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(6. VIII. 73)  

Summary. The irradiation of N-acylated ll-methyl-l,2, 3,4,10,1l-hexahydrocarbazoles 
(compounds 6--10) and of the 8-methoxy derivatives 11-13 in hexane solution, with 254 nm light, 
in the presence of air, leads to  ll-methyl-2,3,4,11-tctrahydro-l If-carbazole (2) (table 1) and its 
8-methoxy derivative 21, respectively (scheme 2). Furthermore the 8-acylated products 14, 15, 
16, 18 are formed in minor amounts by a “photoanilide” rearrangement. Irradiation of the 
N-acetyl-8-methoxy-indoline 12 gives in addition (by elimination of the 8-methoxy group) the 
8-acetyl-indoline 14 and, by coupling, the dimeric compound 23 (schemes 2 and 4). Irradiation of 
the N-formyl-indoline 6 yields, besides the indolenine 2 the indoline 1 (table 1). The mechanism 
of the anaerobic part of these photoreactions were investigated by CIDNP experiments. 

It is possible to convcrt directly indolinc 1 to the indolcninc 2, in 3374 yield, by irradiation at  
60” in the presence of oxygen. 

1. Einleitung . - Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Bis-indolalkaloide 
interessierte uns die oxydative Kupplung von Indolinen. So ergab etwa 11-Methyl- 
1,2,3,4,10,1l-hexahydrocarbazol (1) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Aceton die in Schema 1 aufgefiihrten Produkte, namlich das Indolenin (= 3H-Indol) 
2, das N,N-K.upplungsprodukt - 2.e. das Hydrazin 3 - sowie die C,N-Kupplungs- 
produkte 4 urtd 5 [316). Die Bildung dieser Produkte laisst sich am besten erkliiren, 
wenn man da:; Auftreten des Indolinylradikals a bei der Oxydation postuliert, das 
durch N, N-Verknupfung 3, durch C, N-Verkniipfung 4 und 5, und durch Wasser- 
stoffverlust das Indolenin 2 liefert. 

2. Photolytse von N-Acyl-indolinen. - Da bei der Photoumlagerung von N- 
Acyl-aniliden (vgl. [4]) das Auftreten von Anilinylradikalen, die mit a strukturell 
venvandt sind, angenommen wird, haben wir auch die Photolyse der N-Acyl-indoline 

l) 

2, 

3, 

4, 

5 ,  
6 ,  Veroffentlichung in Vorbereitung. 

29. Mitteilung iiber Photoreaktionen; 28.Mitt. : [Ij. 
13.Mitteilung tiber ((Chemisch induziertc dynamische I<ernpolarisationn; 12. Mitt. : [2]. 
Aus der Dissertation von B. Winkler-Lardella, Univcrsitat Zurich 1970. 
Aus der Dissertation von H .  ,J. Rosenkranz, IJniversitat Zurich 1967. 
Ncue Rdressc : lnstitut de chimie organique dc l’Univcrsit6, CH-1700 Fribourg. P6rolles. 
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6-13 untersucht. Dabei interessierte besonders die Bildungsmoglichkeit des Indo- 
lenins 2 bzw. seines 8-Methoxy-Derivates. Diese Photodehydrierung konnte eine 
Anwendung in der Chemie der Indolalkaloide (Umwandlung von Indolinen in Indo- 
lenine) finden. 

I 
R 

R = HCO: 6 
R = CH,CO: 7 
R = CH,(CH,),CO: 8 
R = (CH,),CCO: 9 
R = C,H,CO: 10 

qq) 
C Y O  

R = HCO: 11 
R = CH,CO: 12 
R = (CH,),CCO: 13 

Die Verbindungen wurden in Hexanlosung mit einer Quecksilber-Niederdruck- 
lampe bestrahlt. Aus Vorversuchen ergab sich, dass bei den Verbindungen 6-10 Be- 
strahlungen unter Durchleiten von Luft bei 60" die besten Ausbeuten an Indolenin 2 
ergaben. Bestrahlte man das N-Pivaloylderivat 9 bei 20" unter Argon, so erhielt man 
17,5% 2; ersetzte man Argon durch Luft, so stieg die Ausbeute an 2 auf 40%; er- 
hitzte man zudem noch auf 60", so resultierten 57% 2. 

In  Tab. 1 sind nun die Resultate der Bestrahlungen der Verbindungen 6-10 unter 
den letztgenannten Bedingungen wiedergegeben. Die Konstitution der Photoanilid- 
Produkte ergibt sich namentlich aus ihren NMR.-Spektren (vgl. exper. Teil). Haupt- 
produkt der Photoreaktionen ist in allen Fallen das Indolenin 2, das beim Pivaloyl- 
derivat 9 - wie schon erwahnt - in 57% Ausbeute erhalten wird. 

In Schema 2 ist das Resultat der Bestrahlung von N-Acetyl-X-methoxy-11- 
methyl-1,2,3,4,1O,ll-hexahydrocarbazol (12) in Hexan bei 25" unter Argon mit 
einer Quecksilber-Niederdrucklampe aufgefuhrt. Die Produkte wurden chromato- 
61 aphisch getrennt und in eindeutiger Weise identifiziert (vgl. exper. Teil) . Das 
adimere D Photoprodukt 23 erwies sich als identisch mit einem Dehydrierungsprodukt, 
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Tabel le 1. Produkt~zsammenselngdev  Reaktionsgemischeder BeslvahlungderlV-A cyl-indolzne 6-10 ") 

a @ m a q f ) q & )  I R .. 
R H  

I 
H 

I 
R 

R (yo) (Fornielnr.) ((yo) 2 ((x) 1 (yo) (Fornielnr.) (%) (Formclnr.) 

- - - - H-CO- 3 6 34 47 

CH3(C€LJ4C0- 10 8 36,s 13 15 - 

(CH3)3CCO- 19,s 9 56,5 - 9,5 16 4 17 
C6H5CO- 34,s 10 16 ~ 4 18 8 19 

- 15 14 - - CH3CO- 14 7 39 
~ - 

a) Genaue Rcaktionsbcdingungcn sichc cxper. Tcil. 

das aus 20 mit Kaliumpermanganat in Aceton erlialten worden war [316). In dem 
nur in geringen Mengen erlialtenen Produkt 24 liaftet die Acetylgruppe vermutlicli 
an C(6). 

Schema 2 qq) 

m+q@+q-p .. + 

CH3O 
O+"CH~ 

12 (5%) 

hv ,  Hcxan 
~ 10,5 Std., 25" 

V 

CH30 H CH3O H,C'C*O H 

20 ( 3 3 X )  21 (19,OyL) 14 (16,7%) 

Bestrahlung der N-Formylverbindung 11 unter Argon lieferte neben 7% Aus- 
gangsmaterial E82yo des Indolins 20. Diese in liohen Ausbeuten verlaufende Decar- 
bonylierungsreaktion bietet also eine gute Moglichkeit, die N-Formylgruppe als 
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photolytisch leicht abspaltbare Schutzgruppe zu verwenden [3]. Das gilt auch fur 
Formanilide, die, wie Barnett & Roberts [5] kurzlich gezeigt haben, bei Bestrahlung 
(254-nm-Licht ; Stickstoffatmosphare) annahernd quantitativ zu Anilinen gespalten 
werden. 

Nach Bestrahlung des Pivaloylderivates 13 in Octan bei 85" unter Luftzutritt 
fand man neben 47% unverandertem Ausgangsmaterial 18% des Indolenins 21. 

Abschliessend zu diesem Kapitel sei noch erwahnt, dass die direkte Bestrahlung 
von 1 (254-nm-Licht, 60", 2 Std., Hexan, Luftzutritt) neben 64% Ausgangsmaterial 1 
33% Indolenin 2 gab. Unter denselben Bedingungen resultierten aus dem 8-Methoxy- 
derivat 20 20% des entsprechenden Indolenins 21 neben 60% unverandertem Aus- 
gangsmaterial 20. 

3. CIDNP-Experimente. - Der Mechanismus der von N-Acyl-indolinen zu 
Indoleninen fuhrenden, offensichtlich durch eine homolytische N, CO-Spaltung ein- 
geleiteten Photoreaktion wird durch CIDNP (Chemically Induced Dynamic Nuclear 
Polarization)-Untersuchungen erhellt . 

Eine 0, l  M Losung des N-Pivaloylindolins 9 in Hexadeuteriobenzol wurde bei 
Raumtemperatur in einem Quarzrohrchen im Messkopf eines Vurian-HA 100D- 
NMR.-Spektrometers mit dem gefilterten Licht (NiSO,/CoSO,/H,O-Filter) eines 
Quecksilber-Hochstdruckstrahlers (Philips SP-1000 W) bestrahlt. Wahrend der Be- 
strahlung wurde das in Fig. I b  angegebene Spektrum erhalten, nach 180 s Be- 
strahlung das in Fig. 1 a dargestellte. In Tab. 2 sind die Zuordnungen der Resonanzen 
sowie die CIDNP-Effekte der beobachteten Produkte, namlich zuruckgebildetes 9, 

Tabcllc 2 .  CIDNP-Ef fek te  wahrend der Photolyse von N-Pivaloyl-ll-methyl-1,2,3,4,10, Il-hexa- 
hydrocarbazol (9) in Hexadeuteriobenzol (c = 0,l M) bei 20" 

Produkt 6 .  106B) TI ( s ) b )  CIDNP Ausbeute (mol/l) c) V') 
~~~~~~~~~~ 

Pivalaldehyd : 
CHO-Gruppe 9,05 
(CH3),C-Gruppc 0,60 

lsubuten: 
CH,-Gruppe 432 
CH,-Gruppen 1,46 

zuruckgebildetes 
Indolin 9: 

(CH,),C-Gruppe 1,14 
CH,-Gruppe 0,82 

CH,-Gruppen 0,70 
Isobutan: 

24 E d) is .10-3 - 2560 
11 A d) + 120 

14,5 E + .4/Ee) 6,0 . - 77 
14,O E + A / E  

8,4 E + A / E  6,0 * - 24 
~ ~~ 

a) Referenz : Tetramethylsilan. 
b) Kelaxationszeiten. 
C) 

") 
e) 

f )  

rt_ZO./,, nach 180 s Bestrahlung. Rbnahme der Konzcntration von 9: 25x 10-8 molll. 
E = Emission, A = vcrstarkte Absorption, N = keine Polarisation. 
A / E  = Multipletteffekt vom A/E-Typ. 
Vcrstarkungsfaktor, bestimmt nach V = I/I ,( t)  t/Tz, aus der Intensitat I wahrend der 
Bestrahlung, der Intensitat l o ( t )  nach t Sek. Bestrahlung und der Relaxationszeit. 
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Pivalaldehyd, Isobuten und Isobutan, und die Relaxationszeiten aufgefuhrt. Bei 
einer Bestrahlung in Dodecadeuterio-cycloliexan wurden die gleidien CIDNP-Effekte 
gefunden. ---- 

a 

b 

I %* ' L52 ' ' 1.46 1.14 0.60' 10-6 

Fig .  1. CiDh'P-Efl'ehte bei der Photolyse van N-Pivaloyl-lI-nzethyl-l,2,3,4,70,1l-hexa~~ydrocarbazol 
(9) in Hexadeuteriobenzol ( c  = 0,l M )  bei 20" 

_ _ _ _  t\mplitudeu vor dcr Rraktion; a) Spektrum nach 180 s Restrahlung; b) Spektruni 
wahrcnd dcr Rcalrtion. 

Zugabe von truns-Piperylen im Konzentrationsbereich voii 0 - 3 , O ~  und von Tri- 
(wbuty1)-stannan im Bereich von 0-0,2;21 hatte keinen Einfluss auf die Halbwerts- 
zeit des Zerfalls von 9 und die Polarisation des Pivalaldeh yds. Dagegen verschwand 
die Polarisation des Isobutans (CH,-Resonanz) bei einer Konzentration von trans- 
Piperylen > 1,5111. Bei einer Konzentration von Tri-(n-buty1)-stannan von > 0,051~1 
beobachtete man ;Emission fur Isobuten (CH,-Kesonanz) und verstarkte Absorption 
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fur Isobutan (CH,-Resonanz). Ferner trat ein weiteres Multiplett in Eniission 
(6 = 4,86 ppm) auf, das dem SnH-Proton des Zinnhydrids zuzuordnen ist. Das Ver- 
halten der anderen in Tab. 2 angegebenen Resonanzen konnte wegen Uberlagerungen 
mit Resonanzen der Zusatze nicht bestimmt werden. Es ist jedoch sicher, dass keine 
weiteren starken CIDNP-Effekte ausser den angegebenen auftreten. 

Nach den Theorien der CIDNP [6] [7] ist die Polarisation eines Protons von Pro- 
dukten der Reaktionen 

{HR' . . R2) -+ HK' - R2, R' + R2H (1) 

(4 sx + HR1 * + - R2 ---+ HR'S + XR2 

gegeben durch die Formeln fur 

Netto-Effekt ( A ,  E )  : 

Multiplett-Effckt ( A / E ,  E / A )  : ITm -- p E U H  . U H ,  J H H ,  * r ~ ,  

1'n = p * E (g1 - g2) @€I (3) 

(4) 

wobei ein positives Vorzeichen von T, A ,  ein negatives E liefert und ein positives 
Vorzeichen von I', E / A  ein negatives A/E ergibt. In den Gleichungen (3) und (4) 
ist p positiv fur Paarbildungen aus Molekeln im Triplettzustand und durch diffu- 
sionskontrollierte Begegnung unabhangig voneinander gebildeter Radikale, und 
negativ fur Paarbildungen aus Molekeln im Singulettzustand einzusetzen. Fur Kom- 
binations- oder Disproportionierungsprodukte der Paare nach Gleichung (1) ist E 

positiv, fur andere Produkte der freien Radikale (z.B. nach Gleichung (2)) ist E nega- 
tiv. LZH ist der Aufspaltungsparameter des betrachteten Protons in HR1 = ,  g, - g, 
die Differenz der g-Faktoren der Radikale des Paars. J H H ,  ist die NMR.-Kopplungs- 
konstante, die die Aufspaltung der Resonanz von H durch Kopplung mit H' im Pro- 
dukt bewirkt, UH'  der Aufspaltungsparameter von H' in HR1 * oder . R2. o ist posi- 
tiv, wenn H und H' demselben Radikal im Paar angehoren ; anderenfalls ist CT negativ. 

4. Zum Verlauf der Photolysen. - Die Photolysc der N-Acyl-indoline ist im 
Primarschritt, wie schon erwahnt, sicher mit der Photoanilid-Umlagerung verwandt. 
Fur diese wird angenommen, dass der lS-Zustand des Substrates Anlass zur Bildung 
eines Anilinyl- und Acyl-Radikalpaares gibt, das dann zu den 0- und P-Acylanilinen 
abreagiert [4] [8]. In der Gasphase (bei 120') oder in einer Glasmatrix (bei -196") 
liefert Acetanilid keine Photoumlagerungsprodukte [9]. Fur die verwandte Photo- 
Fries-Umlagerung ist inzwischen gezeigt worden, dass der photochemische Primar- 
schritt in der Bildung eines Radikalpaares besteht [lo]. Dasselbe gilt fur die Photo- 
Claisen-Umlagerung von Allyl-arylathern [ll] . 

Bei den von uns studierten Reaktionen ist fur die Bildung der Indolenine Sauer- 
stoff forderlich, aber nicht notwendig. 

Der wahrscheinliche Mechanismus fur den anaeroben Teil der Reaktion folgt aus 
den CIDNP-Experimenten mit dem N-Pivaloyl-indolin 9 (Schema 3). 

Die in Abschnitt 2 wiedergegebenen Experiniente legen nahe, dass der Pivalalde- 
hyd als Produkt der Disproportionierung des Radikalpaares b nach Gleichung (1) 
entsteht, das durch den Zerfall von 9 aus einem angeregten S-Zustand gebildet wird, 
da die Polarisation des Pivalaldehyds durch den Triplettloscher trans-Piperylen 
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Schema 3 

f 

( E r  = 53 kcal/mol) oder durcli den Kadikalfanger Tri-(n-buty1)-stannan nicht be- 
einflusst wird. Es ist bekannt, dass QH fiir (CH,),CkO etwa tl Gauss betragt [U]. 
Der g-Faktor von (CH,),CtO sollte kleiner sein als der des Anilinylradikals a. Dies 
wird durch dif- Werte fiir C,H,CO (2,0008) [13], CH,CO (2,0007) [14] und H,N . 
(2,0046) [U] nahegelegt. Nach Gleichung (3) folgt fiir die Polarisation der CH,-Pro- 
tonen sign (m) = - 4- - + = +, also A ,  was auch beobachtet wird. 

Das CHO-Proton des Pivalaldehyds stammt von Stellung 10 in 9 und steht p 
zum N im Anilinylradikal. [Aminylradikale sind wie Alkylradikale n-Radikale 1 161. 
Der Aufspaltungsparameter von p-Protonen ist deshalb sehr wahrscheinlich auf einen 
Hyperkonjugationsmechanismus zuriickzufuhren und damit positiv zu setzen. Da- 
rnit ergibt sich fur die Polarisation des CHO-Protons sign (I’n) = - -k + + = -, also 
E,  was ebenfalls beobachtet wird. 

Der entstandene Aldehyd konnte in bestimmten Fallen nach Anregung zum 
Triplett selbst als Dehydrierungsmittel wirken. Bekannt sind die photochemische 
Dehydrierung von Aminen durch Benzophenon und ihr Mechanismus [17]. Auch 
Indoline wie 1 wurden durch die Triplettformen von Aceton oder Benzophenon in 
ca. 60% Ausbeute zu Indoleninen dehydriert [lS]. 

Die beiden Sekundarprodukte Isobuten und Isobutan sind sehr wahrscheinlich 
Folgeprodukte der aus dem Radikalpaar b entweichenden Pivaloylradikale, die sich 
rasch decarbonylieren [19]. In (Hexadeuteriobenzol-)Losung sind die folgenden 
Reaktionen denkbar : 

a 2 

I. . -  ,, , ,? 

H 
1 

Aus sterischen Grunden weniger wahrscheinlich erscheint : 
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(CH3)J c / %  
C 

c ---* (CH,),C - k0 + 2 (10) 

Wird die von 9 zu b fiihrende Spaltung als polarisierende Paarreaktion betrach- 
tet, so folgt fur die Sekundarprodukte gemass Gleichung (3) und bei Annahme jeder 
der Reaktionen (5)-(9) sign (F,) = - - - + = -, also E,  was auch beobachtet wird. 
Die Polarisation sollte dem Betrage nach kleiner sein als die der t-Butylprotonen des 
Pivalaldehyds. Auch dieses stimmt mit dem Experiment iiberein (Tab. 2). 

Die Disproportionierungsreaktion (6) liefert zusatzlich einen Multiplett-Effekt 
vom A/E-Typ fur alle Resonanzen von Isobuten und Isobutan. Dieser wird ebenfalls 
beobachtet. Die Folgereaktionen (7) und (8) ergeben E und A/E ,  ebenfalls wie be- 
obachtet. Die Reaktion (9) liefert keine zusatzliche Polarisation. 

Auf Grund der CIDNP lasst sich keine der Reaktionen (6)-(10) ausschliessen. 
Den Ausbeuten nach erscheinen die Reaktionen (6) undloder (7) und (8) mit k, = k,  
jedoch gewichtiger als die Umsetzungen (9) und (10). 

Bei Zugabe von Piperylen verschwinden Bildung und Polarisation von Isobutan. 
Vermutlich fangt das Piperylen die Pivaloylradikale ab ; es ist bekannt, dass Pipery- 
len Radikale addieren kann [20]. 

Zugabe von Tri-(n-buty1)-stannan gndert die Polarisation von Isobuten in E ,  
von Isobutan in A .  Das Stannan wirkt als Radikalfanger und bewirkt die zusatz- 
lichen Reaktionen : 

(CH,),C - + (n-But),SnH + (CH,),CH + (n-But),Sn 

(12-But),Sn - + (CH,),C . --f (n-But),SnH + H2C=C(CH,),. 

(11) 

(12) 

Die dabei auftretenden Polarisationen von Isobuten, Isobutan und dem Stannan 
sind, wie aus anderen, eigenen Messungen [12] bekannt ist, auf das Paar 

{(n-But),Sn. .C(CH,),} 

zuriickzufiihren und fur diese Arbeit ohne Belang. 

Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung von Theorie und experimentellen 
Ergebnissen der CIDNP-Messungen erscheint es uns sicher, dass das Indolenin 2 und 
Pivalaldehyd aus 9 gem5.s Schema 3 entstehen. Aus der Grosse der Verstiirkungs- 
faktoren zu schliessen, ist es weiterhin wahrscheinlich, dass der Aldehyd nur gemass 
Schema 3 gebildet wird. Die Ausbeute an Pivalaldehyd (Tab. 2)  ist klein gegenuber 
der des Indolenins 2 (Tab. 1). Fur eine anaerobe Bildung von 2 kommen auch die 
Umsetzung (7) und - wie erwahnt mit geringer Wahrscheinlichkeit - ebenfalls dic 
Reaktionsfolgen (9) und (10) in Frage. Moglich erscheint auch eine Disproportionie- 
rung der Anilinylradikale a. 

Die Bildung der Photoumlagerungsprodukte 16 und 17 (Tab. 1) nirnmt ihren 
Ausgang zweifellos auch vom Radikalpaar b (Schema 3) (vgl. [4]). Diese Umwandlung 
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macht sich in diesem Fall, wenn uberhaupt, nur durch sehr schwache CIDNP- 
Effekte bemerkbar. 

In entsprechender Weise ist wahrscheinlich auch der anaerobe Teil der photo- 
chemischen Umwandlung der anderen N-Acylindoline 6-8 und 10 zu formulieren. 

Die N-Formylverbindung 6 gibt bei der Photolyse 42% Indolin 1 neben 34% 
Indolenin 2 (Tab. 1). Bekannt ist, dass Aldehyde RCHO bei der Pliotolyse [21], auch 
in kondensierter Phase, R H  und Kohlenmonoxid bilden konnen : 

a) durch eine intramolekulare Reaktion [211 r22j 1121, die man als cheletrope, 
unter Retention verlaufende Eliminierung (vgl. 122~1) vom Typ : 

b) tlurcli cine Kettenreaktiuii vorn Typ  : 

R . + RCHO --f RH -1- IicO und lid0 --7 l< - -+ CO 1241 sowic 

c) durch eine Radikalpaarreaktion vom Typ : 
hv 

RCHO ~ ~ * {K . . CHO} + KH + CO [12] [25] (vgl. auch [26]). Ahnliche Mecha- 
hv 

nismen konnen auch fur die Umwandlung 6 t 1 diskutiert werden’). 

Gesondert zu diskutieren ist die unter Argon ausgefiihrte Photolyse von 12 
(Schema 2). Neben den erwarteten Photoprodukten 20, 21 und 22 wurde noch das 
8-Acetylindolin 14 erhalten, in welcliem die ursprunglich in 8-Stellung befindliche 
Methoxygruppe durch die Acetylgruppe verdrangt worden ist. Zwischenprodukt fur 
die Bildung von 14 ist zweifellos die Verbindung 25, die in einer thermischen Retro- 
En-artigen Reaktion unter Abspaltung von Formaldehyd direkt in das aromatische 
Indolin 14 ubergehen kann (Schema 4, Weg a)) [3].  In Betracht zu ziehen ware auch 
ein photochemi jcher Norrish-Typ-II-Prozess *). Dieser photochemische Prozess 
konnte auch unter Einbeziehung der Acetylgruppe nach Weg b) (Schema 4) ablaufen. 

Ein Ersatz von CH,O- durch CH,CO-Gruppen wurde von Bradshaw et al. 1281 
auch bei der Photo-Fries-Umlagerung von 2,4-Dimethoxy-phenylacetat und bei der 
Photoanilid-Umlagerung von 2,4-Dimethoxy-acetanilid 1291 beobachtet. Eine zum 
Mechanismus b) in Schema 4 analoge Keaktionsfolge konnte auch fur den Austausch 
der zur Acetoxy- bzw. Acetamido-Gruppe P-standigen CH,O-Gruppe, wie er bei den 
obengenannten Verbindungen beobachtet wurde, verantwortlich sein. 

Die Bildung tier Kupplungsprodukte 23 und 24 in Schcma 2 ist ofiensichtlich auf 
C, N-Verkniipfung der entsprechenden freien Xnilinylradikale zuruckzufuhren. 

linter dcn Bcdingungcn, untcr dcncn sich Kadikalrcaktioncn voni untcr b) erwahntcn Typ 
mit hldehyden durch einen Photoprozess realisieren lassen 1241, bleibt I3cnzylformiat unvcr- 
Bndert 1241. Bei dcr Kohlcnnionoxidabspaltung aus Formiaten miisste eine C, O-Bindung 
gespaltcn werd en. Bei der Decarbonylierung von Aldch ydcn (und N-Formylverbindungcn) 
wird dic schwachcrc C, C- (bzw. C, N-)Bindung guliist. 
Vgl. auch das masscnspcktronietrischc Vcrhaltcn von 17,17-Dialkoxy-17,18-dihyclro-l, 18- 
(lehydro-aspidclspermidinen L27j. 
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Schema 4 

2637 

25 14 

Die praparative Ausbeute an Indolenin 2 bei der Bestrahlung der N-Acylindoline 
ist, wie bereits erwahnt, hoher, wenn die Bestrahlung in Gegenwart von Luftsauer- 
stoff ausgefiihrt wird. Hierfiir sind zweifellos mehrere Reaktionen verantwortlich. 
Bestrahlung des Indolins 1 in Hexan bei 60" unter Luftzutritt gab 33% 2 neben 64% 
unverandertem Ausgangsmaterial. Unter ahnlichen Bedingungen wurde das Indolin 
20 in 20% Ausbeute in das Indolenin 21 umgewandelt ; 60% Ausgangsmaterial wur- 
den dabei z~riickerhalten~). Da bei der Photolyse der N-Acylindoline auch die Indo- 
line 1 bzw. 20 gebildet werden, kann deren oxydative Dehydrierung zur Ausbeute- 
steigerung an den Indoleninen 2 bzw. 21 beitragen. 

Der Sauerstoff kann auch mit den Radikalen aus dem Paar b (Schema 3) reagie- 

ren; die dann gebildeten H0;- und R-C<O -Radiltale konnten ebenfalls als Dehy- 
0, 

drier ungsmittel dienen. 
Naher studiert sind die durch Sensibilisatoren (wie aromatische Ketone und 

Kohlenwasserst offe, Bengalrosa, Eosin, Methylenblau usw.) promovierten Photo- 
oxydationen von primaren und sekundaren Aminen, wobei Imine oder deren Folge- 
produkte entstehen (vgl. [30]). 

Wir danken Herrn Prof. W.  von Philipsborn und Herrn Dr. T. WinRler fur NMR.-Spektren, 
Herrn Prof. M .  Hesse und Herrn N .  Bild fur Massenspektrcn, sowie Hcrrn H. Frohofev und seiner 
Abteilung fur 1R.-Spektren und Mikroanalysen. - Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter 
Weise durch den Schweizerischen Nationalfonds zuv FGrderung der wissenschaftlichen Forschung 
unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Wcnn keine gesonderten Angaben gemacht werden, siehe allgem. 

Bemerkungcn untcr [31]. UV.-Spektren in 95proz. Athanol, Angaben in nm (loge). Alle prapara- 
tiven Bestrahlungen wurden in halbzylindrischen Quarzgefassen (Inhalt 100 ml) mit einer Queck- 
silbcr-Niederdrucklampe Typ NK 6/20 (Quarzlam~engesellscha~t mbH, Hanau) ausgefuhrt. 

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien 
1.1. 11-Methyl-l,2,3,4,10,11-hexahydrocarbazol (1). - 1.1.1. i 'I-Methyl-2,3,4, ill-tetrahydro- 

I H-carbazol (2). Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Pausacker [32] aus Phenyl- 
hydrazin und a-Methylcyclohexanon hergestellt. Nach Destillation bei 120"/0,01 Torr und Zmaliger 

") Die Bedingungen fur die Photodehydrierung der bciden Indoline wurden nicht optimiert und 
cs wurden bisher keine mechanistischen Studien ausgefuhrt. 
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IJmkristallisation aus AtherlHexan crhielt man farblosc Kristallc, Smp. 67-68". - UV. : A,,,, 256 
(3,83); dmin 232 (3.47); in 0 , 0 5 ~  athanol. Salzsaurc: A,,, 231 (3,83), 274 (3,78); R,i, 245 (3,35). - 
IR. (CCI,): 1616 (Aromat), 1582 (C=N). - KMR. (CDCI,): 7,01-7,65 (je 1 H  an C(5), C(6), C(7), 
C(8)); 1,25 (s; CII, and C(11)); 0,80-2,90 (m;  je 2H an C(1), C(2), C(3), C(4)). - Cer(1V)-sulfat- 
Reaktion (CR.) : nil. 

C,,H,,N (185,263 Ber. C, 84,28 H 8.16 N 7,.56% Gef. C 84.34 H 8,33 K 7,6876 

1.1.2. Reduktionvon2 (vgl. [33]) : 1,0 g (5,4 mmol) 2 wurdc in 25 ml Athcr gelost und mit 100 mg 
Lithiumaluminiumhydrid bei Raumtemperatur wahrcnd 10 Min. reduziert. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde die Substanz bei 90"/0,01 Torr destilliert und ging als farbloses 01 iiber: 

(NH), 1613 (Aromat). - NMR. (CCI,): 6,29-7,OO (m;  je 111 an  C(5), C ( 6 ) ,  C(7), C(8)); 3,09-3,45 
(m; NH, €I an C(10)); 1,20 (s; CH, an  C(l1)) ;  1,0-1,9 (m;  jc 2H an  C(1), C(2), C(3), C(4)). - 
CR. : orange. 

C,,H,,N (187,:!7) Rer. C 83,37 €I 9.15 N 7,48%, Gcf. C 83,35 1-1 9,40 N 7,32% 

1.2. 8-Methox:~-lI-methyl-l, 2,3,4,10,17-hexa~~~1drocarbazol (20). - 1.2.1. X-Methoxy-ll-naetlay~- 
2,3,4,7 I-tetrahydro-1 H-carbazol (21). Diese Verbindung wurdc ebenfalls nach dcm Verfahren von 
Pausacker [32] aus 9,4 g 2-Methoxyphenylhydrazin und 7,6 g cc-Methylcyclohexanon bercitet. 
Nach einer Destilhtion bei 120°/0,01 Torr und 2maliger Umkristallisation aus Hexan erhielt man 
10,47 g (71,5%) farbloser ICristallc vom Smp. 72". - UV.: A,,, 256 (3,80), 300 (3,64); Amin 240 
(3,64), 282 (3,42); in O,OSN athanol. Salzsiiure: A,,,,, 244 (3,527, 281 (3,66), 318 (3,67); l m i ,  231 
(3,47), 252 (3,30), ,300 (3,62). - IR. (CCI,) : 1610 (Aromat), 1582 (C=N). - NMR. (CCI,): 1354-7,09 
(m;  3 aromat. H); 4,02 (s; OCH,); 1,22 (s; CH, and C(31)); 1,lO-3,OO (m;  jc 2 H  an C.(l), C(2), 
C(3), C(4)). - CR. : nil. 

C,,H,,NO (215.28) Ber. C 78,lO H 7,96 N 6,5104, Gef. C 77,86 H 7,84 N 6,617" 

1.2.2. Reduklicln von 21: 1,9 g Indolenin 21 wurden in 50 ml Ather gelijst und mit 170 mg 
Lithiumaluminiumhydrid bei Raumtemperatur wahrend 10 Min. reduziert. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde die Substanz bei l l O o / O , O l  Torr destilliert, wobei sie als farbloses 01 iiberging : 

(NH), 1621, 1595 (Aromat). - NMR. (CCl,): 6,46 (s; 3 aromat. 11); 3.70 (s; OCH,); 3,52 (s; N H ) ;  
3,29 (nz; 1 H  an C(1.0)); 1,23 (s; CH, an C(11)); 1.10-1,90 ( m ;  jc 2 H  an C(1), C,(2) ,  C(3), C(4)). - 
CR. : rot. - T)a es nicht moglich war, von dicscr Verbindung 20 eine korrekte Analyse zu erhalten, 
wurde daraus das N-Acetylderivat bcreitet (siehe ilbschnitt 1.9), das einc korrekte Analyse 
lieferte. 

1.3. N-Fovmyl-1 l-methyl-1,2,3,4,10,Il-hexahydrocarbazot (6) .  Das Hexahydrocarbazol 1 
wurdc init hmeisenvaure in Pyridin formyliert und durch Saulenchromatogrnphie und Destillation 
im HV. gereinigt. Man erhielt 6 in 55% Ausbeute als ein bei 8Oo/O,01 Torr siedendes 01. - UV. : 
Im,, 253 (4,10), 2821 (3,72); Amin 228 (3,51), 276 (3.69). - IR.  (CCI,): 1678 (Amid), 1595 und 1543 
(Aromat). - NMR. (CnCl,) : Zwei Rotationsisomere unterscheidbar: 8,81 und 8,42 (2s;N-CHO- 
Proton); 8,00 ( d ;  J,,8 = 8 Hz, Signalc breit, meta-Kopplung nicht sichtbar; H an C(8)); 7,20--6.86 
( m ;  3 aromat. H); 4,14 und 3,82 (2t; J = 8 Hz, H an C(10)); 2,40-1,00 (nz; 11 aliphat. H); 1.16 
und 1,10 ( 2 s ;  CH, an C(11)). -MS.:  215 ( M + ,  loo), 200 (73), 185 (79), 172 (78), 144 (47), 130 (78), 
115 (26). 

1.4. N-Acetyl-11-methyl-I, 2,3,4,70,1I-Ae~al~ydrocarbaz02 (7). ll-Methyl-l,2,3,4,10, ll-hexa- 
hydrocarbazol (1) wurde rnit Acetanhydrid in I'yridin acetyliert. Nach dem Umkristallisieren aus 
Ather/Hexan erhielt man 7 i n  farblosen Kristallen vom Smp. 68" in 80% Ausbeute. - UV. : A,,, 
254 (4,08), 288 (3,38); A,i, 285 (3,31); Schulter 27.5 (3,49). - IR .  (CCI,): 1664 (Amid), 1605 (aro- 
mat).  - NMR. (CCI,) : 8,20-7,GO (br. s rnit Zentrum bei 7,90; H an  C(8)) : 7.10-6,80 (m mit Zentrum 
bei 7,O; je 1 H  an  C(5), C(6), C(7)); 3,87 (br. s;  1H an  C(10)); 2,50-1.86 (m mit Zentruni bei 2,20; 
2H an C(1) und CH, in COCH,); 1,86-0,80 (m niit Zentrum bei 1,34; je 2H an C(2). C(3), C(4) 
und CH, an C(11)); 1,11 (s; CH, an C(11)) ; br. s fur H an  C(8) und H an  C(10), die durch Iioaleszenz 
von 2 Signalen zweier Rotationsisomcrer der -4midgruppe zustandekommcn. 

C&,H,,NO (229,31) Bcr. C 78.56 I-l 8,35% Cef. C 78,80 €I 8,32% 

0,981 g (9704). - UV.: Amax 245 (3,84), 292 (3,42); Alllin 222 (3,45), 269 (3,OZ). - IR .  (CCl,): 3413 

1,85 g (96,50/,). - IJV. : Imax 245 (3,86), 287 (3,36); Lmin 229 (3,63), 271 (3,17). - IR. (CC1,): 3390 
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1.5. N-Capronyl-ll-methyl-l,2,3,4,1O,Il-hexahydrocarbazol (8). Die Verbindung wurde aus 
ll-MethyLL2, 3,4,10,1l-hexahydrocarbazol (1) durch Umsetzung mit Capronylchlorid in Pyridin 
synthetisiert. Nach der Aufarbeitung erhielt man ein gelbliches 0 1  vom Sdp. 120"/0,01 Torr in 
65% Ausbeute. - UV. : Amax 255 (4,18), 287 (33.5) ; Amin 225 (3,38), 285 (3,52); Inflektion bei 276 
(3,67). - IR.  (CCl,): 1658 (Amid), 1603 (Aromat). - NMR. (CCI,): 7.92 (br. s; H an C(8)); 7,20-6,82 
(m mit Zentrum bei 7,03; je 1 H  an C(5), C(6), C(7)); 3,90 (br. s;  1 H  an C(10)); 2,58-0,88 (m; 22 
aliphat. H);  1,09 (s, CH, an C(11)); 0,92 (t, J = GHz; CH, im Capronylrest). - MS.: 285 (M+, 43), 
229 (12), 187 (loo), 172 (44). 144 (42), 130 (25). 

C,,H,,NO (285,41) Ber. C 79.95 H 9,54y0 Gef. C 80,Ol H 9,84% 

1.6. N-Pivaloyl-ll-methyl-l,2,3,4,7O,Il-hexahydvocarbazol(9). ll-Methyl-l,2,3,4,10, ll-hexa- 
hydrocarbazol (1) wurde in trockenem Pyridin mit Pivaloylchlorid 1 Std. auf 60" erhitzt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung wurde a n  20 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 19: 1 chromatographiert 
und dann aus Hexan umkristallisiert: farblose Kristalle vom Smp. 140-141'; Ausbeute: 690/,. - 
UV. : A,,, 253 (4,14), 285 (3,49) ; Amin  224 (3,28), 282 (3,46) ; Inflektion bei 275 (3,67). - IR. (CCI,) : 
1645 (Amid), 1600 (Aromat). - NMR. (CCl,): 7,98 (4. J7,* = 8 Hz, Ja,* = 1 Hz;  H an C(8)); 7,18- 
6,91 (m rnit Zentrum bei 7,04; je 1 H  an C(5), C(6), C(7)); 4,12 (br. t ,  J = 8 Hz ;  1 H  an C(10)); 
2.20 (2, breit, J = 14 Hz; 2H an C(1)); 1,80-1,OO (m mit Zentrum bei 1,40; 18 aliphat. H). - MS.: 
271 (M+, 53), 214 (5), 187 (19), 172 (15), 144 (23), 130 (U), 85 (lo),  57 (loo), 41 (18). - CR.: Violett. 

1.7. N-Benzoyl-1 I-methyl-I, 2,3,4,10, I I-hexahydrocarbazol (10). Das Carbazolin 1 wurde in 
trockencm Pyridin mit Benzoylchlorid umgesetzt. Das N-Benzoyl-11-methyl-1, 2,3,4,10, ll-hexa- 
h ydrocarbazol wurde durch HV.-Destillation und Chromatographie an Kieselgel rnit J3enzol/ 
Essigestcr 96: 4 gereinigt und aus Hexan umkristallisiert ; man erhielt 10 in farblosen Kristallen 
vom Smp. 97" in 81% Ausbeute. - UV. : A,,, 266 (4,07) ; A,i, 240 (3,84) ; Inflektion bei 280 (3,98), 
288 (3,91). - IR. (CCI,): 1645 (Amid), 1600 (Aromat). - NMR. (CCI,): 7,54-7,24 (m rnit Zentrum 
bei 7,39; je 1 H  a n  C(2',3',4',5',6')); 7,06-6,86 (m rnit Zentrum bei 6,97; jc 1 H  an C(5,6,7,8)); 
4,02 (br. t, J = 8 Hz; 1H an C(10)); 2,30-1,80 (br. t mit Zentrum bei 2,16, J = 14 Hz; 2 H  an 
C(1)); 130-1,02 (m rnit Zentrum bei 1,40; je 2H an C(2), C(3), C(4) und CH, an C(l1));  1,23 (s; 
CH, an C(11)). 

C,,H,,NO (291,40) Ber. C 82,44 H 7,26y0 Gef. C 82,74 H 7,44% 

1.8. N-Formyl-8-methoxy-1l-methyl-l, 2,3,4,10,1 I-hexahydrocarbazol (11) : 1.00 g des Indolins 
20 wurde mit 5 ml konz. Ameisensaure versetzt und 15 Std. bei 20" gehalten. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung und Zmaliger Umkristallisation aus Hexan schmolzcn die farblosen Kristalle von 11 bei 
69"; 0,80 g (71%). - UV.: A,,, 257 (4,16); Amin 233 (3,62). - IR. (CC1,): 1639 (Amid). - NMR. 
(CCI,): 9,23 (s; CHO), 6,53-7,06 (m;  je 1H an C(5), C(6), C(7)); 4,23 (br. m ;  H an C(10)); 3,88 (s; 
OCH,); 1,10 (s; CH, an C(11)); 2,37-0,88 ( m ;  11 aliphat. H). - CR.: nil. 

C,,HlgNO2 (245,31) Ber. C 73,44 H 7.81 N 5,71% Gef. C 73,53 H 7,88 N 5,44y0 

1.9. N-Acetyl-8-methoxy-11-methyl-1, 2,3,4,10,1 I-hexahydrocarbazol (12) : 637 mg des Indolins 
20 wurden auf die ubliche Weise mit 5 ml Acetanhydrid und 2,5 ml Pyridin acetyliert und auf- 
gearbeitet. Nach Zmaliger Umkristallisation des Produktcs aus Ather/Hexan erhielt nian farblose 
Kristalle vom Smp. 97-98"; 664 mg (87%). - UV.: A,,, 255 (4,07); Amin 233 (3,61). - IR. (CCl,): 
1658 (Amid). - NMR. (CCl,): 6,53-7,13 (m; je 1H an C(5). C(6), C(7)); 4,09-4,5 (m; 1H an C(10)); 
3,84 (s; OCH,); 2,07 (s; CH, in COCH,); 1 , l O  (s; CH, an C(11)); 2,41-0,68 (14 aliphat. H). - 
CR. : nil. 

Clp€-I,,N02 (259,34) Bcr. C 74,lO H 8,16 N 5,40% Gef. C 74,19 H 8,19 N 5,66y0 

1.10. N-Pivaloyl-8-methozy-11-methyl-I, 2,3,4,10,Il-hexahydrocarbazol (13). Die Verbindung 
wurde aus 20, wie unter 1.6 fur 9 beschrieben, gewonnen; farblose Kristalle vom Smp. 117-118'; 
Ausbeute 53%. - UV.: A,,, 257 (3,95); Amin  235 (3,68); Inflektion bei 280 (3,65). - IR. (CCl,): 
1664 (Amid), 1610 und 1595 (Aromat). - NMR. (CCl,): 6,99 (t, J5,@ w J6,7 = 8 Hz; H an C(6)); 
6,82-6,50 (m mit Zentrum bei 6,66; je 1 H  an C(5), C(7)); 4,OO-3,69 (m mit Zentrum bei 3,85; 
1H a n  C(l0) und OCH,); 3,78 (s; OCH,); 2,50-1,97 (m mit Zcntrum bei 2,17; 2H an C(1)); 1,80- 
0,80 (m mit Zentrum bei 1,30; 18 aliphat. H). 

C,,H,,NO, (301,41) Ber. C 75,71 13 9,03y0 Gcf. C 75.73. H 9.21% 

C,,H,,NO (271,39) Ber. C 79,66 H 9,29yo Gef. C 79,44 H 9,38y0 8 



2640 HELVETICA CHIMICA .ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 269 

2 .  Bestrahlungsversuche 
2.1. N-F~rmyl-II-melhyl-l,2,3,4,70,77-hexah~drocarbazol (6 ) .  105 mg 6 wurden in 100 ml 

IIexan bei 60" untcr Lufteinleitung 2 Std. bcstrahlt. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels 
wurde an eimr prap. DC.-Platte (25 g Kieselgel) mit Renzol/Essigester 9:1 chromatographiert. 
Man erhielt, neben 3 mg (3%) Ausgangsmaterial 6 ,  43 mg (47%) eines farblosen 01s. Sdp. 90"/ 
0,01 Torr, nanilich lI-Methyl-l,2, 3,4,10,77-hexahydrocarbazol(l) und 30,5 mg (34%) einer kristal- 
linen Substanz mit Smp. 68", namlich 77-Meth~y1-2,3,4,1l-tetrahydvo-l H-carbazol (2). Die Ver- 
bindungen wurdcn durch Vergleich der 1R.-Spcktrcn init denen authcntischer €'roben identifiziert. 

2.2. N-Ac~tyl-l7-meth,yZ-7,2,3,4,I0,71-hexahydrocarbazol(7). 3.01 mg 7 wurden in 100 mlHexan 
1 Std. bei 60" unter Lufteinleitung bestrahlt. Nach Abdampfen drs 1.osungsmittcls wurde an 1-5 g 
Kicselgel mit :Benzol/Essigcster 4 :1 chromatographiert. 

2.2.1. S-Acetyl-77-methyl-7,2,3,4,70,7 7-hexahydrocarbazol (14). Ails den ersten Fraktionen 
erhielt man nach Abdampfen des Lbsungsmittcls 15 mg (15%) gelbes 01, das bei 75"/0,01 Torr 
destilliert wurcle; rote CR. - UV.: Imax 234 (4,26), 260 (3,83), 375 (3,74); 253 (3,80), 290 (2.69) ; 
Inflektion bci 307 (2,83); in 0 , 0 5 ~  athanol. HC1: I,,, 236 (4,19), 375 (337);  Imi,, 308 (2,83); 
Schulter bei 256 (3,71), 317 (2,89); Inflektion bci 282 (3,OG). - IR. (CCI,): 3401 (NH), 1653 (CEO, 
konj.), 1610 urtd 1597 (Aromat). - NMR. (CCI,): 7,34 ( d x  d, J6,7 = 8 Hz. Jj,7 = 1 € 1 ~ ;  11 an 
C(7)); 6,94 ( d x  d, J5,6 = 8 Hz, ,T6,7 = 1 Hz; H an C(5)); 7,0-6,8 (br. 5 ;  NH); 6,46 (t.  J5,6 m 

= 8 Hz; €3 an C(6)); 3,69--3,47 (m; H an C(10)); 2,44 (s;  CH3 in COCH,); 1,9-1,16 (m; I1 
aliphat. H);  1,29 (s; CH, an C(11)). - MS.: 229 ( A T + ,  loo), 214 (28), 200 (101, 186 (74), 172 (12), 
158 (lo), 130 (5). 43 (25). 

2.2.2. 7 I-Methyl-2,3,4,7 I-tetrahydro-7 H-carbazol (2). Die nachsten Fraktioncn eiithiclten 
13,5 mg (13,50/,) Rusgangsniaterial 7. Aus den weiteren Fraktionen wurdcn 32 m g  (390/,) cincr 
kristallinen Substanz mit Snip. 68" isoliert, die anhand der 1K.-Spektren als 2 identifiziert wurde. 

2.3. h~-Cap~onyl-l7-nzethy1-/,2,3,4,10, I/-hexahydrocarbazol (8). 101 mg 8 wurclen in 100 ml 
Hcxan 2 Std. bei 60" untcr Luftzutritt bestrahlt. Nach dcm Abdanipfen des Losungsinittels wurde 
durch prap. DC. (25 g IGeselgel) mit Hexanjhceton 17  :3 aufgearbeitct. 

2.3.1. 8-CaponyZ-7 I-methyl-I, 2,3,4,IO, /I-hexahydrocavbazol (15). Aus der am schnellsten 
laufenden Fraktion, die ini DC. cine rote CR. aufwies, wurde ein farbloses 01 isoliert, das Lei 
90°/0,01 Torr dcstilliert wurde; Ausbeute 13 mg (13%). - UV.: ,Im,, 236 (4,24), 374 (3,76), 260 
(333);  Amin 254 (3,54) ; in 0 , 0 5 ~  athanol. HCI: I,,,, 236 (4,17), 374 (3,64) ; Schulter bei 358 (3,43). - 
IK. (CC1,): 3401 (NH), 1650 (C=O, konj.), 1608 und 1585 (Aromat). - NMR. (CC1,): 7,36 ( d x  d, 
J7,6 = 8 Hz, J5,? = 1 Hz; H an C(7)); 6,93 ( d x  d, = 8 Hz, J5,7 = 1 Hz; H an C(5)); 6,90 (s, 
NH); 6,45 (1, J 5 , 6  M J6, ,  = 8 Hz; I1 an C(6)); 3,53 ( m ;  H an C(10)); 2,79 ( f ,  J = 7 Hz; 2 H  an 
C(2')); 1,45-1,23 (m;  17 aliphat. H);  1,28 (5; CH, an C(11)) ;  0,94 (s; CH, irn Capronylrest). .- 

285 (M+, loo),  270 (3.5), 242 (45), 229 (26), 214 (33), 186 (ZO), 158 (25), 143 (30), 130 (30). 
Aus cincr weiteren Fraktion wurden 10 ing (lo?,) AztsgangsmateriaZ8 isoliert. 
2.3.2. ll-iWethyl-2,3,4,7l-tetvahydro-l H-carbazol (2 ) .  Die am langsamsten laufende Fralrtion 

enthielt 24 mg (36,5%) einer kristallinen Substanz vom Snip. 68", die durch Vergleich im DC. und 
der spektralen Daten als das Indolenin 2 identifiziert wurdc. 

2.4. hT-Pivaloyl-I 7 -methyZ-l,Z, 3,4,10,7 I-hexahydrocarbazol (9). 102 nig N-Pivaloylderivat 9 
wurtlen in 100 in1 Hexan 1 Std. bei 60" unter Luftzntritt bestrahlt. Nach Clem Abdestillieren des 
T,Gsungsmittels wurde rnit prap. DC. (25 g Kieselgel) mit Hexan/Accton 4 :1 aufgaarbcitet. 

2.4.1. 8-Pival~~yl-Il-methyI-I,2,3.4,i'0,77-hexahydrocarbaiol (16). Aus der am schnellsten lau- 
fenden Fraktion wurden 7 mg (93%)  gelbcs 01 isoliert, das bei 100"/0,0l Torr destilliert wurde. - 
UV.: I,,,  234 (4 22) ,  260 (3,58), 376 (3,71); Amin 254 (332); in 0 , 0 5 ~  athanol. HC1: A,,, 236 
(4,01), 374 (3,71). - IR. (CC1,): 3390 (NH), 1639 (C=O, konj.), 1575 (Arornat). - NMR. (CUC1,): 
7,72 ( d x d ,  JG,7 =: 8 EIz, J5,7 = 1 Hz; IS an C(7)); 7,03 ( d x d ,  ,J5,G = 7 Hz,J,,, = 1 Hz; H an 
C(5)) ; ca. 7,OO (br. s; NH); 6,59 und 6,52 (2  d ,  J 6 , ,  = 8 Hz, J6,6  = 7 Hz; H an C(6)) ; 3,52 (m;  1% an 
C(10)); 1,70-1,16 ( m ;  20 aliphat. H); 1,30 (s; CH, an C,(11)). - MS.: 271 ( M + ,  lo), 228 (Z),  214 
(loo), 186 (Z), 170 (3), 143 (14), 130 (6), 115 (3), 103 ( Z ) ,  57 (G),  41 (7). 

2.4.2. I I-Meth:c:,l-2.3,4, I 7-tetrahydro-1 H-carbazol (2). Aus dcr nachsten Fraktion isolierte man 
20 m g  (19,5%) Ansgangsrnatcrial 9 zuriick. Eine noch langsamer laufende Fraktion ergab 39,5 nig 
(56,50/,) einer kristallinen Substanz, die als Indoleuin 2 itlentiiizicrt wurdc. 
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2.4.3. 8-Pivalcyl-1 l-methyl-2,3,8,II-tetrahydro-l H-carbazol (17). Die vorletzte Fraktion im 
prap. DC. erwies sich als 8-Pivaloyl-ll-methyl-2,3,4,ll-tetrahydro-l H-carbazol, ein 01, das bei 
l l O o / O , O l  Torr destilliert wurde; Ausbeute 4 mg (4%). - UV.: A,, 278 (4,08); Am,,, 235 (3,66); 
Inflektion bei 260 (3,954, 330 (2,74). - IR. (CCl,): 1672 (C=O, konj.), 1618 und 1580 (Aromat). - 
MS.: 269 (8), 212 (loo), 201 (4), 184 (5), 144 (4), 115 (4), 57 (5). 41 (7). 

2.4.4. Bestrahlung uon N-Pivaloyl-carbazolin 9 in Octan bei 95" unter Luftzutritt. 100 mg der 
Verbindung 9 wurden in 100 ml Octan 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung und chromatographischer Auftrennung an 15 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 4:1, erhielt 
man, neben 28,5 mg (28,5%) Ausgangsmaterial 9, 39,5 mg (57%) Indolenin 2. 

2.4.5. Bestrahlung des N-Pivaloyl-carbazolins 9 unter Argon. 101 mg der Verbindung 9 wurden 
in 100 ml Hexan wLhrend 2 Std. unter Argon bestrahlt. Nach der Aufarbeitung durch prap. DC. 
(Hexan/Aceton4:1), erhielt manalsraschest laufende Substanz8-Pivaloyl-1 I-methyl-l,2,3,4,IO,II- 
hexahydrocarbazol (16) in 14,5 mg (14%) Ausbeute; ferner 14 mg (20%) Indolin 1, 38 mg (37,5%) 
Ausgangsmaterial9 und 12 mg (17.5%) Indolenin 2. 

Die Bestrahlung van 9 unter Stickstoff oder mit Luftzutvitt bei Raumtemperatur ergab ca. 10% 
Indolin 1,40% Indolenin 2,4% Umlagerungsprodukt 16 und 16% dehydriertes Umlagerztngsprodukt 
17. 

2.4.6. Stabilitatstest des Il-Methyl-2,3,4,lI-2etrahydro-l H-carbazols (2). 10 mg des Indolenins 2 
wurden wie unter 2.6 beschrieben wahrend 16 Std. in 4 ml Hexan bestrahlt. Nach dieser Zeit war 
die Ltisung farblos geblieben und zeigte sich auch diinnschichtchromatographisch vollig unver- 
andert. 

2.5. N-Benzoyl-II-methyl-l,2,3,4,9,IO-hexahydvocarbazok (10). 101,5 mg 10 wurden in 100 ml 
Hexan bei 60" wahrend 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach Abdampfen des LBsungsmittels 
wurde durch prap. DC. (Hexan/Aceton 4:l) aufgearbeitet. 

2.5.1. 8-Benzoyl-i'I-methyl-l, 2,3,4,10,II-hexahydvocarbazol (18). Aus der am schnellsten lau- 
fenden Fraktion wurden 4 mg (4%) eines gelben 01s isoliert, das bei 70°/0,01 Torr destilliert wurde. 
- UV.: Amax 244 (4,20), 270 (3,88), 396 (3,80); Amin 266 (3,87), 300 (2,42); Schulter bei 321 (2,77); 
in 0 , 0 5 ~  iithanol. HC1: Am,, 245 (4,14), 396 (3,64); lmin 310 (2,55); Inflektion bei 265 (3,911 und 
320 (2,73). - IR. (CCI,): 3390 (NH), 1637 (aromat. Keton), 1603 und 1580 (Aromat). - NMR. 
(CCI,): 7,68-7,56 (m; H an C(2'), C(6')); 7,46-7,32 (m; H an C(3'), C(4'), C(5')); 7 2 2  (dxd, 
Je,, = 8 Hz, = 1 Hz; H an C(7)); 6,97 (dx d, J5,6 = 7 Hz, J5,, = 1 Hz: H an C(5)); 6,73 
(m; NH); 6,44 (t, Js,6 = 7 Hz, Is,, = 8 Hz; H an C(6)); 3,60 (s; H an C(10)); 1,86-1,25 (m; 11 
aliphat. H);  1,32 (s; CH, an C(11)). - MS.: 291 (Mf, loo), 276 (17), 248 (48), 234 (ll), 105 (75), 
77 (23). 

2.5.2. Ausgangsmaterial 10 und Indolenin 2. Aus der nachsten Fraktion wurden 33 mg (34,5%) 
Ausgangsmaterial 10 zurtickgewonnen. Die folgende Fraktion ergab 10 mg (16%) einer kristallinen 
Substanz, die als Indolenin 2 identifiziert wurde. 

2.5.3. 8-Benzoyl-lI-methyl-Z,3,4,II-tetrahydro-l H-carbazol (19). Die am langsamsten laufende 
Fraktion ergab 8,5 mg (8%) eines bei 90"/0,01 Torr siedenden ols, das als 19 identifiziert wurde. - 
IR. (CCl,): 1664 (arom. Keton), 1618 und 1580 (Aromat). -MS.: 289 (M+. loo), 274 (lo), 212 (24), 
184 (lo), 170 (5), 156 (5), 143 (5), 128 (6). 115 (13), 105 (13), 89 (4), 77 (66). 

2.6. N-Acetyl-8-methoxy-7l-methyl-l,2,3,4,1O,Il-hexahydrocarbazol (12). 300 mg 12 wurden in 
120 ml Hexan wahrend 10,5 Std. bei 25" unter Argon bestrahlt. Nach dem Eindampfen der Losung 
wurde zunachst an 20 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 11,5 :1 chromatographiert. 

2.6.1. S-Methoxy-li'-methyl-l, 2,3,4,70,77-hexahydrocarbazol (20) und 8-Acetyl-I I-methyl- 
I ,  2,3,4,10, I I-hexahydrocarbazol(l4). Als erstes wurde ein Gemisch einer gelben Komponente rnit 
dem Indolin 20 eluiert, das sich durch prap. DC. (BenzollAther 9: l )  und anschliessende Destilla- 
tion der Komponenten bei 90"/ 0,Ol Torr in 9 mg (4%) reines 20 und 42 mg (17%) eines gelben 
01s weiter auftrennen liess. Das Indolin 20 wurde auf die tibliche Weise identifiziert. 

Die zweite Verbindung erwies sich als 8-Acetyl-Il-methy1-1,2,3,4,70,Il-hexahydrocarbazo1(14). 

1653 (arom. Keton), 1585 (Aromat). - NMR. (CC14): 7,34 (dx d, Js,8 M 7 Hz, Js,, M 1,3 Hz; H an 
C(5));6,95 (dxd, Ja,,w 7Hz,J,,,w 1,3Hz;HanC(7));6,69-7,03 (br.s;NH);6,46(fmit Feinstr., 
J w 7 H z ; H a n C ( 6 ) ) ; 3 , 5 7  (w; HanC(10));2,44(s;CH3imAcety1rest);1,27 (s:CH,anC(ll)).- 

- UV.: Amax 236 (4,30), 260 (3,84), 377 (3,79); Amin 252 (3,80), 289 (2,48). - IR. (CCIJ: 3413 (NH), 

166 
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MS.: 229 (M-', 43), 214 (12). 187 (14), 186 (33), 173 (12), 172 (21), 158 (20). 154 (lo), 144 (9), 143 
(8), 130 (ZO),  115 (lo), 77 (8), 55 (38), 43 (100). - CR.: nil. 

2.6.2. 6-Acetyl-8-methoxy-ll-nzethyl-l, 2,3,4,1O,Il-hexahydrocarbazol (22). Im Weiteren lieferte 
die Chromatographie eine gelb gefarbte Fraktion, die aus nur ciner Verbindung, 22, bestand und 
beim Eincngen kristallisierte. Nach 3maliger Umkristallisation aus Aceton/Hexan schmolzen die 
gelben Kristaile bei 158"; 56 mg (19%). - UV.: A,,, 249 (3.94), 343 (4,23); Amin 230 (3,65), 272 
(3,13). - IR. (CHCl,): 3413 (NH), 1658 (aromat. Keton), 1603, 1585 (Aromat). - NMR. (CDCI,): 
7,31 (s rnit Feinstr.; je 1 H  an C(5) und C(7)); 3,87 (s; OCH,); 3,37-3,62 ( m ;  1 H  an C(10)); 2,53 
(s; CH, im Acetylrest); 1,32 (s; CH, an C(11)); 1,O-2,0 (m; 11H). - MS.: 259 ( M f ,  loo), 244 (23), 
216 (42), 202 (38), 188 (ll), 43 (16). - CR.: nil. 

ClJ5zlN02 (259,34) Ber. C 74,lO H 8,16% Gef. C 74,39 H 8,23% 

2.6.3. 8-Mcthoxy-ll-nzethyl-2,3,4,1 I-tetrahydro-I H-carbazol (21). Die nacliste Fraktion enthielt 
eine Mischung, bcstehend aus nicht umgesetzter Acetylverbindung 12 und dem Indolenin 21. 
Durch Extraktion des Indolenins 21 mit verd. Salzsaure aus einer atherischen Liisung dieser 
Mischung und der ublichen Rufarbeitung konnten die beiden Komponenten getrennt werdcn. 
Man erhielt 15 ing Ausgangsmaterial und 47 nig (20%) des Indolenins 21, das nach Umkristallisa- 
tion aus Ather/Hexan durch Mischprobe und 1R.-Spelitrum identifiziert wurde. 

2.6.4.8,8'-Dimethoxy-l1,1 l'-dimethyl-Y-(2',3',4',1lf-tetrahydro-l H-carbazol-@-yl) -7,2,3,4,70,7 I -  
hexahydrocarbazol (23). Als weitere IComponente wurde eine Verbindung mit brauner CR. eluiert. 
Nach Destillation bei ZISO/O,Ol  Torr erhielt man 16 mg (7%) des Dimeren 23 als gclblichen Lack. 
Verhalten im DC., Farbreaktion sowie 1R.- und MS. erwicsen sich als identisch mit denen des aus 
der Kaliumpernmnganatoxydation von 20 erhaltcnen 238). 

2.6.5. Als letxte Verbindung wurde in Spuren ein weiteres ((Dinzeres N 24 (vgl. Schema 2) erhalten, 
das bei 220°/0,01. Torr destillicrt wurde; gelber Lack. MS.: 472 (M+, loo), 429 (7), 415 (13). 

2.7. N-Formyl-8-melhoxy-ll-methyl-l, 2,3,4,70,1 I-hexahydrocarbazol (11). 294 mg 11 wurden 
in 120 ml Hexan wahrend 2 Std., wie unter 2.6. beschricben, bestrahlt. Nach dem Eindampfen der 
Losung wurde durch prap. DC. (Hexan/Xceton 7,4:1) aufgetrennt. Man erhielt zwci Banden, von 
denen die schnellor wandernde 198 m g  (82 yo, berechnct auf umgesetztcs Formyldcrivat) 8-Methoxy- 
7 I-methyl-I, 2,3,4!, 10,l I-hexahydrocarbazol (20) lieferte, das durch sein 1R.-Spektrum identifiziert 
wurde. Aus der zweiten Bande wurden 21.5 mg Ausgangsnzaterial 11 zuruckgewonnen. 

2.8. N-Pivalclyl-8-methoxyy-ll-nzethyl-l,2,3,4, 1 0 , l  I-hexahydrocarbazol (13). 102 mg 13 wurden 
in 100 ml Octan wahrend 2 Std. bei 95" unter Luftzutritt bestrahlt. Nach chromatographischer 
Auftrennung an 1.5 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 4 : l  erhielt man neben 47,5 mg (46,5y0) Aus- 
gangsmaterial 13, 15 mg (17,5%) einer kristallincn Verbindung, 8-Methoxy-1 /-methyl-2,3,4,17- 
tetrahydro-1 H-cariiazol (21), die durch Vergleich dcr 1R.-Spektren rnit denen einer Originalprobe 
identifiziert wurde. 

2.9. Photochernisches Vcrhalten uon  11-Methyl-I, 2,3,4,10,1 I-hexahydrocarbazol (1). 106 mg 1 
wurden in 100 ml Xexan bei 60' wahrend 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels wiirden durch prap. DC. (Hcxan/Aceton 85 :15) zwei Substanzen isoliert, eine 
fliissige und eine kristalline. Das bei 80"/0,01 Torr siedendc 01 erwies sich als identisch mit dem 
Ausgangsmaterial. Man isolierte 67 mg (63,5y0) der Verbindung 1 zuruck. Die kristalline Substanz 
vom Smp. 68" wurde in 34mg (32,5%) Ausbeute isoliert und als ll-MethyZ-2,3,4,ll-tetrahydro-l H- 
carbazol (2) identif iziert. 

2.10. Photochemzisches Verhalten von 8-Metkoxy-ll-~ethy1-1,2,3,4,10,1 I-hexahydrocarbazol(20) : 
102 mg 20 wurden .in 100 ml Hexan bei 60" wahrcnd 2 Std. unter Luftzutritt bestrahlt. Nach dem 
Aufarbeiten durch prap. DC. (Hexan/Aceton 85 :15) wurdcn 61 mg (59,5%) Ausgangsmaterial 
zuruckgcwonnen, daneben 20,5 mg (20%) einer kristallinen Verbindung vom Smp. 72", die 
anhand des 1R.-Spektrums als 8-Methoxy-1 I-rnethyl-2,3,4,Il-tetvahydvo-l I.1-carbazol (21) identi- 
fiziert wurde. 

3. CIDNP-Exlperimente mit N-Pivaloyl- 11 -methyl- 1,2,3,4,10,11 -hexahydrocarba- 
zol (9). - O J M  Losungen des N-Pivaloyl-indolins 9 in Hcxadeuteriobcnzol wurden im Messkopf 
eines HA-100-NMR.-Spektrometers bei Raunitempcratur der UV.-Strahlung eines Quecksilber- 
Hochstdruckbrenners (Phi l ips  SP 1000; Filter: NiSO,/CoSO,/H,O; 240 nm Q 2. < 340 nm) aus- 
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gesetzt. Dabei zerfiel 9 mit einer Halbwertszeit von w 7 Minuten. In einigen Experimenten 
wurde den Losungen Tri-(n-buty1)-stannan als Radikalranger oder trans-Piperylen als Triplett- 
loscher zugesetzt. Einige Versuche wurden auch in Dodecadeuterio-cyclohexan als Losungsmittel 
ausgefuhrt. Alle Losungen standen bei Herstellung und Bestrahlung unter Luftzutritt. 

CIDNP-Effelrte von den Produkten wurden bis etwa 10 Min. nach Bestrahlungsbeginn 
beobachtet. Verstarkungsfaktoren ( V )  wurden nach V = I/I, (t) t/Tl [34] bestimmt, wobei I die 
Intensitat einer Linie wahrend der Bestrahlung, I .  (t) die Intensitat nach t s Bestrahlungsdauer 
und TI die Relaxationszeit des uberganges angibt. TI wurde mit der Sattigungsmethode gemessen. 
Produktausbeuten wurden aus den NMR.-Spektren entnommen (vgl. hierzu Tab. 2). 
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270. Notiz betreffend ladungsinduzierte Umlagerung 
von Allyl-arylathern mit Trifluoressigsaure 

von lJlrich Widmerl), Hans- Jurgen Hansen2) und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Univcrsitat Zurich 

(28. VIII. 73) 

Summary. The rearrangement of allylarylethers (allylphenylether, crotyl-4-methylphenyl- 
ether) in trifluoracetic acid to the corresponding 2-allylphenols according to  Svanholm & Parker 
[l] is shown to be of the charge-induced [3s, 3sl-type [3] .  Because of the subsequent formation of 
cyclic ethers and other sideproducts, yields are low. 

Allyl-phenyjlather lassen sich sowohl rein thermiscli (170-180") wie in Gegenwart 
von Lewis-Sauren (z.B. BCl,, vgl. [Z]) ladungsinduziert [3] bei -40" bis +25" nach 
dem [3 s, Ss]-Modus zu 2-Allylphenolen urnlagern. Kurzlich wurde berichtet [l], dass 
diese Ather anch durch Erwarmen mit Trifluoressigsaure (TFE) auf 60" nach einer 
Reaktion erster Ordnung zu 2-Allylphenolen umgelagert werden. Fur den einfachen 
Allyl-phenylather (1) wurde ein k = 1, l  - lo4 s-l ermittelt, d.h. die Reaktion ver- 
lauft etwa urn 105mal rascher als in Carbitol (vgl. [4]). 3- und 4-standiges Methyl oder 
Methoxyl erhohen die Reaktionsgeschwindigkeit um das 2-3fache, 3-standiges Chlor 
erniedrigt sie um den Faktor 0,34. Der Substituenteneffekt ist also recht gering. 

1 2 3 4 

1) 

*) 
Teil der gephnten Dissertation, Universitat Zurich. 
Neue Adresse; Institut de chimie organique de YUniversitB, CH-1700 Fribourg, PBrolles. 




