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rn 
Bei der Reaktion von Diazomethan rnit I-Acetyl-indanon-(2) (2) entsteht als Primarprodukt 
das 2-Methoxy-3-acetyl-inden (l), dessen Struktur sowohl masseiispektrometrisch a h  auch 
durch Entschwefelung des analog gehauten 2-~thyImercapto-3-acetyl-indens (5) zum 3- 
Acetyl-inden ('6) bewiesen wird. 1 bildet rnit Diazomethan bei langerer Einwirkung in einer 
neuartigen Kupplungsreaktion das 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-(l)-methylhydrazon (7a) ne- 
hen geringen Mengen des A2-Pyrazolins 11, des Methanazo-benzofulvens 12 und des Dimethyl- 
hydrazons 10. 12 und 10 entstehen auDerdem bei der Methyherung von 7a mit Trimethyl- 
oxoniumtetrafluoroborat. Die Struktur von 10 wird durch eine unabhangige Synthese aus 1 
und Trimethylnitrosimoiiium-methylsulfat bewiesen. AuDer 1 kuppeln auch andere 3-Acetyl- 
indene mit Diazomethan zu den eutsprechenden Methylhydrazonen (z. B. 7 b und 7c) .  

Reaction of Diazomethane with Acetylindanone 

Reaction of diazomethane with I-acetylindan-2-one (2) yields 2-methoxy-3-acetylindene (1) 
as the primary product. Structure 1 has been confirmed by mass spectrometry and by desul- 
furisation of the related 2-ethylmercapto-3-acetylindene (5) to 3-acetylindene (6). Tredtment 
of 1 with diazomethane for a longer time results in a novel coupling, which leads to the 
formation of 2-methoxy-3-acetylinden-1-one methylhydrazone (7a) and minor amounts of the 
2-pyrazoline 11, the methanazobenzofulvene 12, and the dimethylhydrazone 10. 12 and 10 
can also be obtained by methylation of 7a with rrimethyloxoniumtetrafluoroborate. Struc- 
ture 10 is confirmed by an independent synthesis starting with 1 and trimethylnitrosimonium 
methylsulfate. Besides 1 other 3-acetylindenes have been shown to couple with diazomethane 
to form the corresponding methylhydrazones (e.  g. 7b and 7c). 

H 
Zum Strukturbeweis fur die in der vorstehenden Arbeitl) beschriebenen Indeno- 

[2.1-c]pyrazole benotigten wir einen Methylenolather des 1 -Acetyl-indanons-(2) (2), 
der in Analogie zu anderen 1.3-Diketonen durch Umsetzung mit Diazomethan leicht 
zuganglich sein sollte. Bei 2 ist die primare Methylierung jedoch von verschiedenen 
Folgereaktionen begleitet, so daR ein komplexes Gemisch entsteht, dessen Komponen- 
ten im folgenden eingehender diskutiert werden. 

A) Struktur des 2-Methoxy-3-acetyl-indens (1) 
UbergieBt man 1 -Acetyl-indanon-(2) (2) bei 0" rnit einer atherischen Diazomethan- 

losung (etwa 1.4 Mol), so kann ndch einer Stunde der kristallin ausgefallene Methyl- 
enolather in annahernd 40proz. Ausbeute isoliert werden. 

1 )  K. Hartke und W. Uhde, Chem. Ber. 103, 2667 (1970), vorstehend. 
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Von den beiden moglichen isomeren Strukturen 1 und 3 entsteht ausschlieBlich 
das 2-Methoxy-3-acetyl-inden (1). Der Beweis 1aBt sich u. a. an Hand des Massen- 
spektrums fiihren (vgl. Abbild. I ) ,  das auf drei wesentliche Zerfallswege hindeutet 2) 

und nur mit der Struktur 1 erklart werden kann. Die Abspaltung eines 2-Methoxy- 
indenyl-Radikals (MZ 14t 
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Abbild. 1. Massenspektrum des 2-Methoxy-3-acetyl-indens (1) 

2) Vgl. H. Kienitz, Massenspektrometrie, S. 462, Verlag Chemie, Weinheim 1968. 
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Daneben erfolgt die Eliminierung von Keten aus dem Molekiil-Ion und liefert das 
Bruchstiick m/e 146. Der Verlust eines Methyl-Radikals gefolgt von Kohlenmonoxid 
erklart die Bildung von m/e 145. Der Peak ni/e 173 diirfte liauptsachlich auf die Ab- 
spaltung eines Methylbruchstuckes aus der Methoxq gruppe zuruckzufuhren sein. 

Die Struktur 1 wurde auIjerdem durch chemische Reaktionen abgesichert. Bei der 
Umsetzung mit Diniethylamin entsteht &as 2-Dimethylamino-3-acetyl-inden (4), das 
auf analogem Wege auch aus dem 2-Athylmercapto-3-acetyl-inden (5)J) erhaltlich ist. 
Letzteres liefert beim Entschwcfcln mit Raney-Nickel das recht unbestandige 3- 
Acetyl-inden (6). 

o+c'cH, 
4 

Die starke 1R-Absorption von 6 bei 1669jcm weist aul eine konjugierte Carbonyl- 
gruppe hin. Im NMR-Spektrum (DCC13) findet man bei T 7.53 ppm ein Singulett 
fur die Methylprotonen und bei T 6.53 ppm ein nochmals aufgespaltenes Dublett4) 
( J  = 2.1 Hz) der Methylenprotonen, wahrend das 2-H-Signal mit dem Multiplett 
der aromat. Protonen 5-H bis 7-H (T 2.45-2.83 ppni) zusanimenfallt. 4-H ergibt 
ein stark zu tieferem Feld verschobenes Multiplett bei T 1.78 ppm. Das vergleichs- 
weise aufgenommene NMR-Spektrum der Inden-carbonsaure-(3) 5 )  stiitzt diese Zu- 
ordnung: 7 6.47 ppm ( 2  1-H, d), 2.5 -2.8 (5-H bis 7-ti, m), 2.37 (2-H, t. J1,2 = 

2 HI) und 1.88 (4-H, m). Die spektroskopischen Daten von 6 sprechen somit eindeutig 
gegen die ebenfalls mogliche Struktur eines 1 -Athyliden-indanons-(2) fur das Ent- 
schwefelungsprodukt, das aus dcm zu 3 analogen 1-[l -Athylmercapto-athylidenl-ind- 
anon-(2) entstehen sollte. Insbesondere ware kierfur eine Kopplung der Methylgruppe 
mit dem nachbarstiindigen olefinischen Proton zu erwarten. Tm Massenspektrum 
von 6 (vgl. experimenteller Teil) beobachtet man einen zu J analogen Abbau. 

Riemschneider und Grunow6) beschrieben ein 1-(oder 3-)Acetyl-inden vom Schmp. I38 bis 
140". Da diese Substanz nicht mit der von uns erhaltenen identisch 1st. munte es sich hierbei 
um das 1 -Acetyl-inden handeln. Auch dies erscheint fraglich, da unter den Synthesebedin- 
gungen (lizstdg. ErhitLen in athanolischer Natronlauge) eine Isomerisierung zum 3-Acetyl- 
inden (6) uiivermeidlich Est 7). 

31 K .  Htrrthr und W. Vhde, Chem. Ber. 103, 2687 (1970), nachstehend. 
J) Diese weitere Aufspaltung des Methylendubletts in zwei Tripletts (J == 0.5 H a ) ,  die man 

auch beim lnden und der Inden-carbonsaure-(1) beobachtet, ist auf eine Kopplung mit 
Ringprotonen (vermutlich 4-H und 7-H) zurhckzulhhren. Vgl. hierzu 4al J.  W. Endry, 
J.  F'ernj und L. H. Sutcliffr in ,,High Resolution Nuclear Magnetic Resonance Spectros- 
copy", Hd. 11, S. 769, Pergamon Press, Oxford 1966; 4bl 0. Mrrh-Cohrz und S. Gramtwrfi, 
Chem. Comniun. 1966, 8 1. 

5 )  H. Normant und B. Angrb, Bult, Soc. chim. France 1960, 354. 
6J R .  Rietmchneider und W. Grzmow, Mh. Chemie 92, 1191 (1961). 
7) I-Alkyl-indene und Inden-carbon~aure-(I) isoinerisieren unter Basenkatalyse 5chnell zu 

dem an C-3 substituierten Derwat. Vgl. hierzu 1. 0.4b), ferner A. Melrra, M .  Cluesen 
und H. Vanderharghe, J.  org. Chemistry 29, 3705 (1964), sowie A. M .  Weidler, Acta 
chem. scand. 17, 2724 (1963)- 
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B) Struktur der Sekundarprodukte 

Bei langerein Stehenlassen des eingangs erwahnten Reaktionsansatzes aus 1 -Acetyl- 
indanon-(2) (2) und Diazomethan resultiert ein komplexes Gemisch farbiger Sub- 
stanzen, das sich auch chromatographisch nur schwer auftrennen laflt. Neben dem 
Ausgangsmaterial 2 und dem Methylenolather 1 handelt es sich vornehmlich urn 
Folgeprodukte einer erneuten Reaktion von 1 mit Diazomethan. Diese sind leichter 
und reiner erhaltlich, wenn man 1 unmittelbar mit Diazomethan in DioxaniAther 
umsetzt. Als Hauptprodukt entstehen so in 83proz. Ausbeute rote Nadeln, fur die 
nachfolgend die Struktur 7a eines 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-( I)-methylhydrazons 
bewiesen w i d  

5% 

Das NH-Proton in 7a 1st infolge der guten Resonanzstabilisierung des zugehorigen 
Anions schwach sauer und erklart die Loslichkeit in verdunnten Laugen. Im NMR- 
Spektrum (vgl. Abbild. 2) erscheinen die CH3CO-Gruppe (7 7.52 ppm) und die OCH3- 

I I 
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!C 11217D~ T- 

Abbild. 2. N MR-Spektrum yon 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-(l)-methylhydrazon (7a) 
in DCC13 
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Gruppe (z 5.75 ppm) als Singuletts, wahrend das Resonanzsignal der NCH3-Gruppc 
(T 6.66 ppm) durch Kopplung (-I = 4 Hz) rnit dem NH-Proton zu einem Dublett 
aufgespalten ists). Beim Schiitteln einer Losung in DCC13 n i t  DzO tauscht das NH- 
Proton gegen Deuterium aus, wodurch das Signal der NCHj-Gruppe zu einern Singu- 
lett zusammenfallt und das NH-Signal bei T 2.4 ppm verschwindet. Ahnlich wie bei 
anderen 3-Acetyl-inden-Derivaten wird das Phenylproton 4-H durch den Anisotropie- 
effekt der Acetylgruppe urn etwa 1 ppm gegeniiber den anderen aromatischen Pro- 
tonen zu tieferem Feld verschoben. Die zusatzlich auftretenden Signale geringcrer 
Intensitat werden in Abschnitt C erortert. 

Das Massenspektrum von 7a (vgl. experimenteller Teil) zeigt neben dem Molekul- 
peak (m/e  230) und den uncharakteristischen Bruchstucken mit MZ < 45 ein inten- 
sives Signal be1 m/e 188. Hierbei mu8 es sich um das 2-Methoxy-3-acetyl-inden-Kation 
handeln, das durch Abspaltung eines CHzNz-Bruchstuckes aus der Ausgangsver- 
bindung entsteht, denn man findet alle weiteren Fragmente in etwa gleicher Intensitat 
wie im Massenspektrum des 2-Methoxy-3-acetyl-indens (1) (vgl. Abbild. 1). In ge- 
ringem MaRe wird 7a vennullich auch nach Weg b abgebaut. 

m / e  1 7 3  
m / e  146 
m / e  145 Weg a 
m/e 43 

m l r  188 

7a 

m / e  202 m/e 160 

Bei der Hydrolyse von 7a mit waRrig-Bthanolischer Salzsaure wird lediglich die 
Enolathergruppe gespalten unter Bildung von l-Acetyl-indandion-(2.3)-3-methyl- 
hydrazon (8), das mit Phenylhydrazin nicht zum Pyrazol cyclisiert, sondern das 1 -  
Acetyl-indandion-(2.3)-3-n~ethylhydrazon-bis-phenylhydrazon (9) bildet. Die vor- 
geschlagenen Strukturen sind durch spektroskopische 1)aten abgesichert (vgl. Angaben 

H*O/HCI 7a - a0 
8 

2 CaHSNH-NHI 

8) Durch Wasserstoffbriickenbindung des NH-Protons rnit der 2-Methoxygruppe wird ver- 
mutlich seine Austauschgeschwindigkeit herabgesetzt, so daB eine Aufspaltung des Methyl- 
signals zu beobachten ist. Vgl. D. Martin, A. Weise und H.-J. Niclas, Angew. Chem. 79, 
340 (1967), und m a r  S. 342; Angew. Chem. internat. Edit. 6, 318 (1967). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 172 
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im experimentellen Teil). Die fortlaufende Konjugation der Hydrazon-Substituenten 
in 9 wird durch das Proton am C-1 (T 5.07 ppm, s) unterbrochen; im Gegensatz zu 
den NH-Protonen tauscht es beim Schutteln rnit D20 nicht aus. Die Substanz ist in 
ubereinstimmung mit Formel 9 nur hellgelb. 

Aus der Mutterlauge des erwahnten Reaktionsansatzes von 2-Methoxy-3-acetyl- 
inden (1) mit Diazomethan in DioxaniAther lassen sich in geringer Menge weitere 
Folgeprodukte isolieren, deren Bildung und Strukturbeweis nachstehendes Schema 
zusammenf aR t . 

O*cc'CH3 

1 

11 
7a 12 

Ekim Stehenlassen des oligen Eindampfruckstandes der Dioxanlkherphase 
scheiden sich Kristalle ab  (-2 % Ausb.), die 1R-spektroskopisch durch Vergleich 
mit authentischen Proben als ein Gemisch von 3 a-Methoxy-4-methylhydrazono-8b- 
acetyl-l.3a.4.8b-tetrahydro-indeno[ 1.2-c]pyrazol (11) und 2-Methoxy-3-methanazo- 
I-[1-methoxy-athylidenl-inden (12) identifiziert wurden. Hieraus IaRt sich das farblose 
11 mit verd. Salzsaure herauslosen, wahrend dabei 12 zu 7a entmethyliert wird. Das 
nach Abtrennen von 11 und 12 verbleibende 01  liefert bei der Chromatographie an 
einer Kieselgelsaule eine sehr geringe Menge an 2-Methoxy-3-acetyl-indenon-( 1)- 
dimethylhydrazon (10). 

Die Ausbeute des Pyrazolinderivates 11 kann man durch unmittelbare Umsetzung 
von 7a mit Diazomethan auf etwa 10% steigern. 11 entsteht durch 1.3-dipolare Ad- 
dition des Diazomethans an die durch Konjugation mit der Carbonylgruppe akti- 
vierte C=C-Doppelbindung. Dabei reagiert das Diazokohlenstoffatom vermutlich 
mit dem positiveren C-2 unter Bildung eines Primaradduktes, das sich unter Protonen- 
wanderung zum Az-Pyrazolin 11 stabilisiert. Im NMR-Spektrum (DCC13) findet man 
je ein Singulett bei T 7.98 (CH3CO), 6.90 und 6.78 (OCH3 bzw. NCH3) sowie 3.05 ppm 
(2 NH, breit), wahrend das olefinische Proton unter das Aromatenmultiplett bei 
T 2.2 -2.95 ppm fallt. Charakteristische IR-Daten sind eine scharfe NH-Bande bei 
331 1 /cm (Schulter 3333icm) und die Absorption einer nicht konjugierten Carbonyl- 
gruppe bei 1712icm. 
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Die beiden Methylierungsprodukte 12 und 10 fallen auI3erdem bei der Umsetzung 
von 7a mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat als Gemisch an und lassen sich daraus 
zu je 35 % rein isolieren. 12 ist als Methanazo-benzofulven gelb und zeigt im NMR- 
Spektrum (DCC13) Singuletts bei T 7.55 (=&CH3), 6.20 und 6.1 2 (2 CH30) sowie 
5.62 ppni (NCH3). Die Phenylprotonen 4-H (T 1.88 ppm, m) und 7-H (7 2.09 ppm, m) 
sind gegeniiber den anderen Ringprotonen 5-H und 6-H (7 2.70 -3.0 ppm, m) auf 
Grund des Anisotropieeffektes der semicyclischen C=C- und exocyclischen N=N- 
Doppelbindungen zu tieferem Feld verschoben. Durch verd. Mineralsauren wird 12 
selbst bei Rauintemperatur augenblicklich zu 7a entmethyliert. 

Die Struktur des roten Azabenzofulvens 10 wird zusiitzlich zu den spektroskopischen 
Daten durch eine unabhiingige Synthese abgesichert. Analog der von Hafner, Schzdz 
und Wagnev9) angegebenen Darstellung des Dimethylaminoazafulvens kondensiert 
das Trimethylnitrosimonium-methylsulfat mit dem 2-Methoxy-3-acetyl-inden (1) in 
Gegenwart von Natriumhydrid zu 10. Die durch starke Basen begiinstigte Selbst- 
kondensation von 1 erklart die geringe Ausbeute von 6%. Dennoch stellt diese Syn- 
these nicht n u  einen Strukturbeweis f i i r  10 dar, sondern sie bestatigt gleichzeitig die 
fur 7 a vorgeschlagene Methy lhy drazon-Struktur . 
C) Weitere Kupplungsprodukte des Diazomethans 

Die Reaktion des Diazomethans mit 2-Methoxy-3-acetyl-inden (1) zu 2-Methoxy- 
3-acetyl-indenon-( 1)-methylhydrazon (7a) entspricht in ihrem Ergebnis der lange be- 
kannten Kupplung aromatischer Diazoniumsalze mit CH-aciden Verbindungen 10). 
Analoge Umsetzungen von Diazoalkanen sind bisher kaum beobachtet worden; die 
wenigen beschriebenen Beispiele betreffen hduptsachlich 2-Diazo-1.3-dicarbonyl- 
verbindungen 11). Nach Bekani~tu~erden unserer diesbeziiglichen Kurzmitteilung 12) 

berichteten jedoch Nesnow und Shapiro13) sowie Schmiechen 14) uber ahnliche Kupp- 
lungsreaktionen des Diazomethans. Bei der Umsetzung von 6-Hydroxy-pyridon-(2) 
(13) mit einem groRen Diazomethan-fiberschuI3 isolierten die zuerst gendnnten Autoren 
das Methylhydrazon 14 als Hauptprodukt, wiihrend Schmiechen das Benzo[b]thio- 
phen 15 mit Diazomethan in das Methylhydrazon 16 iiberfiihrte. 

7 H 3  

N-NH FH3 

a 0  3% a0 
O N 0  flN-NH 

I 
15 16 

HO fi N 0 
H 

13 14 
CH3 

AuBer 1 bilden auch andere 3-Acetyl-indene mit Uiazomethan die entsprechenden 
Methylhydrazone 7, wie wir am Beispiel des 2-Athylmercapto-3-acetyl-indens (5) 

9) K .  Hafnw, C. Sthulz und K .  Wagner, Liebigs Ann. Chem. 678, 45 (1964). 
10) E. EnderJ in Methoden der organ. Chemie (Houhm-Weyl), 4. Aufl., Bd. X / 3 ,  S. 490, 

l 1 )  B. Eistert, M. Regitz, G .  Heck und H.  Schwa11 in Methoden der organ. Chernie (Houhen- 

l2) K. Hartke und W. Uhde, Tetrahedron Letters ILondon] 1969, 1697. 
'3) S. Nesnow und R. Shapiro, J. org. Chemistry 34, 201 1 (1969). 

Georg Thieme Verlag, Stuttgdrt 1965. 

Weyl), 4. Aufl., Bd. X14, S. 873, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 

172' 
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und des aus 1 und Morpholin leicht zuganglichen 2-Morpholino-3-acetyl-indens 
(173), R == Morpholino) zeigen konnten. 

17 

Der erste Reaktionsschritt dieser neuartigen Kupplungsreaktion besteht vermutlich 
in einer Protonierung der CHz-Gruppe des Diazometbans zum Methandiazonium- 
Kation, das anschlieBend von dem gleichzeitig entstandenen Carbanion nucleophil 
angegriffen wird. 

Fur die Beispiele 13 und 15 IaBt sich ausgehend von der Enolform ein cyclischer 
ubergangszustand formulieren, bei dem Protonierung und nucleophiler Angriff 
synchron verlaufen konnen. 

AuBer 7a zeigen auch 7b und das Dimethylhydrazon 10 einzelne NMR-Signale ein 
zweites Ma1 mit geringerer Intensitat (vgl. Abbild. 2). Da jede weitere Reinigung 
durch Umkristallisieren oder sorgfaltiges Chromatographieren erfolglos verlief, muB 
in Losung offenbar ein Isomerengemisch zweier Komponenten vorliegen. Der pro- 
zentuale Anteil der zweiten Komponente ist bei 10 mit 4"/, und bei 7a niit 8 % relativ 
gering, kann be1 7b mit 15 % aber nicht mehr ubersehen werden. Fur 7c ergeben sich 
keine NMR-spektroskopischen Anhaltspunkte fur das Vorhandensein eines zweiten 
Jsomeren. Die Tatsache, daB 7a rnit Diazomethan sowohl am Stickstoff als auch am 
Sauerstoff methyliert wird (vgl. 10 und 12) IaiRt fur 7a und 7b ein entsprechendes 
Tautomerengleichgewicht als rnoglich erscheinen. Gegen diese Annahme spricht 
einerseits die Lage der Resonanzsignale, die der im Benzofulven 12 vergleichbar sein 
rnuBte, und andererseits das hiermit nicht erklarbare Auftreten eines zweiten Isomeren 
fur 10. 

Wir vermuten, daB es sich in allen drei Fallen um cis-rrans-lsomerengemische 
beziiglich der C- N-Doppelbindung handelt, zumal die Resonanzsignale fur den 
C-2-Substituenten die groI3te Verschiebungsdifferenz aufweisen (vgl. Tab.). Mit der 
NMR-spektroskopischen Strukturzuordnung derartiger syn-anti-Tsomeren bei Phenyl- 
und Methylhydrazonen haben sich vor allem KarabatsoA und Mitarbb.15) eingehender 
befaBt. Die dort erarbeiteten Kriterien lassen sich auf die vorliegenden Verbindungen 
jedoch nicht anwenden. Wahrscheinlich ist fur 7a und 7b die Ayn-Stellung (Methyl- 

14) R.  Schmiechen, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4995. 
15)  G .  J.  Kurubutsos und R.  A. Taller, Tetrahedron [London] 24, 3557 (196X), und hier zitierte 

fruhere Arbeiten. 
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aminogruppe cis zum C-2-Substituenten) energetisch begunstigt, da sich hier nach 
Aussage von Stuart-Briegleb-Modellen eine Wasserstoffbruckenbindung ausbilden 
kann. Die bereits erwihnte geringe Austauschgeschwindigkeit des NH-Protons 
stiitzt diese Annahme. 

FH3 7 1 1 3  

N d N \ H  H,N\ 

Das Dimethylhydrazonderivat 10 zeigt auch fur die Dimethylaminogruppen beider 
Isomeren eine beachtlichc Verschiebungsdifferenz. Diese Beobachtung la& sich zwang- 
10s erklaren, wenn man dem lsomeren mil dem NCH3-Resonanzsignal bei tieferem 
Feld die anti-Struktur zuordiiet, da hier die CH3-Gruppen dem Anisotropieeffekt des 
Benzolringes ausgesetzt sind. Ein solcher Effekt durfte bei 7a und 7b fur die sterisch 
begunstigte Konformation (NH und Benzolring cis-standig) bedeutungslos sein. 

NMR-Signale (DCC13) der Indenon-hydrazone in ;I (ppm) 

lsomeres CH3CO NCH3 C-2-Substituent 

7a  syn 7.5 1 6.66 5.74 [OCH3] 
anti 7.47 6.66 6.14 

anti 7.30 6.61 7.27 (9) und 8.77 (t) 

anti 7.43 6.65 6.36 

7b s.Yn 7.27 6.60 6.72 (9) und 8.70 (t) [SC~HS] 

10 syn 7.48 6.88 5.75 [OCH3] 

Die gegenseitige U mwan d lungsgeschw in digkeit der syn-anti-Isomeren lie0 sich durch 
Temperatursteigerung nicht bis zur Koaleszenz entsprechender NMR-Signale be- 
schleunigen. So zeigt 10 bei 160" in Hexachlorbutadien noch keine merkliche Signal- 
verbreiterung. Eine ahnlich hohe Energiebarriere der syn-anti-Isomerisierung fanden 
auch Mannschreck und Kolk  16) beim 6-Dimethylaniino-6-aza-fulven und beim 6- 
Dimethylamino-2-formyl-6-aza-fulven. 

Der Destschen F ~ r s c h u n g s ~ e m e i n s c h ~ ~ ~  und dem Verbcmd der Chernischen Industrie sind wir 
fur die Forderung dieser Untersuchungen zu grol3em Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die spektroskopischen Daten wurden mit folgenden Geraten erhalten: Massenspektren 
mit dem Atlas CH-4, 1R-Spektren mit dem PE 221 und PE 235 der Firma Perkin-Elmer, 
UV-Spektren mit dem Zeis+Spektralphotometer PMQ I[ und NMR-Spektren mit dem Varian 
A 60 und A 60-A (Tetramethylsilan innerer Standard, Abkur7ungen: d -= Dublett, rn = 

Multiplett, q = Quadruplett, s Singulett und t = Triplett). Dic angegebenen Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. 

16) A.  Mannschreclc und U.  Kiille, Tctrahcdron Letters [London] 1967, 863. 
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2-Methoxy-3-acetyl-inden (1): 43.5 g (0.25 Mol) I-Acety/-indanon-(2) (2) werden bei 0" 
unter Ruhren rnit etwa 15 g (0.35 Mol) Diazornethan in 500 ccm Ather im Verlauf von 15 Min. 
ubergossen. Nach weiteren 45 Min. saugt man den kristallinen Niederschlag (18.4 g, 39 %) ab, 
wascht rnit wenig Ather/Petrolather (1 : 1) nach und kristallisiert aus Athano1 um. Farblose 
Blattchen, Schmp. 136.5'. 

2684 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.24 H 6.51 

UV (Athanol): Xmax 312 nm (Ig E 3.69), 285 (3.68), 277 (3.67), 249 (4.15). 
Massenspektrum: s. Abbild. 1. 
NMR (DCC13): T 1.87 ppm (4-H, m), 2.6 3.1 (5-H bis 7-H, mj, 6.19 (OCH3, s), 6.80 

(CHz, s ) ,  7.67 (CHJCO, s). 

2- Dimethylumino-3-acetyl-inden (4) 

a) 1.88 g (10 mMol) 1 werden in 4 ccm Atbanol rnit 2.5 ccm einer 32proz. athanolischen 
Dimethylamin-Losung 1 Stde. unter RuckfluR erhitzt. Das nach dem Eindampfen zuriick- 
bleibende 0 1  erstarrt beim Abkuhlen; aus Cyclohexan 1.4 g (70%) farblose Nadeln vom 
Schmp. 82". 

C ~ ~ H ~ S N O  (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 Gef. C 77.34 H 7.43 N 6.62 

b) 1.0 g (4.6 mMol) 2-kihylmercupto-3-ac~tyl-inden (5)n werden in 20 ccm 32proz. atha- 
nolischer Dimethylamin-Losung 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach Eindampfen und Aus- 
waschen des dunkelgrunen Nebenproduktes rnit kaltem Athanol hinterbleiben 300 mg (32 %) 
Kristalle, identisch rnit der nach a) erhaltenen Substanz. 

3-Acetyl-inden (6):  50 g Rnney-Nickel W417) werden in 600 ccm Aceton 1 Stde. unter 
Ruckflue und nach Zusatz von 2.3 g (10 mMol) 2-Athylmercapto-3-acetyl-inden (5j3) noch 
weitere 5 Stdn. erhitzt. Das i. Vak. eingedampfte Filtrat hinterJaBt ein gelbes 0 1 ,  dessen an 
der 0Jpumpe ubergehende Fraktion (330 mg, 20%) vom Sdp.o.08 62 70' kristallin erstarrt. 
Aus Cyclohexan blaBgelbliche Kristalle vom Schmp. 65 66", die selbst im Kuhlschrank nur 
wenige Tage bestandig sind. 

CllHloO (158.2) Ber. C 83.51 H 6.37 Gef. C 83.39 H 6.20 
NMR und IR: s. Abschnitt A. 

Massenspektrum: m/e 159 (relat. Intensitrit l l ) ,  158 (98), 143 (4), 128 (3, 116 (31), 115 (90), 
114 (lo), 89 (13j, 88 (9, 65 (13). 64 (7), 63 (20), 57.5 (20), 51 ( l l ) ,  43 (100). 

2-Methoxy-3-acetyZ-indenon-(l)-tnethy/hydrazun (7a) : 14.0 g (75 mMol) 1 werden in 100 ccm 
Dioxan suspendiert, unter Ruhren rnit etwa 4 g (95 mMol) Diazomethan in 150 ccm Ather 
versetzt und 3 Tage stehengelassen. Nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. suspendiert 
man den kristallinen Ruckstand in 100 ccm Ather und extrabiert mehrmals mit 5p1-02. 
Kahkduge, bis beim Ansauern der alkalisch-waDrigen Phase keine Trubung mehr entsteht. 
Die so erhaltenen Niederschlage (14.2 g, 83%) werden rnit Wasser gewaschen; aus Cyclo- 
hexan rote Nadeln vom Schmp. 120- 121". 

Ci3Hi4N202 (230.3) Ber. C67.81 H 6.13 N 12.17 Gef. C67.81 H 6.25 N 12.16 
UV (Cyclohexan): Schulter 420 nm (Ig E 3.36), A,,, 340 (4.22), 304 (4.00), 242 (4.37). 
NMR: s. Abbild. 2. 
Massenspektrum: m/e 230 (relat. lntensitat 6), 215 (3), 203 (2), 202 (11), 200 (2), 194 (2), 

189 (3), 188 (26), 173 (7), 160 (8), 159 (6), 146 (9), 145 (9), 144 (4), 115 (6), 85 (12), 83 (17), 
56 (19), 45 (37), 44 (97), 43 (20, 31 (go), 28 (loo), 18 (86). 

17) A. A .  Pavlic und H. Adkins, J. Amer. chem. SOC. 68, 1471 (1946). 
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2-Athylmercapto-3-ncetyl-indenon-(l)-methylhydrazon (7b): 3.25 g (1 5 mMol) 53) werden in 
30 ccm Dioxan suspendiert, unter Riihren mit etwa 0.95 g (22 mMol) Dinzomethnn in 30 ccm 
Ather versetzt and 3 Tage rtehengetassen. Nach Eindampfen hinterbleiben 2.2 g (58%) 
dunkelrote Nadeln vom Schmp. 93" (aus Cyclohcxan). 

CldH16NzOS (260.4) Ber. C 64.58 H 6.19 N 10.76 S 12.32 
Gef. C 64.42 H 6.27 N 10.67 S 12.14 

UV (Cyclohexan): Schulter 410 nm (Ig E 3.92), Amax 336 (4.17), 306 (4.08), 248 (4.36). 
NMR: s. Tab. S. 2683. 

2- Morpholino-3-ucefyl-indenon-~l) -meihylhydrazon (7 c) : Aus 2-Morpholino-3-acetyl-inden3) 
analog zu 7b. Dunkelrote Nadeln in 58prOz. Ausbeute vom Schmp. 132.5" (aus Athano]/ 
Wasscr). 

C16H,9N302 (285.3) Ber. C 67.34 H 6.71 N 14.73 
481 nm (lg e 3.23), 350 (4.10), 311 (4.24), 249 (4.28). 

Gef. C 67.43 H 6.79 N 14.81 

UV (Cyclohexan): 
NMR (DCC13): T 2.1 - 3.2 ppm (4 aromat. H und NH, m), 6.3 (8 Morpholin-H, m), 

6.70 (NCH3, d, J = 4 Hz), 7.54 (COCH3, s). 

I-Acetyl-indandion-~2.3)-3-methylh.vdrnzon (8) : 920 mg (4 mMol) 7 a  werden in einer Losung 
von 1 ccm konz. Snlzsuure, 17 ccm Athanol und 17 ccm Wasser 10 Min. zum Sieden erhitzt. 
BeimErkalten scheiden sich 700 mg (80%) rotgelbeNadeln ab. Schmp. 71 -72" taus Methanol). 

ClZH12N202 (216.2) Ber. C 66.65 H 5.59 N 12.96 Gef. C 66.42 H 5.62 N 12.85 
UV (Athanol): I.,,, 386 nm (Ig E 3.961, 300 (4.18), 256 (4.48). 
N M R  (DCC13): T -0.85 ppm (OH, s, breit), 2.4 3.0 (4 aromat. H, m), 6.66 (NCH3, d, 

J - 4 Hz), 7.73 (COCH3, s). 

I-Acetyl-indrrndion-(2.3/-3-methylhydrazon-b~~-pheny~hydrnzon (9) : 720 mg (3 mMol) 7 a  
werden mit 3.3 g (30 mMol) Phenylhydrnzin in 10 ccm Methanol 30 Min. auf 60-65" erhitzt. 
Beim Erkalten scheiden sich 900 mg (75 %) eines gelblichen, feinkristallinen Pulvers ab. 
Schmp. (Zers.) 159" (aus Methanol). 

C24H24N6 (396.5) Ber. C 72.70 H 6.10 N 21.20 Gef. C 72.49 H 6.23 N 21.29 
NMR (DCC13): T 1.1 ppm (1 NH, s), 2.2- 3.3 (14 aromat. H und 2 NH, m), 5.07 (1-H, s), 

6.68 (NCH3, s), 8.60 (CCH3, s). 

3u- Methoxy-4-methylhj~dr~zonu-8b-uce~yl-l.3~.4,8h- tetruJ~ydro-~iideno~I .2-cjpyrazol (11) : 
Die bei der Darstellung von7anach der Extraktion mit Kalilauge zuruckbleibende Atherphase 
wird i. Vak. eingeengt. Aus dem ohgen Ruckstand scheidet sich nach IR-spektroskopischer 
Aussage ein kristallines Gemisch von 11 und 12 ab. In 5prOZ. Sulzsuurc losen sich diese 
Kristalle zunachst klar. nach wenigen Sekunden fallt 7 a  aus und kann mit Ather extrahiert 
werden. Aus der salzsauren Phase erhalt man aul Zusatz von Natronlauge farblose Kristalle 
(120 mg, ca. 1 %) vom Schmp. 156.5' (aus Cyclohexan). Die direkte Umsetzung von 7a mit 
Dinzomethnn bteigert die Ausb. auf etwa 10 7;. 

C14H16N402 (272.3) Ber. C 61.75 H 5.92 N 20.58 Gef. C 61.60 H 6.04 N 20.30 
NMR und IR: L+. Abschnitt B. 
Das nach dem Abtrennen von 11 und 12 erhalteiie olige Flltrdt liefert nach Chromdtograpllie 

an einer Kieselgelsaule mit Benzol/Petrolither/Essigester (10 : 10: 1.5) in sehr geringer Ausb. 
rote Kristalle, die IR-5pektroskopisch als 10 identifiziert wurden. 

2-Methuxy-3-~r~etlzunazo-l-il-methox~-uth~lrden~-inden (12) : Zu einer geruhrten Suspension 
von 2.4 g (16 mMol) TrmrefhyZuxuniu~~1tetrcr~i~uruborat in 25 ccm wasserfreiem Methyfen- 
chlorid gibt man bei Raumtemp. 3.45 g (15 mMol) 7a. Nach 3 Stdn. tropft man unter Eis- 
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kiihlung 2.15 g (16 mMol) Athyldiisopropylamin in 10 ccm Methylenchlorid zu, versetzt mit 
100 ccm Ather, Eltriert vom Niederschlag ab und dampft i. Vak. ein. Die aus dem oligen Riick- 
stand sich abscheidenden Kristalle (1.3 g, 35 %) werden aus Aceton unter Abkuhlen auf -30" 
umkristalhsiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 135 -136". 

C14H1&02 (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 N 11.47 Gef. C 68.90 H 6.75 N 11.21 
UV (Cyclohexan): Schulter 385 nm (Ig E 3.62), A,,, 327 (4.33), 297 (4.23), 269 (4.28), 

NMR: s. Abschnitt B. 

2- Methoxy-3-acetyl-indenoti-( 1)  -dimethylhydrazon (10) 
a) Das nach Abtrennen von 12 zuriickbleibende rote 01 wird in 40 ccm Ather gelost und 

mehrmals mit 5prOZ. Kalilauge ausgeschuttelt. Durch Ansauern der alkalisch-wabrigen 
Phase lassen sich 450 mg (13 %) Ausgangsstoff 7a zuriickgewinnen. Die getrocknete Ather- 
phase wird i. Vak. eingedampft und der olige Ruckstand an einer KieselgelsCule rnit Benzol/ 
Petrolather/Essigester (10 : 10 : 1.5) chromdtographiert, bis die rote Zone eluiert ist. 1.25 g 
(34%) dunkelrote Rhomben vom Schmp. 70" taus n-Hexan). 

252 (4.42). 

C14HlhN202 (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 N 11.47 Gef. C 68.72 H 6.59 N 11.23 

UV (Cyclohexan): Am= 406 nm (Ig E 3.88), 267 (4.27), 243 (4.41). 
NMR (DCCI3): t 1.85 ppm (4-H, m), 2.5 -3.0 (5-H bis 7-H, m), 5.75 (OCH3, s), 6.88 

(NfCH&, s), 7.48 (COCH3, s); fur das anti-Isomere vgl. Tab. S. 2683. 

b) Zu einer geriihrten Suspension von 480 mg (20 mMol) Natriumh.vdrid in 30 ccm wasser- 
freiem 1.2-Dimethoxy-athan gibt man bei -50' unter Reinststickstoff im Verlaufe von 10 Min. 
eine Losung von 3.75 g (20 mMol) 2-Methoxy-3-acefyl-inden (1) in 90 ccm 1.2-Dimethoxy- 
athan und anschlieBend 4.0 g (20 mMol) Tximethylnitrosimonium-methylsulfat. lnnerhalb von 
20 Min. laBt man die Temp. auf --20' ansteigen, ruhrt weitere 40 Min. bei 20" und noch 
10 Min. ohne Kiihlung. Nach Zusatz von 100 ccm Ather wird filtriert, i. Vak. eingeengt und 
der feste Ruckstand rnit 50 ccm Ather extrahiert, wobei der groBte Teil ungelost bleibt. Nach 
Abdampfen des Athers wird der olige Ruckstand an Kieselgel chromatographiert. Man eluiert 
zunachst rnit Benzol/Essigester (8 : 1) ein rotes 0 1 ,  das anschlieBend rnit Petrolather/Benzol/ 
Essigester (8 : 4 : 1) auf eine zweite Saule gegeben wird. 290 mg (6 %) dunkelrote Rhomben 
vom Schmp. 70°, identisch mit der nach a) erhaltenen Substanz. 

[I  12/70] 




