bei 3 a) um, aus Ethanol 0.28 g (68%) 15, Schmp.
224 —226°C (Lit. ¥ Schmp. 220 —222°C).

IR: 3420, 3190, 3110, 3080, 1675cm ™!, — UV: A, = 275,243 nm (¢ = 7500, 30100). — NMR
([Ds]DMSO): CH,-3,4 m 3 = 2.23; CH,-5t 2.83;6-Hd 7.52(J = 7.5Hz);9-H d 7.78 (J = 3 Hz);
7-H dd 7.93; NH breites s 9.83.

b) Man setzte 0.21 g (1.0 mmol) 14a wie bei 5 a) um, aus Ethanol 0.13 g (68%) 15, Schmp. 224 bis
226°C, Spektren wie bei a).

c) Man setzte 0.72 g (2.0 mmol) 14b wie bei 3 b) um, aus Ethanol 0.21 g (51%) 15, Schmp. 224 bis
226°C, Spektren wie bei a).

5-Aminochinolin (17): Man setzte 30 mg (0.19 mmol) 1624 2% (Schmp. 240°C, NMR: CH,-7
md =18-22; CH,-68 m 2.7-3.0; 3-H dd 7.12 (J = 5.5 und 8.5 Hz); 4-H dd 8.25 (J/ = 2 und
8.5 Hz); 2-H dd 8.44 (J = 2 und 5.5 Hz)) wie bei 5 a) um, neutralisierte mit Natronlauge, schiittelte
mit CH,Cl; aus und erhielt 17 mg (62%) rohes 17, Schmp. 105°C (Lit.?# Schmp. 109 —110°C).
NMR: 6-H dd 8 = 6.82 (J = 2 und 6.5 Hz); 3,7,8-H m 7.3~7.7; 4-H dd 8.19 (J/ = 2 und 8 Hz);

2-H dd 8.87 (J = 2 und 4.5 Hz).
[290/77]



