
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 6 (1977 - Nr. 209 2089 

209. Etude de l’action de I’oxyde d’azote (III) sur I’indkne et ses homologues 

par Maurice Colette’) et Roger Perrot 
Laboratoire de Chimie Gtnerale, 32, rue Megevand, F-25000 BesanGon 

(15. VI. 76) 

Addition of nitrogen trioxide to indene and alkylindenes 

Summary 

N203 adds to indene and homologous yelding pseudonitrosites which are converted 
to aminoindanes. Treatment of the pseudonitrosites with alcoholic potassium 
hydroxide gives the correspondent nitroindenes. 

En faisant agir NsO3 sur l’indene et quelques alkylindenes nous avons voulu 
connaitre le r81e que pouvait avoir un groupe alkyle, en fonction de la position qu’il 
occupe sur le noyau indtnique, sur l’addition de ce rtactif. Nous avons pu constater 
que ce r81e ttait insignifiant lorsque le groupe alkyle n’est pas fix6 en C(2) ou en C(3). 
Par contre, cette influence est grande lorsqu’il s’y trouve. Fix6 sur le C(2), il stabilise 
le pseudo-nitrosite isole et amtliore son rendement; sur le C(3), il empzche la forma- 
t ion du compost solide. 

L’action de l’hydroxyde de potassium alcoolique suivie d’un entrainement B la 
vapeur d’eau sur les prtcipitts de pseudo-nitrosites et sur leurs solutions meres ainsi 
que sur les solutions vertes rtsultant de l’action de N2O3 sur les alkyl-3-indtnes 
conduit aux alkylnitroindenes. Ceux-ci sont tgalement isolts 21 partir des pseudo- 
nitrosites par voie indirecte, en passant par l’intermtdiaire des acttates d’alkyl- 
nitroindanyles. Ces composts sont obtenus par action de l’anhydride acttique sur 
les pseudo-nitrosites correspondants suivie de dtcomposition par un hydroxyde alcalin. 

Les prtcipitCs de pseudo-nitrosites sont isomCrists en alkylnitroindanone-oximes 
par chauffage dans l’alcool tthylique. Cette isomtrisation a pour constquence la plus 
remarquable de conserver les deux groupements azotts sur la molecule. En effet, 
par hydrogtnation catalytique, les alkylnitroindanone-oximes donnent les diamines 
indaniques alors que les pseudo-nitrosites conduisent aux monoamines correspondant 
B la rtduction du groupe nitro (on obtient les msmes amines indaniques par rtduction 
des alkylnitroindenes). 

1. Action de l’oxyde d’azote(II1) sur les hydrocarbures indhiques. Obtention des 
pseudo-nitrosites. - Si on mClange en quantitCs Cquimolkculaires du monoxyde et du 
dioxyde d’azote, ils rtagissent selon NO + NO2 N2O3. D’autre part, le monoxyde 

l) Extrait de la these de doctorat 6s Sciences physiques de M. Colette, Universitt de Besancon 
no 53 (1971). 
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d’azote rtduit le peroxyde d’azote liquide 2 N 0  + Nz04 --f 2NzO3. Pour avoir I’oxyde 
d’azote(II1) Klumunn et ul. [I] oxydent le monoxyde d’azote a moitit avec la quantitt 
d’air calculte. 

Dans notre tube-laboratoire [2], nous plaGons environ 10 g d’hydrocarbure 
indtnique dissous dans 20 cm3 d’tther anhydre. Nous refroidissons ce mtlange en 
dessous de - 30” et envoyons les vapeurs nitreuses en maintenant une forte agitation. 
Dans le tube d’arrivte des gaz se condensent alors des gouttelettes bleu fonct d’oxyde 
d’azote[III] qui se dissolvent dans I’tther. Au bout d’un temps variable il apparait (ou 
non) des flocons blanchdtres qui s’tpaississent lentement. 

Wulluch [3], en 1904, a fait agir Nz03 sur I’indhe et le mtthyl-3-indene. S’il a 
rtussi a isoler le compost nitrosonitrt de l’indhe il a tchout pour le second. En 
soumettant le prtcipitt obtenu et les solutions-m6res l’action de l’hydroxyde de 
potassium alcoolique, suivie d’un entrainement a la vapeur, il a isolt les nitroind2nes 
correspondants ayant leur groupement nitro fix6 sur le m&me atome de carbone que 
les composts nitrosonitrts. En constquence, il a donnt a ceux-ci les formules 1 et 2 
respectivement. 

W N  0, 

H NO 

m:., CH, NO 

1 2 

Ces formules sont exactes que l’on admette un processus d’addition ionique selon 
Levy & Scuijie [4] ou radicalaire selon Shechter [ 5 ] .  

Si N z 0 3  s’ionise pour donner des anions hyponitrites monomkres et des cations 
nitronium selon I’tquation suivante: NzO3 iZ NO- + NOz+, l’attaque par la particule 
tlectrophile NOz+ sur l’indene donnera naissance & des carbocations intermtdiaires 
dont le plus stable est le carbocation en rksonance avec le noyau benztnique (formule 
A): N203 se fixera donc sur l’indhe suivant le schtma de Wulluch. Le radical NO:! 

se fixera en premier lieu, selon Shechter [5], sur la double liaison tthyltnique (gtneral 
pour les oltfines), formule B. N2O3 se fixera comme prectdemment. 

On obtient toujours le compost nitrosonitrt appelt aussi pseudo-nitrosite, mais 
on n’a jamais isole de nitrosonitrite appelt nitrosite vrai. 

Nos composts nitrosonitrts comme tous les composts C-nitrosts, se prtsentent 
a 1’Ctat solide sous forme de cristaux incolores et donnent des solutions et une phase 
fondue colortes en vert bleu-intense. Seuls les monomeres sont responsables 
des colorations observtes, les cristaux incolores Ctant les dimh-es, ayant la structure 
de composts dioxodiaztniques (appelts souvent encore improprement dioxoazoiques 
ou azodioxy), ce qui est vtrifit par ttude spectrale infrarouge. 
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La stabilitk des pseudo-nitrosites de l'ind&e, du mCthyl-2- et du mCthyl-3-indkne, 
varie considkrablement d'un cas a I'autre. 

Le compose nitrosonitri obtenu partir du mCthyl-2-indkne forme des cristaux 
blancs et prksente un point de fusion net. 11 est trks stable et se conserve A la tempCra- 
ture ordinaire. Celui dCrivC de l'indkne cristallise facilement lui aussi. Son point de 
fusion est net; il devient lentement jaunltre mCme conservC au froid. Quant a celui 
qui correspond au mtthyl-3-ind&1e on ne peut pas l'obtenir sous forme dimCrisCe, 
c'est-&dire cristalliste. 

Les pseudo-nitrosites forment des cristaux blancs, gCnCralement stables. Le ren- 
dement de la rCaction ne dkpasse pas 40%. On a constat6 que I'on pouvait amCliorer 
celui-ci d'environ 10% en filtrant a mi-rtaction le pseudo-nitrosite formC. Un excks 
de rCactif semble donc dCtruire en partie le dimkre. Ce phtnomkne a dCja ktC observC 
pour beaucoup de nitrosochlorures et de pseudo-nitrosites [6]. 

Pseudo-nitrosites d'indenes. - Pseudo-nitrosite de I'ind2ne (1). A partir de 10 g d'indbne on isole 
a -40", 6,3 g de produit (38%); F. 107-109" (Litt. 109" [3]). - IR.: 1200, 1380, 1550. 

CgHsNz03 Calc. C 56,24 H 4,17 N 14,58 0 25,Ol YO 
(192) Tr. ,, 56,85 ,, 4,56 ,, 14,68 ,, 25,65% 

Pseudo-nitrosite du rne'thyl-I-ind2ne ( 3 ) .  A partir de 10 g de methyl-1-indkne on isole, a -5O", 
5,l g de produit (32%), F. 109". - IR.: 1195, 1390, 1550. 

C10H10N203 Calc. C 58,25 H 4,85 N 13,60 0 23,30% 
(206) Tr. ,, 58,39 ,, 5,17 ,, 13,64 ,, 23,45% 

Pseudo-nitrosite du mPthyl-2-ind2ne (4). 10 g de methyl-2-indene donnent a -40" 6,8, g de produit 
(43%), F. 98". - IR.: 1190, 1390, 1550. 

C10H10N203 Calc. C 58,25 H 4,85 N 13,60 0 23,30% 
(206) Tr. ,, 58,OO ,, 4,82 ,, 13,98 ,, 23,63% 

Pseudo-nitrosite du rnPthyl-Wnd2ne ( 5 ) .  10 g de methyl-5-indene conduisent a 5,5 g de produit 
(35%), F. 108". 

CIOHIONZO~ (206) Calc. N 13,60% Tr. N 13,28% 
Pseudo-nitrosite du rntthyl-6-ind2ne (6) .  5,6 g de produit (36%), F. 110". 

Pseudo-nitrosite du mtrhyl-7-ind2ne (7). 6,5 g de produit (41 %), F. 110". 

Pseudo-nitrosite de I'trhyl-2-ind2ne (8). 5,5 g de prkcipitt blanc (35%), F. 96". 

C10H10N203 (206) Calc. N 13,60% Tr. N 13,64% 

C10H10N203 (206) Calc. N 13,60% Tr. N 13,40% 

CIIHIZNZO~ Calc. C 60,OO H $45 N 12,72 0 21,82% 
(220) Tr. ,, 59,24 ,, 5,38 ,, 12,57 ,, 21,92% 

2. Obtention des alkyl-nitroindhes i partir des-pseudo-nitrosites. - a) Action des 
amines. Alors que les nitrosochlorures perdent leur atome de chlore, sous forme de 
chlorure, pour donner des nitrolamines, les pseudo-nitrosites perdent leur groupe- 
ment nitroso sous forme de monoxyde de diazote [14] pour donner les dkrivks nitrCs 
Cthyltniques. Le nitrosochlorure de l'indene (9) trait6 par de la pipiridine conduit 
ii la piptridino-I-indanone-2-oxime (10) en milieu Cthylique [2] [3] [13]. Le pseudo- 
nitrosite 1 soumis au m&me traitement donne le nitro-2-indkne (11). 
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piperidine 
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La cyclohexylamine resp. une solution 5% de potasse caustique alcoolique 
agissent comme la piptridine. Ces rtactions prouvent donc que dans les composts 
nitronitrosts indtniques le groupement nitro seul est solidement fixk. 

Les precipites de pseudo-nitrosites sont trait& par une solution a 5% de potasse caustique alcooli- 
que et soumis ensuite a I’action de la vapeur. I1 se forme peu de resines dans le ballon. Les derives 
nitrts cristallisent dam le refrigerant. Ces grands cristaux hexagonaux jaune pile sont recristallises 
dans le benzene ou I’alcool. En soumettant Ies solutions-meres debarrassees du precipite de pseudo- 
nitrosite au mCme traitement, on obtient encore du nitroindene en quantite moindre (rdt. total bon). 

I1 en est de mOme des solutions vertes resultant de I’action de I’oxyde d’azote(II1) sur les hydro- 
carbures indeniques portant un groupe alkyle fixe sur le C(3). Ceci tendrait a prouver que dans le 
cas de ces hydrocarbures on aurait bien formation de derives nitrosonitres, mais que, par empEche- 
ment sterique, la dimerisation, c’est-a-dire I’obtention de pseudo-nitrosite, serait impossible. 

b) Obtention indirecte des nitro-ind2nes. Passage aux acttates d’alkyl-nitro- 
indanyles-1. Nous avons utilisC la mCthode de Kametani & Sugahara [7] consistant a 
traiter le pseudo-nitrosite de l’indhne par de l’anhydride acttique a froid, addition& 
de quelques gouttes d’acide sulfurique, puis a dtcompose- l’excis d’anhydride par 
de la glace. Par extraction a l’tther puis cristallisation dans l’alcool, nous isolons 
l’acttate de nitro-2-indanyle-1, compost stable de couleur ambrte. Ce composC est 
dissous ensuite dans l’tther puis chaufft a reflux en presence d’acttate de sodium [ S ]  
ou d’une solution d’hydroxyde de sodium B 2% [7]. Apris chauffage, lavage a l’eau, 
stchage et Cvaporation on obtient un rtsidu jaune qu’on cristallise dans le benzine 
et qui se rtvele etre le nitro-2-indine (1 1). 

anh dride acetate de 
acdique sodium en Lw 1 milieu ithire 

0, 
COCH, 

Les homologues du nitro-2-indine s’obtiennent avec un bon rendement par les 
deux mtthodes ci-dessus. 
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c) L’action directe des vapeurs nitreuses (NO+NOz) sur les indines dissous dans 
l’isooctane B 30” (mtthode calqute sur celle de Bonetti et al. pour les aldnes avec 
Nz04 [ 151)’ donne quelquefois de meilleurs rendements. 

d) Propriitis des alkylnitroindtkes obtenus. Ce sont des composts tris stables se 
prtsentant sous forme de petits cristaux hexagonaux jaunes. 11s sont le point de 
dtpart de nombreuses rtactions : par ltger chauffage sous faible pression d’hydrogine 
en prksence de nickel de Raney ils conduisent facilement aux amines. Par rkduction 
mtnagte avec la poudre de zinc en milieu acttique B 30”, ils donnent des oximes. 
Celles-ci traittes B leur tour par une solution dilute d’acide sulfurique suivie d’un 
entrainement a la vapeur conduisent aux cttones correspondantes. 

Selon la suite de rtactions des schimas I et 2 il est possible, par l’intermkdiaire des 
pseudo-nitrosites, de passer de l’indanone-1 (12) A une alkyl-I-indanone-2 (13) et 
d’une alkyl-3-indanone-1 (14) a une alkyl-1-indanone-2 (15). 

Schema I 

12 
KOH 

vaoeui 
+ 

13 “ 

Schema 2 

14 KOH 
+ 

vapeur 

Y 

W O  H2S04 vapeur W N O H  

H C H 3  H C H 3  

15 

Ces schkmas rtactionnels semblent intkressants car les indanones-2 sont d’acc6s 
difficile. La quantitt de nos produits de dCpart ttant assez limitte nous n’avons realist 
cette rtaction jusqu’ici que dans quelques cas (voir p. 2097). 
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Nitro-indhes isolks. - Nitro-2-indine (11). A partir de 10 g de pseudo-nitrosite (l), par action 
de l'hydroxyde de potassium alcoolique, suivie d'un entrainement a la vapeur, on isole 5,6 g de (11) 
(66%), apres cristallisation dans l'kthanol, F. 142" (litt.: 145" [7]. - 1R.: 1330, 1490, 1600. 

CgH7N02 Calc. C 67,OX H 4,34 N 8,68 0 19,90% 
(161) Tr. ,, 66,94 ,, 4,42 ,, 8,69 ,, 19,34% 

MPthyl-3-nitro-2-indine (16) (par isomerisation du methyl-1-nitro-2-indhe voir p. 2096). 10 g 
du pseudo-nitrosite (3) conduisent par la mtthode indiquee (partie de SchPmu I )  a 5 g de 16 de 
maniere analogue au cas precedent (59%), F. 104". - IR.: 1325, 1502, 1605. 

CloHsNOz Calc. C 68,57 H 5,14 N 8,OO 0 18,29% 
(175) Tr. ,, 68,62 ,, 5,33 ,, 8,07 ,, 18,02% 

MPthyl-2-nitro-3-indine (17). 10 g du pseudo-nitrosite 4 conduisent de maniere analogue au cas 
prCctdent a 5,50 g de 17 existant sous la forme aci (64%), F. 136". - IR. :  990, 1610, 3200. 

CloHyNOz (175) Calc. N 8,00% Tr. N 7,800/0 

M~thyl-5-nitro-Z-indine (18). 5 g du pseudo-nitrosite 5 conduisent de maniere analogue au cas 
prkcedent a 2,9 g de 18 (67%), F. 102". - IR.:  1325, 1495, 1605. 

CloHnNOz Calc. C 68,57 H 5,14 N 8,OO 0 18,29% 
(175) Tr. ,, 68,69 ,, 4,87 ,, 8,09 ,, 18,10% 

M6thyl-6-nitro-2-indine (19). A partir de 5 g du pseudo-nitrosite 6, on isole de maniere analogue 
au cas preckdent a 2,6 g de 19 (62%), F. 104". 

CloHgNOz (175) Calc. N 8,00% Tr. N 7,75% 
MPthyl-7-nitro-2-ind~ne (20). 5 g du pseudo-nitrosite 7 donnent de maniere analogue au cas 

prectdent 2,40 g de 20 (55%), F. 101". 
CloHsNOz (175) Calc. N 8,000/0 Tr. N 7,88% 

DimPthyl-Z,3-nitro-2-ind6ne (21). Par action des vapeurs nitreuses a 40" sur 5 g de dimethyl-1,3- 
indkne en solution dans I'isooctane, on isole 4,30 g de 21 (63%), F. 77". - TR.: 1340, 1490, 1605. 

CllHllNOz Calc. C 69,84 H 533  N 7,40 0 16,93% 
(189) Tr. ,, 69,82 ,, 5 3 5  ,, 7,68 ,, 16,96% 

DimPthyl-3,5-nitro-2-ind2ne (22). A partir de 5 g de dimCthyl-3,Sindene a 40" dans I'isooctane, 
on isole 3,4 g d'un pr6cipit6 jaune (22, 52%), F. 118". 

CllHllNOz Calc. C 69,84 H 5,83 N 7,40 0 16,93% 
(189) Tr. ,, 69,77 ,, $73 ,, 739  ,, 16,73%, 

DimPthyl-3,6-nitro-Z-ind6ne (23). 10 g de dimtthyl-3,6-indt.ne dissous dans 30 cm3 d'ether an- 
hydre sont soumis a -50" % l'action de N203. Aucun prtcipite de pseudo-nitrosite n'apparait. 
La solution bleu-vert obtenue est traitte par la potasse caustique alcoolique puis entrainee a la 
vapeur; on isole 2,5 g de 23, F. 118". 

CllHllNOz (189) Calc. N 7,40% Tr. N 7,18% 
DimPthyl-3,7-nitro-2-indine (24). A partir de 10 g de dimethyl-3,7-indene on n'obtient qu'une 

solution bleu-vert comme dans l'exemple prtcedent. On isole 3 g de 24, F. 121". 
CIIHIINOZ (189) Calc. N 7,40% Tr. N 7,25% 

Ethyl-3-nitro-2-indine (25) (par isomerisation de 1'Cthyl-1 -nitro-2-indene, voir p. 2096). Le 
pseudo-nitrosite de l'ethyl-3-indhe n'ttant pas isolt, le m&me traitement a la vapeur d'eau portant 
sur 10 g d'hydrocarbure fournit 2 g de 25, F. 62". 

CllHllNOa Calc. C 69,84 H 5,83 N 7,40 0 16,93%, 
(189) Tr. ,, 69,93 ,, 5,80 ,, 7,32 ,, 16,85'% 

Ethyl-2-nitro-I-indine (26). A partir de 10 g de pseudo-nitrosite de I'ethyl-2-indene, on isole 
par la mtthode a la potasse caustique alcoolique 4,8 g de solide (26, 56%), F. 95". 

CllHllNOz Calc. C 69,84 H 5,83 N 7,40 0 16,93% 
(189) Tr. ,, 69,74 ,, 5,79 ,, 7,30 ,, 16,87% 
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Acetates de nitroindanyle-1 resp. -2. - AcPtate de nitro-2-indanyle-1 (27). Par action de I'an- 
hydride acCtique en milieu sulfurique sur 5 g de pseudo-nitrosite de I'indhe on obtient 3,6 g de 27 
(56%), F. 62" (litt.: 61" [7]). 

CIIHIINO~ Calc. C 59,73 H 4,9S N 6,33 0 28,96% 
(221) Tr. ,, 59,68 ,, 5,20 ,, 6,52 ,, 29,14% 

AcPtate de mdthyl-I-nitro-2-indanyle-I (28). A partir de 5 g du pseudo-nitrosite (3), on obtient 
3,5 g de 28 (53%), F. 76". 

C12H13N04 Calc. C 61,28 H $53 N 5,96 0 27,23% 
(235) Tr. ,, 61,04 ,, 5,32 ,, 5,79 ,, 26,96% 

AcPtate de mPthyl-2-nitro-I-indanyle-2 (29). 5 g de pseudo-nitrosite (4 )  donnent 3,4 g de 29 
(51 %), F. 85". 

C12H13N04 Calc. C 61,28 H 5,53 N 5,96 0 27,23% 
(235) Tr. ,, 61,14 ,, 5,62 ,, 5,78 ,, 27,02% 

Acdtate d'ithyl-2-nitro-I-indanyle-2 (30). 5 g de pseudo-nitrosite (8) donnent 1,9 g de 30 (43%), 
F. 88". 

C13H15N04 (249) Calc. N 5,62% Tr. N 5,40% 

3. Hydrogenation catalytique des pseudo-nitrosites indkniques. - Obtention de mono- 
amines. Par hydroghation catalytique, sous pression (30 atm.) a une tempirature de 
50" en presence de nickel de Raney, on obtient les monoamines correspondant a la 
rtduction du groupement nitro et au dipart du groupement nitroso. On obtient les 
mCmes amines indaniques par rdduction des alkylnitroindknes correspondants. 

Cette rkduction nous permet de virifier les hypothbses que nous avons formulies 
quant a la structure des pseudo-nitrosites. Ainsi I'hydrogCnation des pseudo-nitrosites 
du mithyl- 1-indbne et du mithyl-2-indbne, donnent respectivement le mCthyl-1- 
amino-2-indane et le mithyl-2-amino- 1 -indane. 

4. Passage des pseudo-nitrosites aux nitro-oximes. - Voie d'accts aux diamines. 
Nous avons appliquC la mithode de Denstedt & Ahrens [9] reprise par Kametani & 
Sugahara [7], pour transformer par isomirisation le pseudo-nitrosite de l'indhe en 
nitro-2-indanone-oxime-1 par chauffage dans l'acool Cthylique. On obtient la nitro-2- 
indanone-oxime-1, produit stable cristallisable dans le benzene. 
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Cette isomCrisation a pour consequence la plus remarquable de consolider la 
liaison N-C(1). En effet, si on rCduit par voie catalytique (nickel de Raney) la nitro-2- 
indanone-oxime- 1 on obtient le diamino- 1,2-indane alors que le pseudo-nitrosite nous 
conduit a l’amino-2-indane. 

5. Remarques particulikres. - a) Nous avons constatt que le spectre infrarouge du 
mCthyl-2-nitro-3-ind6ne, prCsentait des anomalies. Les bandes d’absorption dues aux 
vibrations d’klongation du groupement nitro n’ttaient pas visibles. Par contre on 
notait a 3400 cm-1 une forte bande due a la vibration du groupement hydroxyle. 
Nous avons conclu que nous n’Ctions pas en prCsence du mCthyl-2-nitro-3-indkne 
sous sa forme classique (A) mais sous la forme aci (B). 

H 

b) Si on mClange le produit obtenu par traitement du pseudo-nitrosite 4 par 
l’hydroxyde de potassium alcoolique et le mCthyl-3-nitro-2-indene, on constate que 
ces composCs fondent a la m@me temperature et il ne se produit pas de dipression A 
la fusion. Leurs spectres infrarouge Ctant identiques, nous avons conclu que le mCth- 
yl- I -nitro-2-indene Ctait le sikge d’une isomtrisation prototropique due a la potasse 
caustique qui le transforme en mtthyl-3-nitro-2-indtne (dktermination par RMN.). 

Exemples de passage d’indanones-1 en indanones-2 par I ’interm6diaire des pseudo-nitrosites isolPs 
ou non (Schema 1 et 2).- I .  Passage de I’indanone-1 a la methyl-I-indanone-2. Obtention du methyl-3- 
indene a partir de I’indanone-1 : 66 g de cetone donnent par reaction de Grignard, 50 g d’hydrocarbure 
(77%), eb. 70”/10 Torr [2] (litt.: 71” 1161). Le pseudo-nitrosite n’est pas isole. La solution-mere 
traitee par I’hydroxyde de potassium alcoolique, puis soumise a l’action de la vapeur d’eau conduit 
au methyl-1-nitro-2 indene (voir plus haut). 10 g de derive nitre sont reduits par la poudre de zinc 
selon 1171. Apres neutralisation par une solution d’hydroxyde de sodium et extraction a l’tther on 
isole 5,8 g de methyl-1-indanone-2-oxime (63%), F. 132” (litt. 132” [17]). 4 g d’oxime en milieu 
sulfurique sous l’action de la vapeur d’eau surchauffee donnent 2,3 g de mtthyl-1-indanone-2 (68%), 
F. 56” (litt. eb. 140”/4 Torr 1171). 

2. Passage de la methyl-3-indanone-1 2 la methyl-I-indanone-2. 68 g d’acide crotonique sont trai- 
tes par du chlorure d’aluminium anhydre en milieu benztnique. Apres traitement par une solution 
diluke d’acide chlorhydrique, neutralisation par du carbonate de sodium et extraction par de l’ether, 
on isole 94 g de methyl-3-indanone-1 (81,5%), eb. 126”/16 Torr (litt. Cb. 128”/16 Torr [18]). Par 
hydrogenation de 78 g de cette &one en presence de nickel de Raney a 70” et sous 50 atm., apres 
deshydration, nous obtenons 48 g de methyl-1-indkne (74%), eb. 82”/15 Torr (litt. eb. 83”/15 Torr 
[191). Pour l’obtention du pseudo-nitrosite et le passage au derive nitre, voir plus haut. La suite 
des operations se fait comme indiquk au paragraphe prtcedent. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 6 (1977) - Nr. 209 2097 

Tableau. Caractkrisation des amino- et diamino-indanes a I'ktat de chlorhydrates et de dPVivk.7 benzoylis 

Amino-2-indane 
chlorhydr.: F. 238" (238" [lo]) 
CsHizClN (169,5) 
Calc. C120,94 N 8,26% 
Tr. C120,27 N 7,97% 
D.B.: F. 155" (157" [lo]) 
Ci6Hi5NO (237) 
Calc. N 4,90% 
Tr. N 5,70% 

Methyl-1 -amino-2-indane 
chlorhydr.: F. 200" (201" [ll]) 
CioHi4ClN (183,5) 
Calc. C1 19,34 N 7,63% 
Tr. CI 19,60 N7,59% 
D.B.: F. 137" (137" [111) 
Ci7Hi7NOW1) 
Calc. N 5,57% 
Tr. N 536% 

Methyl-2-amino-1 -indane 
chlorhydr.: F. 227" (229" [12]) 
CioHiiClN (183,5) 
Calc. CI 19,34 N 7,6370 
Tr. C1 19,28 N 7,34% 
D.B.: F. 150" (149" [12]) 
Ci7Hi7NO (251) 
Calc. N 5,57% 
Tr. N 5,48% 

Mtthyl-5-amino-2-indane 
chlorhydr. : F. 206" 

Calc. C1 19,34 N 7,63% 
Tr. CI 19,22 N 7,35% 
D. B. : F. 157" 
Ci7Hi7N0(25 1) 
Calc. N 537% 
Tr. N 5,45% 

CioHiiClN (183,5) 

MBthyl-6-amino-2-indane 
D.B.: F. 151" 
Ci7Hi7NO (251) 
Calc. N 5,57% 
Tr. N 5,60% 

Mtthyl-4-amino-2-indane 
D.B.: F. 154" 
Ci7Hi7NO (251) 
Calc. N 5,57% 
Tr. N 5,42% 

Dimethyl-1 ,3-amino-f-indane 
chlorhydr.: F. 220" 
C~IH~GCIN (197,5) 
Calc. CI 17,97 N 7,08% 
Tr. C1 17,75 N7,32% 
D.B.: F. 142" 
Ci8HisNO (1 65) 
Calc. N 5,28% 
Tr. N5,15% 

Dim6thyl-l,6-amino-2-indane 
D.B.: F. 140" 
CisHisNO (165) 
Calc. N 5,28% 
Tr. N 5,10% 

Dimethyl-1 ,4-amino-2-indane 
D.B.: F. 152" 
CisHisNO (165) 
Calc. N 5,28% 
Tf. N 5,13% 

Ethyl-2-amino-1 -indane 
chlorhydr:. F. 250" (d6c) 
CIIHIGCIN (197,5) 
Calc. CI 17,97 N 7,08% 
Tr. C1 17,80 N 6,95% 
D.B.: F. 149" 
CisHisNO (265) 
Calc. N 5,28% 
Tr. N 5,09% 

Ethyl-1 -amino-2-indane 
chlorhydr. : F. 230" (dkc) 
C i i H K l N  (197,5) 
Calc. C1 17,97 N 7,08% 
Tr. C1 18,04 N 7,02% 

Diamino-1 ,2-indane 
chlorhydr.: F. 280" (dec) 295" [71 
CgHi4ClzNz (221) 
Calc. C1 32,30 N 12,60% 
Tr. C132,57 N 12,17% 

Methyl-3-diamino-l , 2-indane 
chlorhydr.: F. 310 (d6c) 
CioHi6C1zNz (235) 
Calc. C. 31,OO N 11,90% 
Tr. C1 31,62 N 11,73% 
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3. Passage de la mdthyl-6-indunone-1 a la me'thyl-5-indanone-2. 16,4 g d'acide paramethyldi- 
hydrocinnamique trait& par SOClz puis cyclisks par AIC13 selon [20] donnent 11 g de mCthyl-6- 
indanone-1 (76%), F. 63" (litt. F. 63" [20]). Cette cCtone reduite en presence de nickel de Raney donne 
le mBthyl-5-indene avec un rendement de 78%, Bb. 89"/15 Torr (litt. Cb. 89"/16 Torr [21]). Pour 
I'obtention du pseudo-nitrosite et du methyl-5-nitro-2-ind&ne, voir plus haut. Le derive nitr6 est rtduit 
par la poudre de zinc en milieu acktique. L'oxime non isolCe est traitke par I'acide sulfurique a 10%. 
On entraine a la vapeur 2,2 g de mCthyl-5-indanone-2 obtenue a partir de 4 g mCthyl-5-indene (46%), 
F. 53" (litt. F. 54" [22]). 

4. Par une suite d'ope'rations similaires la me'thyl-4-indanone-l (F. 97") a conduit d'abord au 
me'thyl-7-ind2ne (76%), Cb. 90°/15 Torr (litt. Bb. 88"/13 Torr [23]), et le mCthyl-4-nitro-2-indene 
obtenu a partir du pseudo-nitrosite du mCthyl-7-inditne conduit aprts rkduction en oxime a la 
methyl-4-indanone-2 (50%), F. 51". 
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