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Die aus den N-Phenacyl-cyclimoniumsalzen 1 mit Alkali freigesetzten N-Ylide 2 addieren 
Acrylnitril in situ 1.3-dipolar zu den Tetrahydro-indolizineii 3; dicse lasscn sich zu den 
Dihydro-indolizinen 4 und Indolizinen 5 dehydrieren. 

Indolizines from Phenacylcyclimonium Salts 
1.3-Dipolar addition of acrylonitrile to N-ylids 2, generated in situ by bases from N-phenacyl- 
cyclimonium salts 1, yields tetrahydroindolizines 3; these can be dehydrogenated to dihydro- 
indolizines 4 and indolizines 5. 

Die Darstellung von Indolizinen und Indolizin-Analogen aus heterocyclischen 
N-Yliden beschrankte sich bisher auf die 1.3-Addition aktivierter CC-Dreifach- 
bindungen2-7), weil hierbei unter Dehydrierung meist direkt das aromatische End- 
produkt entsteht. Demgegeniiber erweist es sich als notig, die bei der Anlagerung von 
CC-Doppelbindungen gebildeten Cycloaddukte vor ihrer Dehydrierung zu isolieren. 

Die Addition von Acrylnitril an die nicht isolierten N-Ylide 2 fiihrt zu den gelben 
Tetrahydro-indolizinen 3 von begrenzter Stabilitat : 

t- 

1 2 3 

1,2a = Pyridinium 
b = a-Picolinium 3-6,8 I , ?  3-6.81 

= 3-Cyan-pyridinium 

d = Chinolinium 
e = Isochinolinium 

1) Teil der Dissertation J. Frohlich, Univ. GieBen 1970. 
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Ihre schonende Dehydrierung - mit Palladium/Aktivkohle bei Raumtemperatur 
oder mit Dimethylsulfoxid - fiihrt nicht direkt zu den Indolizinen 5, sondern zunachst 
zu den Dihydro-indolizinen 4: 

4 5 

Erst bei hoherer Temperatur oder Iangerer Reaktionszeit lafit sich 3 (mit Ausnahme 
von 3b) direkt in die 1.3-disubstituierten8) Indolizine 5 uberfuhren. 

In den 2.3-Dihydro-indolizinen 4 erhalt der Cyclamin-Rest durch die Konjugation 
der Nitril-Gruppe mit dem angularen Stickstoff (4A, 4B) Cyclimonium-Charakter. 

A 4 B 

Der starke Anteil der Betain-Struktur 4B am Grundzustand wird besonders deutlich 
im Infrarot-Spektrum9) : die CN-Valenzschwingungsbanden von 4 (2170 -2140/cm) 
erfahren im Vergleich zu dcnen von 3 (2220 -2210/cm) eine langwellige Verschiebung 
von 50 -80/cm sowie eine auffallende Intensitatszunahme. Die Bandenlage der 
CO-Valenzschwingungen (1695 - 1675/cin) bleibt fur 3 und 4 gleich. 

Durch den induktiven Effekt von Cyclamin- und Carbonylrest wird das terliare 
H-Atom in 4 ahnlich aktiviert wie die Methylen-Wasserstoffe in 1 ; den] entspricht 
auch die tiefe Lage der 3-H-NMR-Signalelo) (s. Tabelle) als Folge einer verminderten 
Abschirmung des Protons. Im alkoholat-katalysierten tileichgewicht kann 3-H in 4a, 
4c, 4e als Proton abgelost werden. Die tieferfarbigen Enolate (6a, 6e: rot, 6c: blau) 
lassen sich in Substanz nicht isolieren. Sie bleiben in der alkalisch-athanolischen 

6a, c , e 

2 )  V. Boekelheide und K. Fuhrenholrz, J. Amer. chem. SOC. 83, 458 (1961). 
3) R. Huisgen, R .  Grashey und E.  Steingruber, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1441. 
4) W. J .  Linn, 0. W. Wehsrer und R. E. Benson, J. Amer. chem. SOC. 87, 3651 (1965). 
5 )  1). G. Farnum, R. J. Aluimo und J .  M. Dunston, J. org. Chemistry 32, 1130 (1967). 
6) V. Boekelheide und N .  A.  Fedoruk, J. Amer. chem. SOC. 90, 3830 (1968). 
7) T. Sasaki, K .  Kanematsu und Y. Yukimoto, J. chem. SOC. [London] C 1970, 481. 
8) Bezifferung der Ringsysteme nach A .  M. Patterson, L. T. Cupell und D .  F. Walker, The 

Ring Index, Second Edition, RRI 1276, S. 167, RRI 2900 und 2902, S .  374, Amer. chem. 
SOC., Washington 1960. 

9) Die IR-Spektren wurden mit TR-Gitterspektrometern 125 uiid 225 der Firma Perkin- 
Elmer aufgenommen. 

10) Die Bezifferung der Ring-Protonen folgt der Numerierung der Ring-Atomes). 
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Losung unter Sauerstoff-AusschluB jedoch unverandert und bilden beim Ansauern 4 
zuruck. Durch 0 2  werden sie zu 5 oxydiert - ein Verfahren, das sich fur 6e mit 
80proz. Ausbeute durchfuhren lafit. 

NMR-Spektren a) der Dihydro-indolizine 4 

2-H (dd) 2-H’ (dd) 3-H (dd)b) JZJ’ J2.3 b, h 1 , 3  b, 

4a 3.47 2.72 5.89 14.5 13 7 
b 3.58 2.84 5.86 14 13 5 
C 3.51 2.69 6.23 14 13.5 6.5 
d 3.58 2.74 6.45 15.5 13 5.5 
e 3.72 2.80 6.26 14 13.5 6 

a) Varian A 60 in CDCI, (4a, b) und Dimethylsulfoxid-ds (4c-e), 8-Werte (TMS=O), Kopplungskonstanten 

b) 4d wird entgegengesetzt bezieert: 3-H wird zu 1-H, J2.3 - .7,,z und J y , 3  = J I , ~ .  
in Hz. 

Die vicinalen Protonen des ebenen Pyrrolin-Ringes von 4 stehen unter einem Inter- 
planarwinkel von 0 bis 120”. Die Kopplungskonstanten J2.3 bzw. J z ’ , ~  (s. Tabelle) 
entsprechen nach Karplus11) der cis- bzw. trans-Stcllung. Ahnliche Verhaltnisse stu- 
dierte Huisgen 12) an A2-Pyrazolinen. 

H- 
P h C O  H 

Die 1.3-disubstituierten Indolizine 5 zeigen im IR die gleichen niedrigen CO-Fre- 
quenzen (1630- 1600/cm) wie schon bekannte 3-A~yl-indolizine13~ 14). Die Nitril-Bande 
ruckt aus dem niedrigen Frequenz-Bereich, den sie in 4 einnimmt, wieder zu Werten 
zwischen 2220 -2210/cm. Im Vergleich mit den NMR-Daten anderer Indolizine 15) 

zeigt 5 keine Besonderheiten. Das  NMR-Spektrum von 5c (in DMSO-d6) beweist 
die Stellung der Sechsring-CN-Gruppe an C-8 und damit die 1.3-Addition in 2-Posi- 
tion von 2c; 5-H (dd, 8 9.99) und 7-H (dd, 8 8.32) zeigen eine rn-Kopplung von 1 Hz 
und eine o-Kopplung von 7 Hz mit 6-H (dd, 8 7.53); 2-H erscheint als Singulett bei 
8 8.07. DaB Acrylnitril geringfiigig auch in 6-Stellung von 2c addiert wil-d, lassen 
Spuren zweier Nebenprodukte bei der Isolierung von 4c und 5 c  vermuten. 

H 

11) M. Kurplus, J. chem. Physics 30, 11 (1959). 
12) R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 565 (1963). 
13) V. Buekelheide und R.  J .  Windgassen, J. Amer. chem. SOC. 81, 1456 (1959). 
14) J. Hurst, T .  Melton und D.  G .  Wzbberley, J.  chem. SOC. [London] 1965, 2948. 
15) P .  J. Bluck, M. L. Hefernan, L. M. Jackmann, Q .  N .  Porter und G .  R .  Underwood, 

Austral. J. Chem. 17, 128 (1964); zitiert in W. Brigel, Kernresonanz-Spektrum und 
Chemische Konstitution, Bd. 1,  S. 120, Dr. Dietrich Steinkopff Verlag, Darmstadt 1967, 
sowie in C .  A. 62j 3906 d (1965). 
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Verbindung 5e konnte mit 40proz. Schwefelsaure zuin Benz[g]indolizin (7) umge- 
setzt werden. Dieses Abbauverfahren mit Schwefelsaure war schon von Augstein und 
Krohnke 16) am 7.9-Dinitro-6-benzoyl- und 7.9-Dinitro-6-cyan-benz[u]indolizin erfolg- 
reich angewandt worden. 7 erwies sich im Misch-Schmelzpunkt und 1R-Spektruin als 
identisch mit dem aus N-PhenBthyl-pyrrolidon-(2) synthetisierten Grundkorper 17). q (SC hwefelsnure) 

I I  
83% * 

I 1  

5e 7 

CN 

Auch aus den isolierten Anhydrobasen der Salze 1 a und 1 e konnten wir rnit Acryl- 
nitril die Addukte 3a und 3e erhalten, da die Pyridinium-Anhydrobaselg) die Ylid- 
Struktur aufweist und die dimere Isochinolinium-Anhydrobaselg) mit 2e im Gleich- 
gewicht steht. 

Interessanterweise fuhrt die Dehydrierung der Addukte 8c und 8e, die man aus 
2c bzw. 2e und Fumarsauredinitril erhalt, nicht zu 1.2.3-trisubstituierten Indolizinen, 
sondern unter Abspaltung von Wasserstoff und Blausaure ebenfalls zu den Indoli- 
zinen 5c und 5e. 

H BzN -2H, -HCN, QCN 
PhCO CN PhCO 

8c,8e 5cSe  

Wir danken Herrn Dr. H. Ahlbrecht fur seine Unterstutzung bei der Aufnahme und Aus- 
wertung der NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fur Sach- 
beihilfen dankbar. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Die Saulenchromatographie erfolgte mit Chloro- 
form als Losungs- und FlieSmittel an neutralem ,,Aluminiumoxid Woelm" ; die Aktivitits- 
stufen (abgekurzt: A.-St.) beziehen sich auf die Angaben der Hersteller. Die Cyclimonium- 
sake wurden durch Quartarisierung des entsprechenden Cyclamins rnit w-Brom-acetophenon 
hergestellt. 

Acrylnitril-Addukte 3 

Allgemeine Vorschrift fur 3a, 3 c - e :  10mMol des Salzes 1 werden gelost, Acrylnitril 
zugesetzt und unter Rhhren 40 ccm 4 5  NaOH kontinuierlich zugetropft. Es wird abgesaugt 
und auf Ton abgepreat. 

16) W. Augstein und F. Krohnke, Liebigs Ann. Chem. 697, 158 (1966). 
17) V. Boekelheide und J. C.  Godfey, J. Amer. chern. SOC. 75, 3619 (1953). 
18) C. A. Henrick, E. Rifchie und W. C. Taylor, Austral. J. Chem. 20, 2441 (1967). 
19) H .  Ahlbrecht, J. Frohlieh, U. Habermalz und F. Krohnke, Tetrahedron Letters [London] 

1967, 3649. 
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3-Benzoyl-I-cyan-1.2.3.8n-tetrahydro-indolizin (3a): Aus 2.78 g N-Phenacyl-pyridinium- 
bromid(1 a) in 200 ccm Wasser/Acetonitril (20 : 1) mit 1 ccm Acrylnitril; Reaktionszeit 30 Min.; 
Ausb. 1.0 g (40 %). Aus Ather gelbe Stabchen vom Schmp. 103 - 105", nur bei tiefer Temp. 
haltbar. 

CI6H14N2O (250.3) Ber. C 76.78 H 5.64 Gef. C 76.54 H 5.84 

3-Benzoyl-1.8-dicyan-1.2.3.8a-retrtrhydro-indolizin (3c): Aus 3.03 g N-Phenacyl-3-cyan- 
pyridiniumbromid (lc) in 500 ccm Wasser rnit 5 ccm Acrylnitril; Reaktionszeit 3 Stdn.; 
Ausb. 2.5 g (91 %). Aus Aceton hellgelbe Kristalle vom Schmp. 180-182". 

C17H13N3O (275.3) Ber. C 74.17 H 4.76 Gef. C 74.34 H 5.06 

Die Substanz ist vermutlich durch 3-Benzoyl-1.6-dicyan-1.2.3.8a-tetrahydro-indolizin 
geringfiigig verunreinigt. 

I-Benzoyl-3-cyan-l.2.3.3a-tetrahydro-benz[e]indolizin (3 d) : Aus 3.28 g N-Phenacyl-chinoli- 
niumbromid (Id) in 150 ccm WasserjMethanol (5 : 1) rnit 10 ccm Acrylnirril; Reaktionszeit 
3 Stdn.; Ausb. 1.9 g (57%). Aus Aceton blabgelbe Rhomboeder vom Schmp. 189 -191". 

C20H16N20 (300.4) Rer. C 79.98 H 5.37 Gef. C 80.36 H 5.38 

3-Benzoyl-I-cyan-l.2.3.lOb-tetrahydro-benz[g]indolizin (3e) : Aus 3.28 g N- Phenacvl- 
isochinoliniunzbroinid (le) in 500 ccm Wasser/Acetonitril (100 : 1) mit 1 ccm Acrylnitril; 
Reaktionszeit 30 Min.; Ausb. 2.5 g (81 %). Aus Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 140-142". 

C20H16N20 (300.4) Ber. C 79.98 H 5.37 N 9.33 Gef. C 79.51 H 5.49 N 9.47 

5-~~ethyl-3-benzoyl-l-cyun-l.2.3.8a-tetrahydro-indolizin (3 b) : 14.61 g (50 mMol) fein 
gepulvertes N-Phenacyl-a-picoliniumbromid (1 b) werden in 100 ccm Methylenchlorid suspen- 
diert, 4 ccm Acrylnitril zugesetzt und unter Riihren 7 ccm Triathylamin ziigig zugetropft. 
Es wird weitere 10 Min. geruhrt, abfiltriert und das Filtrat i.Vak. bei Raumtemp. vorn 
Methylenchlorid befreit. Dcr Ruckstand wird, nach Aufnehmen rnit 30 ccm Ather unter 
Riihren, kristallia. Man saugt ab, wdscht zur Entfernung von TriBthylammoniumbromid 
mehrmdls rnit Wasser und zum SchluR einmal kurz rnit Ather trocken. Ausb. 5.2 g (40%). 
Man vermischt innig rnit Methanol, saugt ab, wascht kurz mit Ather und trocknet i.Vak. 
iiber P4O10 bei 0". Das orangegelbe Pulver wird wegen seiner Zersetzlichkeit sogleich zu 4b 
weiterverarbeitet. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (264.3) Ber. C 77.25 H 6.10 Gef. C 76.96 H 6.28 

Dihydro-indolizine 4 

3-Benzoyl-I-cyan-2.3-dihydro-indoZizin (4a): 2.50 g (10 mMol) 3a werden in 500 ccm absol. 
Ather mit 0.25 g PdIC (10% Pd) 20 Stdn. bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Der Katalysator 
wird abfdtriert und das Filtrat i.Vak. bei moglichst tiefer Temp. vom Ather befreit. Der 
Ruckstand wird der Saulenchromatographie unterworfen (A.-St. 11). Man eluiert die orange- 
farbene Zone und zieht das Chloroform i.Vak. bei Raumtemp. ab. Nach Zugdbe von wenig 
absol. Ather wird der glasige Ruckstand beim Kratzen rnit einem Glasstab fest. Sehr geringe 
Ausbeule. Identifizierung der instabilen Subxtanz durch das IR-Spektrum. 

5-Methyl-3-benzoyl-I-cyan-2.3-dihy~ro-indol~zi~ (4b) : 2.64 g (10 mMol) 3 b werden in 
100 ccm Ather rnit 0.26 g Pd/C (10% Pd) 20 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Der Katalysator 
wird abfiltriert und rnit Chloroform ausgewaschen. Die vereinigten Ather- nnd Chloroform- 
Phasen werden i.Vak. bei Raumtemp. von den Lbsungsmitteln befreit, und der Ruckstand 
wird durch Saulenchromatographie (A,-St. 111) gereinigt. Nach Abziehen des Chloroforms 
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i. Vak. bei Raumtemp. nimmt man in Ather auf. Orangerote Stabchen vom Schmp. 175.- 177' 
(Sintern). Ausb. 0.37 g (14%). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (262.3) Ber. C 77.84 H 5.38 N 10.68 
Gef. C 77.7 H 5.4 N 10.8 MoL-Gew. 281 (osmometr. in Aceton) 

3-Benzuyl-I.B-dicyan-2.3-dihydro-indulizin (4c) : 1 .OO g (3.64 mMol) 3c werden in 25 ccm 
Dirnethylsulfoxid bei 65" 90 Min. geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird mit 150 ccm 
gesatt. waI3r. NaCI-Losung unter starkem Ruhren langsam ein violettes Produkt ausgeflllt, 
das man absaugt und auf Ton abprent. Bei der Siiulenchromatographie (A,-St. V) eluiert 
man in folgender Reihenfolge: 

1. eine im UV-Licht blau fluoreszierende Fraktion von 512, 

2. eine orangefarbene Zone, die vermutlich eine geringe Menge 3-Benzuyl-I.Ci-dicyan-2.3- 
dihydro-indulizin enthalt, 

(27 %) 4c. Aus Athanol violette Stibchen vom Schmp. 21 5" (Zers.). 
3. eine violette Fraktion. Nach Abziehen des Chloroforms i.Vak. erhalt man 0.28 g 

C17HllN30 (273.3) Ber. C 74.72 H 4.06 N 15.38 0 5.85 
Gef. C 74.59 H 4.27 N 16.0 0 6.3 
Mo1.-Gew. 266 (osmometr. in Aceton) 

l-Benzuyl-3-cyan-l.2-dihydru-benz~e~~indulizin (4d): 3.00 g (10 mMol) 3 d  werden mit 0.1 g 
Pd/C (10% Pd) in 125 ccm Xylol unter Ruhren und RUckfluR 30 Min. erhitzt. Nach Abfiltrie- 
ren des Katalysators und Abziehen des Xylols i. Vak. hinterbleibt ein orangeroter Ruckstand, 
Ausb. quantitativ. Aus Aceton orangerote Stabchen vom Schmp. 225-230" (Sintern). 

CzoHllNzO (298.4) Ber. C 80.52 H 4.73 N 9.39 Gef. C 80.87 H 4.87 N 9.60 

3-.Beazuyl-l-cyan-2.3-dihydru-henz:gjindulizin (4e): 3.00 g (10 mMol) 3e werden mit 
0.5 g Pd/C (10% Pd) in 100 ccm Xylol unter Ruhren und RiickfluR 1 Stde. erhitzt. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators kristallisiert die Substanz beim Abkiihlen (spater unter Eis- 
kuhlung) aus. Ausb. 0.90 g (30%). Aus Aceton dunkelgelbe Stabchen vom Schmp. 217-219' 
(Sintern). 

CzoHlhNzO (298.4) Ber. C 80.52 H 4.73 N 9.39 
Gef. C 80.47 H 4.79 N 9.42 
Mo1.-Gew. 277 (osmometr. in Benzol) 
Mol.-Gew. 317 (osmometr. in Chloroform) 

Indolizine 5 

3-Benzoyl-I-cyan-indolizin (Sa): 2.50 g (10 mMol) 3 a  werden in 200 ccm absol. Ather rnit 
0.5 g Pd/C (10% Pd) bei Raumtemp. 8 Tage geriihrt. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wird der Ather i.Vak. abgezogen und der Ruckstand an der Saule chromatographiert (A.-St. 
11). Die erste, im UV-Licht schwach griin fluoreszierende Zone wird nach der Elution i.Vak. 
vom Chloroform befreit. Ausb. 0.10 g (4%). Aus Athanolfarblose Stabchen vom Schmp. 128". 

C ~ ~ H ~ O N ~ O  (246.3) Ber. C 78.03 H 4.09 N 11.38 Gef. C 78.10 H 4.15 N 11.5 

3-Benzuyl-I.8-dicyan-indulizin (Sc) 

a) Aus 3c: 1.00 g (3.03 mMol) 3 c  wird mit 0.5 g Pd/C (10% Pd) in 25 ccm Xylol 8 Stdn. 
unter Riihren und RiickfluR erhitzt. Nach Abfiltrieren des Katalysators wird das Xylol 
i. Vak. abgezogen. Bei der Saulenchromatographie (A,-St. V) eluiert man 
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1 .  das im UV-Licht blau fluoreszierende Sc, das nach Abziehen des Chlorolorms i.Vak. 
als farbloser bis grungclbcr (je nach KristallgroRe) Ruckstand verbleibt. Ausb. 0.80 g (79 %). 
Aus vie1 Athanol Nadeln vom Schmp. 228-230". 

CI7H9N30 (271.3) Ber. C 75.27 H 3.34 N 15.49 0 5.9 
Gef. C 75.38 H 3.42 N 15.6 0 6.0 
Mo1.-Gew. 270 (osmometr. in Aceton) 

2. einc im UV-Licht grun Auoreszierende Zone, vermutlich durch 3-Benzoyl-1.6-dic~~cn- 
indolizin verursacht. Zur Identifizierung ausreichende Mengen der Substanz konnten nicht 
isoliert werdcn. 

b) Aus 8c: 3.00 g (10 mMol) 8c (s. unten) werden 24 Stdn. bei 50" in 50 ccm Dirnethyl- 
sulfoxid an der Luj? geriihrt; mit 500 ccm Wasser/Methanol (10 : I )  unter Ruhren wird ein 
braunes Produkt gefillt, das man nach Absaugen und Abpressen auf Ton uber eine Saule 
(A.-St. V) chromatographiert. Die zuerst eluierte, im UV-Licht blau flluoreszierende Fraktion 
wird i.Vak. vom Chloroform befreit. Man erhiilt in geringer Ausb. 5c. 

l-Benzoy63-e~~an-benz~ elindolizin (5d): I .OO g (3.33 mMol) 3d wird mit 0.5 g Pd/C (10 % Pd) 
in 25 ccm Xylol 8 Stdn. unter Riihren und Ruckflulj erhitzt. Nach Abfiltricrcn des Katalysa- 
tors wird das Filtrat i.Vak. vom Xylol befreit. Ausb. quantitativ. Aus Athanol schwach gelbe 
Stabchen vom Schmp. 177-179'. 

C20H12N20 (296.3) Ber. C 81.06 H 4.08 N 9.45 
Gef. C 80.73 H 4.21 N 9.76 Mo1.-Gew. 281 (osmometr. in Renzol) 

3-Benzoyl-I-cyan-benzrglindolizin (5e) 
a) Airs 3e:  1.00 g (3.33 mMol) 3e wird mit 1 g PdiC (10% Pd) in 25 ccm Xylol 6-8 Stdn. 

unter Ruhren und Ruckflulj erhitzt, bis das Gemisch nur noch schwach gelb ist. Nach Abfil- 
triereii des Katalysators zieht man das Xylol i.Vak. ab. Ausb. 0.40 g (41 %). Aus Athanol 
farblose Stabchen vom Schmp. 196- 197". 

C ~ ~ H I Z N ~ O  (296.3) Ber. C 81.06 H 4.08 N 9.45 0 5.41 
Gef. C 81.2 H 4.1 N9.4 0 5.7 
Mo1.-Gew. 310 (osmometr. in Benzol) 

b) Aus 4e: 1.00 g (3.35 mMol) 4e wird in 150 ccm &hand und 2.5 ccm I on  NaOH 15 Min. 
zum Sieden erhitzt. Die rote Losung wird heiR filtriert. Das Filtrat liefert nach Abkuhlen 
0.80 g (82 %) 5e .  

c) Ails 8e :  1.64 g (5 mMol) 8e (s. unten) werden mit 0.5 g Pd/C (10% Pd) in 70 ccm Mesi- 
tylen 10 Stdn. uiiter Riihren und RiickfluB erhitzt. Der Katalysator wird heiI3 abfiltriert 
und das Filtrat i. Vak. vom Mesitylen befreit. Ausb. 0.90 g (56 %). 

Benz[giindolizin (7): 1.0 g (3.38 mMol) 5e werden in 80 ccm 40proz. Schwefelsuure bis 
zur klaren, braunviolcttcn Losung zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten neutralisiert man 
mit 2n NuOH und saugt das Rohprodukt nach 2 Stdn. ab. Ausb. 0.47 g (83 :/,). Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus AthanollWasser (Nachfallen mil Eis) farblose Kristalle vom 
Schmp. 82.5- 83" (Lit.17): 82.5--83"). 

C12kigN (167.2) Ber. C 86.19 II 5.43 Gef. C 85.84 H 5.78 

Darstellung yon 3a am Pyridinium- N-phenacylid: 1.97 g (10 mMol) P.~,ridinium-N-plzetz- 
acylidzo) werden unter Eiskuhlung in 5ccm Acrylnitrilgelost. Das Acrylnitril wird i. Vak. bei 40" 

20) Hergestellt nach der Vorschrift von Henrick et al.18). 

Chemische Berichte Jahrg. 105 103 
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abgezogen, das zuriickbleibende rote 01 in 15 ccm Ather mit etwas Aktivkohle zum Sieden 
erhitzt und filtriert. Aus dem Filtrat kristallisiert 3a zunachst bei Raumtemp., spPter unter 
Eiskuhlung in Form gelber StBbchen. Ausb. 0.40 g (1 6 %). 
Darstellung von 3e aus 8.16-f)ibenzoyl-diisochinolino[2.I-a :2'.I'-d/piperazin: 3.00 g 

(6.06 mMol) des Dirnerenzl), in 50 ccm Chloroform suspendiert, erhitzt man mit L ccm 
Acrylnirril unter Ruhren und RuckfluR his zur klaren Losung. Nach Abkiihlen und Zugabe 
von 50 ccm Athanol zieht man die Losungsmittel i. Vak. bei moglichst tiefer Temp. ab. 
Der Riickstand wird mit Athanol/Ather (1 : 1) aufgenommen. Ausb. 2.5 g (64%). Das Addukt 
ist mit 4e verunreinigt. 

3-Benzoyl-l.2.8-tricyan-1.2.3.8a-tetrahydro-indolizin (8 c) : 3.03 g (10 mMol) N-Phenacyl- 
3-cyan-pyridinirtmbronzid (1 c) und 1 .O g Fumarsiiuredinitril werden in 500 ccm Methanol 
gelost und unter intensivem Riibren 1 g TriWzyIamin in 25 ccm Methanol in dem MaRe 
zugetropft, daO das Reaktionsgemisch stets hellgelb bleibt. AnschlieRend wird noch 10 Min. 
geruhrt und nach Zugabe von I0 ccm 2 n  HCl mit 500 ccm Wasser das Addukt unter Ruhren 
ausgefallt und auf Ton abgepreRt. Ausb. 1.8 g (55%). Aus Aceton gelbe Kristalle vom 
Schmp. 178". 

C18H12N40 (300.3) Ber. C 71.99 H 4.03 Gef. C 71.63 H 4.22 

3-Benzoyl-I.2-dic~,an-I.2.3.10b-tetrahydro-benzfg]indolizin (tie): 3.28 g (10 mMol) N-Phen- 
acyl-isuchinolinirtrnbrolnid (le) und 0.80 g Fu/izarsuurediiiitril werden in 50 ccm Methanol 
gelost und wihrend 2 Stdn. 40 ccm n/5 methanolische Nnrronlauge gleichmaisig in die siedende 
Losung getropft. Nach dem Erkalten wird das anfallende Addukt (Ausb. 0.50 g, 14%) 
aus Acetonitril umkristallisiert. Schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 210" (Zers.). 

C ~ J H ~ ~ N ~ O  (325.4) Ber. C 77.52 H 4.65 N 12.91 0 4.92 
Gef. C 77.1 H 4.6 N 12.5 0 5.0 

21) U. Habermalz, Dissertation, Univ. GieOen, 1966. 
[470/70] 


