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127. Die photochemische Anlagerung von Nitrosaminen an Inden 
von E. G. Wyss und 0. Schindler 

Forschungsinstitut Dr. A .  Wander AG, 3001 Bern 

(12. V. 70) 

Summary. The 1-oximino-2-amino-indane derivatives IV-a and IV-b are formed by the 
photoaddition reaction of N-nitrosomorpholine and N-nitrosopiperidine with indene. Reduction 
with LiAlH, led t o  the corresponding amines V-a and V-b supposed to have trans-configuration. 
Substitution of secondary bases to  the chlorine atom in the bis-nitrosochloride I1 produced 
compounds of type I11 which are isomers of IV. The constitution of II was confirmed by conversion 
to  2-amino-indane (VI). 

N-Nitrosamine lassen sich photochemisch an Doppelbindungen zu Oximen von 
cr-Aminoketonen anlagern [l]. Im folgenden wird der Verlauf dieser Addition im Fall 
der Reaktion von Inden (I) mit N-Nitrosopiperidin und N-Nitrosomorpholin be- 
schrieben. - 

Das kristallisierte Anlagerungsprodukt von Nitrosopiperidin zeigte die aus der 
Konstitution IV-a zu envartenden Analysenresultate und 1R.-Absorptionen : 
3170 cm-I, assoz. -OH; 1595 cm-l, C=N; 1465 cm-l, CH,; 748 cm-l, (CH,),; 960 cm-l, 
-NOH. Die Richtung der Addition liess sich aus einem Absorptions-Maximum im 
UV.-Spektrum bei 251 nm ( E  = 10675) entsprechend der zum Phenylkern konjugierten 
Oximino-Gruppierung festlegen. Die analoge photochemische Polansierung der 
Doppelbindung wurde beim Styrol beobachtet [I]. Reduktion von IV-a mit I,iAIH,l 
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lieferte das Diamin V-a, dessen Substituenten auf Grund der Kopplungskonstanten 
der H-Atome an C-1 und C-2 vermutlich trms-Konfiguration einnehmenl). Den 
analogen Verlauf nahm die Reaktion mit Nitroso-morpholin zum amorphen IV-b. 

Isomere Amino-oximino-Derivate liessen sich aus den1 Bis-nitrosochlorid I1 des 
Indens [3] rnit sekundaren Basen erhalten. Dem aus I1 rnit Piperidin erhaltenen 
Substitutionsprodukt wurde friiher [3] in Errnangelung einer geeigneten Unter- 
scheidungsmoglichkeit die Konstitution IV-a zugeschrieben. Da jedoch durch 
katalytische Hydrierung des Bis-nitrosochlorids I1 2-Amino-indan (VI) erhalten 
wurde, kommt den aus I1 zuganglichen Substitutionsprodukten nicht die Konstitution 
IV, sondern vielmehr I11 zu. Dementsprechend zeigte 111-a im NMR.-Spektrum bei 
4,7 ppm das Signal eines einzelnen Protons als Singulett; im isomeren IV-a liegt daq 
entsprechende Signal als Triplett rnit dem Schwerpunkt bei 4,2 ppm vor. 

I1 Smp. -180" [2] 111-a Smp. 155-156' [3] 
Semi-oxalat: Smp. 179-181" 

HC1-Salz: Smp. 198-203" 

Di-HC1-Salz: Smp. 140-145" 

c Smp. 113-114" 

d Smp. 192-195" 

IV-a Smp. 159-161" V-a Di-HCI-Salz: Smp. 250-260" VI 
b amorph b Di-HBr-Salz: Smp. 276-279" HCl-Salz: Smp. 246-249" [4] 

/--\ 7 b: R =  -NnO c:  R =  -N d :  R = -N N-CH, a :  R = -N 

Experimentelles. - Allgemeines: Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind 
unkorrigiert. Die U V.-Spektren wurden erhalten durch Registrierung von 2 . M und 4 . M- 
Losungen in Alkohol auf einem Perkin-Elmer-Gerat 137 UV; die Absorptionsmaxima wurden auf 
einem Zeiss-Gerat PMQ I1 ausgemessen. Die IR.-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-Gerat 
P E  21 (NaC1-Prisma), die NMR.-Spektren in CDCl, mit Tetramethylsilan als internem Standard 
mit einem Varian-Kernresonanz-Spektrographen A-60-A aufgenommen. - A bkurzungen: Ae = 

Ather; Alk = 95-proz. khanol ;  An = Aceton; Be = Benzol; Chf = Chloroform; Me = Methanol: 
Hn = Hexan; Ipr = Isopropanol; W = Wasser. 

7-Oximino-2-pipevidino-indan ( I  V-a) : Eine Losung von 10,5 g N-Nitrosopiperidin (0,09 Mol) 
und 50 g frisch destilliertem Inden (0,44 Mol) in 460 ml Me und 7,7 ml konz. HC1 (0,09 Mol) wurde 
7 Std. in N,-Atmosphare unter Wasserkuhlung mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 81 
(Quarzlampengesellschaft m. b. H . ,  Hanau) bestrahlt. Darauf nahm man den Ruckstand der im 
Vakuum eingedampften Losung in 100 ml 2~ HCl auf und schuttelte 2mal rnit je 300 ml Ae aus. 
Die zweimal rnit je 40 ml Z N  HCl und W gewaschenen atherischen Losungen lieferten 41,5 g Inden 
zuruck. Die wasserigen Losungen wurden mit Ammoniak alkalisch gestelit und daraus durch 3- 
maliges Ausschiitteln rnit je 200 ml Ae die Basen gewonnen: 17,O g violettes Harz; aus  Ac-Hn 
8,4 g Kristalle Smp. 94-96"/114-116°, die beim nochmaligen Umkristallisieren aus Ae-Hn in grau- 
stichige kleine Prismen vom Smp. 159-161" ubergingen; beim weiteren IJmkristallisieren aus 
Chf-Ae-Hn blieb der Smp. unverandert. 

C14H,,N,0 (230,30) Ber. C 73,O H 7,9 N 12,2% Gef. C 72,8 H 7,9 N 12,1% 

L/ U 1 L U 

l) Auch bei Amino-indanolcn lieferte das NMR.-Spektrum keine sicheren Daten zur Konfigura- 
tionsbestimmung [2]. 
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Oxalat von IV-a :  Aus Me-Ae farblose Prismen, Smp. 80-85" (zahe Schmelze). 
C,,H,,N,0,~H20 Ber. C 56,s H 6,6 N 8,3% Gef. C 57,s H 7,O N 8,Z% 

1-Amino-2-piperidino-indan (V-a) : Zu 0,5 g LiAlH, in 100 ml Ae wurde eine Losung von 1,0 g 
IV-a in 150 ml Ae unter Riihren getropft. Nach 22 Std. Kochen wurde rnit 50 rnl W der uberschuss 
an LiAlH, zerstort. Der atherischen Losung wurden die Basen durch Ausschutteln mit 2~ HC1 
entzogen. Die rnit Ammoniak alkalisch gestellten vereinigten wasserigen Losungen lieferten durch 
ilusschutteln rnit Ae 0,7 g Basen (V-a) ; in Hn leicht losliches 61. 

HCZ Salz von V-a: Aus Me (darin sehr schwer loslich) farblose Prismen, Smp. 250-260'. 
C,,H,,Cl,N, Ber. C 58, l  H 7,7 C1 24,5 N 9,7% 

(289,26) Gef. ,, 58,2 ,, 7 , s  ,, 24.0 ,, 9,774 
l-Amino-2-rnorphoZino-indan (V-b) : Eine Losung von 1,0 g der amorphen Base aus der photo- 

chemischen Anlagerung von N-Nitrosomorpholin an Inden in 250 ml abs. Ae wurde mit 0,7 g 
LiAlH, 20 Std. unter Ruhren und Riickfluss gekocht. Aufarbeitung wie oben bei V-a lieferte 0,9 g 
amorphes V-b. 

HBr-Salz von V-b: Aus Ipr-Ae farblose kleine Plattchen; Smp. 2766279" nach Umwandlung in 
grossen Platten bei 240'. 

C,,H,,Br,N,O Ber. C 41 , l  H 5,3 Br 42,1 N 7,4% 
(380,14) Gef. ,, 40,9 ,, 5,4 ,, 41,3 ,, 7,2% 

2-Aminoindan ( V I )  aus dem Bis-nitrosochlorid 11 des Indens: 2,2 g I1 in 90 ml Eisessig wurden 
in Gegenwart von 2,5 g 5-prOZ. Pd-Kohle bei 20" und 120 atii hydriert. Nach Filtration und Ein- 
dampfen im Vakuum wurde der Ruckstand in 3 N HCl aufgenommen. Man filtrierte und stellte das 
klare Filtrat alkalisch. Die rnit Ae extrahierbaren Basen wurden ins HC1-Salz iibergefiihrt; aus 
Me-Ae farblose Stabchen Smp. 240-249" ; nach Misch-Smp. identisch rnit einer authentischen 
Probe [4] des HCl-Salzes von 2-Amino-indan (VI). 

1-Pyrrolidino-2-oximino-andan ( I I I - c )  : Eine Losung von 10 g I1 und 8,5 g Pyrrolidin in 100 ml 
An wurde 10 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abdestillieren des An wurde der Ruckstand 
zwischen Methylenchlorid und 2~ HCl verteilt. Die mit Ammoniak aus den salzsauren Ausziigen 
freigesetzten Basen wurden in Ae aufgenommen; der Ruckstand der Ae-Losung lieferte aus Be-Hn 
4,7 g farblose Korner, Smp. 103-104". 

C,,H,,N,O (218,Z) Ber. C 72,2 H 7,5 N 13,0% Gef. C 72,3 H 7,6 N 13,0% 

C,,H,,ClN,O Ber. C 61,s H 6,8 C1 14,O N 11,1% 
(252,7) Gef. ,, 61,s ,, 6,7 ,, 13.8 ,, lO,S% 

7-(4-Methylpiperazin-9-yl)-2-oximino-indan ( I I I - d )  : Aus I1 und 4-Methylpiperazin analog 

HCl-Salz von I I I - c :  Aus Alk-Ae farblose Prismen, Smp. 198-203O. 

111-c hergestellt; aus Be-Hn farblose, feine Nadeln, Smp. 192-195". 
C,,H,,N,O (245,3) Ber. C 68,5 H 7,s  N 17,1y0 Gef. C 68,9 H 7,7 N 17,1y0 

C,,H,,Cl,N,O Ber. C 49,9 H 6,9 C1 21,l  N 1'25% 
(3182) Gef. ,, 49,5 ,, 7 , l  ,, 20,6 ,, 12,4% 

Semi-oxalat des schon beschriebenen [3] 1-Piperidino-2-oximino-indans ( I l l - a )  : Aus Me-Ae 

Di-HCl-Salz von  I I I - d :  Aus Me-Ae farblose Prismen, Smp. 140-145' (Zers.). 

farblose Korner, Smp. 179-181". 

C1,H1,N,O, Ber. C 65,4 H 7,O N 10,2 0 17,4% 
(275,32) Gef. ,, 65,l  ,, 6,9 ,, 10,l  ,, 18,3% 
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