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fernen des Katalysators und Eindampfen der Losung wird dcr Ruckstand aus Essigester uni- 
kristallisiert. Ausbeuten und Smp. s. Tab. 2. 

I-Methyl-3-(1-)?zethyl-l, 2,3,6-tetrahydro-4-$y,yridyl)-indol (X). - Zu einer Suspcnsion von 5 g 
Natriumhydrid-Dispersion (50% Mineralolgehalt) in 50 ml Dimethylformamid werden 2 1 2  g 
in 1.50 ml Dimethylformamid aufgeschwemmtes IVa  gerade so rasch zugetropft, dass die Tem- 
peratur der Mischung nicht uber 50" steigt. Anschliessend wird noch 30 min bei 50" geriihrt, 
dann abgekiihlt und bei 0-5" mit 7 nil Methyljodid tropfenweise vcrsetzt. Man riihrt noch 3 Std. 
bei 40", giesst in Wasser, nimmt das ausgeschiedene 01 in Essigester auf, wascht die organische 
Phase dreimal mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ein. Der kristalline Ruckstand 
wird aus Toluol umkristallisiert. Ausbeutc 15,5 g (68% d.Th.) ,  Smp. 94-95". 

C,,H,,N, (226,3) Ber. C 79,60 H 8,02 N 12,38% Gef. C 79,37 H 8,OO N 12,460/6 
l-Methyl-2-(7-nzethyI-I, 2,3,6-tetrahydro-4-$yrid~vl)-an~~ol (XI). - In  der fur X beschriebenen 

C,,H,,N, (226,3) Ber. C 79,60 H 8,02 N 12,38% Gef. C 79,80 H 8,04 12,650/6 
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32. Cycloaddition von N-Phenylmaleinimid an 
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Summary. 1-Methyl-2- and l-methyl-3-(l-methyl-l, 2,3,6-tetrahydro-4-pyridyl)-indole under- 
go 1,4-cycloaddition (formally of the DIELS-ALDER-type) with N-phenyl-maleimide, leading 
to  the pentacyclic compounds 111 and IV. 

Die von uns beschriebenen ( l , Z ,  3,6-Tetraliydropyridyl)-indole I und I1 [a] be- 
sitzen ein System konjugierter Doppelbindungen, das uns fur 1,4-Cycloadditionen 

I 
I CII, 

l) Auszugsweise vorgetragen an der Hauptversammlung der Gesellschaft Ueutscher Chemiker 
in Berlin, September 1967 [l]. 
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Durch Arbeiten von NOLAND [3] [4] wurde bekannt, class 3-Vinyl-indole rnit 
aktiven Dienophilen eine Cycloaddition vom DIBLS-ALDER-TYPUS eingehen. Die Aro- 
rnatisierungstendenz der dabei entstehenden Tetrahydrocarbazolderivate ist so gross, 
dass nur vollig dehydrierte Produkte isoliert werden konnen. So reagiert 3-Vinylindo1 
mit 1,4-Naphtochinon bei Raumtemperatur in 91% Ausbeute zu 5,13-Dihydro-5,13- 
dioxo-12H-naphto[Z, 3-alcarbazol [4]. 

Das Tetrahydropyridylindol I, das die Vinylgruppierung in einem heterocyclischen 
Sechsring enthalt, reagierte bei Raumtemperatur iiberhaupt nicht rnit Dienophilen. 
Mit Acrylnitril, Acetylendicarbonsaureester und 1,4-Naphtochinon fand bei hoherer 
Temperatur zwar eine Umsetzung statt  ; es bildeten sich jedoch komplizierte Ge- 
mische, aus denen sich keine definierbaren Produkte abtrennen liessen. Nur bei der 
Reaktion rnit N-Phenylmaleinimid erhielten wir eine kristalline Verbindung, der auf 
Grund des rnassenspektroskopisch ermittelten Molekulargewichtes 395 sowie der 
UV.-, 1R.- und NMR.-Spektren die Struktur I11 zukommt. 

n 

I I 
111 CH, 

0 C6H5 

Urn eine Cycloaddition zu erreichen, waren recht drastische Bedingungen erfor- 
derlich. Zunachst wurden I und N-Phenylmaleinimid zusammengeschmolzen und 
zwei Stunden auf 125" gehalten, d a m  wurde noch eine weitere Stunde rnit der fiinf- 
fachen Menge Dimethylformamid auf 145" erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisierte I11 
in 23-proz. Ausbeute direkt rein aus 2). Weitere Reaktionsprodukte konnten wir nicht 
isolieren. Es diirfte sich dabei hauptsachlich urn polymerisiertes Ausgangsmaterial 
handeln. 

Auf I1 liessen wir ebenfalls verschiedene Dienophile einwirken. Dabei entstand 
wiederum nur mit N-Phenylmaleinimid ein Gemisch von Verbindungen, aus dem wir 
durch Chromatographie an Aluminiumoxid und Kieselgel das Cycloadditionsprodukt 
IV in einer Ausbeute von 11,5% d. Th. isolieren konnten. 

n 

2, Durch chromatographische hufarbeitung der Mutterlauge kann man die Ausbeute auf ca. 50% 
steigern. Arbeitet man von Anfang an in einem Losungsmittcl, so nehmen die unerwunschten 
Produkte iiberhand, und dic Aufarbeitung des Gemisches gestaltet sich sehr miihsam. 
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Die Beispiele I11 und IV zeigen, dass sowolil 2- wie 3-Vinylindole, deren Vinyl- 
doppelbindungen Bestandteile eines stickstoffhaltigen Ringes sind, prinzipiell zu 
Cycloadditionen mit aktiven Dienophilen befahigt sind. Allerdings ist ihre Reaktivitat 
verhaltnismassig gering, so dass derart drastische Bedingungen angewandt werden 
miissen, dass mit den meisten Dienophilen iiberhaupt keine definierbaren Produkte 
entstehen. 

Auch auf die am lndolstickstoff unsubstituiertc Verbinclung V liessen wir Acrylnitril, Malcin- 
saureanhydrid, N-Phenylmaleinimid und Acetylendicarbonsaureester einwirken. Da hierbei aber 
auch Additionen am Indolstickstoff stattfinden konnen, entstehen schwer trennbare Gemische. 
Inimerhin konnten wir aus den Reaktionsproduktcn von V mit Acrylnitril eine kristalline Ver- 
bindung abtrennen und durch Sublimation reinigen. LXe Substanz besitzt das massenspcktro- 
skopisch ermittelte Molekulargewicht 261 : CT':, 1K.- und XMR.-SpeJrtrum sprechen fur die Struk- 
tur  VI. Die 6-Stellung der CN-Gruppe ist nicht bewiesen. Wir halten jedoch dic Annahnie fur 
berechtigt, dass die .4ddition des Acrylnitrils ar. V den im Formelbild gezeigten Verlauf ninimt, 
wodurch sich dic Struktur VI ergibt. 

Experimentelles3).-3, 8-l~zmethyE-G-ph~~iyl-5,7-dioxo-l, 2,3,4,5,6,7,  S-oktahydro-py~rolo[3,J-a]- 
pyyrzdo[3,4-c]carbazol (111). 1,0 g l-Mcthyl-3-(l-methyl-l, 2,3,6-tetrahydro-4-pyridyl)-indol [Z], 
1,0 g N-Phenylmaleinimicl und 0,05 g Hydrochinon werden grundlich mitcinander verricben und 
2 Stunden auf 125" crhitzt. Dann gibt man 10 ml niincthylformamid zu und erhitzt die Losung 
unter gelegentlichem Umschutteln 2 Std. auf 145". Beim Abkuhlen kristallisiert I11 in orangerotcn 
Nadeln aus, die abgesaugt und mit wcnig Dimethylformamid und reichlich Athcr gcwaschen 
werden. Ausbeutc 0,4 g (23% d. Th.), Snip. 260" (Zers.). Molekulargewicht (massenspektrosko- 
pisch) 395. - UV.-Spektrum (Fcinsprit) : A,,,, [nm (Extinktion s)] 422 (4100), 364 (6400). 296 
(23000), 252 (25100), 234 (35400), 204 (20200) .  1R.-Spektrum (CHCI,): Amax [cm-l] 1755, 1705, 
1600, 1500, 1370, 1125, 895, 855. NMR.-Spektruni (CDCl,, 100 Mc) : [8] 7,45 ( M ,  aromatische H), 
4,37 (S, NCH,), 4,15 (S, CH,), 3,51 und 2,86 ( 2  T ,  -CH,-CH,-), 2,54 (S, XCH,). 

C~511~lN30, (395,4) Ber. C 75,93 H 5,35 N 10,630/0 Gef. C 76,22 H 5,40 N 10,.53[); 

3,12-Dimethyl-6-pheny1-5,7-d~oxo-l, 2,3,4,5,6,7,12-oktah~~dro-py~ido[4,5-a]pyrrolo[3,4-c]cavba- 
zol ( I V ) .  1,0 g l-Methy1-2-(l-methyl-l, 2,3,6-tetrahydro-4-pyridyl)-indol [2], 1,0 g ru'-Phenyl- 
maleinimid und 0,05 g Hydrochinon werden sorgfaltig miteinander verrieben uncl 2 Std. auf 125" 
erhitzt. Nach Zugabe von 5 ml Dimethylformamid wird weitere 8 Std. auf 150' erwarmt. Bcim 
Abkuhlen bilden sich einige Kristalle, die sich aber dunnschichtchromatographisch als uncinhcit- 
lich erwicsen. Die ziemlich viskose Mischung wird mit Essigestcr verdiinnt und zweimal mit Essig- 
ester an neutralem Aluminiumoxid (CAMAG, Aktivitat 111) chromatographlert. Anschliessend wirtl 
an Kieselgel (MERCK, 0,05-0,20 mm) nacheinander mit Essigester, Essigester/Methanol (9 : 1) 
und EssigesterjMethanol (8 : 2 )  eluiert, wodurch alle tielrot gefarbten Verunreinigungen abgetrennt 
werden. Schliesslich erhalt man IV in orangeroten Nadelchen durch Kristallisation aus Dimethyl- 
formamid. Ausbeute 0,2 g (11,5% d.Th.), Smp. 250" (Zers.). Molekulargewicht (massenspektro- 
skopisch) 395. - 1JV-Spektrnm (Feinsprit) : I,,,, [nm (Extinktion F ) ]  375 (5500), 310 (26200), 
277 (23200), 236 (38000), 207 (30000). 1R.-Spektrum (CHCI,): L,,, [cni-l] 1755, 1705, 1600, 1500, 
1370, 1'130, 1025, 897, 846. KMR.-Spektrum (CDCl,, 100 Mc) : [8] 7,47 ( M ,  aromatische H), 4,09 
(S, CH,), 3,93 (S, NCH,, 3,45 und 2,71 (2 T ,  -CH,-CH,-), 2,47 ( S ,  NCH,). 

C,,H,,N,O, (395,4) Ber. C 75,93 H 5,35 N 10,639/; Gef. C 75,68 H 5,33 N 10,74% 

,) Die Snip. sind nicht korrigiert. 
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3-Methyl-6-cyano-l12,3, 4-letvahydro-7H-pyrido[3,4-c]carbazol ( V I ) .  10,6 g 3-(l-Methyl-1,2,3,6- 
tctrahydro-4-pyridyl)-indol [2]. 0.3 g Hydrochinon und 100 ml Acrylnitril werden in eineni Auto- 
klavcn 10 Stunden auf 120" erhitzt. Ini Vakuum wird das iiberschiissige Acrylnitril abdestilliert ; 
clas zuriickbleibende dunkelbraune 01 wird in Essigester aufgenommen und mit Aktivkohlc 
irohaudelt. Dic Losung wird auf ca. 100 in1 eingeengt und bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Selir langsam bilden sich mit dunklem Harz verunreinigte Kristalle, die durch Umkristallisieren 
nicht gereinigt werden konntcn. Durch mehrfache Sublimation (0,01 Torr, Badtemperatur 170 bis 
175") erhalt man VI in gelben Nadeln vom Smp. 240" (Zers.). Ausbeute 1,3 g (10% d.Th.). 
Molekulargewicht (massenspektroskopisch) 261. - UV.-Spcktrum (Feinsprit) : I,,, [nm (Extink- 
tion F ) ]  360 (6100), 305 (10400), 276 (18400), 250 (22600). IR.-Spektrum (CHCI,): A,,, j ~ c i r l ]  
3370, 2215, 1595, 1316. NMR.-Spektrum (Dimei.hylsulfoxid-d, 60 Mc) : [a] 12,03 (S, NH), 7,5 
( M ,  aromatische f$), 3,55 (S, CH,), 3,35 und 2,70 (2 T ,  -CH,-CH,-), 2,36 (5,  NCH,). 

Obwohl die Verbindung diinnschichtchromatographisch und massenspektroskopisch rein ist, 
wird bei der Elenientaranalyse stets ein um 1,5-2yo zu niedriger C-Wert gefunden, wahrend die 
H-, N- und 0-Bestimmungen die berechneten Werte ergehen. 
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33. Reaktionen von Steroid-Hypojoditen IXl) 
Beitrag zum Mechanismus 
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Summary. The intramolecular character of the oxidative cyanohydrin-cyanoketone rear- 
rangement has been proven by cross experiments using 14C-labeled compounds. The shown stereo- 
chemical requirements of the reaction and its analogy to the hypoiodite oxidation [3] of mono- 
hydric alcohols lead to the formulation of a reaction mechanism involving an internal addition 
of a carbon radical centre to  thc triple bond of a cyano group. 

Im Zusainnienhang mit Untersucliungen iiber intraniolekulare Kadikalreaktio- 
nen 3, haben wir vor einiger Zeit die unter den Bedingungen der Hypojodit-Oxydation 4, 

erfolgte Uberfuhrung von Steroid-20-cyanhydrinen vom Typus a in die entsprechen- 
den 18-Cyan-20-ketone b beschrieben [4] [l]. 

1) VIII. Arbeit dieser Reihe vgl. [1]. 
2) 211. Mitteilung: [2]. 
3) Vgl. Ubersichtsartikel [3]  und die dort zitierten Literaturstellen. 
4) Z.B. bei der Einwirkung von Blei(1V)-acetat und Jod auf eine Losung des Ausgangsstoffes 

in Cyclohexan. 




