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[1/cm] (st = stark, schw = schwach, s = sehr, Sch = Schulter, m = mittel)

(CH3)3GeOSO,08Si(CH3)3 (1H1): 1232 (st), 1196 (st), 1160 (s st), 1048 (st), 942 (m), 870
(Sch), 832 (st), 756 (m).

(CH3)3GeOCr0O,0Si(CH3)3 (1V): 2976 (m), 2917 (schw), 1954 (s schw), 1825 (s schw), 1487
(s schw), 1408 (m), 1250 (s st), 1051 (m), 983 (s st), 964 (s st), 909 (st), 873 (Sch), 838 (s st),
820 (Sch), 787 (s st), 752 (st), 678 (m).

WILHELM TREIBS und MANFRED WAHRENY

Uber Pikrylierung und analoge elektrophile Substitutionen, 112

Indole und Indolizine

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 6. Februar 1961)

Ebenso wie Azulene in 1(=3)-Stellung lassen sich Indole und N-Alkyl-indole
in 3-Stellung und noch bereitwilliger Indolizine (Pyrrocoline) in 1-Stellung ohne
Katalysatoren durch Pikrylhalogenide substituieren. Analog reagieren Indole
mit Tritylchlorid. Wéhiend die Tritylindole farblos sind, verschiebt Pikrylsub-
stitution bei Azulenen die Hauptbande im sichtbaren Spektrum hypsochrom,
bei Indolen und Indolizinen dagegen infolge der Beteiligung polarer Strukturen
an der Mesomerie stark bathochrom. Pikrylindolizine lassen sich nach Viis-
MEIER in Aldehyde tiberfiihren.

Vor kurzem berichteten wir, daB sich Azulene mit unbesetzter 1(= 3)-Stellung ohne
Friedel-Crafts-Katalysatoren durch Pikrylhalogenide substituieren lassen, wobei pri-
mir Moladdukte entstehen.

In Fortfilhrung dieser Versuchsreihe iibertrugen wir die gleiche elektrophile Sub-
stitution zunéchst auf Indole und Indolizine.

A. PIKRYLIERUNG VON INDOLEN

Indole bilden in Lésungen mit Pikrylhalogeniden im Molverhiltnis 1:1 kristalli-
sierte Addukte, die sich aber infolge ihrer meist sehr guten, die Reinigung erschweren-
den Léslichkeit und ihrer geringen Schmelzpunktsunterschiede zur Charakterisierung
wenig eignen. Z. B. kristallisiert das Addukt aus 2-Methyl-indol und Pikrylchlorid in
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 114°, dasjenige aus Skatol und Pikrylbromid in
gelbroten Nadeln vom Schmp. 106 —107°.

1} Teil der Doktorarb. M. WAHREN, Universitit Leipzig 1961.
2) [. Mitteil.: W. Treiss, K.-H. Jost, CHR. KURPJUN und G. SCHROTH-GRUNDKE, Chem.
Ber. 94, 1728 [1961]; zugleich ,,Uber bi- und polycyclische Azulene*, XLVI. Mitteil.
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Bei Charakterisierungsversuchen glaubten A. Koraczynski und L. KiErzex3) aus
Pikrylchlorid und 2-Methyl-indol das entsprechende N-Pikryl-indol erhalten zu haben.
Die Nacharbeitung ihres Versuches ergab, daB sie das Moladdukt in den Hénden,
jedoch den Chlorgehalt iibersehen hatten. Dagegen erhielten sie neben dem Mol-
addukt in geringer Menge das Pikrylderivat von 2-Methyl-indol aus den Kompo-
nenten, das wir als alleiniges Reaktionsprodukt (II) darstellen konnten. Das rote
2-Methyl-3-[2.4-dinitro-phenyl}-indo]l wurde von S.S.JosHr und J. R. GAMBHIRY
nach der Fischerschen Indolsynthese erhalten.

Als wir die Additionsverbindungen oder einfacher direkt die verschiedenen Indole
mit dem Pikrylhalogenid in geeigneten Lo&sungsmitteln, z. B. Toluol oder Xylol,
erhitzten, erhielten wir in sehr glatter Reaktion unter Entweichen von Chlorwasser-
stoff die kristallisierten 3-Pikryl-indole: Aus Indol entsteht das ziegelrote 3-Pikryl-
indol (1), aus 2-Methyl-indol das violettrote 2-Methyl-3-pikryl-indol (II), aus N-Me-
thyl-indol das rote N-Methyl-3-pikryl-indol (I1I).

I und 11 zeigen im IR-Spektrum die NH-Schwingung. Beweisend fiir den chemischen
Bau dieser Pikrylindole ist, daB sich bei 3-Methyl-indol (Skatol) und 1.3-Dimethyl-
indol, selbst unter verschirften Bedingungen, keine Pikrylierung erzwingen liBt, die
nur in der 3-Stellung stattfindet.

Versuche der direkten Synthese der Pikrylindole I bis I1I nach E. FiscCHER mifB-
langen bisher.

B. WEITERE ELEKTROPHILE SUBSTITUTIONEN AN INDOLEN

Indole lassen sich unter analogen, wenn auch etwas verschirften Versuchsbe-
dingungen (in siedendem p-Kresol-methylidther), wenn auch in schlechter Ausbeute,
mittels 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesiure, wohl ebenfalls an C-Atom 3, substituieren.
So wurde aus N-Methyl-indol die gelbe 2-[1-Methyl-indolyl-(3)]-3.5-dinitro-benzoesiure
erhalten, die als Methylester (IV) charakterisiert wurde.

Tritylchlorid fiihrt Indole mit unbesetzter 3-Stellung in kristallisierte 3-Trityl-
indole iiber, die jedoch, infolge Fehlens polarer mesomerer Strukturen (siche unten)
farblos sind: Aus N-Methyl-indol wurde N-Methyl-3-trityl-indol (V), aus 2-Methyl-
indol 2-Methyl-3-trityl-indol (V1) in guten Ausbeuten erhalten.

R R’ R”
I: H H
R” II: H CH3 Pikryl
V III: CH; H r;roz
"\ R IV: CH, H —/(l}Noz
}’1 CO,CHj3
V: CH; H .
VI: H CH; } Trityl

1-Chlor-2.4-dinitro-benzol zeigte ebenso wie bei den Azulenen keinerlei substitu-
ierende Wirkung bei Indolen.

3) Gazz. chim. ital. §5, 361 [1925). 4) J. Amer. chem. Soc. 78, 2222 [1956].
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C. PIKRYLIERUNG DER INDOLIZINE

Bei den Indolizinen, auch Pyrrocoline benannt, fiihrt die Substitution mittels
Pikrylhalogeniden zu violetten kristallisierten Pikrylindolizinen, und zwar schneller
und mit meist besseren Ausbeuten als bei den Indolen. Als Besetzungsstelle des
Pikrylrestes diirfte stets das C-Atom 1 in Frage kommen, da auch 2.3-Dimethyl-
indolizin der Reaktion zuginglich ist, wenn auch fiir die iibrigen Pikrylindolizine der
direkte Beweis noch fehlt. Aus Indolizin wird 1-Pikryl-indolizin (VI1), aus 2-Methyl-
indolizin 1-Pikryl-2-methyl-indolizin (VIII), aus 2.3-Dimethyl-indolizin 1-Pikryl-2.3-
dimethyl-indolizin (IX) und aus 2-Phenyl-indolizin 1-Pikryl-2-phenyl-indolizin (X)
erhalten.

Die tiefvioletten Pikrylindolizine 16sen sich farblos in starken Mineralsiuren. Beim
Verdiinnen werden die tieffarbigen Ausgangsverbindungen regeneriert (siche unter
D.).

Orientierende Versuche zeigten, daB analog wie Azulene und andere nicht alter-
nierende, basische Aromaten auch die Pikrylindolizine bei unbesetzter C-3-Stellung
elektrophilen Reaktionen leicht zuginglich sind. Sie miissen also stark polarisiert
sein, wofiir bereits die tiefe Farbe spricht. So 14Bt sich z. B. das 1-Pikryl-2-methyl-
indolizin (VIII) nach VILSMEER unter Farbaufhellung in den roten 1-Pikryl-2-methyl-
indolizin-aldehyd-(3) (XI) iiberfiihren. Wird letzterer in das Oxim verwandelt, so
tritt wiederum Farbvertiefung derart ein, daB das urspriingliche Absorptionsmaximum
von VIII im sichtbaren Gebiet annihernd wieder hergestellt wird (siche unter D.).

R R’ R”
VII: Pikryl H H
VIII: Pikryl CHaj H
IX: Pikryl CH; CH;
X: Pikryl C6H5 H
XI: Pikryl CH3; CHO

D. SPEKTREN IM SICHTBAREN GEBIET

Die Maxima der ungegliederten Spektren der beschriebenen Pikrylindole und
-indolizine im sichtbaren Gebiet sind gegeniiber denjenigen der Ausgangsverbindungen
und ihren einfachen Alkyl- und Arylderivaten sehr stark bathochrom verschoben.

Tab. 1. Absorptionsmaxima im Sichtbaren der Pikrylindole und -indolizine in Athanol

Indolderivate Amax (ML) Pikrylindolizine Mmax (M)
I 433 VII 544
11 455 VIII 554
11 433 IX 537
v — X 548
\Y _ X1 485
VI - Oxim von XI 566

Das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial 1Bt noch nicht iibersehen, inwieweit
fir diese Verbindungsklassen &hnliche Verschiebungsregeln gelten wie fiir die Azulene.
Tab. 1 gibt die Absorptionsmaxima der beschriebenen Pikrylindole und -indolizine
fiir das sichtbare Spektralgebiet wieder.
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Die stark bathochrome Verschiebung bei Pikrylsubstitution von Indolen und Indoli-
zinen ist auf die Erh6hung der Mesomerie durch polare Grenzformen zuriickzuftihren,
die bei den Tritylverbindungen V und VI nicht moglich sind. Die Pikrylierung
wirkt bei Azulenen2 hypsochrom, da die Nitrogruppen iiber den Phenylrest hinweg
ohne Vermehrung der mesomeren Grenzformen Elektronen aus dem Azulensystem
abziehen. '

Fiir das Pikrylindol 1II und das Pikrylindolizin IX seien z. B. folgende héheren
Grenzstrukturens angefiihrt:

o o°

O
02N 7 /Ig—oe
Il « 7 I\
N I p NO;
D

N
|
CH3

Im Sinne der ilteren Vorstellungen liegt also eine Uberlagerung von benzoiden
und chinoiden Formen vor. '

Nach Protonanlagerung am Stickstoff sind obige chinoide Grenzformen un-
moglich, woraus das Verschwinden der intensiven Farben von VII bis XI beim Losen
in konzentrierteren starken S#uren zu erkliiren ist. Einfiihrung der Aldehydgruppe in
VIII zu XI schwicht die Fahigkeit des Indolizinsystems zur Ausbildung mesomerer
chinoider Strukturen durch Elektronenentzug erheblich, wirkt also stark hypsochrom.
Durch Oximierung des Aldehyds XI wird der urspriingliche Elektronenzustand wieder
hergestelit. Das Absorptionsmaximum des Oxims liegt fast an der gleichen Stelle wie
beim Ausgangs-Pikrylindolizin VIII.

Die Spektren wurden in unserem Institut von den Diplomchemikern MANFRED ScHoLz und

RoLF BORSDORF mittels des Universal-Spektral-Photometers UR 10 der Firma Zeiss, Jena,
ausgefithrt.

Die Arbeiten iiber Pikrylierung und analoge unkatalysierte elektrophile Substitutionen
werden von uns fortgesetzt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Moladdukte der Indole und 3-Pikryl-indole

Beim Zusammengeben molarer Mengen des Indols und des Pikrylhalogenids in konz.
Toluolldsungen scheiden sich sehr bald die Addukte ab.

Addukt aus 2-Methyl-indol und Pikrylchlorid®): Aus Benzol gelborange Nadeln vom Schmp.
114°,
CisHj1CINgOg (378.7) Ber. C19.4 Gef. C19.6

Addukt aus 3-Methyl-indol und Pikrylbromid: Aus Toluol orangerote Nadeln vom Schmp.
106 —107°.
CisH1;BrN4Og (423.2) Ber. Br 18.9 Gef. Br 19.5

5) Vgl. analoge Grenzstrukturen: M. L. COENEN, Angew. Chem. 61, 11 [1949]; F. KROHNKE
und H. ScuMEiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 740 {1939].
6) R. CrusAa und L. VECCHIOTTI, Gazz. chim. ital. 43 II, 92 [1913).
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3-Pikryl-indol (1): 10 g Pikrylchlorid und 2.5 g Indol wurden in 100 ccm Xylol 8 Stdn. unter
Rickflul und langsamem Durchleiten von Stickstoff gekocht. Die erkaltete Losung wurde
filtriert und an Al;03 chromatographiert. Nach dem Addukt (aus Benzol Schmp. 123°) lief I
als breite orange Zone. Es wurde aus Methanol, evtl. unter Zusatz von etwas Tierkohle, um-
kristallisiert.

I und 2-Methyl-3-pikryl-indol (Il und I1): Pikrylchlorid und das entsprechende Methyi-
indol (je 1/20 Mol) wurden getrennt in zusammen 100 ccm Toluol oder Xylol gelost, vereinigt
und unter Durchleiten von Stickstoff 8 Stdn. lang unter RiickfluB gekocht. Man kann auch
statt der Komponenten die Addukte, geldst oder in Suspension, einsetzen. Es entwich HCI.
Man goB heifl ab und engte die Lésungen auf die Hilfte ein. Die Kristalle wurden aus Toluol
oder besser aus viel Alkohol umkristallisiert.

Das schwerer 18sliche /-Methyl-3-pikryl-indol (11I) kristallisiert zum grofien Teil schon
wihrend der Reaktion recht rein aus.

Tab. 2. Pikrylindole

%)

Substanz e schmp.#) \Formel | Aratvset
3-Pikryl-indol (I) 20 212°(B) clg;%rsgoﬁ 512 25 171
2-Mgthly(11-l3)-pikry1- 65 227°(B) C,(S;-‘lt,z(;r:)..oﬁ gg g:g :g}lt
1ndo. o . R .
1-Methyl-3-pikryl- 83 243°(B) C1sH10NsOg 526 30 164
indol (I11) (342.3) 532 29 164

B. Weitere elektrophile Substitutionen an Indolen

2-/ I-Methyl-indolyl-(3) J-3.5-dinitro-benzoesiure-methylester (1V): 4 g 2-Chlor-3.5-dinitro-
benzoesdure und 3 g /-Methyl-indol wurden in 35ccm p-Kresolmethyliather 4 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Unter HCI-Entwicklung firbte sich die Losung dunkelviolett. Sie wurde noch
warm in 200 ccm 10-proz. Natriumcarbonatlésung eingegossen. Nach Zugabe von Benzol
wurde die widfir. Phase abgetrennt, filtriert und die rote klare Lésung noch 2mal mit Benzol
ausgeschiittelt. Der Filterritickstand und die Losungsmittel-Schichten wurden verworfen. Die
wilBr. Schicht wurde angesiuert und 2 mal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die Methylen-
chloridlosung wurde mit Wasser gewaschen, mit Na;SO, getrocknet und mit einer &ther.
Losung von Diazomethan versetzt. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels wurde mit Benzol
aufgenommen und an Al,0; (IV) chromatographiert. Der Ester bildete eine gelbe Zone. Er
wurde aus Methanol umkristallisiert.

Tab. 3. Tritylindole usw.

. Ausb. . Formel Analyse **)
Substanz (% d.Th)  Schmp.® (Mol.-Gew.) N
2-[1-Methyl-indolyl-(3)]- 7 177°(B) C17H13N306 11.8
3.5-dinitro-benzoesiure- (355.3) 11.3
methylester (IV)
1-Methyl-3-trityl-indol (V) 80 183 —185° Ca7H2 N 3.8
(373.3) 3.6
2-Methyl-3-trityl-indol (VI) 70 205° Ca27H2IN 3.8
(373.9) 3.7

*) Die mit B bezeichneten Schmelzpunkte wurden unter dem Mikroskop nach BoEeTiUs
bestimmt, das korrigierte Werte anzeigt. Die nicht bezeichneten Werte sind unkorrigiert.
**) In dieser und den folgenden Tabellen bedeutet die obere Zeile berechnete, die untere
Zeile gefundene Werte.
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I- und 2-Methyl-3-trityl-indol (V und VI1): 2.6 g 1- oder 2-Methyl-indol werden mit 5.6 g
Tritylchlorid in 60 ccm Toluol oder Xylol 4- 6 Stdn. unter RiickfiuB gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde liber 10 ccm Al,O3 (IV) filtriert, mit Benzol nachgewaschen und i. Vak. stark
eingeengt. Die Kristallisation verzégert sich zuweilen. Man gibt etwas Petrolither zu. V und
VI werden aus Ligroin oder Alkohol umkristalilisiert.

C. Pikrylierung von Indolizinen

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Pikrylindolizine VII—X: Das Indolizin (150 Mol)
wurde in 50 ccm Toluol geldst und unter Durchleiten von N, auf 80 —100° erwidrmt, Durch
den Kithler wurde die Lésung von 5g Pikrylchlorid (1/50 Mol) in 50 ccm Toluol zugegeben
und unter Stickstoff bis zum Nachlassen der starken HC)-Entwickiung 30 Min. bis 2 Stdn.
allmihlich zum Sieden erhitzt. Bei der Darstellung von X sind insgesamt 300 ccm Toluol not-
wendig. Die hei8 von Unléslichem abgegossene Losung wurde nach dem Abkiihlen iiber
AlL,O3 (1V) filtriert und mit Benzol oder Toluol nachgewaschen. Die Lésungsmittel wurden
1. Vak. moglichst vollstindig abdestilliert. Nach Zugabe von etwas Alkohol wurden die rot-
violetten Kristalle abgesaugt, aus Athanol umkristallisiert oder an Al,03 (IV) chromato-
graphiert.

[-Pikryl-2-methyl-indolizin-aldehyd-(3) (X1): 10 g [-Pikryl-2-methyl-indolizin wurden in
200 ccm Dimerhylformamid geldst und mit 20 ccm POCI; versetzt. Durch Kithlen mit Wasser
wurde zu starke Erwirmung vermieden. Nach 2stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur
wurde die Mischung in 2.5/ 5-proz. Natriumcarbonatlosung gegossen. Man filtrierte den
Niederschlag ab, wusch griindlich mit Wasser, trocknete auf Ton, 19ste in siedendem Essig-
ester und lieB nach Zugabe der gleichen Menge Athanols erkalten. Nach starkem Kiihlen
wurde abgesaugt. Aus der Mutterlauge lieB sich durch Einengen noch etwas XI als braun-
rote, glinzende Kristalle gewinnen.

Oxim von X1: 3.7 g X1 wurden in Pyridin/Alkohol gel6st, unter kurzem Durchleiten von
Stickstoff mit 1.2 g NH,OH -HCI versetzt und verschlossen 24 Stdn. stehengelassen. Nach
EingieBen in Wasser und kurzem Rilthren wurde abfiltriert, mit sehr verd. Salzsdure und danach
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Blaue, verfilzte Nadeln.

Tab. 4. Pikrylindolizine

Ausb. . Formel Analyse
Substanz (% d.Th) Sehmp.*)  (Mol-Gew.) c H N
1-Pikryl-indolizin (VII) 75 163°(B) C14HgN4Og 17.1
(328.2) 16.80
1-Pikryl-2-methyl- 65 : 150°(B) CysH oN4Og¢ 16.4
indolizin (VIiI) (342.3) 16.4
1-Pikryl-2.3-dimethyl- 62 226—227°(B) CisH;pN4Os  53.9 3.4 157
indolizin (IX) (356.3) 53.6 3.5 159
1-Pikryl-2-phenyl-indo- 80 148 —149° C20H2N406 13.9
lizin (X) (404.3) 14.3
I-Pikryl-2-methyl-indo- 90 ~246°(B) CisH1oN4O7 519 2.7 15.1
lizin-aldehyd-(3) (X1) Zers. (370.3) 52.5 3.1 14.8
Oxim von XI 80 217°(B) Ci6H11NsO, 18.2
Zers. (385.3) 17.6

Die Pikrylindolizine Vii—X losen sich farblos in starken Mineralsiuren (35-proz. Salz-
sdure, 80-proz. Phosphorsiure) und werden beim Verdiinnen mit Wasser unveriandert wieder
abgeschieden. Der Aldehyd X1 18st sich mit schwach gelber Farbe.

IX und XI sind deutlich basischer als die iibrigen Pikrylindole, sie lassen sich mit Wasser
schwieriger wieder ausfillen.
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Alle Verbindungen, die den Pikrylrest enthalten, verpuffen bei starkem Erhitzen, weshalb
gute C- und H-Analysen nur schwierig zu erhalten waren. Die Analysen von I, III und IX
wurden nach dem Halbmikroverfahren in der Analytischen Abteilung des VEB Leuna-Werke
unter Leitung von Friulein Doktor KURPIUN, die iibrigen Bestimmungen von Herrn R. MARTIN
in der mikroanalytischen Abteilung unseres Institutes ausgefiihrt.

GEORG WITTIG und JOHANN EUGEN GROLIG

Zur Benzidin-Umlagerung von cyclischen Hydrazobenzol-
Derivaten, 11

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg
(Eingegangen am 6. Februar 1961)

[n Fortfiihrung der Untersuchungen iiber die sdurekatalysierte Umlagerung von

Hydrazobenzol-Derivaten, deren beide N-Atome durch eine Polymethylenkette

verbunden sind, wurden Hexamethylen- (VI) und Decamethylen-hydrazobenzol

(VII) synthetisiert. Mit Salzsdure ging VI zu 779 in N.N'-Hexamethylen-di-

phenylin iiber, wihrend VII neben Harzen 4 %, Dccamethylen-p-benzidin lieferte.

AbschlieBend werden die bislang erzielten Resultate mit bekannten Anschauun-
gen iiber den Chemismus der Isomerisation verglichen.

»Das Ziel unserer Bemiihungen ist darauf gerichtet, Derivate des Hydrazobenzols vom
Typus 1 umzulagern, um aus den Abwandlungsprodukten Riickschlilsse auf den sterischen
Verlauf des Vorganges zu ziehen. Da die ,,angeketteten** N-Atome den mit ihnen verbundenen
Benzolkernen nur wenig Bewegungsfreiheit lassen, kann die Erwartung ausgesprochen werden,
daB die von ciner bestimmten Linge der Polymethylenkette an sich

CﬁHs_T IT'_‘C‘SHS vollziehende para-Benzidin-Umlagerung riumlich definierbar wird«!),
HZC\ /CH2 Dieses Vorhaben erscheint namentlich im Hinblick auf die
I [CH2ln

Theorie von M. J. S. DEwWAR 2 wichtig; im Zuge der Umla-
gerung sollen die beiden Benzolscheiben aufeinander zu liegen kommen und iiber
diese ,,Drehscheibe‘‘ des m-Komplexes hinweg die beobachteten Benzidin-Derivate ge-
bildet werden.

Ein Polymethylen-hydrazobenzol (1) kann nicht zum Polymethylen-p-benzidin durch-
reagieren, wenn die Polymethylenkette zu kurz ist. In diesem Falle miiiten die bei der nor-
malen Benzidin-Umlagerung auftretenden Nebenreaktionen den Vorrang haben; dies konnte
bereits in der I. Mitteilung!) gezeigt werden. Beim Trimethylen-hydrazobenzol (I, n = 1)
lieB sich als isolierbares Umwandlungsprodukt lediglich /.3-Dianilino-propan nachweisen,
das Produkt einer Disproportionierung, die bei der normalen Benzidin-Umlagerung nur in
geringem Mafle beobachtet wird. Hingegen lieferte Terramethylen-hydrazobenzol (I, n = 2)

1) 1. Mitteil.: G. WITTIG, W. Joos und P. RATHFELDER, Liebigs Ann. Chem. 610, 180[1957].
2) J, chem. Soc. [London] 1946, 777.



