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Au cows d’un travail concernant la synth&e d’hydroxy-9 
cllipticincs substitu6es en 1 par des chafnes dialkyl- 
aminoalkylamin6es,’ now avons Ct6 amen& A pr6parcr 
ks bcnxyloxy6 dihydro-3.4 carbaxok(2H)oncs-1 la et lb 
B partir de la pbcnxyloxyanihnc. Cepcndant, pensant 
pouvoir obtenir ces mtmes wnpos4s de mani& in- 
diictc B partir de ia p-anisuiine mains on6reusc, nous 
avions d’abord Ctudi6 la ~rn6~yk~n dcs m6thoxy-6 
dihydr&3,4 ~~-~ 2 en d&iv&s 
hy~x~ 3, B * ’ faciks B off en d&L& 

L.es pren&res tcntatives de ~~~~n de h ayant 
ttt &&u&s par ie chloturc de pyridinium bouilknt en 
suvant la r6action en CCM jusqu’il dispatition du produit 
de d&art, nous avons eu la surprise de constatcr quc la 
formation de la c&one hydroxykc 3a s’accompagnait dc 
I’apparition du d&iv6 aromatis6 correspondant, le car- 
baxok 4a. 

Dans ce mCmoirc, nous dCcrivons nos rtsultats con- 
ccrnant Muk compl&nentairc quc nous avons r&is& 
B propos de la r&action inattenduc mist en Evidence B 
cctte occasion. 

11R,=CH,C,H, 4 

21RS=CH, l :R,=H 

3rR,= H b: R,=CH, 

schtm8 1. 

Notre Ctak -t I due f-kPyrt_ 
din& SUT ks dihydro-3.4 ~~-1 a portt 
sur six compo!&: Is et IA, di!j& dtcrits,lf et lcws 
anakgues S-d, Ccs dwnkrs ont 6t6 pr6par6s en con- 
densant les chlorures d’aryhfiaxonium voulus sur Its 
N-morpholitA et m6thyl-l N-morpbolino-1 cyclo- 
hex&s pour doancr ks arylhydraxoncs 6 qui ont Cti 
transform&s par I’acide sutfuriquc dans I’6thanol bouii- 
Ian? en dihydr+3,4 carbaxolc(2H)oncs-I attendus 5. 
!Sauf pour les d&iv&i de I’o-anisidine d ks rerukments 

nc d&assent pas 15% darts le meilleur des deux cas 
CtudiCs, les rendcments sont toujours de I’ordre de 5096. 

bs k chlorure de pyridinium bouillant, 21 cst 
rapidcment transform6 en deux nouvcaux composts; 
nspcctivcment 3a et 4a Ainsi, apr&s seukment I min 34 
sccondes, il y a encore 2% du produit de dbpart, mais on 
isok dt& 66.3% de la c&one hydroxyke k plus 1.6% du 
carbar& correspondant 6. Si le temps de &au&c est 
~~nsCenisolPntksproduitsdelatCaction$i’Uatpur 
Bdiversintavallesdetemps,letauxde~fo~~ 
blent que Ia duconw6 
~~~ 4a augmente, commc cela est txphcit6 par k 

Dains Ce cas, it est done &dent quc la transformation 
h+4a s’e&ctuc par I’intermcdiairc de la c&one 
hydroxykc 3a, et nous avons d’ailleurs v6riftC quc k 
chlorure de pyridinium houillant transforme bkn 3a en 
4a. 

Ccpendant, dans le cas de la c&one 2b, la trans- 
formation en carbaxok 4b est bcaucoup plus rap& et 
ap& 2 mitt de &action, akrs quc le produit de dtpart est 
encore pr&cnt h Mat de traces, it y a scukmcnt 13,296 
de la c&one hydroxykc 3b et d6j& B596 du cnrbaxok 

is qu’apr&s 5 min, on rctrouve 6. de3bet72% 
~~~~~CX~,~~ 
de se pronomx sur k d&oukmcnt exact 
, mais il n’est pas exclu qut I’aromatisation 

pr6c.M~ la d6m&hylation. 
Quoi qu’il en soit, nous avons &udii la transformation 

des c&ones S-d dans ks mCmes conditions exp6rimcn- 
talcs. Darts tous ks cas, nous avons rctrouvt ks car- 
baxoles correspondants, respcctivement 7a-d en rcnde- 
met& k plus souvent supdrieurs A 6096, tout en obtcnant 
Cgakment ks c&ones hydroxykcs & et 8b B partir de Sa 
et 5b (scbtma 2). La structure dcs carbaxoks obtcnus 
&ant d&kite avcc certitude, soit ~rn~n 
avec deJ ~~~~ a~~~ par d’autrcs 

Tab&a I. 

Tewwnmin I,30 2 4 IS 30 4s 
cttoae 

WmyMc 
h-1 66.3 64.1 57.7 2.561 8-8 2.1 

kivt 
Mmatist 

I(Rdt96) 1.6 IO-57 14 32.89 49.S3 63.4 
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7~:R4,pH;R.4tl - h:R=H c- 

7b:R,=CH,;R,=H;RpOH - 8b:R=CH3 - 

7c :R,=%=H;R,= CH, - 

7d:R,zHlR,=&sCH3 4 

§cMma2. 

5 

5cR,=Ra=H;R3=OCH, 

Sb:R,=CH,(~=H~~rOCH, 

5c:R,=R2=H~R,=CHs 

5d:R,=HlR1sR3=CH, 

m&odes, soit de l’examea de leurs spcctres de RMN, il 
apparait ainsi que la r&action d’aromatisation en car- 
bazoles des dihydro-3.4 carbazoleQH)ones-1, par le 
chlorure de pyridinium bouillant, est tout-h-fait g&rale. 
Elle est toutefois nettement plus rapide au d&art des 
alkyl4 dihydro-3.4 carhole(2H)ow-1 que des d&h& 
non substit& en 4. En effet, nous avons deja vu quc la 
vitesse d’aromatisation de 2b est nettement plus grande 
que celle de 4 et la meme observation est vraie de Sd 
par rapport A 5% 

Etant donnk que ni I’a-t&alone, ni I’hydroxy-6 t&a- 
lone ne subissent ce type d’aromatisation, quel que soit 
le temps de chatiage en phence de chlorure de pyri- 
dinium, il est logiquc d’admettre quc le NH “pyrrolique” 
part&e B la rhction. Nous pensons done qw le 
mhnisme rkactionncl suivant rend compte de la trans- 
formation obserh (Schema 3). 

Cette rhction constitue en fait une nouvelle illus- 
tration de multiples transformations susccptibles d’&re 
induites par le chlorure de pyridinium.’ 

Compte tenu de la faciliti d’obtention des dihydro-3,4 
carbazole(2H)ones-I de dkpart, elle rep&e& en tout 
c-as une nouvelle voie d’acch aux carbazoles diverse- 
ment substituh dont l’intbr&, B priori limit& est n&an- 
moins illusti par la prkparation du cornpod 7d, inter- 
m&hire cl6 dans lans la syntbhe de l’ellipticiw6*’ 

Le8 points de fusion ont CL! pris au mknwopc it platinc 
cute et ac sent paa CoITigb. Les spcctres IR ont w 
emegist&surunappanilPcrkinElmcrBdoubkfaincca~ 
&le 21, sur dcs &bntillons de 1 mg de substance pastflEe 
dalls6oomgd!eKBr. 

Nous nmcrcions Madame J. Andrc-Mert pour l’cmqis- 
hrment de ccs spcctrcs. Ceux de RMN I’ont W sur un appafcil 
Hitachi-PerkhElmcr A 6OMHz avcc k TM’S comme r&rcncc 
intem dam k (CD&SO. Nous les devons i Madame A. Mathku 
que now remcrcions bgalemcnt Lcs dbpkcements chimiqws 
sont don&s en ppm. JhtIn, ks rcndements indiqda sont tow 
joma exprimh en poduit pur et les analyses ccnt&3imales #Cm- 
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daas I’CthaMl en prcwllce de charbLm animal pour donna I.7 g 
(60696) de micmaistaux crhe. correspoadpnt h la c&one g& 
iafus~Mc it 27CP (CHN). IB = vNH et OH: 3340 h 2MOcm-‘; 
&=O 1645 cm-‘. BMN = 8U(Ar) 6.75-7.2; 8C&: 2.18 h 2.951 
SO& 945: QNH: 11.06. 

(6) Ea ce qli conceme I’essai il3omin, b produit form4 est 
exbait au chhure de m6tbylbw en pluskunr fois et k rtsidu de 
I’tvaporation du wlvant est replis dans Mhfulol (2oml). I& 
wlide 6ltr6 est trait6 comme en (a) pour dormer & (90 mg; 3.296). 
La solution alcootique est Cvaporte et k rhidu est 6puis6 au 
cyclobexane bouillant pour donaer k carbawk 7a (372%) 
F= 161-163” (CHN), en accud avec Mthture.s’ IR: 
vOH 3340; vNH 31% cm-‘. 

Hydroxy-8 m&h+4 dihydrv-3.4 ca&awl&?H)oae-1 fi rt 
hydmxy-1 m&hyl-5 carbade 7b. La d&ion a ttt effecth 
commedanslescasprtcCdmts,~partirdeladtoneSb(2.5g)et 
du chlonue de pyridinh (12.5 g) avcc des temps de chaulbge 
de 2 et 5 min. Lc mhgc rbctionnel est extrait au chlorofomx 
et aprh k hitement habib& le wlvant est CvaporC. 

(a) Lc rtsidu est 6pui.96 au cyclobexane hillant, AHrc, trait8 
au charbon animal et filtrc de mveau. Lcs extraits cyclo- 
&an&es r&is. concentrh a 1sOml et refroidis, fourrdswnt 
rtspectivement646msd166g(wit#)etn%)ducarbazok7b, 
F = 140” (CHN). IB = vNH: 32&m-‘. BMN = SC&: 2.85 (s); 
8IjAr): 6.7-7.85: 8Nu: 8.3. 

(b)hfIXtiDninwhlbkdanslecyclohexaneestlqXiwdans 
Ic minimum d’&hanol et flltr6e B fmii Aprh recristahatiun 
dans I’6thanol en pr6wacc de chahon animal, on iwle ainsi 
rwpectivement 446 et 40 pie (18.7 et 1.7%) de la c&one gb en 
mkrocristaux crhes. F = 27U’ IO. IB = VOH et NH: 3300- 
2MOcm-‘; #.X? 1645 cm-‘. hN = 8C&: 1.45 (d); 88(Ar): 
6.7-7.4; 808: 9.45; SW: 11. 

Mrhyl-I corbow& 7~. Lc mhge rtactionael rhultant du 
traitement de SC (3 g) par le &hue de pyridinium (15 g) est 
extrait au chlonue de mhhyihe, le what est tvaporb et le 
r6sidu est trait6 par k r&&f de Gi T (3.4s) wivant la 
techaiqued6critepours6parer3ade4&Aprh#)et45minil 
wbsiste nspcctivement 5.7% et des traces de &tone SC de 
d&art. Le carbaxok 7c recristallise dans la ligrolne en prhence 
de charbun animal en pailkttes iwolores (respectivement 1 g et 
1.5 g; wit 366 et 55%) pour ks temps de chaulhge wntiomh), 
F = 121’, comme d6zrit.l 

DmJth yi-I,4 cadmole 7d 
On pro&de comme dans k cas pr6cMent avec la c&one 7d et 

les mCmes proportions de rbactifs, mais en cbdbnt 45 min et 

lhr.DBPSkpnmicTcas,ilsubsidedmtraces&cCtoaeSdeton 
iwk 43.6% du &tit aromatis6 tan& qu’aprh 1 br, on &rouve 
uniquement le car&ok 7d (62%) qui rccristatliw eu pailkttcs 
inwlorrs,F=95_9P,entouspoio~identique~~et)gun 
6chantillon p&par6 wivant uM mhbude d&rite?” 

Es& ~aromatisation drr a-t&mlonu 
(a) Lc mtlange form6 par IL-t&alone (5g) et k chlorure de 

pyridinilrm(25g)estc~6gmPpendant30minetvaddans 
l’acide cldorbydrique N @HImI). Aprh extmction au chkro- 
forme et s&hage sur sulfate de wdii, le wlvant at Cvapor6 et 
la dktibtion du r6siiu fournit 3.5 g (7096) de produit de d&art 
inchang6. 

(b) Aver les mhes proportions des rhctifs et dans ks mCmes 
conditions, la mhboxyd cl-t&ralone fournit un wlide qui rwrk- 
tauise dans le toldw en aiguines iacokres (30; 65%) wr- 
respondant h I’b~drox~4 u-t&done. F- M-15r. en accord 
a& la litt6rat&.1o - 

has ks deux cas. la chromatographk sur plaque de gei de 
silice ne r&&k aucune trace du compost ammatisb (napbtakne 
ou /hlaphtol). 
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