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(57) Abstract

The invention relates to a method of producing heterocyclic carbamates of the general formula (I) by reacting aza-heterocyclic
compounds with alkyl- or aryl-halides in the presence of carbon dioxide and alkali carbonate, and to new compounds of the general
formula (1),

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von heterocyclischen Carbamaten der allgemeinen Formel (I) durch Reaktion
von Aza-Heterocyclen mit Alkyl- bzw. Arylhaliden unter Verwendung von Kohlendioxid, Alkalicarbonat sowie neue Verbindungen der
allgemeinen Formel (I).
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Verfahren zur Herstellung von Heterocyclischen Carbamaten

aus Aza-Heterocyclen und Kohlendioxid
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I

0] R
/

O
HETN

in der HETN einen aromatischen Aza-Heterocyclus mit
insgesamt 5 oder 6 Ringatomen bedeutet, wobei bis zu 3
Ringatome Stickstoffatome sind, wobei bis zu zwei weitere
aromatische Kohlenstoffringe am Heterocyclus ankondensiert
sein kénnen und R eine geradkettige oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, eine unsubstituierte
oder mit bis zu drei C;., Alkylgruppen, C;., Alkoxygruppen,
Halogenatomen, mit einer Cyanogruppe, einer Nitrogruppe,
einer Trifluormethylgruppe oder einer Alkoxycarbonylgruppe
mit bis zu 4 C-Atomen substituierte Benzylgruppe, eine
Aralkylgruppe oder eine Alkenylgruppe bedeutet. Der Begriff
Aralkylgruppe umfaRt einen niederen Alkylrest mit 2 bis 10
C-Atomen, worin bis zu zwei H Atome durch Phenylgruppen
ersetzt sind, die gegebenenfalls wiederum mit einer Cig
Alkylruppe, einer C;., Alkoxygruppe, einer Cyanogruppe,

einer Nitrogruppe, einer Trifluoromethylgruppe, einer
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Alkoxycarbonylgruppe mit bis zu 4 C-Atomen oder mit bis zu
drei Halogenatomen substituiert sein kénnen. Der Begriff
Alkenyl bezeichnet einen ungesattigten

Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 5 C-Atomen.

Carbamate spielen in vielen Bereichen der Chemie eine grofse
Rolle, z.B. bei der Synthese von Arzneimitteln (B.J.
Ludwig, L.S. Powell, F.M. Berger, J. Med. Chem. 12, 462,
1969) oder von Pflanzenschutzmitteln (E. Bocker, W. Draber
in: R. Wegler, Chemie der Pflanzenschutz- und Schadlingsbe-
kampfungsmittel, B4. 1, S. 220, Springer, Berlin,
Heidelberg, New York 1970; Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A5, S. 51, VCH
Verlagsgesellschaft mbH, 1986).

Da sich einige Carbamidsiureester in Abhingigkeit vom
Ester-Rest durch spezielle Reagentien wieder spalten
lassen, ist ihre Synthese auch in der Schutzgruppenchemie
eine wichtiges Verfahren zur reversiblen Blockierung von’
Amin-Funktionen, insbesondere in der Heterocyclenchemie und
in der Peptidchemie (P.J. Kocienski, Protecting Groups,
THIEME Verlag Stuttgart, 1994; Theodora W. Greene, P.G.M.
Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis, John Wiley &

Sons, New York, 1991).

Offenkettige Carbamidsidureester kénnen nach vielen
Verfahren hergestellt werden (U. Petersen in: HOUBEN-WEYL,
Methoden der Organischen Chemie, Band E4, Kohlensiure-
Derivate, S. 149ff, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New
York 1983). Eine h&ufig verwendete Methode beim Schutz von
Aza-Heterocyclen besteht darin, die aromatische NH-Gruppe

des Aza-Heterocyclus mit Hilfe eines
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Chlorameisensdureesters in Gegenwart einer Base in einen
Carbamatester der allgemeinen Formel I zu Uberfihren

(Schema 1) :

Schema 1
o) R
/
Yo
cl o R
HETN—H — >X'O
Base HETN

So wird bei der Herstellung von Indol-N-carbonsiure aus
Indol und Kohlendioxid (D.L. Boger, J.0rg.Chem. 52, 3934,
1987) oder von Indole-N-carbamaten aus Indol und
Chlorameisensiureestern (A.C. Weedon, B. Zhang, Synthesis
1992, 95; E. Reimann, T. HaRler, H. Lotter, Arch. Pharm.
323, 255, 1990) als Base haufig hydrolyseempfindliches
Butyllithium, geldst in einem inerten Losungsmittel,
verwendet, oder aber es finden ganz spezielle Verfahren,
wie z.B. phasentransferkatalysierte Reaktionen Anwendung
(A.C. Weedon, B. Zhang, Synthesis 1992, 95; E. Reimann, T.
Hafdler, H. Lotter, Arch. Pharm. 323, 255, 1990).

Angeregt durch eine Arbeit von Ken J. Butcher zur Her-
stellung von Carbamatestern aus Aminen und Kohlendioxid
(Ken J. Butcher, Synlett 1994, 825) untersuchten wir, ob
sich Aza-Heterocyclen der allgemeinen Formel II unter
Verwendung von Kohlendioxid, Alkalicarbonat, insbesondere
Cesiumcarbonat, und Alkyl- bzw. Arylhaliden der allgemeinen

Formel III

HETN—H R—HAL
I [
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wobei HETN und R die oben genannte Bedeutung besitzen und
HAL f4r Chlor, Brom oder Iod steht, in heterocyclische
Carbamatester der allgemeinen Formal I Uberfiihren lassen

(Schema 2):

Schema 2

co, o R

HETN—H +  R—HAL > | o
Cs,CO, HETN
DMF, 23°C

Da oben genannte Aza-Heterocyclen der allgemeinen Formel II
aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften
nicht zu den klassischen Aminen zu rechnen sind und in der
Regel starker sauer sind im Vergleich zu den von Ken J.
Butcher verwendeten Aminen wie z.B. Piperidin, Benzylamin,
N-Methylbenzylamin und Anilin, war nicht zu erwarten, daf
bei Durchfihrung der Reaktion gemdf Schema 2 unter
Verwendung von Aza-Heterocyclen der allgemeinen Formel II
heterocyclische Carbamatester der allgemeinen Formel I
entstehen wlirden. Fihrt man die Reaktion wie von Ken
J.Butcher beschrieben unter Verwendung von Indol,
Cesiumcarbonat und Benzylbromid durch, so findet man nur

Spuren des gewlnschten Produktes, N-Benzyloxycarbonylindol.

Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, daR sich
Carbamatester der allgemeinen Formel I unter sehr milden
und prédparativ sehr einfachen Bedingungen dennoch
herstellen lassen, wenn man die Mengen an verwendetem
Alkalicarbonat, insbesondere Cesiumcarbonat (2 bis 4

Equivalente bezogen auf den Aza-Heterocyclus) und die
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Mengen an Alkyl bzw. Arylhalogenid (1.2 bis 2 Equivalente
bezogen auf den Aza-Heterocyclus) erhdht und vor allem die
Reaktionszeit verldngert, von 24 Stunden auf 48 bis 72

Stunden.

Die préparative Vorgehensweise ist sehr einfach und

geschieht wie folgt:

Der Aza-Heterocyclus und ein 2 bis 4 facher molarer
Uberschuss an Alkalicarbonat, insbesondere Césiumcarbonat,
werden in einem geeigneten dipolar aprotischen
Lésungsmittel wie z.B. Dimethylformamid, Acetonitril,
Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon bei Raumtemperatur
vorgelegt. Unter gutem Rithren wird nun bei Raumtemperatur
unter Feuchtigkeitsausschluss 4 bis 6 Stunden
Kohlendioxidgas in die Reaktionsmischung eingeleitet. Der
Kohlendioxidgasstrom wird hierbei durch Verdampfenlassen
von Trockeneis bei Raumtemperatur erzeugt, das sich in
einem Erlenmeyerkolben befindet, der mit dem Reaktionsgefaf
Uber ein Gaseinleitungsrohr verbunden ist. Nun figt man in
einer Portion das betreffende Alkyl-bzw. Aryl-halogenid der
allgemeinen Formel III, geldst in wenig Losemittel, zur
Reaktionsmischung, leitet 1 bis 2 Stunden weiter
Kohlendioxid ein , fligt nochmals etwa 10% bis 100%,
vorzugsweise 30% der ursprlinglichen Alkyl-bzw. Aryl-
halogenidmenge hinzu und verschlieRft dann das
Reaktionsgef&fs. Bei geschlossenem Reaktionsgefafs rithrt man
nun 24 Stunden bis 4 Tage, vorzugsweise 3 Tage, bei
Raumtemperatur weiter. Danach giefit man die
Reaktionsmischung auf Wasser, extrahiert das Produkt mit
Essigester und reinigt das nach Entfernen des

Extraktionsmittels erhaltene Rohprodukt mit den in der
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préparativen organischen Chemie Ublichen Methoden, z.B.
durch Chromatographie an Kieselgel oder Kristallisation.
Bevorzugtes Loésungsmittel fir die beschriebene Reaktion ist
Dimethylformamid. Bevorzugtes Alkalicarbonat ist

Cesiumcarbonat.

Die Reaktionsbedingungen sind sehr milde, es werden viele
funktionelle Gruppen, wie z.B. die Doppelbindung, die
Nitrogruppe, die Alkoxycarbonylgruppe, die Cyanogruppe,
Halogengruppen und Alkoxygruppen an Aromaten‘toleriert. Die
Ausgangsmaterialien, -Aza-Heterocyclen, und Alkyl-und
Arylhalogenide - stehen in grofler Zahl kauflich zur
Verfugung. Sehr einfach gestalten sich die Bedigungen zum

Aufarbeiten der Reaktion.

Unter der Annahme, daf3 Cesiumcarbonat aus dem extrahierten,
wassrigen Rlckstand wiederhergestellt werden kann, ist die
Methode geeignet, gasfdrmiges Kohlendioxid an einfache
kaufliche Ausgangsmaterialien wie Aza-Heterocyclen,
insbesondere Indole, und Alkyl/Arylhalogenide zu binden und
dadurch wertvolle, energiereiche Zwischenprodukte zu

erzeugen.

In diesem Sinne ist das genannte Verfahren ein wertvoller

Beitrag zu einer umweltfreundlichen Chemie.

Aufgrund der einfachen praktischen Durchfithrbarkeit der
Reaktion ist die Verfahrensweise auch hervorragend geeignet
fir eine 'High Throuhput Synthesis'von hetrocyclischen
Carbamaten, da durch geeignete Kombination von Aza-

Heterocyclen und Alkyl- bzw. Arylhalogeniden in einer
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Kohlendioxid-Begasungsapparatur eine Vielzahl der

Synthesereaktionen parallel erfolgen kann.

Viele der nach dem beschriebenen Verfahren synthetisierten
Verbindungen sind neu, ihre Priifung auf Eignung zur
Verwendung im Bereich der Arzneimittelchemie und der

Pflanzenschutzchemie steht noch aus.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Ausfihrungs-

beispiele veranschaulicht und erl&utert.
Beispiel 1
N-Benzyloxycarbonylindol aus Indol und Benzylbromid

In eine Suspension von 0.48 g Indol und 3.2 g
Cesiumcarbonat in 30 mL trockenem Dimethylformamid, die
sich in einem 50 mL Dreihalskolben befindet, wird 6 Std.
unter gutem Ruhren bei Raumtemperatur Kohlendioxidgas
eingeleitet. Der Kohlendioxidgasstrom wird durch
Verdampfenlassen von festem Kohlendioxid (Trockeneis)
erzeugt, das sich in einem 500 mL Erlenmeyerkolben befindet
der Uber ein Gaseinleitungsrohr mit der Reaktionsapparatur
verbunden ist. Man figt 0.7 g Benzylbromid, geldst in wenig
DMF, hinzu, leitet 1.25 Std. weiter Kohlendioxidgas ein,
figt nochmals 0.2 g Benzylbromid hinzu und verschlieft dann
luftdicht das Reaktionsgef&R. Die Reaktionsmischung wird
nun 2 Tage bei Raumtemperatur weitergertthrt. Danach gief’t
man die Reaktionsmischung auf 50 mL Wasser (Vorsicht:
exotherme Reaktion) und extrahiert das Produkt 3 mal mit
jeweils 50 mL Essigester. Die vereinigten organischen

Phasen werden am Rotavapor eingeengt. Das im 6ligen
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Riuckstand zusammen mit dem Produkt befindliche

Dimethylformamid wird am Rotavapor durch azeotrope
Destillation mittels Toluol bei 40 mbar/50°C entfernt. Der
Ruckstand wird an 130 g Silica Gel (0.040 - 0.063 mm) mit

Toluol als Elutionsmittel chromatographiert. Man erhalt 1.1

g Produkt (99%), Fp. 42°C

Die folgenden Beispiele wurden in Analogie zu Beispiel 1
durchgefithrt Es sind die Reaktionszeit in Stunden / der
Eluent zur Chromatographie / die Ausbeute und /

physikalische Eigenschaften angegeben

Beispiel 2

N-tert.-Butoxycarbonylindol

aus Indol und tert.-Butylbromid (2 Mol Bromid)
64 / Toluol / 6.7% / O1

Beigpiel 3

N-Ethoxycarbonylindol

aus Indcl und Ethylbromid (2 Mol Bromid)
14 / Toluol / 71% / 61

Beispiel 4

N-Benzyloxycarbonylindol

aus Indol und Benzylbromid unter Verwendung von
Kaliumcarbonat als Base

64 / Toluol / 64% / Fp 42°C

Beispiel 5
5-Benzyloxy-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Hydroxyindol und Benzylbromid (3 Mol Bromid)

PCT/EP00/01573
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24 / Kristallisation beim Einengen des Essigesterextrakts /

82.9% / Fp 144°C

Beispiel 6

5-Hydroxy-N-benzyloxycarbonylindol

aus 5-Hydroxyindol und Benzylbromid (2 Mol Bromid)
48 / Toluol-Ethanol 10 + 2 / 33% / Fp 107° - 109°C

Beispiel 7

N-Allyloxycarbonylindol

aus Indol und Allylbromid (2 Mol Bromid)
24 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 98% / Ol

Beispiel 8
5-Chlor-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Chlorindol und Benzylbromid (2 Mol Bromid)

64 / Kristallisation beim Einengen des Essigesterextrakts /

96% / Fp 68°C

Beispiel 9

5-Benzyloxy-N-benzyloxycarbonylindol

aus 5-Benzyloxyindol und Benzylbromid

64 / Kristallisation des Produkts beim Einengen des

Essigesterextrakts / 75% / Fp 144°C

Derselbe Ansatz unter Verwendung von Kaliumcarbonat :

64 / Kristallisation / 75.6% / Fp 1l44°C

Beispiel 10
5-Methyl-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Methylindol und Benzylbromid
64 / Toluol / 98% / Fp 63° - 64°(C
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Beispiel 11
5-Fluor-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Fluorindol und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 98% / Fp 50°C

Beispiel 12
5-Methoxy-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Methoxyindol und Benzylbromid

64 / Toluol / 97% / Fp 65°C

Beispiel 13
5-Brom-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Bromindol und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 98% / Fp 69°C

Beispiel 14
5,6-Dimethoxy-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5,6-Dimethoxyindol und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 1 + 1 / 98% / Fp 110°C

Beispiel 15
5-Nitro-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Nitroindol und Benzylbromid

30 / Hexan-Essigester 1 + 1 / 74% / Fp 120°C

Beispiel 16
5,6-Methylendioxy-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5,6-Methylendioxyindol und Benzylbromid
30 / Toluol / 96% / Fp 116°-117°C

Beispiel 17
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N-Propyloxycarbonylindol
aus Indol und n-Propylbromid (2 Mol Bromid)
64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 90% / O1

Beispiel 18
N-4-Methoxybenzyloxycarbonylindol

aus Indol und 4-Methoxybenzylchlorid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 95% /Fp 80°C

Beigpiel 19
N-2,4-Dichlorbenzyloxycarbonylindol

aus Indol und 2,4-Dichlorbenzylchlorid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 91%/ Fp 96°C

Beispiel 20
N-2-Phenylethyloxycarbonylindol

aus Indol und 2-Phenylethylbromid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 46% / Ol

Beispiel 21

N-4-Methylbenzyloxycarbonylindol

aus Indol und 4-Methylbenzylchlorid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 73.5% / Fp 73-76°C
Beispiel 22

N-4-Chlorbenzyloxycarbonylindol

aus Indol und 4-Chlorbenzylchlorid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / Fp 77°C

Beispiel 23

N-Isopropyloxycarbonylindol

aus Indol und Isopropylbromid (2 Mol Bromid)
64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 36% / O1
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Beispiel 24
N-Benzyloxycarbonylindol
aus Indol und Benzylbromid in Acetonitril

64 / Toluol / 97% / 43°C

Beispiel 25
7-Methyl-N-benzyloxycarbonylindol
aus 7-Methylindol und Benzylbromid
64 / Toluol / 64.3% / Fp 20°C

Beispiel 26
2-Methyl-N-benzyloxycarbonylindol
aus 2-Methylindol und Benzylbromid
24 / Toluol / 92% / Fp 54°C

Beispiel 27

N-Methoxycarbonylindol

aus Indol und Methyliodid (2 Mol Iodid)
64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 91.8% / O1

Beispiel 28
5-Cyan-N-benzyloxycarbonylindol
aus 5-Cyanindol und Benzylbromid

64 / Toluol / 79.4% / O1

Beispiel 29

3-Ethoxycarbonylmethyl-N-benzyloxycarbonylindol

PCT/EP00/01573

aus 3-Ethoxycarbonylmethylindol und Benzylbromid

64 / Toluol-Ethanol 10 + 0.5 / 93.2% / O1

Beispiel 30
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3—Methoxycarbonyl—N—benzyloxycarbonylindol

aus Indol-3-carbonsiuremethylester und Benzylbromid
64 / Hexan-Essigester 1 + 1 / 37.8% / Fp 88°C (65% 3-
Methoxycarbonyl-N-benzylindol)

Beispiel 31

3-Cyanmethyl -N-benzyloxycarbonylindol

aus 3-Cyanmethylindol und Benzylbromid

64 / Toluol-Ethanol 10 + 0.5 / 88.2 / Fp 95°C

Beispiel 32
3—(2—Benzyloxyethyl)—N—benzyloxycarbonylindol

aus 3- (2-Hydroxyethyl)indol und Benzylbromid (2.5 Mol
Bromid)

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 96.5% / O1

Beispiel 33
N-2-Nitrobenzyloxycarbonylindol
aus Indol und 2-Nitrobenzylbromid

64 / Toluol / 87.2% / Fp 106°C

Beispiel 34
3—Ethoxycarbonylvinyl—N—benzyloxycarbonylindol
aus Indol-3-acrylsaureethylester und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 34.9% / Fp 96°C

Beispiel 35
S—Methoxycarbonyl—N—benzyloxycarbonylindol
aus Indol-5-carbonsiuremethylester und Benzylbromid

64 / Toluol / 100% / Fp 88°C

Beispiel 36
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(£) -N-1-Phenylethyloxycarbonylindol
aus Indol und (%) -1-Phenylethylbromid
64 / Toluol / 91.9% / 01

Beispiel 37
N-Benzyloxycarbonylimidazol
aus Imidazol und Benzylbromid

60 / Toluol/Ethanol 10 + 2 / 8.4% / 61

Beispiel 38
N-Benzyloxycarbonylindazol
aus Indazol und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 10 + 2 / 74.4% / Fp 84°C

Beispiel 39
N-Benzyloxycarbonylbenzimidazol
aus Benzimidazol und Benzylbromid

64 / Hexan-Essigester 1 + 1 / 24.1% / Fp 71°-72°C

Beispiel 40
4-Phenyl-N-benzyloxycarbonylimidazol
aus 4-Phenylimidazol und Benzylbromid

64 / Toluol-Ethanol 10 + 2 / 21.9% / Fp 28°C

Beispiel 41
N-Benzyloxycarbonylpyrrol
aus Pyrrol und Benzylbromid

64 / Toluol / 96% / Fp 28°C

Beispiel 42
N-Benzyloxycarbonylcarbazol

aus Carbazol und Benzylbromid
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24 / Kristallisation nach Einengen des Essigesterextrakts /

98% / Fp 74°C
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von heterocyclischen

Carbamaten der allgemeinen Formel I

O R

/

0]
HETN

in der HETN einen aromatischen Aza-Heterocyclus mit
insgesamt 5 oder 6 Ringatomen bedeutet, wobei bis zu 3
Ringatome Stickstoffatome sind, wobei bis zu zwei
weitere aromatische Kohlenstoffringe am Heterocyclus
ankondensiert sein kénnen und R eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, eine
unsubstituierte oder mit bis zu drei C;., Alkylgruppen,
Ci-4 Alkoxygruppen, Halogenatomen, mit einer Cyanogruppe,
einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe oder einer
Alkoxycarbonylgruppe mit bis zu 4 C-Atomen substituierte
Benzylgruppe, eine Aralkylgruppe oder eine Alkenylgruppe
bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daf man Aza-
Heterocyclen der allgemeinen Formel II unter Verwendung
von Kohlendioxid, Alkalicarbonat und Alkyl- bzw.
Arylhaliden der allgemeinen Formel III

HETN—H R—HAL
I H

wobei HETN und R die oben genannte Bedeutung besitzen

und HAL fUr Chlor, Brom oder Iod steht, in
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heterocyclische Carbamatester der allgemeinen Formal I

Uberfihrt.

. Verfahren gem&f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafR

das Losungsmittel Dimethylformamid, Acetonitril,

Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon ist.

. Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

das Kohlendioxid gasfdrmig in den Reaktionsansatz

eingeleitet wird.

. Verfahren gemafs Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

der Aza-Heterocyclus mit einem 2 bis 4-fachen Uberschuf
an Cesiumcarbonat in einem dipolar aprotischen
Losungsmittel vorgelegt wird, fur mehrere Stunden
Kohlendioxidgas eingeleitet wird, anschlieRend das Halid
(ITI) (1.2 Equivalente) zugesetzt wird die Einleitung
von Kohlendioxid noch fur einige Zeit fortgesetzt wird,
nochmals 0.2 bis 1 Equivalent Halid (III) zugegeben wird
und dann die Reaktionsmischung bei verschlossenem Kolben

fir 1 bis 4 Tage bei Raumtemperatur gerthrt wird.

- Heterocyclischen Carbamate der allgemeinen Formel I

0] R

HETN

namlich
5-Benzyloxy-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Hydroxy-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Chlor-N-benzyloxycarbonylindol,
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5-Benzyloxy-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Methyl-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Fluor-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Methoxy-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Brom-N-benzyloxycarbonylindol,
5,6-Dimethoxy-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Nitro-N-benzyloxycarbonylindol,
5,6-Methylendioxy-N-benzyloxycarbonylindol,
N-Propyloxycarbonylindol,
N-4-Methoxybenzyloxycarbonylindol,
N-2,4-Dichlorbenzyloxycarbonylindol,
N-2-Phenylethyloxycarbonylindol,
N-4-Methylbenzyloxycarbonylindol,
N-4-Chlorbenzyloxycarbonylindol,
N-Isopropyloxycarbonylindol,
N-Benzyloxycarbonylindol,
7-Methyl-N-benzyloxycarbonylindol,

2-Methyl -N-Benzyloxycarbonylindol,
5-Cyan-N-benzyloxycarbonylindol,
3-Ethoxycarbonylmethyl-N-benzyloxycarbonylindol,
3-Cyanmethyl-N-benzyloxycarbonylindol,
3—(2—Benzyloxyethyl)—N-benzyloxycarbonylindol,
N-2-Nitrobenzyloxycarbonylindol,
3-Ethoxycarbonylvinyl-N-benzyloxycarbonylindol,
5-Methoxycarbonyl-N-Benzyloxycarbonylindol,
(£) -N-1-Phenylethyloxycarbonylindol,

4-Phenyl -N-benzyloxycarbonylimidazol und

N-Benzyloxycarbonylcarbazol.

PCT/EP00/01573
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