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Notiz iiber einige Derivate der 
[ 5-Benzyloxy-indolyl-(3)~-glyoxylsaure 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 
(Eingegangen am 19. Oktober 1957) 

Einige neue Derivate der [5-Benzyloxy-indolyl-(3)]-glyoxylsaure werden beschrieben. 

Die Umsetzung von Indol mit Oxalylchlorid wurde erstmalig von M. GUIA~) be- 
schrieben. Wahrend er jedoch glaubte, daB dabei Indolyl-(2)-glyoxylsaurechlorid ent- 
stehe, konnten spater M. E. SPEET~X und W. C. ANTHONY~) zeigen, daI3 es sich dabei 
um Indolyl-(3)-glyoxylsaurechlorid linndelte. 5-Benzyloxy-indol reagiert mit Oxalyl- 
chlorid entsprechend unter Bildung von [5-Benzyloxy-indolyl-(3)]-glyoxylsaure- 
chloridz). Aus diesem erhielten wir die Saure, das Saureamid und den Athylester und 
durch Zusammenschmelzen mit 2-, 3- und 4-Amino-pyridin eine Reihe von N-sub- 
stituierten [5-Benzyloxy-indolyl-(3)~-glyoxylsaureamiden. Die dabei zunachst ent- 
stehenden Hydrochloride lieBen sich durch Umkristallisieren aus Athanol in die freien 
Basen uberfuhren. Dieser Reaktions Neg wurde gewahlt, weil das [5-Benzyloxy- 
indolyl-(3)]-glyoxylsaurechlorid in den meisten inerten Losungsmitteln unloslich ist. 
Eine Urn: etzung in Dioxan wurde verworfen, weil gewisse Anzeichen darauf hin- 
deuteten, daB Dioxan mit dem Saurechlorid ahnlich wie mit Oxalylchlorid3) Addi- 
tionsverbindungen eingehen kann, die allerdings in der Siedehitze nicht bestandig 
sein durften. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Das als Ausgangsmaterial benotigte 5-Benzyloxy-indol wurde unter Verwendung modi- 
fizierter Literaturvorschriften4-6) nach dem Verfahren von A. REISSERT7) aufgebaut. 

[5-Benzyloxy-indolyl- (3)]-glyoxylsaure (11) : 2 g [5-Benzyloxy-indolyl- (3)]-glyoxylsaure- 
chlorid (I), Schmp. 151-153" (Zers.)*), werden in 25 ccm methanol. Kalilauge ca. 15 Min. 
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auf dem Wasserbad unter RilckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen sauert man die alkalische 
Losung rnit verd. Schwefelsaure an. Der erhaltene feste Brei wird abgesaugt und intensiv 
rnit Wasser gewaschen, bis im Filtrat keine S04-Ionen mehr nachweisbar sind. Den Riick- 
stand kristallisiert man- aus Alkohol mehrmals um. Man erhalt 1.6 g eines gelben krist. 
Pulvers. Ausb. 88 % d. Th.; Schmp. 249-251" (Zers.). 

C17H13N04 (295.3) Ber. C 69.14 H 4.44 N 5.75 Gef. C 69.13 H 4.89 N 5.35 

Amid ( I I I j :  1.3 g Z werden mit 6 ccm konz. Ammoniak (d 0.91) einigeZeit vorsichtig unter 
RiickfluR erwarmt. Der nach dem Abkiihlen verbleibende Ruckstand wird aus Xthanol utid 
Wasser (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 1.4 g gelbe Blattchen (81 % d. Th.); Schmp. 277-278,' 
(Zers.). 

C17H14N203 (294.3) Ber. C 69.38 H 4.80 N 9.53 Gef. C 69.74 H 4.75 N 9.40 
Athylester ( I V ) :  1 g I wird mit 20 ccm Athano1 unter RuckfluB erhitzt, der Ruckstand 

wird abgesaugt und aus Athano1 umkristallisiert. Ausb. 1 g gelbe Nadeln (69 % d. Th.); 
Schmp. 212-214". 

C19H17N04 (323.3) Ber. C 70.59 H 5.31 N 4.34 Gef. C 70.87 H 5.26 N 4.84 
a-Pyridylamid ( V j :  1.5 g Z werden rnit einem Uberschun (ca. 2 g) von 2-Amino-pyr' 'in 

gut gemischt und auf dem Wasserbad bei 70-80" 112 Stde. erwarmt. Nach dem Abki::l;zn 
kocht man die Schmelze zweimal rnit 25 ccrn Athano1 auf und kristallisiert den Ruckstand 
erst aus n-Butanol, dann aus einer groBeren Menge Athano1 um. Ausb. 2.1 g gekgrune 
Blattchen (85 % d. Th.); Schmp. 262-264" (Zers.). 

C22H17N303 (371.4) Ber. C71.15 H4.62 N 11.33 Gef. C71.22 H 4.69 N 12. o 

8-Pyridyl-amid (VZj :  Herstellung analog V .  Ausb. 80 % d. Th.; hellgelbe Nil ieln \'om 
Schmp. 272-274" (Zers.). 

C22H17N303 (371.4) Ber. C71.15 H4.62 N 11.33 Gef. C71.05 H 4 . 8 2  N 11.83 

y-Pyridyl-amid (VII) :  Ein Gemisch aus 1.8 g I und 2.5 g 4-Amino-pyridin wird 5 Min. 
auf 190-200" (Olbadtemperatur) und 2 Torr erhitzt. Nach dem Abkuhlen kochr man zwei- 
ma1 mit 20 ccm Athano1 auf und kristallisiert den Ruckstand aus wenig K I 'i:..A am. Ausb. 
1.2 g dunkelgelbe Nadeln (50.6 % d. Th.); Schmp. 245-246" (Zers.). 

C22H17N303 (371.4) Ber. C71.15 H4.62 N 11.33 Gef. C71.14 H J i.: N 11.82 
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