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Charakteristisch sind fiir alle Substanzen die y-Schwingungen der aro- 
matischen CH-Gruppen. Diese geben beim Pyrrol mit 4 benachbarten Wasser- 
stoffen AnlaS zu der breiten Absorption bei 1 3 . 7 ~ .  Beim Imidazol mit 2 benach- 
barten und einem isolierten Wasserstoff treten Banden bei 12 und 1 3 . 2 ~  auf, 
die im Spektrum der Festsubstanz aufgespalten sind. Triazol und Tetrazol, 
bei denen CH nur isoliert auftritt, absorbieren bei 11.3 bzw. 1 1 . 0 ~ .  Man beob- 
achtet also eine systematische kurzwell ige Verschiebung der y-Schwin-  
g u ng einer isolierten CH-Gruppe mit zunehmendem Stickstoffgehalt des 
Ringsystems. Denselben Gang zeigen auch andere homologe Banden. Man 
mu13 daraus auf eine Zunahme der Kraftkonstanten schlieBen, die fiir die ein- 
zelnen Bindungen einzusetzen sind, denn beim Ersatz einer CH-Gruppe durch 
N wird die schwingende Masse etwas erhoht. 

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danke ich herzlich fur sein forderndes Interesse an dieser 
Arbeit. 

426. Jan Thesing, Herbert l lamloch und Carl-Heinz Willersinn: 
Beitrilge zur Chemie des Indols, IX. Mitteil.'): Eine einfache Synthese yon 
N-[p-  (Indolyl- (3) ) -Ethyl]-pyridinium- sowie -isoehinolinium- Salzen BUS 

Gramin 2, 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstdt] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1956) 

Die Umsetzung von Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfat 
(XII) mit N-Phenacyl-pyridinium- oder -isochinolinium-Saln 
fiihrt im alkalischen Medium zu den entsprechenden Skatyl-Derive- 
ten (z. B. XIII), die mit Alkali leicht zu N-[@-(Indolyl-(3))-&thyl]- 
pyridinium- (I) bzw. -isochinolinium-Salzen (111) hyhlytisch ge- 
spalten werden konnen. 

N- [P-(Indolyl-(3) )-athyll-pyridinium-Sake (I) sowie die entsprechenden 
Isochinolinium- Salze (111) sind als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Indolo[2.3a]-chinolizinen (118) bzw. IV4* 6 ) ) ,  also Verbindungen, die daa Grund- 
geriist zahlreicher Indolalkaloidc besitzen, von besonderem Interesse. 

\A 

N V  
II I I1 ' 

III 
1) VIII. Mitteil.: J. Thes ing  u. F. H. F u n k ,  Chem. Ber. 89, 2498 [1956]. 
a )  Der Inhalt der vorliegenden Arbeit stellt einen Teil eines am 27.4.1956 beim Che- 

miker-Treffen Salzburg gehaltenen Vortrags dar; vergl. daa Referat Angew. Chem. 68, 
387 [1956]. 

3) Zur tzberfiihnmg von I in I1 vergl. das Vortragsreferat 1. c.2). 
4) B. Bel leau ,  Chem. and Ind. 1966, 229. 
6 )  K. T. P o t t s  u. R. Rob inson ,  J. chem. SOC. [London] 1966,2675. 
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Die Darstellung solcher Cyclimmonium-Salze ist bisher auf drei. verschiede- 
nen Wegen verwirklicht worden : 

1. kann man, wie H. Let t rB,  W. Haede  und E. Ruhbaums)  gezeigt 
haben, nach dem Prinzip der Synthese von Th. Zincke') aus Tryptamin (V) 
und N- [2.4-Dinitro-phenyl]-3-carbaminyl-pyridinium-chlorid (VI) daa ent- 
sprechende Indolyl-iithyl-pyridinium-Salz VII gewinnen : 

V VI 1711 

2. kann man nach B. Belleau*) das aus Tryptophol und Phosphortri- 
bromid erhaltliche 3-[P-Brorn-iithyl]-indol (VIII) e, rnit z. B. Isochinolin zu 
I11 umRetzen6). 

VIII IX 

3. SchliaBlich lassen sich V oder 1-Methyl-txyptamin mit Homophthal- 
dialdehyd (IX) nach P o t t s  und Robinsons) zu Indolyl-iithyl-isochinolinium- 
Salzen (111) kondensieren. 

Wahrend die unter 2. und 3. genannten Methoden wegen der relativ 
schweren Zuganglichkeit der Ausgangsmaterialien priiparativ unbefriedigend 
sind, liefert das erstgenannte Verfahren nur maDige Ausbeuten an Cyclim- 
monium-Salz. So erhielten wir aus V und 2.4-Dinitrophenyl-pyridinium-chlorid 
das erwartete Pyridinium-Sdz I nur in etwa 30-proz. Ausbeute. 

Wir haben nun eine beaonders einfache und ergiebige Methode zur Dar- 
stellung von P-Indolyl-athyl-cyclimmonium-Salzen der Formel I und I11 gefun- 
den, die von quartiiren Salzen des Gramins (z. B. XUB))  und N-Phenacyl- 
cyclimmonium-Salzen (z. B. X) ausgeht. Von den letztgenannten Verbindun- 
gen weiB man durch die Arbeiten von F. Krohnke'o), daB sie zwischen den 
beiden elektronenanziehenden Gruppierungen eine besonders reaktivierte 
Methylengruppe besitzen, die schon bei Zimmertemperatur mit z. B. Benzyl- 

0 )  Liebige Ann. Chem. 679, 131 [1963]. 
7 )  Liebige Ann. Chem. 880, 361 [1903]; 888, 296 [1904]; 841, 371 [1906]. 
8 )  T. H o e h i n o  u. K. S h i m o d a i r a ,  Liebigs Ann. Chem. 620, 19 [1936]: 
@ )  C. Schapf u. J. T h e e i n g ,  Angew. Chem. 68, 377 "511. 

10) Vcrgl. die zusammenfaesende Damtellung Angew. Chem. 66, 806 [leas]. 
Chemisehe Beriohte Jahrg. 89 186 
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halogeniden nach G1. A alkyliert werden kannll). Unter dem EinfluB des bei 
solchen Alkylierungen verwendeten alkalischen Katalysators (Barium- oder 
Calciumhydroxyd) wird das gebildete Alkylierungsprodukt XI illlerdings 
gleich weiter zu Benzoesaure und P-Phenathyl-pyridinium-Salz gespalten12) : 

c,H,.cH,.cH,-N~ \ XQ -+ CO,H 
L/ 1 

C,H, (4 

Da die Spaltung von XI offenbar wesentlich schneller als die Alkylierung 
von X verlauft, erhielten K r o h n k e  und Mitarbb. als Reaktionsprodukte der- 
artiger Umsctzungen neben Benzoesaure lediglich p-Pheniithyl-pyridinium- 
Salze. 

Wir haben nun die Reaktionsfolge nach G1. A so abgewandelt, daB wir 
statt eines Benzylhalogenids ein quartares Salz des Gramins (XII) als Alkylie- 
rungsmittel verwandten. Da, wie wir fanden, die Alkylierung von N-Phen- 
acyl-pyridinium- Salzen mit XI1 wesentlich rascher als die Saurespaltung 
erfolgt, lieS sich in unsercni FaU das primar gebildete Alkylierungsprodukt 
ohne Schwierigkeit fassen. So braucht man die beiden Salze XI1 und X nnr 
in methanolischer, acetonischer oder wal3riger Losung mit der auf XI1 berech- 
neten aquimolaren Menge Alkali zu veruetzen, urn die Alkylierung zu XI11 
bereits innerhalb 1 Min. praktisch vollstiindig zu bewirken. Man siiuert dann 
niit Essigsaure an und gibt Kaliumjodid hinzu, wobei das schwer losliche Jodid 
von XI11 (Xe = Je) ausfkllt. 

(B) 
I 

I I I I I  90 C02H 
I 

CEH, 
\/',.' XQ 

OSO,CH, H C6H.5 
XI11 

1 3 A CH,-N(CH,)~ + s -+ - C H , - C H - N ~  -+ I +- 
I II II 
V"' 0 

H 
XI1 

Die besten Ausbcuten an XI11 (75-80 yo d. Th.) erhielten wir in Methanol 
mit Natrinm-, Kalium- oder Bariumhydroxyd. In wiiariger Losung, in der 
die Spaltung von XI11 zu I und Benzoesaure begiinstigt sein diirfte19*14), 
bekamen wir dagegen nur 20-30% an Alkylierungsprodukt XIII. Die Aus- 
beuten an XI11 aus X und XI1 hangen weiterhin von der Konzentration der 
Reaktionspartner, vom Verhaltnis der Menge an X zur Menge angcwandkn 
Alkalis, sowie von der Reaktionsdauer ab (Niiheres vergl. Versuchsteil). 

11) F. K r o h n k e ,  H. Schxneiss u. W. G o t t s t e i n ,  Chem. Ber. 84, 131 [1951]. 
13) Erste Beobmchtung einer solchen Spaltung E. B a m b e r g e r ,  Ber. dtsch. chem. 

Ues. 20, 3344 [1887], weitere Lit. 1. c.l0), S. 607. 
13) W e  F. K r o h n k e  u. W. H e f f e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 864 [1937], gefundcn 

haben, werden die in der Methylengruppe alkylsubstituierten 1'hena.ayl-pyridinium-Salze 
schnellcr ah X gespalten. ' I )  Vergl. F. K r o h n k e  u. W. H e f f e ,  1. c."). 
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Die Konstitution des so gewonnenen Pyridinium-Salzes XI11 geht nicht 
nur  aus seiner Bildungsweise, sondern auch aus der Spaltbarkeit dieser Ver- 
bindung zu dem gesuchten P-Indolyl-athyl-pyridinium-Salz I hervor. Das aus 
XI11 erhaltene Salz I erwies sich mit der, wie oben erwahnt, aus Tryptamin 
und 2.4-Dinitrophenyl-pyridinium-chlorid hergestellten Verbindung identisch. 
Will man I in praparativem MaDstab gewinnen, so braucht daa Alkylie- 

rungsprodukt nicht isoliert zu werden. In diesern Fall arbeitet man zweck- 
mlBig so, daD man in methanolischer oder wiiBriger Losung am aquimolaren 
Mengen X, XI1 und Natronlauge das Alkylierungsprodukt XI11 herstellt, das 
im gleichen ReaktionsgefaB durch kurzes Erwarmen mit uberschusaigem 
Alkali zu I gespalten wird. Daa wiederum als Jodid isolierte Pyridinium-Salz I 
laDt sich so innerhalb von wenigen Minutsn au8 X und XI1 in fast qusntitn- 
tiver Ausbeute gewinnen. 

In  analoger Weise erhielten wir aus XI1  und dem Anlagerungsprodukt von 
Phenacylbromid an 4-Methyl-pyridin oder Bz-Tetrahydro-isochinolin in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute die Pyridinium-Salze XIV und XVI. Geringere 
Ausbeuten (44 yo) an P-Indolyl-athyl-pyridinium-Salz XV lieferte die Um- 
setzung von XI1 mit dem aus Phenacylbromid und 4- [@-Hydroxy-athyl]- 
pyridin erhaltlichen Pyridinium-Salz, was wahrscheinlich auf eine teilweise 
Wasserabspaltung zu den entsprechenden 4-Vinyl-pyridinium- Salzen zuriick- 
zufiihren ist 15) .  

xv: R=CH,.CH,-OH 

cberraachenderweise16) lie13 sich die Reaktionsfolge nach G1. B ohne Schwie- 
rigkeit auch mit N-Phenacyl-isochinolinium-bromid statt X durchfiihren : 
Wir erhielten in 99-proz. Ausbeute daa P-Indolyl-athyl-isochinolinium-jodid (111). 

Da sowohl quartare Salze des Gramina als auch N-Phenacyl-cyclimmonium- 
Salze") leicht zuganglich sind, diirfte die Reaktionsfolge nach G1. B das bisher 
einfachste Verfahren zur Gewinnung von Pyridinium- oder Isochinolinium- 
Salzen der Formel I bzw. I11 sein. 

Der Badischen Anilin- & Soda-Fabr ik  mwie Herrn Prof. Dr. C1. Schopf sind 
wir fur die freundliche Forderung dieser Arbeit sek zu Dank verptlichtet. 

16) Wie H. C. Brown u. N. R. E l d r e d ,  J. Amer. chem. SOC. 71,449 [1949], fanden, 
spaltet das 4-[@-Hydroxy-iLthyl]-pyridin schon beim Trocknen iiber Kaliumhydroxyd 
Wasser zum 4-Vi~yl-pyridin ab. Die entspr. N-Alkyl- p y r i d i n i u m - Salze miiDten in 
dieser Hinaicht noch empfindlicher sein, da in ihnen die dem Pyridinkern benachbarten 
CH-Bindungen der y-stdindigen Alkylgruppe noch stirker reaktiviert Bind. 

18) Die Spaltung von N-Phenacyl-isochinolni~-Selzen mit Alkali zu Benzoesiiure 
und N-Methyl-ieochinolium-Selz gelang bisher nur in schlechter Ausbeute. Vegl. 1. c.lO), 
S. 608. 

17) N-Acalkyl-oyclimmonium-Salze werden entweder &us den Halogenketonen oder 
nach L. C. K ing  (Lit. vergl. 1. c.l0), S. 608) aus Keton, Jod und dem tertiiiren Amin dar- 
gestellt * 
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Beschreibnng der Vereuche18) 
N - [a - Ben zo y 1 - - ( in  d o  I y 1 - ( 3 ) ) - ii t h y l  ] - p y r i d i n i u m - j o d  i d (XIII) : Die Lij. 

sung von 1 d o 1  Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfet (XII)@) und 2 mMol 
,?T-Phenacyl-pyridinium-bromid (X)19) in 10 ccm Methanol wurde bei Zimmer- 
temperatur auf einmal mit der Losung von 1 mMol Bariumhydroxyd-oktahydret in 
10 ccm Methanol vereetzt und nach 1 Min. Reaktionsdauer mit 1 ccrn 50-proz. wii5riger 
Essigsaure angeshuert. Dann en@ man unbr vermindertem Druck auf 3 ccm ein, gab 
2 ccrn 20-proz. wh0riger Kaliumjodid-LGung zu und ~augte das krietallin ausfallende 
Reaktionsprodukt ab. Aueb.: 365 mg (80.4% d. Th.) an XI11 vom Schmp. 179-182' 
(Zers.); aus witl3rigem Methanol unter Zusatz von Ticrkohle rechteckige Blgttchen vom 
Itonst. Schmp. 182-183" (Sint. ab 1 8 0 O ) .  

Die exsiccatortrockene substanz verlor bei 80' i. Hochvak. l.68y0 an Gewicht (ber. 
auf I/, H,O: 1.21%). Die getrockneb Substanz war hygroskopisch. 

C,,H,,ON,J (454.3) Ber. C 58.16 H 4.22 N 6.17 J 27.94 
Gef. C58.01 H4.09 N6.26 J28.34 

Ohno Zugabe von Kaliumjodid erhiilt man das Bromid  von XIII; aus Wasser Hlltt- 
chen vom Schmp. 199-200" (Zers.). 

In  der nachstehenden Tafel 1 sind die Ausbeuten an Jodid von XI11 (Xe = Ja) aua 
X und XI 1 unter verschiedenen Versuchsbedingungen aufgefuhrt ; die Aufarbeitung er- 
folgte in dcr gleichen Weise wie oben beschrieben. Man erkennt RUE den Versuchen 1-3 
dic Konzentrationsabhingigkeit, RUE den Versuchen 4-6 die Abhiingigkeit von der Art 
des verwendeten Alkalis, RUE den Versuchen 1-9 die Abhhngigkeit vom Losungamittel 
sowie RUE den Versuchen 10-12 den EinfluD der Reaktionsdauer auf die Ausbeute an 
Alkylierungsprodukt. Die Versuche 13-19 lessen erkennen, daB die Verwendung oinea 
tfberschusses an X nur bei gleichzeitigor Erhohung der Alkalimenge die Auebeute an 
XI11 steigert. 

Tafel 1. A u s b e u t e n  a n  XI11 (XQ= Je) aus X. XI1 u n d  Alka l i  
hei  Z immer temDera tur  

- 
Ver- 
such 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
u\ 
- 

- - 
nMol 
XI1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Ile Sc 
- 

- - 
nMol 
X 

1 
1 
1 
1.08 
1.08 
1.08 
1 
1.08 
1 
1.08 
1.08 
1.08 
1.3 
1.5 
1.5 
2 
2 
1.08 
1.08 

Kqiiival. Alkali 

~ 

1.0 %(OH), 
1.0 &(OH), 
1.0 Ba(OH), 
1.24 Ba(OH), 
1.2 NaOH 
1.2 KOH 
1 NaOH 
1.18 Ba(OH), 
1.0 %(OH), 
1.2 KOH 
1.2 KOH 
1.2 KOH 
1.0 &(OH), 
1.24 Ba(OH), 
1.5 &(OH), 
2.0 Ba(OH), 
3.0 Ba(OH), 
1.03 KOH 
1.2 KOH 

nelzpunkte unkorrkiert. 

- - 
ccm 

6 
20 
60 
20 
20 
20 
17 
4 

20+6 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

Lijsungsmittel 

Nethanol 
Mothanol 
Mothanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
WasEer 
Wasser 

Lceton + Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Mc thanol 
Methanol 
Methanol 

- - 
Min. 
Raak. 
tions- 
dauer 

1 
1 
1 
y1 
?4 
?4 
1 
1 
1 

1 
2 
1 

y1 

y4 
?4 
y4 
34 
1 
1 

XI11 
(Xe = Je) 
yo d. Th. 
Ausbeute 

60.6 
66.1 
68.2 
71.6 
73.8 
72.7 
21.4 
33.0 
48.4 
72.7 
75.6 
55.3 
53.0 
43.2 
72.7 
73.0 
66.2 
67.3 
75.6 

lsj F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. ;hem. Ges.  66, 607 [1933], dort weitere Lit. 
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N -  [p-  (Indolyl-  (3 ) ) -iithyl]-pyridinium- jodid (I) 
a )  aus X und XII: Die Losung von 3.0 g (10 mMol) Trimethyl-skatyl-ammoni- 

um-methyleulfat (XII)o) und 10.8 mMol N-Phenacyl-pyridinium-bromid (X)lO) 
in 100 ccm absol. Methanol wurde mit 10.8 mMol Kaliumhydroxyd in 100 ccm absol. 
Methanol auf einmal und nach 6 Min. mit weiteren 16.2 d o 1  2n methanol. Kelilauge ver- 
setzt. Die dunkelrote Liisung wurde 16 Min. auf dern WasSerbad gekocht, noch heiB rnit 
Eisessig angesiluert (Farbumschlag nach Gelb), von Spuren amorpher Substenz abfl- 
triert und 190 ccm Methanol abdestilliert. Zum Ruckstand gab man 20 ccm 20-proz: 
Kaliumjodid-Loeung und erhielt I beim Kiihle; und Reiben rnit dem Glesstab als schmut- 
ziggelbe, krist. Substanz, die abgesaugt und mit Wasser gewaachen wurde. Rohausb. 
3.23 g (92.3% d. Th.) vom Schmp. 210-212' (Sint. ab 200"). Durch Einengen dcr Mutter- 
lauge wurde nochmala 6% d. Th. I vom Schmp. 205-208" (Sint. ab 195') gswonnen. 
Einmaliges Cmkristalliaieren aus Waseer unter Zusatz von A-Kohle lieferte I in schwach 
gelblichen StiLbchen vom konstanten Schmp. 213.8-214.5'. 

C,,H,N,J (350.2) Ber. C51.44 H4.32 N 8 . b  J36.24 
Gef. C51.79 H4.44 N 7.79 J36.19 

Die Substanz briiunte sich langaam am Licht. 
Bei einem analog in WasSer statt Methanol durchgefuhrten Vemuch triibte eich die 

Lijsung 2 Min. nach der Alkalizugabe. Es wurde wie oben aufgearbeitet, die esaigsaure 
Losung vor dem Eindampfen mit A-Kohle behandelt, filtriert und dann eingwngt. Bei der 
Zugabe von Kaliumjodid fielen 85.7% praktisch reines Jodid I vom Schmp. 212-213" 
(Sint. ab 209'). 

Das P ik ra t  yon I wurde aus dem Jodid in wiiI3riger Liiaung rnit Pikrinsirure erhalten. 
Aus Wasser gelbe Nadeln vom Schmp. 184-185'. 

C2,H,,0,N6 (461.4) 

b) aus  N-[2.4-Dinitro-phenyI]-pyridinium-chlorid und Tryptamin  (V): 
Zur Lijsung von 0.86 g (3.06 mBiol) N - [ 2.4 - Dini t ro - p hen y 1 ] - p yr  idinium - c h lor idm) 
in 12ccm Methanolgab man untergutemRiihrendieLiisungvon 8.12mMolTryptamin 
(V)?l) in 5 ccm Methanol. Der sofort ausfallende dunkle Niederschhg wurde noch 4 SMn. 
bei Zimmer@mp. weiter geriihrt und uber Nacht aufbewahrt. Dann filtrierte men 0.12 g 
eines dunkelroten Niedemchlags (Schmp. 132-133' (Zen.)) ab und gab 80 ccm absol. 
Ather zu dem Filtrat. Hierbei fiel ein mtes Ham BUS, daa nach zweitdgigem Stehenlasaen 
nicht kristallisierte. Man dekantierte die methanolisch-8therische Losung ab iind ex- 
trahierte daa Harz mit heiBem M'asser. Aus dem wiiI3rigen Extrakt fiel bei der Zugahc von 
Kalium jodid neben geringen Mengen einee echmierigen Niederschlags das beim Reiben 
mit dem Glesstab kristallisierende J o d i d  I. Man erhielt so 0.24 g (22.4% d. Th.) gelb- 
licher Kristalle vom Schmp. 209-211' (Sint. ab 207'). Mit dem Filtrat wurde der zucrst 
erhaltene schmierige Nicderschlag ausgekocht, mit wenig A-Kohle behndelt, filtriert uncl 
eingeengt, wobei noch weitere 0.11 g (10.2% d. Th.) der gleichen Substanz gewonnen 
wurden. Aus Waaser Schmp. 213.6-214.5", keine Schmelzpunkts-Erniedrigung mit der 
glrichen nach a)  dergestellten Substanz vom gleichen Schmp. 

Bei einem analogen Vemuch, bei dem man dea RBaktionsgemisch schon nach einer 
halben Stunde aufarbeitete, erhielt man ein ~ e h r  schmieriges Reaktionsprodukt, aus dem 
durch Cmkrist. aus Wawr nur 12% d. Th. an I vom Schmp. 203-211" (Sint. ab 195'), 
bzw. 6% reines I vom Schmp. 213.5-214.6' erhalten wurden. 

c) Aus XI11 erhielt men dae J o d i d  I durch 6 Min. langes Erwiirmen dor Losung 
von 1 mMol XI11 (Xe = Je) in 10 ccm Methanol rnit 1 ccm w&Driger 2n NaOH auf 70', 
Anahern mit 21s Essigaiiure, Einengen und Zugabe v m  Kaliumjodid in 96-proz. Aw- 
b e U h .  

(XV) : DIM 
ills Ausgengarnaterial beniitigte N-Phenaoyl-4-rnethyl-pyridinium-bromid wurde durch 

Ber. (266.87 H3.80 N 16.52 Gef. C66.97 H3.84 N 16.16 

N - [ p - ( I n  d o 1 y 1 - ( 3 ) ) - ii t h y 1 ] - 4 - met  h y 1 - p y r i d in iu  m - j o d i d  

") Th. Zincke ,  G. Heuse r  u. W. Moller, Liebigs Ann. Chem. 888, 296 [lW]. 
21) J. Theaing  u. F. Schfilde, Chem. Ber. 85, 324 [1962]. 
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12 stdg. E r w h e n  von 4-Methyl-pyridin") mit Yhenacylbromid in benzolischer Losung 
auf 60" in praktisch quantitat. Ausbeute (Lit.: 67 %23); 83%") ) erhalten. Schmp.: 
202-263" (Lit. 261.2-261.8""); 226-230"") ) (Zers.). XIV m d e  nun analog wie I aus 
10 mMol XII ,  10.5 mMol N-Phenacyl-4-methyl-pyridinium-bromid und 
10.5 mMol methanol. Kalilauge hergestellt; Ausb. 96.2% d. Th. an J o d i d  XIV vom 
Schmp. 216-218" (Sint. ab 213"); aus Wasser unter Zugabe von A-Kohlc erhielt man 
XIV in farblomn, unregelmiiIligen Kristallen vom konst. Schmp. 218-219". 

C,,H,,N,J (364.2) Ber. C 62.76 H 4.70 N 7.69 J 34.85 
Gef. C52.80 H4.65 N7.63 J 36.11 

Daa P i k r a t  von XIV schmolz nach dem Umkrist. aus W w r  bei 165.5-166.5". 
C,,H,,O,N, (465.4) Ber. N 15.05 Gef. N 16.14 

P y r i d y l -  (4)-essigs&ure-methylester wurde aus y - P i c o l i n ,  P h e n y l -  
l i t h i u m ,  T r o c k e n e i s  und M e t h a n o l  in Analogie zur Vorschrift von R. B. W o o d -  
w a r d  und E. C. K o r n f e l d a s )  fiir Pyridyl-(2)-essigsiiure-iithylester gewonnen. Man 
erhielt neben 32% unvcriinklertem y-Picolin 37% d. Th. rohen Ester (Sdp.,, 112-124"), 
der uber das Hydrochlorid von anhaftendem Diphenyl gcreinigt wurde. Reinausbeute : 
25.1% d. Th. vom Sdp.,,., 120" (Lit.: Sdp.,, 114.5OP6)). 

Das H y d r o  c h 1 o r  i d kristallisierte aus absol. Methanol in farblosen Stiilchen vom 
Schmp. 206-207" (Zers., Bad schnell auf 190" aufgeheizt, sonst bereits ab 200" Zers.). 

C,Y,O,N.HCI (187.6) Ber. C 51.21 H 6.37 Cl 18.90 Gef. C 51.39 H 5.39 C118.73 
Das P i k r a t  wurde aus essignaurer, wirBriger Losung in gelben Stirbchen vom Schmp. 

146.5-147.5' erhalten. 
4-[P-Hydroxy- i i thyl ] -pyridin:  Man lie0 zur Suspension von 2.28 g (60 mMol) 

L i t h i u m a l a n a t  in 40 ccm absol. Ather unter gutem Riihren die Lasung von 4.53 g 
(30 mMol) P y r i d y l -  (4) -ess igs i iure-methylester  in 100 ccm absol. Ather zu- 
tropfen und erhitzte 2 Stdn. zum Sieden. Der a n  der Eintropfstelle farblose Niederschlag 
wurde mechanisch zerklcinert; er farbte Rich gegen Ende der Reaktion rotlich. Daa iiber- 
schussige Lithiumalanat wurde mit 6 ccm Essigester zerstiirt, mit 5 ccm wliBrigem Metha- 
nol hydrolysiert, die gebildeten Niederschltige mit Salzsiiure gelost und die nochmah mit 
2 n  HCl durchgeschuttelte iither. Schicht abgetrennt. In  der wal3rigen Phase loste man 
10 g Weinsiiure und machte bei 0" durch tropfenweise Zugabe einer Losung von 30 g 
NaOH in 40 ccm Wasmr alkalisch. Die klare, gelbe Liisung wurde mit Kaliumcarbonat 
gesattigt und ausgeiithert. Als Atherruckstand blieben 3.32 g (90% d. Th.) eines viscosen, 
gelben 018, daa i. Vak. destilliert wurde; Ausb. 2.71 g (73% d. Th.) eines farblosen 01s 
vom Sdp.,, 145-146" ( T i t . :  Sdp., 146-147°n) ). 

N - P h e n a c y l - 4 - [ p - h y d r o x y  - i i t h y l ]  - p y r i d i n i u m  - b r o m i d  wurde durch 
6stdg.m) Erwarmen von 2.61 g 4-[P-Hydroxy-itthyl]-pyridin mit der 1.05 
molaren Menge P h e n a c y 1 b ro  m i d in 100 ccm absol. Benzol auf 60" in 80-proz. Aus- 
beute mit dem Schmp. 165-107" (Sint. ab 158") erhalten. Aus Alkohol achwach briiunliche 
Kristalle vom Schmp. 183.6-184.5". 

C,,H1602NBr (322.2) Ber. C 55.91 H 5.01 Br 24.80 Gef. C 55.89 H 5.05 Br 24.76 
a) Das 4-Methyl-pyridin wurde durch sein bei 168.6-169" schmelzendes Zinkchlorid- 

Doppelsalz (aus Alkohol sechseckige Bliittchen) charakterisiert, das sich in Kristallform 
und Schmp. von dem von A. L a d e n b u r g ,  Liebigs Ann. Chem. 247, 9 [1888], beschrie- 
benen 3-Methyl-pyridin-Zinkchlorid-Doppelsalz (aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 158") 
deutlich unterscheidet. 

23) J. L. H e r t w e l l  u. S. R. L. K o r n b e r g ,  J. Amer. chem. SOC. 68, 868 [1946]. 
U) P. T r u i t t ,  B. B r y a n t ,  W. E. G o o d e  u. B. A r n w i n e ,  J. Amer. chem. SOC. 

74, 2179 [1952]. 
s) Org. Syntheses 29, 44 [1949]. Es wurde die Variante von J. W. H e y  u. I. P. W i -  

b a u t ,  Recueil Trav. chim. Pays-Baa 72, 525 [1963], angewandt. 
26) A. R. K a t r i t z k y ,  J. chem. SOC. [London] 1966,2591. 
17) H. C. B r o w n  u. N. R. E l d r e d ,  1. c . ~ ) .  
28) Bei einem Versuch, bei dem 20 Stdn. auf 60" erwirmt wurde, entstanden braune 

Zersetzungsprodukk. 
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A'-[@- ( I n d o l y l - ( 3 ) )  - i i t hy l ]  - 4 - [p - h y d r o x y  - i t thy l ]  - p y r i d i n i u m - p i -  
krat (XV): Die Usung von 1.0 mMol =I0) und 1.09 mMol N - P h e n a c y l - d - [ P -  
hydroxy-&thyl]-pyridinium-bromid in 10 ccm Methanol wurde bei Zimmer- 
temp. mit der Liisung von 1.09 d o 1  NaOH in 100 ccm Methanol versetzt und das Re- 
aktionsgemisch 1 Min. aufbewshrt. Dann gab man nochmals 1.54 mMol I n  methanol. 
NaOH zu und siiuerte die rote Usung nach 5 Min. mit 0.5 ccm Eisessig an, wobei ein Farb- 
uinschlag nach Orange eintmt. Nun wurde von ein pear amorphen Flocken abfiltriert, 
mit 40 ccm withiger Pikrinaiture versetzt, 12 ccm Methanol abdestilliert und vom abge- 
schiedenen Hen dekantiert. Dann destillierte man nochmals 18 ccm ab, kuhlte und erhielt 
neben geringen Mengen Harz 0.22 g (44.5 yo d. Th.) gelber, h i s t a k e r  Flocken vom Schmp. 
134-137' (Sint. ab 126'); aus Alkohol unter Zuaatz von etwas A-Kohle erhielt man das 
Pikrat mit dem konstanten Schmp. 143-144'. 

C,,H,,0,N6 (495.4) Ber. C 55.76 H 4.27 N 14.14 Gef. C 55.62 H4.07 N 14.09 
Siturespaltung in der Witrme liefert nur amorphe, dunkelgriine oder schwarze Produkte. 
N -  [b- ( I n d o l y l - ( 3 ) ) -  &thy11 - benzhydro  - i sochinol in ium - j od id  (XVI): 

Daa ben6tigte N - P h e  na  c y 1 -be  nz h y dr o - is0 c h ino  1 i n  i u m - b r o m i d  wurde aus 
Ben z h y d r  o -is o c h in  o li n") und P h e n s c y lb  r o mid in sbsol. Ather gewonnen. 
Aus Isopropylalkohol farblose @istelle vom Schmp. 209-210" (Zers.), die sich am Tages- 
licht langsam gelb farben. Die Substanz verliert bei 50' i. Hochvak. 4.65% an Gewicht 
(fur I H,O ber. 5.42% Gewichtaverlmt). 

C,,H,,ONBr (332.2) Ber. C61.45 H 5.46 Br 24.05 Gef. (261.32 H 5.49 Br 24.45 
Zur Darstallung von XVI gab man zur Usung von 10 mMol Tr im e t h y 1 - s k a t y 1 - 

ammonium-methy l su l f a t  ( X I I ) O )  und 11 mMol N - P h e n s c y l - b e n z h y d r o -  
i sochinol in ium-bromid  bei Zimmertemp. 5 ccm 2n w&Br. Natronlauge. Man be- 
wahrte das orangefarbee Reaktionsgemisch 1 Min. bei Zimmertemp. euf, erwiirmte dann 
5 Min. auf 70' (Rotbraunfkbung), neutralisierte daa abgekiihlte Gomisch mit 2n Essig- 
saure (Farbumschlag nach Gelb) und gab die Lijaung von 25 mMol Kaliumjodid in 4 ccm 
Wasser zu. Beim Reiben kriatallisierten 89% d. Th. des J o d i d s  XVI vom Schmp. 
217-219" (Zen.) Bus. Beim Einengen der Mutterhuge erhielt man weitere 10% d. Th. 
der gleichen Substam vom Schmp. 211-219" (Zers., Sint. ab 206"). Aus Methanol schwach 
gelbliche Prismen vom Schmp. 222-223' (Zers,). Die cxsiccatortrockne Substanz verlor 
im Hochvak. bei 60" 2.84% an Cewicht. 

C,,Hz1NBJ (404.3) Ber. C56.44 H 5.24 J31.39 
Das Bromid von XVI erhitlt man, wenn man statt Keliumjodid Kaliumbromid zuni 

Keaktionsgemisch gibt, in 99% hhausbeute mit dem Schmp. 212-216' (Zers.); aus 
Methanol Schmp. 218-219" (Zers.). 

Die Losung 
von 2.0 mMol XIIO) und 2.2 mMol N-Phenscyl-isochinolinium-bromidaO) in 
20 ccm Methanol wurde bei Zimmertemp. mit der methanol. Liisung von 4.0 mMol Barium- 
hydroxyd versetzt, wobei sie sich sofort tiefrot fiirbte. Nach 5 Min. neutralisierte man mit 
halbkonz. withiger Essigsiiure (geringe Aufhellung), engte bis auf 6 ccm ein und gab die 
Losung von 5 mMol Kaliumjodid in 1 ccm Wasser zu. Hierbei fielen sofort 990/, d. Th. 
dunkelgelber Kristalle vom Schmp. 240-242' (Zers.). Aus Methanol Schmp. 242-244.5' 
(Zers.). 

Gef. C56.47 H 6.10 J31.45 

N - [ 9 - ( I n  do1 y l -  ( 3  ) ) - it t h y l  ] - i s  o chi no l in iu  m - j od id  (III) : 

C,,HI,N,J (400.3) Ber. C56.96 H4.28 "7.03 Gef. C57.07 H4.35 N 7.03 

29) R. Grewe u. A. Mondon, Chem. Ber. 81, 279 [1948]. 
3 0 )  Schmp. 205-2063 (Zcrs.); G. Goldschmiedt, Mh. Chem. 9, 680 [ISSS], be- 

schreibt die Substanz mit dem Schmp. 195-205", P. K r o h n k e ,  Ber. dtach. chem. 
Ges. 68, 1192 [1935], mit dem Schmp. 204-206'. 




