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1-Acetonyl-1.2.3.4. -tetrahydrof- carbolin 1) reagiert mit Cyanessigeiiure- 

lthylester in Benz01 bei Raumtemperatur in 

sation am Ketoncarbonyl und aul3erdem unter 

chinolizin-Derivat I. 

80-05proz. Ausbeute unter Konden- 

Lactam-RingqchluB zum Indolo[2.3al 

Die Konstitution von I folgt aus den spektralen Daten, insbesondere dem 

NMR und dem Massenspektrum, sowie aus der Konstitution der Derivate. 

Verbindung I ist hellgelb (Zers.-P. gegen 280'). in Dimethylsulfoxyd und 

Trifluoressigstiure leicht loslich, ziemlich ltislich in Pyridin, Aceton, Eie- 

essig, Tetrahydrofuran und Alkoholen, unloslich in Benzin, Benz01 und Petrol- 

Bther. 

Die in 2.3-Stellung befindliche Doppelbindung von I l&St sich sowohl kata- 

lytisch an Platin/Kohle als such mit Hilfe von komplexen Metallhydriden (Natri- 

umborhydrid in Acetonitril und Lithiumaluminiumhydrid in THF) hydrieren (II). 

Das Lactamcarbonyl und die Nitril-Gruppe werden dabei nicht angegriffen. 
I 1SiQt sich leicht dehydrieren (Brom in Eisessig) zum Tetrahydro-indolo 

E.3dchinolizin III. 
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III enteteht such ala Nebenprodukt bei verechiedenen Umsetzungen van I 

in Anweeenheit von Saueretoff, beeondere in alkaliecher Idleung. Unter echiir- 

feren Bedingungen, mit letrachlor-o-benzochinon in siedendem Eieeeeig, reeul- 

tied doe Dihydro-indolo[?.3achinolizin IV. In der Reihe I, III, IV wird die 

blau-grtine Fluoreezenz aunt&mend inteneiver (Einebnung de8 Ringeyeteme). 

Die Nitrilgruppe von I lYl3t aich reder kaCalytisch nooh ait Lithiumalanat 

hydrieren. Yit alkalischer H202 rird sie unter gleichzeitiger Bpoxydbildung an 

der konjugierten Doppelbindung zum Amid hydrolysiert (V). Konzentrierte Brom- 

waeserstoffsiiure liefert die dehydrierte Carbone&ure VI. 

Verdiinnte Jodwaeeerstoffsiiure oder Ameiseneiiure/Acetanhydrdd (1:l) liefern 

unter RingBffnung das doppelt ungeslittigte Lactam VII. 

Die NM&Spektren der Lactame III und VII zeigen die fiir die beiden 

Yethylengruppen an C-6 una C-7 zu erwartenden Tripletta bei 3.0 und 4.3 ppm 
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(in CDC13/DMSO-d6, - Trds-standard). III zeigt au0erdem ein dem Vinylproton an 

C-l entsprechendes Singulett bei 6.75 ppm, dessen Fernkopplung sur Methyl- 

gruppe aus der Signalverschlrfung im Doppelresonanzversuch hervorgeht. Bei VII 

liefern die beiden Vinylprotonen ein AX-System (6.15 und 7.62 ppm). 

IV seigt auBer dem Methyl- und NH-Signal (2.5 bew. 9.9 ppm) nur noch 

Aromatensignale bei 7.1 bis 8.2 ppm. 

Ein gut aufgelostes NMH-Spektrum (Trennung der Signale von H-12b und H-6) 

wird bei I nur in Trifluoressigsiiure/Benzol-d6 erhalten (siehe Abbildung). Das 

ABE-System der Protonen an C-l und C-12b tritt in Form von drei t'Quartetts** 

bei 1.61, 1.98 und 4.10 ppm in Erscheinung. Ein 3-Protonen-Signal bei 2.52 ppm 

(entsprechend H2 an C-7 und quasi-axialem H an C-6) koppelt mit einem 1-Proto- 

nen-"Quartettl' bei 4.6 ppm. Die starke Entschirmung des quasi-tiquatorialen Pro- 

tons an C-6 beruht auf dem Anisotropieeffekt der Carbonylgruppe 2) . Das Dihydro- 

derivat II seigt aas fur die Methylgruppe erwartete AB3-System. 

Die Massenspektren von I und II weisen die typischen Bruchstiicke der 
P 
-Car- 

bolinalkaloide (m/e 169/170, 156 und 143) auf. AuBerdem entstehen aas Ion 

C,6H,,N3 (m/e 245, 10s; Hochauflosung) und unter Abspaltung von CONH2 das Ion 

C,6H,3N2 (m/e 233, 3096 bezogen auf den Molekillpeak). 
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Bei III fehlen diep-Carbolin-Fragmente, n&rend dae SchlIieeelbruchstiick 

m/e 245 und auBerdem Ionen C,5H9N3 (m/e 231, 20%) ma C15H11R2 (m/e 219,154) 

vorhanden sind. 

Dae Zehnring-Lactam VII (m/e 277, 10%) zerfiillt eofort unter Abepaltung 

von C+i6N20 sum Fragment m/e 143, aaa weiter zu Indol und unter HCN-Abapaltung 

5um Troiylium-Ion m/e 89 abgebaut wird. 
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