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JOHANNES REISCH 

Notiz uber die Synthese des 7-Aza-indols aus 3-Athinyl-pyridin 

Aus dem lnstitut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Munster 

(Eingegangen am 12. Mai 1964) 

Zur Dantellung des 7-Aza-Indols - welches von 0. KRUBER~)  im Steinkohlenteer entdcckt 
wurde - sind bisher zwei Synthese-Wege bekannt geworden, der MADELUNG-RingSChlUR des 
2-Formyl-picolins2) und die Photosynthese aus 8-Aza-chinolin-chinon-(3.4)-diazid-(3)-car- 
bonsaure-(7) 3) .  

In Fortsetzung friiherer Versuche4) schien auch die Synthese des 7-Aza-indols durch 
RingschluR aus 2-Amino-3-athinyl-pyridin aussichtsreich, dessen Synthese durch TSCHI- 
TscHieAeiN-Aminierung des 3-bithinyl-pyridins versucht wurde. Die Bildung des theoretisch 
m6glichen isomeren 2-Amino-5-athinyl-pyridins war nach den Erfahrungens) bei der Dar- 
stellung gesattigter Amino-alkylpyridine auszuschlieflen. Die bei der Umsetzung von 3- 
Athinyl-pyridin rnit Natriumamid in Cumol in 54-proz. Ausbeute erhaltene Verbindung 
konnte aber wegen des Fehlens einer Acetylenbande im IR-Spektrum nicht das erwartete 
2-Amino-3-tithinyl-pyridin sein. Vielmehr wiesen die Schmelzpunkte des Reaktionsproduktes 
und seines Pikrates sowie das Infrdrot-Spektrum auf 7-Aza-indo1, ein Befund, der durch 
Vergleich rnit authentischem Material besthtigt werden konnte. Das intermediar entstehende 
2-Amino-3-iithinyl-pyridin ist wohl unter den gewahlten Versuchsbedingungen sofort durch 
RingschluB in das 7-Aza-indol iibergegangen. 

I 

Das entsprechende Benzolderivat, o-Amino-phenylacetylen, bildet erst bei 500 - 700" 
Indola). In Gegenwart geringer Mengen Kupfer(1)-chlorid dagegen tritt schon bei 170- 180" 
RingschluR ein. Auf dem gleichen Wege laBt sich aus o-Amino-phenylpropiolsaure die 
Indol-carbonsaure-(2) gewinnen7). 

7-Aza-indol ( I ) :  7.2 g (0.15 Mol) einer 50-proz. Oligen Suspension von Narriumhydrid 
werden in 15 ccm Pseudocumol aufgeschlammt, und 3 Stdn. wird trockenes Ammoniak ein- 
geleitet. Nun werden 5.1 5 g (0.050 Mol) 3-,&hinyf-pyridinn) eingetragen, und unter standigem 
Einleiten von Ammoniak wird 16 Stdn. auf 170- 180" erhitzt. Man gieRt das braunschwarze 
P-eaktionsprodukt in 100 ccm eiskalte 10-proz. Salzstiure, uberschichtet rnit Ather und schiittelt 
so lange, bis sich alles gel6st hat. Die Atherphase wird noch 2mal rnit je 50ccm 10-proz. 
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Salzsaure ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige werden filtriert, mit Kalilauge stark 
alkalisch gemacht und im Perforator 15 Stdn. mit k h e r  extrahiert. Die Ither. Lasung wird 
getrocknet und eingedampft. Ausb. 3.2 g (54% d. Th.) I, Schmp. 105" (aus Petrolather 
60-95") (Lit.2): 106- 107"). 

C7H6N2 (118.1) Ber. C 71.17 H 5.12 N 23.72 Gef. C 71.13 H 5.37 N 23.62 

Pikrat: Schmp. 232 -237" (Lit.2): 232-233"). 

Indul: 2.9 g (25 mMol) 2-Amino-phenylacerylen werden mit 25 mg (0.25 mMol) KupferllJ- 
chlurid 2 Stdn. auf 170- 180" erhitzt. Ausb. I .5 g (59% d. Th.), Schmp. 52" (aus Wasser) 
(Lit.9): 53"). 

Indol-curbonsaure-(2/ : 1.6 g (10 mMol) 2-Amino-phenylpropiolsaure werden mit 10 mg 
(0.1 mMol) Kupfer(1)-chlurid 2 Stdn. auf 170-180" erhitzt. Ausb. 1.2 g (70% d. Th.), 
Schmp. 204" (aus Benzol) (Lit. 10): 203-2204'). 

9 )  W. GLUUD, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 423 [1915]. 
1')) A. REISSERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1030 [1897]. 
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