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Diels-Alder Reactions of 2’-Substituted 3-Vinyl-1H-indoles to New Annellated Indole and Carbazole Derivatives 

New regio- and stereoselective cycloadditions between 2’-substituted 3-vinyl-l H-indoles and the dienophiles 
N-phenylmaleimide, dimethyl acetylendicarboxylate, and methyl acrylate are reported. Products include some new 
carbazole derivatives and Michael adducts. In the presence of AlC1, as dienophile-activating catalyst, ‘endo’ pref- 
erence for deriving cycloadducts is observed. In some cases, Michael addition competes with [4 + 21 cycloaddition. 

Einleitung. - Anellierte Indol-Derivate sowie Carbazole und Carbazol-Alkaloide 
konnen ausgepragte physiologische Effekte aufweisen [2-51. Sie sind demzufolge attrak- 
tive Zielmolekule fur die synthetische medizinische Chemie. Zum Aufbau dieser Verbin- 
dungen hat sich inzwischen die [4 + 21-Cycloaddition von 3-Vinyl-1 H-indolen als synthe- 
tisch brauchbares Konzept etabliert [ 13 [6], denn Cycloadditionen mit Vinyl-Heterocyclen 
ermoglichen einen flexiblen Zugang zu polycyclischen Heterocyclen, deren Substitutions- 
muster auf alternativen Wegen nicht so einfach und elegant aufgebaut werden kann. In 
Fortsetzung unserer Studien zur Erweiterung des noch langst nicht voll ausgeschopften 
synthetischen Potentials der Cycloadditionen mit Vinylindolen [7], insbesondere im Hin- 
blick auf die Entwicklung von Totalsynthesen zu pharmakologisch interessanten Carba- 
zol-Alkaloiden [4] und zu anellierten Indol-Derivaten, berichten wir hier uber neue 
Diels-Alder -Reaktionen von ausgewahlten 2’-substituierten 3-Vinyl-1 H-indolen mit N -  
Phenylmaleinimid (NPMI), Acetylendicarbonsaure-dimethylester und Acrylsaure-me- 
thylester. In einigen Fallen wurde, um ein eindeutiges Reaktionsergebnis zu erzielen, auch 
eine Lewis -Saure-Katalyse zur Aktivierung des Dienophils vorgenommen. 

Ergebnisse und Diskussion. - NPMI reagiert mit den1 (E)-( 1H-Indol-3-y1)acrylsaure- 
ethylester l a  [713) (471 -Reaktionskomponente) bereits unter milden Bedingungen und 
ausschliesslich zu den neuen funktionalisierten [a]-anellierten Carbazol-Derivaten 3 und 
4 (36 und 20%; Schema I ) .  Wie separate Umwandlungsversuche mit 3 zeigen, wird 4 
nicht aus 3 direkt gebildet. Wir nehmen daher an, dass bei dieser Reaktion unselektiv die 
‘endo’- und ‘exo’-Cycloaddukte 2a b m .  2b als Intermediate auftreten, die sich unter- 

’) 

’) 
3, 

IV. Mitt. iiber Cycloadditionen von Vinylindolen zu anellierten Indol-Derivaten; 111. Mitt. s. [I]; die Ergeb- 
nisse wurden am 1 1. Internationalen Heterocyclen-Kongress 1987 in Heidelberg vorgestellt. 
Teil der geplanten Dissertation von L. P .  
Herstellung und spektroskopische und strukturelle Daten der hier eingesetzten 3-Vinyl-1 H-indole, die nach 
der Wittig-Reaktion aus 1 H -1ndol-3-carbaldehyden zuganglich sind, werden gesondert publiziert [El .  
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schiedlich stabilisieren: 2a unterliegt einer formalen [ 1,3]-H-Verschiebung, wahrend bei 
2b stereoelektronisch bedingt leicht H,-Eliminierungen auftreten. 

Der Acrylsaure-methylester reagiert nur unter Lewis -Saure-Katalyse [9] mit l a  leicht 
und regioselektiv unter Bildung des Cycloaddukts 5 (31 %). Die insbesondere unter 
AICl,-Katalyse oder in Gegenwart verwandter Lewis-Sauren beobachtete ‘endo’-Prafe- 
renz bei der Cycloaddition rnit 3-Vinyl- lH-indolen sollte bei Annahme einer (HOMO,,,,- 
LUMO,,,,,,l,,,)-kontrollierten Reaktion [ 11 [ 101 auf energetisch giinstige sekundare Grenz- 
orbitalwechselwirkungen im [4 + 21-Ubergangszustand zuruckgefuhrt werden [9-121. 
Die ‘all-cis’-Konfiguration im Tetrahydrocarbazol-Ring von 3 und 5 entspricht der 
stereochemischen Kontrolle einer konzertierten [n4s + x 2s]-Cycloaddition uber einen 
‘endo ’- Ubergangszustand [ 1 I]. Der effektive Grenzbereich der Diels-Alder -Reaktion mit 
(1 H-Indol-3-y1)acrylsaure-estern als 477 -Reaktionskomponente wird erreicht, wenn man 
die Edukte l b  (sterische Hinderung im [4 + 21-Ubergangszustand) und l c  (Senkung der 
HOMO-Energie im Dien-Teil [lo] [I  I]) mit C,C-Dienophilen mittlerer Reaktivitat [I  13 
umsetzt. So fuhren die von uns hier exemplarisch getesteten Dienophile NPMI und 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester in geringen Ausbeuten nur zu den Michael- 
Addukten 6 und 7 (3 und 5 YO ; Schema 2). Diese Verbindungen kiinnen formal als durch 
H-Verschiebung stabilisierte Intermediate einer nicht konzertierten Diels-Alder -Reak- 
tion angesehen werden. Der Vorschlag zur angegebenen Konfiguration von 6 und 7, die 
einheitlich sind, stutzt sich auf ‘H-NMR-spektroskopische Untersuchungen unter An- 
wendung von Inkrement-Berechnungen [ 131. 

Nach retrosynthetischer Analyse zur Gewinnung des 4-Demethoxycarbazomycins [5] 
sollte z. B. das 3-Vinyl- IH-indol 8, ein Enolether eines (1 H-Indol-3-yl)acetaldehyds, 
einen synthetisch interessanten Baustein darstellen [ 141. Das Studium der [4 + 21- 
Cycloaddition dieser Verbindungsklasse sollte daher eine besonders lohnende Aufgabe 
sein. Vinylindol8 und das Analoge 15 (s. unten) sind z. B. aus 1 H-lndol-3-carbaldehyden 
als (E/Z)-Isomerengemisch einfach zuganglich [713). Hier sol1 exemplarisch uber die 
interessanten Reaktionsfolgen rnit NPMI und Acetylendicarbonsiiure-dimethylester be- 
richtet werden. 
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Bei der AlC1,-katalysierten Cycloaddition von 8a ( Z )  und 8b ( E )  wird rnit NPMI nur 
ein einziges [4 + 21-Cycloaddukt 10 mit 'endo '(cis-cisoid)-Konfiguration gebildet (Aus- 
beute aus Sa, 16%; aus Sb, 5%; Schema 3 ) .  Wahrend die 'endo'-Addukt-Bildung auch in 
diesem Fall auf energetisch gunstige sekundare Grenzorbital-Wechselwirkungen im 
Ubergangszustand zuruckgefuhrt werden sollte [9-121, ist das Fehlen des auch aus dem 
(Z)-Isomer 8a unmittelbar abgeleiteten 'endo '-Epimer 12 zunachst uberraschend. 'H- 
NMR-spektroskopische Versuche zeigen, dass 8a insbesondere beim Kontakt rnit Kiesel- 
gel oder rnit Lewis- bzw. Protonen-Sauren, aber bereits auch schon in CHCl,, leicht rnit 
8b aquilibriert. Auf diesen Befund gestutzt und mit Biichi-Dreiding-Modellbetrachtungen 
erhartet schlagen wir folgende Interpretation dieses Ergebnisses vor: Beim (Z)-Isomer 8a 
sollte die Population der s-cis-Konformation im Grundzustand vermindert sein. Im 
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[4 + 21-Ubergangszustand sollte statt der idealen s-cis- lediglich eine s-cis-gauche-Kon- 
formation aufgebaut werden, wodurch die HOMO,,,,-Energie abgesenkt, d. h. die Akti- 
vierungsenergie fur den Ringschluss erhoht wurde [l 11 [15]. Demgegenuber kann sich 
beim (E)-Isomer 8b praktisch uneingeschrankt eine planare s-cis -Konformation einstel- 
len. Somit sollte sich beim Einsatz des reinen (2)-Isomers 8a das in der Gleichgewichtsmi- 
schung immer vorliegende (E)-Isomer 8b via Ubergangszustand 9 schneller cycloaddie- 
ren. Andererseits konnte auch fur das Reaktionsergebnis ausgehend vom (Z)-Isomer 8a 
das Curtin-Hammett-Prinzip verantwortlich sein [16], da der Ubergangszustand 9 ste- 
risch weniger behindert ist als der Ubergangszustand 11. Indirekte Anhaltspunkte, dass 
die Cycloaddition von 8a zu 12 zwar in der Tat ablauft, lassen sich aus Folgereaktionen 
ableiten, die unten naher diskutiert werden. 

Das H-C( 10a) und die MeO-Gruppe stehen im Cycloaddukt zueinander trans, was 
auch in diesem Fall der stereochemischen Kontrolle einer [n4s + n 2s]-Cycloaddition 
entspricht4), wenn man sich auf die direkte Reaktion 8b-+9-110 bezieht. 

Als Folgeprodukt bei der Reaktion von 8a und 8b mit NPMI lCsst sich noch das 3fach 
anellierte 'endo-cisoid-endo '-Tetrahydrobarrelen-Derivat 14c isolieren (Schema 4 ) .  Die- 
ses uberbruckte Produkt sollte aus dem nicht fassbaren Intermediat 13 - insgesamt aus 8 
- im Sinne einer doppelten Diels-Alder -Reaktion entstanden sein. Ein Ausbeutevergleich 
zeigt zweifelsfrei, dass sich auch das (2)-Isomer 8a cycloaddiert : Unter definierten 
Reaktionsbedingungen ist die Ausbeute an 14c aus 8a ca. 3mal grosser als diejenige aus 
der Reaktion mit 8b. Da sich jedoch 12 bisher weder isolieren noch anderweitig nachwei- 
sen liess, ist anzunehmen, dass bei dieser Sequenz die Methanol-Eliminierung aus 12 zu 
13 rdscher verlauft als die Bildung von 13 aus 10. Diese Annahme wird durch ein weiteres 
Experiment bekraftigt: Bei der AlC1,-katalysierten Reaktion von 10 mit NPMI kann im 
DC selbst nach 24 h noch kein Produkt 14c nachgewiesen werden. Die relative Konfigu- 
ration von 14c ist 'H-NMR-spektroskopisch (400 MHz) ermittelt worden. 
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4, Als mechanistische Alternative ware auch eine mehrstufige Reaktion uber eine dipolare Zwischenstufe 
denkbar 11 I]. Wir favorisieren jedoch hier eine konzertierte Reaktion, da die Umsetzungen von 8 in MeCN 
kein verandertes Produktspektrum und keine von der Polaritat des Solvens abhingige Umsatzrate zeigen. 
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fur das doppelte Diels-Alder-Addukt C,-Symmetrie bei rascher Indolin-N-In- 
version, so dass prinzipiell die Strukturen 14a und 14c zur Diskussion stehen, da im Falle von 14b infolge der 
C,-Symmetrie fur die Tetrahydrobarrelen-Halften doppelte Signal-Satze zu erwarten waren. Eine Differenzierung 
zwischen 14a und 14c lasst sich nach dem Ausschluss-Verfahren beim Versuch einer 'H,'H-NOE-Messung treffen. 
Wurde nimlich 14a vorliegen, so sollte ein signifikanter positiver NOE zwischen den o-Phenylprotonen der 
Imid-Ringe und den jeweiligen unmittelbar benachbarten Briickenvinyl-Protonen beobachtet werden. Da dies aber 
im Messexperiment nicht zutrifft, muss dem Cycloaddukt die Struktur 14c zugeschrieben werden (weitere struktur- 
sichernde Daten, s. Exper. Ted). 

Addukt 14c ist demnach durch schnelle exo-Addition des NPMI an 13 entstanden. 
Das Prinzip der sterischen Additionslenkung (Favorisierung der Bildung von 14b) 
kommt hier also offenbar nicht zum Tragen [17]. Die Orientierung der Reaktionspartner, 
die allein zu 14c fuhrt, konnte durch eine Lewis-Saure-Komplexierung an den Imid-Car- 
bonyl-Gruppen induziert werden. 
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Wahrend die Reaktion von 8 mit NPMI ohne Lewis-Saure-Katalyse kein definierba- 
res Produktspektrum liefert, ergibt die analoge Reaktion des 2-methylierten 3-Vinyl-1 H -  
indols 15 die 'endo'- und 'exo'-Cycloaddukte 16a und 16b im Verhaltnis 1:1 (30% 
Gesamtausbeute; Schema 5) .  Folgereaktionen von 16 sind unterdruckt, da hier die 
Indol-Teilstruktur durch die angulare CH,-Gruppe blockiert ist. Bei beiden Diastereoiso- 
meren sind CH,-C( 10a) und H-C(4) zueinander cis-standig. Dies ist ein schliissiger 
Beweis fur den Konfigurationserhalt in der Dien-Komponente 15. 

Bei der [4 + 21-Cycloaddition yon 8a/8b 1 : 1 mit dem Acetylendicarbonsaure-dime- 
thylester bildet sich ohne Lewis-Saure-Katalyse neben polymeren Produkten direkt der 
Carbazol- 1,2-dicarbonsaure-diester 17a (1 7 YO; Schema 6) .  In diesem Fall wird das ( Z ) -  

Schema 6 

8a18b ~kz!+ 
Toluol 

E L - E  
AICI, 
Toluol \ 1- i 

phqs 
17a (aus 8b: 13%) 

(aus 8d8b 1 : 1 ; 17%) 

E=COOMe 1% (aus 8a; 6%) 
(aus 8b; 15%) 



1424 HELV~TICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 70 (1987) 

Dien 8a praktisch vollstandig zuruckgewonnen. Dadurch liegt erneut ein experimenteller 
Beweis vor, dass sich 8a generell nur zogernd [4 + 21-cycloaddiert. Wird reines 8b in 
Gegenwart von AICl, mit dem Acetylendicarbonsaure-dimethylester umgesetzt, so fallt 
neben 17a (1 3 YO) auch das regioselektiv gebildete Dimerisationsprodukt 17b (1 5 YO) an. 
Auch bei dieser Reaktion zeigt insgesamt das (E)-Isomer 8b hohere Reaktivitat, da 8a 
nur 6 YO Dimeres 17b liefert. Daruberhinaus enthalten die Reaktionsansatze zahlreiche 
Oligo- und Polymere, die nicht niher charakterisiert wurden. 

Die (E/Z)-Mischung (8 : 10) des propylierten 3-Vinyl-1 H-indols 18 [713) cycloaddiert 
sich Lewis -Siiure-katalysiert mit NPMI zu den 'endo '-Epimeren 19a und 19b (Gesamt- 
ausbeute 43 %; Schema 7). Als weiteres Produkt lasst sich das Michael-Addukt 19c 
isolieren, welches als Stereoisomerenmischung im Verhaltnis 1 : 1 anfallt (Gesamtaus- 
beute 29 O h ) .  Die nicht trennbare Mischung 19c lasst sich 'H-NMR-spektroskopisch (400 
MHz) durch Entkopplungsexperimente und durch INDOR-Spektren analysieren. 

Schcnicr 7 

Toluol N N- Ph 

SOZPh 0 
I 
S02Ph 

(f/Z)-l8 (8:lO) 19a (endo'; aus (Z)- l8)  19c ( (€ /Z) l . l )  
b ('endo', aus (€)-18) 

Das Gemisch (E/2)-18 (8 : 10) reagiert mit dem Acrylsaure-methylester unter Lewis- 
Saure-Katalyse regioselektiv zu den Cycloaddukten 20a (13 YO) und 20b (54%). Im 
prinzip sollte bei der AlC1,-katalysierten Umsetzung mit beiden Isomeren von 18 'endo '- 
Produkt-Praferenz zu erwarten sein [ 1 11. Das Uberwiegen des trans- 1,3-disubstituierten 
Tetrahydrocarbazol-Derivates 20b konnte darauf zuruckgefuhrt werden, dass der 'endo '- 
Ubergangszustand aus (2)-18 und Dienophil sterisch stirker behindert ist, so dass in 
diesem Fall auch eine sterisch gunstigere 'ex0 '-Annaherung des Dienophils an (2)-18 
haufiger wird. Als Nebenprodukt bei dieser Reaktion lisst sich noch das trans-konfigu- 
rierte Regioisomer von 20b, namlich 21, in 3,3 % Ausbeute isolieren. 

Schemu 8 

20a 20b 21 

Die Konstitutionen und relativen Konfigurationen aller hier aufgefuhrten Verbin- 
dungen einschliesslich der 3-Vinyl- 1 H-indol-Edukte sind 'H-NMR-spektroskopisch (400 
MHz) u. a. durch Analyse der 'H,'H-Kopplungskonstanten (Homo- und Multi-Homo- 
Entkopplungstechnik) sowie bei 3, 5, 10, 14c, 19a und 20a zusatzlich durch differentielle 
'H,'H-NOE-Messungen mit Auswertung der INDOR-Spektren geklart worden. Dazu 
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Tabelle. Kern -0verhauser-Effekte (NOE)  an der Cyclohexen-Struktur uon einigen Cycloaddukten 

Verbindung Eingestrahltes Proton NOE auf 

3 Hs-C(3a) Hp-C(lOb), Hs-C(4), Hp-C(S) 
5 Hp-C(2) HO-C(l), H,-C(2), Hs-C(3), Hs-C(4) 

10 Hs-C(3a) H,&(4), H-C(5) 
Hs-C(3) 

Hs-C( 1 Oa) Hp-C(lOb), Hj-C(4) 

Hb-C(I), H,-C(2), Hfl-C(Z), H,-C(4), Ho-C(d) 

Hp-C(l0b) Hp-C(3a), Hp-C(lOa) 
19a Hp-C( IOa) Hp-C(1 Ob), Hp-C(3a), pCH2-(prop.) 
20a H p d ( 2 )  Hp-C(I ), H,-C(2), Hs-C(4) 

Hp-C(4) H+32), Hp-C(3), H,-C(4) 

sind exemplarisch die wechselseitigen positiven NOE's von 3 und 10 in den Formeln I 
bzw. I1 aufgezeigt (weitere NOE's, s. Tubelle). Die Konfiguration von 19a (4 Stereozen- 
tren; Pr an C(4) P-standig) ist zusatzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert 
[ 181 und damit die schon sehr zuverlassige 'H-NMR-spektroskopische Analyse bestatigt. 
Im Kristall weist der Cyclohexen-Ring von 19a infolge der doppelten Anellierung eine 
schwach verdrillte Boot-Konformation auf. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Bonn) fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit; ebenso 
sind wir Prof. Dr. R. Glriter (UniversitHt Heidelberg) fur PE-Spektren und SCF-MO-Rechnungen an 3-Vinylindo- 
len dankbar. Diese Ergebnisse belegen erstmalig die erfolgreiche Anwendung des FMO-Konzeptes zur Cycloaddi- 
tion mit Vinylindolen. 

Experimenteller Teil 

Allgemeinrs. Alle Reaktionen miissen in hochgereinigten abs. Lsgm. und unter Inertgas durchgefuhrt werden. 
'Flash'-Chromatographie: Kieselgel 60, Merck (0,0404,063 mm Korngrosse), mit Petrolether (4040"). Schmp.: 
Buchi S M P  20 (unkorrigiert). 'H-NMR (400 MHz): Bruker WM 400; G(ppm)-Skala, TMS als interner Standard; 
die Angaben Ha und Ha beziehen sich auf die Konfigurationen in I und 11. EI-MS (70 eV): Varian M A T  7; 
Angaben in mjz (YO). C,H,N-Analysen: Carlo Erba Strumentazione. 

1,2,3,3a~.4/j1,S,I0.I0b~-Octahydro- 10-methyl-1,3-dioxo-2-phenylpyrrolo[3,4-a]carhazol-4~-carbonsaure-ethyl- 
ester (3) und 1,2,3,l0-Tetrahydro-I0-methyGl,3-dioxo-2-phenylpyrrolo[3~4-a]carhazol-4-carhonsaure-ethylester 
(4). N-Phenylmaleinimid (NPMI) (0,41 g, 2,4 mmol) in 20 ml Toluol wird mit 0,44 g (1,9 mmol) l a  versetzt3). Man 
riihrt 8 h unter Riickfluss und trennt danach den Riickstand mittels 'flash'-Chromatographie. 

3: 0,28 g (36%) farblose Kristalle. Schmp. 204205" (AcOEt). 'H-NMR ((D,)Benzol): 1,11 ( t ,  ' J  = 7,1, 
CH3CH,0); 2,48 (ddd, 'J(48,5a) = 11,4, 'J(4P,5P) = 4,6, jJ(3ap,4P) = 4,3, Hs-C(4)); 3,OX (ddd, 'J = 16, 
3J(4P,5a) = 11,4, 4J(3ab,Sa) = 1 3 ,  Ha-C(5)); 3,24 (dd, '3 = 16, 'J(4b,5/3) = 4,6, Hs-C(4)); 3,53 (s, CH3N); 3,60 
(d, 3J(10bfl,3afi) = 8,6, HprC(l0b)); 3,66 (ddd, 3J(10bfi,3afi) = 8,6, 'J(3ap,4fi) = 4,3, 4J(3afi,5) = 1,5, Hp-C(3a)); 
4,174,22 (m, CH3CH20); 6,86-7,24 (m.  8 arom. H); 7,45 (d, ' J  = 78,  H-C(6)). MS: 402 (100, Mf') ,  182 (54). 
Anal. ber. fur C24H2,N204 (402,16): C 71,61, H 5,51, N 6,96; gef.: C 72,02, H 5,48, N 639. 
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4: 0,25 g (20%) gelbe Kristalle. Schmp. 210" (AcOEt/Petrolether). 'H-NMR (CDCI,): 1,44 ( 1 ,  ' J  = 7,1, 
CH,CH,O); 4,40 (s, CH,N); 4,50 (4. 3J = 7,1, CH,CH,O); 7,33-7,62 (m. 7 arom. H); 8,06 (d, ' J  = 7,4, H-C(6)); 
8,48 (d, J (weitreichend) = 1,1, H-C(5)). MS: 398 (100, M + ' ) ,  369 (lo), 353 (27). Anal. ber. fur C2,H,,N,0, 
(398,13):C72,34,H4,56,N7,03;gef.:C72,69,H4,56,N7,12. 

lp,2,3p,4- Tetrahydro-9-methylcarbazol-la,3a-dicur~onsuure- (I-methyl-3-ethy1)diesler (5). Eine Lsg. von 0,15 
g (1,74 mmol) Acrylsaure-methylester in 20 ml Toluol wird mit 0.27 g (2,17 mmol) AICI, versetzt. Danach gibt man 
0,32 g (1,45 mmol) la hinzu und riihrt 30 min bei 20". Nach Filtration wird mit H,O versetzt und mit CH,CO, 
extrahiert. Der Ruckstand der org. Phase wird mittels 'flash'-Chromatographie aufgetrennt: 0,14 g (31 X) 5. 
Farbloses viskoses 0 1  (nicht unzersetzt i.HV. destillierbar). 'H-NMR (CDCI,): 1,29 ( t ,  = 7,1, CH,CH,O); 2,22 
(ddd, *J = 13, 'J(lfi,Za) = 2,5, 'J(2a,38) = 11,5, H,-C(2)); 2,63 (ddd, ,J := 13, 3J(18,2p) = 6,5, ,J(2p,3p) = 6,4, 
4J = 1,2, Hp-C(2)); 2,75 (m ,  Hp-C(3)); 2,95 (ddd, ' J  = 15,3, ,J(3/r,4a) = 10,4, 'J(lp,4a) = 2.3, Ha-C(4)); 3,13 
(ddd, ' J  = 15,3, 3J(3/l,4p) = 5,1, 4J(lp,2/?) = 1,2, Hp-C(4)); 3,53 (s, CH,N); 3,74 (s, CH,O); 3,97 (ddd, 
,J(lD,2p) = 6.5, 3J(lp,2a) = 2,5, 'J(lg,4a) = 2,3, Hp-C(1)); 4,18 (4, ' J  = 7,1, CH,CH,O); 7,08 (ddd, 
'J(5,6) = 7,8, 'J(6,7) = 6,9, ,J(6,8) = I ,  H-C(6)); 7,20 (ddd, 'J(6,7) = 6,9, 'J(7,8) = 8,2, ,/(7,5) = 1. H-C(7)); 

(63), 43 (100). Anal. ber. fur C,,H,,NO, (315,15): C 68,54, H 6.72, N 4,44; gef.: C 67,73, H 6,98, N 4,02. 
2- (2',3',4',5'- Tetrahydro-Z',S-dioxo-l'-phenyl-l' H-pyrrol-3'-ylj -3- ( I  ", 2"-dimethyl-I" H-indol-3"-yl) -2-propen- 

siiure-ethylester (6). Aus 0,45 g (135 mmol) lb  und 0,38 (2,2 mmol) NPMI in 25 ml Benzol werden nach 5 h Kochen 
zum Ruckfluss und Siulenchromatographie (Kieselgel Merck, Korngrosse 0,0634,200 mm; Petrolether/AcOEt) 
0,020 g (3%) farblose Kristalle vom Schmp. 271" (Petrolether) erhalten. 'H-NMR (CDCI,): 1,32 ( I ,  ' J  = 7,1, 

H-C(4')); 3,71 (s, CH,N); 4,244,33 (m, CH3CH20, H-C(3')); 7,147,22 (m,  2 aroni. H); 7,26-7,47 (m,  6 arom.); 
7,66 (d, ' J  = 7,6, H-C(4")); 8.10 (.r, H-C(3)). MS: 416 (100, M + ' ) ,  342 (14), 195 (42), 181 (49). Anal. ber. fur 
C,,H2,N20,(416,17):C72,09,H 5,81,N6,73;gef.:C71,89,H5,88,N7,01. 

triester (7). Aus 0,28 g (0,78 mmol) lc, 0,13 g (0,95 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 0,12 g (0,97 
mmol) AICI, in 10 ml Toluol werden nach 8 h Kochen zum Ruckfluss und 'flash'-Chromatographie 18 mg ( 5 % )  
farblose Kristalle vom Schmp. 173" (Petrolether/AcOEt) erhalten. 'H-NMR (CDCI,): 1,38 ( t ,  ,J = 7,1, 
CH,CH,O); 3,91 (s, CH,O); 4,OO (s, CH30); 4,37 (q, 'J  = 7,1, CH,CH,O); 6,38 (br. s, H-C(1)); 7,09 (dd, 
,J(6',7') = 7,6, 4J(5',7') = 1,3, H-C(7')); 7,22 (m ,  1 arom. H); 7,32 (m,  2 H,von PhSO,); 7,38-7,49 (m,  4arom. H); 
7,66 (dd, 'J(4',5') = 8,5, 4J(4',6') = 1,2, H-C(4')); 7,72 (br. s, H-C(5')); 7,76 (br. s, H-C(2')). MS: 497 (23, M + ' ) ,  
355 (25), 252 (100). Anal. ber. fur C2,H,,N08S (497.1 I ) :  C 60,35, H 4,66, N 2,82; gef.: C 60,78, H 4,21, N 2,98. 

I ,2,3,3u8,48, IO. lOa~,  IObp- Octuhydro-4a-methoxy-2-phenyl- 10- jphenylsulfonyl~pyrro~o[3,4- a]carbazol- I ,3- 
dion (10) und 1,3,3ap,4[I,lO, 1Ob~,12~,13,14,I5-Decahydro-2,14-diphenyl-lO-(phenylsulfonyl)-I I~H-4a,IOaa[3',4']- 
endo-p~rrolo-2H.lOa~H-pyrrolo[3,4-a]carhazol-1,3,13.15-te~ron (14c). Aus 0,52 g (1,65 mmol) 8,0,34 g (2 mmol) 
NPM I und 0,3 I g (2.5 mmol) AICI, in 20 ml Toluol werden nach 1-1 5 h bei 20" und Aufarbeitung (wie bei 5) 10,14c 
und eine bisher nicht identifizierte Substanz (MS: 472 (9, M + ' )  mittels 'flash'-Chromatographie erhalten. 

10: 0,04 g ( 5 % )  aus 8b farblose KriStdk. Schmp. 230--231" (MeOH). 'H-NMR (CDCI,): 3,65 (s,  CH,O); 3,69 
(dd, 3J(10b,3a) = 8,6, '.1(3a,4) = 7,6, Hp-C(3a)); 4,12 (ddd, 'J(3a,4) = 7,6 '.1(4,5) = 3, 5J(10a,4) = 1,8, Hp-C(4)); 
4,17 (dd, 3J(10a,10b) = 6,2, 'J(lOb,3a) = 8,6, Hp-C(l0b)); 4,58 (ddd. 3J(10a,10b) = 6,2, 4J(5,10a) = 3,4, 
'J(IOa,4) = 1.8, Hb-C(lOa)); 6,12 ((id, ,J(4,5) = 3,0, ,J(5,10a) = 3,4. H-C(5)); 6,98-7,19 (m,  14 arom. H). MS: 
486 (14, M + ' ) ,  172 (100). Anal. ber. fur C2,H,,N20,S (486,55): C 66,65, H 4,56, N 5,76; gef.: C 66,59, H 4,51, N 
5,19. 

14c: 0,14 g (35%) aus Sa, farblose Kristalle. Schmp. 238" (Petrolether/CHCI,). 'H-NMR (CDCI,): 3,28 (dd, 
'J(3a,lOb bzw. 11,12) = 8,5, 'J(4,12 bzw. 3a,4) = 2.7, H-C(3a), H-C(12)); 4,14 (dd, 'J(4,12 bzw. 3a,4) = 2,7, 
'J(4,5) = 6,2, H-C(4)); 4,34 (d, 'J(I 1,12 bzw. 3a,10b) = 8,5,  H-C(3a), H-C(l0b)); 6,24 (d, ,J(4,5) = 6,2, 
H-C(5)); 636  (d,  ' J  = 6.6, 4H, H, von Ph); 6,97 (Y, 1 arom. H); 7,23-7,56 (m ,  11 arom. H); 7.72 (d, 3J = 8,2, 
H-C(6)); 8,15 (d, ' J  = 7,5,2 H,) von PhSO,). MS: 627 (10, M + ' ) ,  166 (100). Anal. ber. fur C3hHz5N306S (627,15): 
C 6838, H 4,02, N 6,70; gef.: C 68,76, H 4,31, N 6,53. 

I ,2,3 33ufl,4x I0 , I Oa, 1 Ohp- Octahydro-4-methoxy- I Oa-methyl-2-phenyl- 10- iphenylsuljonyl) pyrrolo[3,4- alcarba- 
zol-1,3-dion (16a/16b; 'endo'/'exo' 1 : l ) .  Aus 0,26 g (0.8 mmol) 15 und 0,17 g (1 mmol) NPMI in 10 ml Toluol 
werden nach 24 h Kochen unter Ruckfluss und 'flash'-Chromatographie 0,12 g (30%) farblose Kristalle erhalten. 
Schmp. 180" (Petrolether). 'H-NMR (CDCI,): 2,49 (s, CH,); 2.51 (s, CH,); 2,52 (s. CH,); 3,12 (s, CH,); 3,19-3,97 
(m, 4H); 4,274,35 (m. IH); 4,504,62 (m ,  1H); 6.79-6.94 (m, 2H); 7,24-7,53 (m, 13H); 7,7@7,92 (m,  9H); 
8,16G3,28 (m, 6 arom. H). MS: 500 (3, M + . ) ,  168 (36), 109 (47). 77 (100). Anal. ber. fur C,,H,,N,O,S (500,14): C 
67.18, H 4,84, N 5,60: gef.: C 68,04, H 5,12, N 5,34. 

7,25 (dd, 'J(7,8) = 8,2, ,J(6,8) = I ,  H-C(8)); 7,50 (dd, ,J(5,6) = 7,8, 4J(5,7) = I ,  H-C(5)). MS: 315 (73, M + . ) ,  256 

CH3CHzO); 2,48 (s, CH,-C(2")); 2,86 (dd, 2J = 18, 'J(3,4) = 5,6, H-C(4')); 3,04 (dd, ' J  = 18, ,J(3,4) 9,7, 

( I  2,3 E) -4-['- (Phenylsulfonylj - I' H-indol-3'-yl]-1,3-butadien- I ,2,3-tricarbonsiiure- (3-eihyl-I,2-dimethyl)- 
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9- (Phenylsulfonyl)-9H-carbazol-l.2-dicarbonsiiure-dimethylesfer (17a). Aus 1,35 g (4,3 mmol) 8a/8b (1 : 1) und 
0,73 g (5,l mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 50 ml Toluol werden nach 48 h Kochen unter Ruckfluss 
und 'flash'-Chromatographie 0,6 g 8a und 0,31 g (17%) 17a als farblose Kristalle erhalten. Schmp. 175" (AcOEt). 
'H-NMR (CDCI,): 3,92, 4,03 (2s, 2CH3O); 7,11 (d, 2H, von PhSO,); 7,29-7,35 (m. 2H, von PhSO,, H-C(6), 
H-C(7)); 7,47 ('f', Hp von PhS02); 7,72 (d, 3J = 7,4, H-C(8)); 7,77 (d, 'J = 8,0, H-C(3) oder H-C(4)); 7,83 (d, 
' J  = 8,0, H-C(3) oder H-C(4)); 8,19 (d, 3J = 8,4, H-C(5)). MS: 423 (24, M + ' ) ,  251 (100). Anal. ber. fur 
C~~H1~N0~S(423,08):C62,40,H4,05,N3,31;gef.:C62,35,H4,00,N3,39. 

9-(Phenylsulfonyl)-2-[1-(pheny1sulfonyl)-l H-indol-3-yl]-9H-carbazol(17b). Aus 1,0 g (3,2 mmol) Sb, 0,54 g 
(3,s mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 0.64 g (4,8 mmol) AICI, in 40 ml Toluol werden nach 30 min 
bei 20" und 'flash'-Chromatographie 0,14 g (16%) 17a als farblose Kristalle erhalten. Schmp. 225-226" (Petrol- 
ether). 'H-NMR (CDCI,): 73-7,60 (m. 11H); 732-7,99 (m, 8H); 8,lO (d, 3J = 8,2, IH); 8,33 (d, 'J = 8,4, IH); 
836 (d, 4J = 1, H-C(I)). MS: 562 (56, M+') ,  421 (87), 280(100). Anal. ber. fur C32H22N204S2 (562,lO): C 68,32, H 
3,94, N 4,98; gef.: C 68,74, H 3,86, N 5,Ol. 

I .2,3,3~~,4a,IO,IOu~, IOb~-Ocfuhydro-2-phenyl-l0- (phenylsulfonyl)-4~-propylpyrrolo[3,4- a]carbazol-l,3-dion 
(19a) und 1,2,3.3a~,4~.1O,l~a~,lOb~-Oc1uhydro-2-phe1iyl-10-(phenylsu~onyl)-4u-propylpyrrolo[3,4-a]carbazol- 
1.3-dion (19b). Aus 0,5 g (1,s mmol) (E/Z)-18 (8: lo), 0.32 g (1,84 mmol) NPMI und 0,37 g (3 mmol) AICI, in 10 ml 
Toluol werden nach 3,5 h bei 20", 'flash'Chromatographie und MPLC (LiChroprep Si 60 (2540 pm), Merck; 
26 x 700 mm Saule; Petrolether (4040")/CHCI3/MeOH 90 : 8 :2; Trennung von 19a/19b) 0,04 g (5 YO) 19a und 0,33 
g (43 %) 19b erhalten. 

19a: farblose Kristalle. Schmp. 217" (AcOEt). 'H-NMR (CDCI,): 0,94 (1 ,  ' J  = 7,1, CH,); 1,23-1,58 (m, 
CH,CH2); 3,18-3,24 (m. H-C(3a), HE-C(4)); 4,28 (dd, 3J(10a,10b) = 7,2, ,J(lOb,3a) = 8 3 ,  H-C(l0b)); 4,93 (dd, 
' J  = 7,2,4J(10a,5) = 3,3, H-C(l0a)); 6,23 (dd,4J(IOa,5) = 3,3, ,J(4.5) = 73 ,  H-C(5)); 6,97('f'(ddd), 1 arom. H); 
7.05 ('d'(dd), 2H, von Ph); 7,18-7,35 (m, 5 arom. H); 7,44-7,49 (m, 2 arom. H); 7,54-7,58 (m, 2 arom. H); 7,93 
('d'(dd), 2H, von PhSO,). MS: 498 (55, M"). 325 (100). Anal. ber. fur C,,H,,N,O,S (498,16): C 69,86, H $26, N 
5,62; gef.: C 69,21, H 5,07, N 5,82. 

19b: farblose Kristalle. Schmp. 213" (AcOEt). 'H-NMR(CDC1,): 0,99 ( t ,  3J = 7,3, CH,); 1,48-1,59 (m, CH,); 
1,84-1,93 (m, IH, CH,); 2,Ol-2,lO (m, 1H. CH,); 2,28-2,34 (WE, H-(4)); 3,30 (dd, 'J(3a,4) = 6,3, 3J(10b,3a) = 8,6, 
H-C(3a)); 4,15 (dd, 'J(lOa,lOb) = 7,0, ,J(IOb,3a) = 8,6 H-C(l0b)); 4,64-4,67 (m, H-C(l0a)); 5,97 ('I,, (dd), 
'J(4.5) = 4,3, 4J = 3,3 H-C(5)); 6,93-7,OO (m, 4 arom. H); 7,21-7,32 (m, 4 arom. H); 7,45 ('f', 2 arom. H); 7,55 ( ' l ' ,  

1 arom. H); 7,63 ('d', ' J  = 8,2, H-C(6)); 7,91 ('d', 3J = 7,2, 2 H, von PhSO,). MS: s. 19a. Anal. ber. fur 
C,,H2,N204S (498,16): C 6936, H 5,26, N 5,62; gef.: C 69,79, H 5,19, N 5,33. 

N-Phenyl-2-/(E/Z/-l'-propyl-2-(I-(phmnylsulfonyl)-1H-indol-3-yl)ethenyl]-succinimid (19c) fallt bei der 
'flash'-Chromatographie von 19 an (s. oben): 0,22 g (29%), ( E / Z )  = 1 : 1. Farblose Kristalle. Schmp. 204" (AcOEt/ 
Petrolether). 'H-NMR ((DJBenzol): 0,85 (f, ' J  = 7,1, 3H, CH,); 0,95 (t, ' J  = 7,3, 3H, CH,); 1,08-1,41 (m, 4H, 
CH,); 1,50-1,69 (m, 2H, CH,, H-C(2)); 1,8&1,97 (m, IH, CH,); 2,07-2,18 (m. 2H, CH,(4)); 2,20-2,28 (m. lH,  
H-C(2)); 2,29-2,43 (m, 2H, CH2(4)); 2,53-2,58 (m, lH, CH,); 2,79-2,87 (m, lH, CH,); 5,04 ('d', lH, H-C(2')); 
5.17 ('d', IH, H-C(2')); 6,70--6,78 (m, 6 arom. H); 6,9&7,13 (m, 14 arom. H); 7,23 ('d', 2 arom. H); 7,32 ('8, 2 
arom. H); 8,OO-8,18 (m, 6 arom. H). MS: 498 (100, M + ' ) ,  357 (98), 210 (38). Anal. ber. fur C,,H,,N2O4S (498,16): 
C 69,86, H 5,26, N 5,62; gef.: C 69,71, H4,78, N 5,32. 

Ia,2,3~,4- Terrahydro-9- (phenylsulfonyl) -3P-propyl-9 H-carbazol-I~-carbonsaure-met~~ylester (20a), 1b,2,3a,4- 
Tetrahydro-9-(phenylsulfonyl)-3~-propyl-9H-carbazol-la-carbonsaure-methylester (ZOb), 1.2a.3P,4-Tetrahydro-9- 
(phenylsulfonyl)-3a-propyl-9H-curbarol-2~-carbonsaure-merhylester (21). Aus 0,5 g (1,5 mmol) (E/Z)-18 (8 :lo), 
0,16 g (134 mmol) Acrylsaure-methylester und 0,37 g (3 mmol) AICI, in 10 ml Toluol werden nach 26 h bei 20" und 
'flash'-Chromatographie 0,08 g (13%) 20a, 0,34 g (54%) 20b und 0,02 g (3%) 21 erhalten. 

2Oa: farblose Kristalle. Schmp. 121". 'H-NMR (CDCI,): 0,91 (I? ' J  = 6,9, CH3); 1,33-1,43 (m, CH,CH,); 1,73 
(ddd, ' J  = 13,2, 'J(I,2a) = 6,2, 'J(2,3) = 12,4, Ha-C(2)); 1,83-1,96 (m, Hfl-C(3)); 2,13 (ddd, = 16,4, 
'J(3,4a) = 10,4. jJ(1,4a) = 1,6, H,-C(4)); 2,24-2,28 (m, $-C(2));2,86 (dd, = 16,4, 'J(3,4p) = 5,1, Hfl-C(4)); 
3,69 (s, CH,O); 4,32 (ddd, 3J(l.2/l) = 6,2, 'J(1,2a) = 2, J(1,4a) - 1,6, HB-C(l)); 7,18-7,26 (m. 2 arom. H); 
7,36-7,40 (m, 3 arom. H); 7,4&7,50 (m, 1 arom. H); 7,76 (m, 2H, von PhSO,); 7,93 (m, H-C(5)). MS: 411 (27, 
M+') ,  352 (38), 270 (100). Anal. ber. fur C,,HZ5NO4S (411,lS): C 67,13, H 6,13, N 3,41; gef.: C 66,92, H 6,29, 
N 3,72. 

20b: farblose Kristalle. Schmp. 172" (Petrolether/AcOEt). 'H-NMR (CDCI,): 0,91 (f, 3J = 63,  CH,); 1,39- 
1,41 (m, CH,CH,); 1,59 (dd, = 12,5, ,J(2a,38) = 10,5, ' J ( I , 2a )  = 8,0, Ha-C(2)); 1,67-1,78 (m, Ha-C(3)); 2,22 
(ddd, ' J  = l6,l, 3J(3a,4n) = lO,l, 5J(1,4) = 2,8, H,-C(4)); 2,42 (ddd, ' J  = 12,5, 'J(2P,38) = 6,5, 'J(l,ZP) < I ,  
HB-C(2)); 2,74 (dd, = 16,1, 'J(3a,4b) = 43,  Hfl-C(4)); 3,72 (s, CH,O); 4,15 (ddd, 'J(l,2D) = 8,0, 3J(1,2a) < 1, 

56 
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5J(1,4a) = 2,8, Hb-C(l)); 7,17-7,50 (m, 6 arom. H); 7,69-7,75 (m, 2 arom. H); 7,94 (‘d’, H-C(5)). MS: s. 20a. 
Anal. her. fur C2,H2,NOJ (411,15): C 67,13, H 6,13, N 3,41; gef.: C 66,89, H 5,91, N 3,67. 

21: farblose Kristalle. Schmp. 115” (Petrolether/AcOEt). ‘H-NMR ((D,)Benzol): 0,81 (1, 3J = 6 3 ,  CH,CH,); 
1,12-1,48 (m, CH2CH2); 1,97-2,05 (m, H-C(3)); 2,32 (dd, ’J = 16,3, ,J(3,4) = 5,3, H,-C(4)); 2,40 (dd, 2J = 16,3, 
,J(3,4P) = 5,9, Hb-C(4)); 2,59 (ddd, ,J(la,2) = 7,5, 3J(lp,2) = 6,0, ,J(2,3) = 3,2, H-C(2)); 3,25 (s, CH30); 3,30 
(dd, ’J = 18,2, ,J(lP,2) = 6.0, Hb-C(I)); 333 (dd, 2J = 18,2, ’J(la,2) = 7,5, Ha-C(l)); 6,57-6,64 (m, 3 arom. H); 
7,03-7.14 (m. 3 arom. H); 7,70 (’d’, 2 arom. H); 8,52 (‘d‘, 1 arom. H). MS: 411 (68, M+‘), 270 (32), 210 (77), 168 
(100).Anal. ber. fiirC2,H,,N04S(411,15): C67,13,H6,13,N 3,41;gef.:C67,40,H 5,98,N 3,62. 
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