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30. Uber siliciumaromatische Verbindungen
I. Trimethylsilylphtalsiuren und davon abgeleitete Farbstoffe
von H. Hopff und P. Gallegra

Eidgendssische Technische Hochschule Zitrich, Technisch-chemisches Laboratorium

(12. XII. 67)

Summary. The 3- and 4-trimethylsilyl-phthalic anhydrides have been prepared by oxidation
of the corresponding o-xylenes and converted into dyestuffs of the type of phthalocyanines,
phthaleins and chinophthalones.

Im Gegensatz zu den aliphatischen Siliciumverbindungen ist das Gebiet der
siliciumaromatischen Verbindungen noch wenig bearbeitet. Dies ist auch der Grund,
weshalb {iber siliciumhaltige Farbstoffe noch wenig bekannt ist. SUNTHANKAR &
GILMAN [1] haben eine grossere Anzahl von siliciumhaltigen Azofarbstoffen herge-
stellt und den Einfluss der Siliciumalkyl- und Siliciumaryl-Gruppen auf die Eigen-
schaften der Farbstoffe untersucht. Fiir die Einfithrung dieser Gruppen in die
Ausgangsstoffe benutzten sie die Umsetzung der entsprechenden Bromverbindungen
mit Lithium bzw. Lithiumalkylen gemiss nachstehenden Formeln:
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Nach neueren Arbeiten [2] lassen sich Trialkyl- und Triaryl-Derivate silicium-
aromatischer Verbindungen in einfacher Weise nach WUurTz-FITTIG aus aromatischen
Chlorkohlenwasserstoffen und den entsprechenden Silanen mit Natrium in guter
Ausbeute herstellen [3]. Damit werden Ausgangsprodukte fiir siliciumhaltige Farb-
stoffe leicht zuginglich. Wir wihlten zunichst die bisher unbekannten 3- und
4-Trimethylsilylphtalsduren fiir unsere Versuche aus.

3- und 4-Chlor-o-xylol, in Verdiinnung mit dem gleichen Volumen Benzol mit der
berechneten Menge Trimethylchlorsilan und Natrium umgesetzt, liefern in sehr
glatter Reaktion die entsprechenden Trimethylsilyl-o-xylole in iiber 759, Ausbeute.
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in wisseriger Pyridinlésung [4] erhilt
man die Trimethylsilylphtalsduren in ca. 809, Ausbeute. Beide Produkte sieden
ohne Sublimation unter Ubergang in die Anhydride, die bei 53° (4-Trimethylsilyl-
phtalsdureanhydrid, I)Y) bzw. bei 106° (3-Isomer II) schmelzen. Die IR.-Spektren der
beiden Anhydride zeigen die charakteristischen Banden der —Si(CH,);-Gruppe bei
833, 1100 und 1250 cm~1. Die katalytische Oxydation der Trimethylsilyl-o-xylole
iitber Vanadiumpentoxid als Katalysator liefert direkt die Anhydride. Sie wurden

1) Fur die Formeln I-VI siehe die betr. Spektren.
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zur Darstellung einiger Phtalocyanin-, Phtalein- und Chinophtalon-Farbstoffe ver-
wendet, die zum Teil {iberraschende Eigenschaften haben.

Das trimethylsilylsubstituierte Phtalocyanin VII entsteht beim Verschmelzen
des Anhydrids I mit Harnstoff, Ammoniummolybdat und Kupfer(I)-chlorid als
blaues Pulver. Zum Unterschied von dem bekannten siliciumfreien Produkt ist es
in organischen Ldsungsmitteln leicht 16slich und besitzt ein sehr weiches Korn. Es
ist im Vakuum unzersetzt sublimierbar und in Kunststoffschmelzen, wie Polyamiden,
ohne Farbdnderung l6slich. Die Lichtechtheit ist sehr gut und iibertrifft betrichtlich
diejenige der bekannten Phtalocyanine, deren Loslichkeit auf der Einfithrung der
Sulfamidgruppe beruht.

Die 4(bzw. 3)-Trimethylsilyl-phtalodinitrile IIT (Smp. 86°) und IV (Smp. 89°)
erhdlt man aus den entsprechenden Trimethylsilyl-phtalsiurediamiden durch Be-
handlung mit Phosphoroxychlorid [5] oder am einfachsten durch katalytische
Wasserabspaltung iiber Borphosphat oder Bauxit im Ammoniakstrom mit ca. 739
Ausbeute. Beide werden durch Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln fast
quantitativ in die metallfreien, und in Gegenwart von Metallsalzen in die metall-
haltigen Phtalocyanine iibergefithrt. Die IR.-Spektren der Dinitrile zeigen die
charakteristischen Banden der Silylalkylgruppe.

Mit Natriumamid in Formamid lieferten die Dinitrile fast quantitativ die ent-
sprechenden Amino-imino-isoindolenine V {(4-Isomer, Smp 205°) und VI (3-Isomer,
Smp 207°). Auch diese Verbindungen geben im IR.-Spektrum die Trimethylsilyl-
banden. Durch Erhitzen gehen sie in die Phtalocyanine iiber.

Die Herstellung der trimethylsilylsubstituierten Phtaleine erfolgt am besten durch
Verschmelzen der Anhydride mit den Phenolen und Zinkchlorid, da die Si-C-Bindung
durch heisse Schwefelsiure gespalten wird. Wir haben so die 4- bzw. 3-Silylderivate
VIIIa und VIIIb des Fluoresceins, IXa und IXb des Eosins, Xa und Xb des Phenol-
phtaleins und XIa und XIb des Rhodamins B hergestellt.

Formeln der hergestellten Farbstoffe:
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Das 5(bzw. 4)-Trimethylsilyl-chinophtalon (XIIa bzw. XIIb) entstcht schon
eim Erhitzen der Komponenten in einem hochsiedenden Lésungsmittel, wie Tri-
chlorbenzol, in guter Ausbeute.

Die Nilancen der siliciumsubstituierten Phtaleine sind denen der nicht substi-
tuierten Farbstoffe sehr dhnlich. Die von SUNTHANKAR & GILMAN [1] bei Azofarb-
stoffen beobachtete Farbvertiefung haben wir in einigen Fillen, z. B. dem Trimethyl-
silyl-eosin, ebenfalls beobachtet. Sie ist aber vom Substrat abhingig.

Experimenteller Teil

Dic Smp. wurden in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock Curatti bestimmt und
sind unkorrigiert. Die IR.-Absorptionsspektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Spektro-
graphen, Modell 21, aufgenommen.

Zwischenprodukte. — 1. a) 4(bsw. 3)- Trimethylsilyl-o-xylol. Eine Losung von 100 g (0,711
Mol) 4(bzw. 3)-Chlor-o-xylol und 79 g (0,727 Mol) Trimethylchlorsilan in 540 ml iiber Natrium
destilliertem Benzol wurde unter Rithren in kleinen Portionen mit 35,9 g (1,561 Mol) Natrium-
schnitzeln versetzt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 2 ml Athylacetat eigeleitet. Die
Temperatur wurde durch die Natriumzugabe zwischen 45° und 50° gehalten. Nach 24 Std. fil-
trierte man vom Natriumchlorid ab, wusch dieses mit Benzol und dampfte anschliessend das
Losungsmittel ab.

4-Trimethylsilyl-o-xylol: Sdp. 87°/10 Torr; 95,5 g (759%,). IR.-Absorptionsspektrum: 833,
1100, 1250 cm1.

3-Trimethylsilyl-o-xylol: Sdp. 89°/10 Torr; 94 g (74%,).

b) d(bzw. 3)-Trimethylsilyl-phtalsiure. 50 g (0,280 Mol) 4-Trimethylsilyl-o-xylol wurden in
430 ml wasserigem Pyridin (70-proz.) mit 210,2 g (1,33 Mol) Kaliumpermanganat in kleinen Por-
tionen bei Siedetemperatur oxydiert. Nach Zerstoren des iiberschiissigen Permanganates mit 20 ml
Methanol und Abfiltrieren des Braunsteins wurde unter Eiszugabe mit konzentrierter Salzsiure
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Fig. 1. IR.-Absorptionsspekiven dev 4- Trimethylsilyl-phtalsiure und dev 3- Tvimethylsilyl-phtalsiuye
(K By)
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auf pH 4 angesduert, wobei die Saure als dickes Ol ausfiel, das nach 24 Std. kristallisierte. Um-
kristallisation aus wisserigem Methanol lieferte 51,4 g (77%) 4-Tvimethylsilyl-phtalsdure, Smp.
113°,

Bei der analogen Herstellung der 3-Trimethylsilyl-phtalsdure musste die Pyridinlésung auf
pH 2 gebracht werden, wobei die Saure wieder als Ol ausfiel, das nach lingerem Stehen in farb-
losen Nadeln vom Smp. 118° kristallisierte.

c) 4-Trimethylsilyl-phialsiuveanhydvid (I) wund 3-Tvimethylsilyl-phialsduveanhydrid (I11)
wurden quantitativ durch Destillation der 4(bzw. 3)-Trimethylsilyl-phtalsdure im Wasserstrahl-
vakuum erhalten. — 4-Tvimethylsilyl-phtalsdureanhydvid: Sdp. 155°(8 Torr, Smp. 53°. Zur Analyse
wurde die Substanz noch viermal destilliert.

C;,H,,0581 (220,31) Ber. C 5997 H 5,49 Si 12,75%  Gef. C 60,00 H 542 Si 12,97%,
3-Trimethylsilyl-phtalsduveanhydrid: Sdp. 173°[7 Torr, Smp. 106°.
C Hp0,81 (220,31)  Gef. € 59,89 H 5,60 5i12,919

2. a) 4{bzw. 3)-Trimethylsilyl-phtalimid. 50 g (0,227 Mol) Anhydrid I (bzw. 1I) wurden mit
12 g (0,199 Mol) Harnstoff 11/, Std. auf 170° erwarmt (lebhafte Gasentwicklung). Dann wurde
die erkaltete Schmelze mit 150 ml Wasser verrithrt und das farblose, kornige Rohprodukt abfil-
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Fig. 2. I R.-Absorptionsspektven von I und von II (KBv)

triert und aus Petrolither (Siedebereich 60-90°) umkristallisiert. — Es wurden erhalten: 47,4 g
(95%,) 4-Trimethylsilyl-phtalimid, Smp. 137°; TR.-Absorptionsspektrum (KBr): 3150, 1700,
1245, 1085 cm™L.

C,,H;;NO,Si (219,31) Ber. C 60,24 H 598 N 6,399, Gef. C 60,11 H 595 N 6,399
45,8 g (92%) 3-Tvimethylsilyl-phialimid, Smp. 135°.
C,,H;gNO,Si (219,31) Gef. C 60,40 H 6,04 N 6,299%
b) 4(bzw. 3)-Trimethylsilyl-phtalodiamid. 40 g (0,183 Mol) Trimethylsilyl-phtalimid wurden

mit 140 ml 25-proz. Ammoniaklosung wahrend 24 Std. bei Zimmertemperatur gerithrt. Man fil-
trierte das farblose Pulver ab, wusch mit wenig kaltcm Wasser und trocknete 24 Std. im Vakuum
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bei 20° und kristallisierte aus Athanol um. — Erhalten: 41,5 g (96%) 4- Trimethylsilyl-phialodiamid,
Smp. 134-136° (Zers.); IR.-Absorptionsspektrum (KBr): 3300, 1650, 1250, 1060 cm~1.
C H ¢N,O,S8i (236,33) Ber. C 5590 H 6,82 N 11,859, Gef. C 55,32 H 6,55 N 12,019,

40,6 g (94%) 3-Tvimethylsilyl-phtalodiamid, Smp. 137-139° (Zers.).

c) 4-Trimethylsilyl-phtalodinitvil (I11) und 3- Trimethylsilyl-phtalodinitril (IV) aus 4(bzw. 3)-
Trimethylsilyl-phtalodiamid. 50 g (0,211 Mol) Diamid in 320 ml Pyridin wurden bei 5° unter
Rithren in 2 Std. mit 65 g (0,423 Mol) Phosphoroxychlorid versetzt. Dic dunkelbraune Lésung
wurde 3 Std. bei Zimmertemperatur gerihrt und auf 200 g Eis gegossen, wobei das Dinitril in
Form hellbrauner Flocken ausfiel. Man nutschte ab, wusch mit Wasser und trocknete 24 Std.
im Vakuum. — 4-Tvimethylsilyl-phtalodinitril: Sdp. 177°/8 Torr; 36,2 g (86%). Viermal aus
Methanol umkristallisiert: Smp. 86°.

C, H,N,Si (200,31) Ber. C 65,95 H 6,04 N 13,98%  Gef. C 66,10 H 6,04 N 13,92%
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Fig. 3. I R.-Absorptionsspektven von I11 und IV (KBr)

3-Trimethylsilyl-phtalodinitril: Sdp. 182-184°/11 Torr. Da dieses Dinitril durch Destillation
nicht vollstindig vom Imid getrennt werden konnte, chromatographierte man eine Probe an
einer Kieselgel-G-Saule (Eluiermittel Benzol). Smp. 89°.

CyHN,Si (200,31)  Gef. C65,82 H 587 N 14,25%

3. Katalytische Hevstellung der Trimethylsilyl-phtalodinitrvile. Apparatur siehe Fig. 4. Aus dem
heizbaren Tropftrichter wurden 20 g (0,0908 Mol) 4-Trimethylsilyl-phtalsdureanhydrid tropfen-
weise mit gasformigem Ammoniak durch ein mit Borphosphat beschicktes Katalysenrohr aus
Aluminium bei 390° gefithrt. Der Katalysator war vor Beginn der Reaktion bei 350° wihrend
5 Std. mit Ammoniak kalziniert worden. Molverh&ltnis Anhydrid-Ammoniak 1:60, Verweilzeit
im Katalysenrohr: ca. 4 sek. Die dampfférmigen Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe eines
Kugelkiihlers kondensiert. Das Produkt wurde vakuumdestilliert. 4- Tvimethylsilyl-phialdinitvil:
Sdp. 177°(8 Torr; 13,2 g (73%). 3-Trimethylsilyl-phtalodinitril: Sdp. 183°/11 Torr; 12,8 g (71%).

4. 5-Trimethylsilyl-1-amino-3-imino-isoindolenin (V). 4,8 g (0,123 Mol) grobkorniges Natrium-
amid wurden bei 25-40° in 30 ml Formamid gelost. Diese Losung wurde mit 7,8 g (0,0388 Mol)

17
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111 versetzt und bei 47° 7 Std., weitere 13 Std. bei 63° gerithrt. Aus Methanol/Wasser 7,8 g
(929%,), Smp. 205-207° (Substanz wird bei 170° dunkelgriin). Zur Analyse gelangte ein dreimal aus
Methanol/Wasser umkristallisiertes Produkt.

C, HgNgSi (217,35)  Ber. C 60,78 H 6,96 N 19,349, Gef. C 60,75 H 7,04 N 18,479,
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Fig. 4. Apparvatur fiiv die katalvtische Dinitvilherstellung

1. Bombe (Ammoniak) 7. Ofen

2. Kapillarstrémungsmesser 8. regulierbare Heizung
3. Vorwirmer 9. Zweihalskolben

4. + 5. heizbarer Tropftrichter 10. Kugelkiihler

6. Katalysenrohr 11. Kuahlfalle

12. Waschflasche
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Fig. 5. IR.-Absovptionsspektren des 5-Trimethylsilyl-1-amino-3-tmino-isoindolenins (V) und des
4-Trimethylsilyl-1-amino-3-imino-isoindolenins (VI)
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In gleicher Weise wurden 7,6 g (909%,) 4-Trimethylsilyl-1-amino-3-imino-isoindolenin (V1)
aus 1V erhalten. Nach dreimaliger Umkristallisation Smp. 205°.

Farbstoffe. — 1. Tetra-trimethylsilyl-kupferphtalocyanin (VII). — a) Anhydvid-Harnstoff-
Methode: 10 g (0,0453 Mol) I wurden mit 50 g Harnstoff, 2 g Kupfer(I)-chlorid, 0,6 g Borsiure
und 0,1 g Ammoniummolybdat 1 Std. bei 120° bis 200° gerithrt. Die Schmelze firbte sich bei
160° tiefgriin und ging bei 190° in dunkelblau iiber. Nach Auskochen mit verdiinter Natronlauge
l6ste man den Riickstand aus konz. Schwefelsdure um. Umkristallisation aus Dimethylformamid
lieferte 2,9 g (309%,) eines leuchtend blauen Pulvers vom Smp. iiber 300°. IR.-Absorptionsspek-
trum: 1250, 1095, 835 cm™1,

b) Dinitril-Nitvobenzol-Methode: 2 g Kupfer(I)-chlorid wurden mit 34 ml Nitrobenzol und
2,5 ml Pyridin bei 110° mit 10 g (0,0499 Mol) III in 40 ml Nitrobenzol versetzt und unter krafti-
gem Rithren auf 195° erwarmt. Die Losung fiarbte sich bei 170° dunkelblau. Nach 2 Std. destil-
lierte man 25 ml Nitrobenzol ab und entfernte den Rest durch Wasserdampfdestillation. Nach
Umlésen aus konz. Schwefelsiure und Umkristallisation aus Dimethylformamid erhielt man
8,3 g (77%) Pigment. IR.-Absorptionsspektrum: 1250, 1095, 835 cm—1L

2. Tetva-tvimethylsilyl-phtalocyanin (kupferfrei). 0,964 g (0,040 Mol) Natrium wurde in Stick-
stoffatmosphire bei 20° in 70 ml Amylalkohol geldst und mit 15 g (0,0748 Mol) III versetzt. Man
erwiarmte langsam unter Rithren auf 125°. Bei 110° wurde dic Losung blaugriin (10 Min.) und
bei 125° dunkelblau (30 Min.). Nach 5 Std. setzte man bei 5° 300 ml Methanol zu. Das ausgefallene
blaue Pigment wurde mit kaltemm Methanol gewaschen: 10,4 g (699%,). Eine Probe wurde viermal
aus Dimethylformamid umkristallisiert und 2 Tage bei 70° iiber Phosphorpentoxid im Vakuum
getrocknet. IR.-Absorptionsspektrum: 1250, 1095, 835 cm™1.

CaaHoNgSi, (802,94) Ber. C 6579 H 6,27 Si13,99% Gef. C 66,01 H 6,84 Si 13,789,

3. Twvimethylsilyl-fluovescein (VIII). 10 g (0,0454 Mol) I wurden mit 10,4 g (0,0908 Mol)
Resorcin innig verrieben und im Olbad auf 180° erwdrmt. In die geschmolzene Masse trug man
unter Umrithren im Laufe von 10 Min. 7 g frisch geschmolzenes Zinkchlorid ein, steigerte die
Temperatur auf 200° und erhitzte noch 1}/, Std. Die Schmelze wurde dreimal mit Wasser aus-
gekocht und aus Eisessig umkristallisiert: 17 g (949,) hellgelbe Nadeln (VIIIa). Nach drei-
maliger Umkristallisation Smp. 268-270°.

CyH, O, 51 (404,36)  Ber. C 68,29 H 4,98 Si 6,929,  Gef. C 68,31 H 4,78 Si 7,019

In gleicher Weise erhielt man aus 2 g {9,078 mMol) II 3,3 g (899,) cines gelben Pulvers,
welches in Eisessig und Ameisensidure leicht, in heissem Wasser schwach loslich war (VII1b).
Man chromatographierte an ciner Kieselgel-G-Sdule (Elujermittel Aceton) und kristallisierte aus
Methanol/Petrolither (Siedebereich 60-90°) um. Smp. tiber 300°.

CosH,00,S1 (404,36) . Gef. C 68,36 H 4,22%

4. Trimethylsilyl-eosin (1X). 10 g (0,025 Mol) VIIIa in 60 ml Alkohol wurden unter starkem
Rithren innerhalb 20 Min. mit 17,9 g (0,221 Mol) Brom versetzt. Nach Abdampfen des Alkohols
wurde der Farbstoff aus Ameisensiure umkristallisiert: 12,8 g (72%, d.Th.) orangegelbc Nadeln
(IXa). Nach viermaliger Umkristallisation, Smp. 311-314°,

CpaHgBryO;Si (720,13)  Ber. C 38,36 H 2,24 Br 4—4,39% C 38,43 H 2,08 Br 44,729,

Die Bromierung von 2 g (4,945 mMol) VIIID esgab 2,5 g (70%,) orangegelbe Nadeln (1Xb).
Nach dreimaliger Umbkristallisation aus Ameisensdure, Smp. iiber 300°.

CogHyBr05Si (720,13)  Gef. Br 44,47%

5. Trvimethylsilyl-phenolphtalein (X). 22 g (0,0998 Mol) 1, 20,7 g (0,210 Mol) Phenol und 10,2 g
entwissertes Zinkchlorid wurden 30 Std. bei 130° geriihrt. Die erhaltene Schmelze wurde viermal
mit Wasser ausgekocht, der Riickstand in 2~ Natronlauge gelost, die Losung filtriert und das
rote Filtrat mit Salzsiure gefallt. Die hellbraune, klebrige Masse wurde zweimal mit je 50 ml
Ather extrahiert. Der Riickstand kristallisierte aus Ameisensdure in priachtigen langen, farblosen
Nadeln: 10,2 g (26%) Xa. Nach Sublimation bei 235° im Hochvakuum: Smp. 281-284°,

CyyHpp0,Si (390,52)  Ber. € 70,74 H 5,689%  Gef. € 70,69 H 5,539
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Das aus 2g (9,078 mMol) 1I analog hergestellte Produkt war in Ameisensiure kalt 16slich und
nicht unzersetzt sublimierbar; man chromatographierte an einer Kieselgel-G-Sdule (Eluiermittel
Methanol): 0,64 g (189%) Xb, Smp. iber 300°.

CyaH,00,81 (390,52)  Gef. C 70,47 H 5,519

6. Trimethylsilyl-vhodamin (XI). 10 g (0,0454 Mol) I und 14,9 g (0,0909 Mol) N, N-Didthyl-
m-aminophenol wurden wie unter 3) beschrieben mit 7 g Zinkchlorid kondensiert und aufgc-
arbeitet: 22,6 g (909,) rotviolettes, nicht umkristallisierbares Pulver (X[7a). IR.-Absorptions-
spektrum (KBr): 1245, 1085, 835 cm-1L.

In gleicher Weise erhielt man aus 2 g (9,078 mMol) 11 4,4 g (889%,) eines rotvioletten Pulvers
(X Ib).

7. 5-Tvimethylsilyl-chinophtalon (X1I). 10 g (0,070 Mol) Chinaldin und 15,4 g (0,070 Mol) I
wurden in 13 ml Trichlorbenzol 2 Std. unter Riickfluss gekocht, das Reaktionsprodukt abfiltriert,
mit Methanol gewaschen und aus Ameisensdure umkristallisiert: 22,3 g (929,) gelbe, verfilzte
Nadeln. Viermal aus Ameisensdurc umkristallisiert: Smp. 201° (X IIa).

CnH NO,Si (345,48) Ber. C 73,01 H 5,54 N 4,059%  Gef. C 72,83 H 544 N 3,889

In gleicher Weise erhielt man aus 2 g (9,078 mMol) II 2,8 g (90%,) gelbe Nadeln (XI7b).
Dreimal aus Ameisensaure umkristallisiert: Smp. 222°.

CyiHgNO,Si (345,48)  Gef. C 72,84 H 5,58 N 4,18%

Den Farbenfabriken BaveErR und der WACKER-CHEMIE sind wir fiir die Uberlassung von
Chlorsilanen zu grossem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir Herrn G. G. BiaNCHI-MINA fiir
die Ausfithrung der katalytischen Dinitrilversuche.
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31. Synthese von 2- und 3-(1,2,3,6-Tetrahydropyridyl)-indolen

von D. Beck und K. Schenker
Chemische Forschungslaboratoricn des Departecmentes Pharmazeutika

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(12.1. 68)

Summary. The synthesis of a series of 2- and 3-(1,2,3,6-tetrahydro-4-pyridyl)-indoles by
reduction of the corresponding pyridinium compounds with sodium borohydride is described.
A substantially improved mode of preparation for 3-(4-pyridyl)-indole is given.

Die Reduktion von Pyridinium-Verbindungen mit Natriumborhydrid zu 1-substi-
tuierten 1,2,3,6-Tetrahydropyridinen ist schon lingere Zeit bekannt?!). Im Rahmen
von Arbeiten, die die Herstellung basisch substituierter Indole zum Ziele hatten,
wendeten wir diese Reaktion auf quaternisierte 2- und 3-(4-Pyridyl)-indole an.

2-(4-Pyridyl}-indol ist durch Cyclisierung von 4-Acetyl-pyridin-phenylhydrazon
nach FISCHER leicht zuginglich [2]. Die Synthese des 3-(4-Pyridylj-indols (IT) bot

1) Eine zusammenfassende Darstellung dieses Gebietes geben LyLE & ANDERsoN [1].






