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Inhaltsubersicht 
Nach der FIscHERschen Indolsynthese wurden aus substituierten Arylhydrazinen und 

wrschiedenen Cyclo-alkanonen solche Indeno (3', 2' : 2,3)-indole dargestellt, aus denen 
Abkommlinge des quasiaromatischen Azpentalen-Systems, das von W. TREIBS~) beschrie- 
ben wurde, entstehen konnen. 

Einige Indeno (3', 2' : 2,3)-indole wurden durch Dehydrierung mit Schwefel in sieden- 
dem Chinolin in die entsprechenden substituierten Azpentalene iibergefiihrt . Die sicht- 
baren Spektren werden diskutiert. 

Im Jahre 1884 fanden FISCHER und H ~ s s ~ ) ,  daI3 das unsymmetrische 
Methylphenylhydrazon der Brenztraubensaure sich beim Erhitzen mit 
alkoholischer Salzsaure unter Ammoniakabspaltung in l-Methylindol-2- 
carbonsaure umlagert. Diese saurekatalysierte Reaktion ist unter der 
Voraussetzung allgemein anwendbar, da13 sich neben dem Kohlenstoff- 
atom, das die Hydrazonbindung eingeht, eine Methyl- oder Methylen- 
gruppe befindet. 

I 
Rl 

I 
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FISCHER nahm an, daI3 der ,6-standige Stickstoff abgespalten wird. Diese 
Annahme wurde neuerdings durch Versuche von CLUSIUS und WEISSER 4, 

bestatigt, die mit 15N-markierten Hydraeonen arbeiteten. 

l) Teil der Diplomarbeiten M. SCHWALBA, W. STOSS u. K. WALTER, Leipzig 1960. 
2) W. TREIBS, Naturwissenschaften 5, 170 (1959). 

E.FISCHER u. O.HESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 559 (1884). 
4) K. CLUSIUS u. H. R. WEISSER, Helv. chim. Acta 36, 400 (1952). 
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Den’Ablauf der Reaktion erklart der von ROBINSON und ROBINSON j) 

gegebene 3-Stufen-Mechanismus. Unter dem EinfluB des Saurekataly- 
sators wird das Hydrazon in ein ungesattigtes Hydrazin uberfuhrt, das 
sich dann nach Art einer o-Benzidinumlagerung in ein o,o‘-Diamin ver- 
wandelt. Der RingschluB erfolgt durch Abspaltung von Ammoniak. 

Wir verwendeten die FIsCHERsche Indolsynthese zur Darstellung von 
Indeno-indolen, deren Dehydrierung zu Azpentalenen untersucht wurde. 

A. Indeno-indole 
Wir benutzten als Retokomponenten Indanon-( 1) und 4,7-Dimethyl- 

indanon-( 3) ,  als Hydrazinkomponenten p-Xenyl-, p-Methoxy- bzw. p- 
Athoxyphenyl-, Tolyl- und Fluorenyl-hydrazin. AuBerdem wurden einige 
Cyclopentindole unter Verwendung von Cyclopentanon als Ketokompo- 
nente hergestellt (siehe Tab. 1). 

Die Cyclisierung der entsprechenden Hydrazone zu Indolen gelang 
uns mit Eisessig oder Polyphosphorsaure. In  einigen Fallen verziehteten 
wir auf die Isolierung der Hydrazone, da bei der Darstellung im Ein- 
stufenverfahren nach SEKA und KELLERMANN 6, in Gegenwart halb- 
konzentrierter Salzsaure bessere Ausbeuten an Indolen erzielt wurden. 

Die IR-Spektren zeigten die charakteristischen NH-Banden. 

B. Azpentalene 
Durch Dehydrierung’der Indeno (3’, 2’ : 2,3)-indole gelangten wir zu 

Derivaten des von W. TREIBS~) beschriebenen Azpentalensystems. Das 
Fehlen ausgepragt basischer Eigenschaften und die Tatsache, daB sich 
die Verbindungen nicht quarternieren lassen, deuten auf die Einbeziehung 
des freien Elektronenpaares des Stickstoffes in die Mesomerie des Ge- 
samtsystems hin. Auch die bei der Dehydrierung der Indole zu den 

5 )  G. M. ROBINSON u. R. ROBINSON, J. chem. SOC. London 113, 639 (1918). 
6 )  R. SEKA u. W. KELLERMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 75 B, 1730 (1942). 
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-hydrazin 

4-Tolyl- 

4-Methoxyphenyl. 

4-Athoxyphen yl- 

1 Xenyl- 

Fluorenyl-(2) - 

4-Methoxyphenyl 

4-Athoxyphenyl- 

Fluoren yl- (2) - 

Tabelle 1 
Ubersicht der dargestellten Indole 

Keton Indol 

I 
H3c0\//\p/\/\\ 

I jl /Ill ) III,IV 
\/'W \/ 

H I 
R 

I, 111, V, VII, IX: R=H; 11, IV, VI, VIII, X: R=CH, 
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Azpentalenen auftretende Farbanderung (farblos -+ intensiv rot) recht- 
fertigt diesen SchluW. 

Die Dehydrierung erfolgte durch Schwefel in siedendem Chinolin. 
Die entstandenen Azpentalenderivate wurden anschliefiend durch Chro- 
matographieren an A1,0, gereinigt. 

Tabelle 2 
Sub  s tit u ie r  t e Di be  n za z pe n t a le  n e  

Indeno-indol 

I, I1 

111, I V  

VII, V I I I  

IX, x 

AzDentalen 

R 
I 

XV:R= CH, 
I 

R 
R 

I R 
R 

Von den beschriebenen Azpentalenen wurden die sichtbaren Spektren 
angefertigt. Es treten ahnliche Maxima auf, wie sie von W. TREIBS~) fur 
das Dibenzazpentalen angegeben wurden. 
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Azpent alen 

XIV 
xv 
XVI 
XVII 
XVIII 
X I X  
xx 
X X I  

Tabelle 3 
S p e k t r e n  d e r  Azpenta lene  

2 rmul I P 

454,538 
549 
478, 536 
442, 542 
428, 541 
536 
528 
455 

1530 
5200, 4700 
1480, 4630 
1980, 4630 
1110 
3860 
1050 

Experimenteller Teil 
A. Darstellung der Indole 

5-Methyl indeno (3',2':2,3)-indol (I) 8,5 g p-Tolylhydrazinhydrochlorid werden 
in 50 ml Athanol gelost und mit einer Losung von 7,5 g Indanon-(1) in 30 ml Athano1 unter 
Zusatz von 5 ml HCl konz. 2 Stunden am RiickfluB erhitzt. Das Indol fiillt schon wahrend 
des Siedens in Form weiDer Blattchen aus. 

Ausbeute: 7,5 g (70%); Schmp.: 231" (Z) &us Athanol. 

Analyse: C16Hl,N (219,3) ber.: C 89,00~o; H 5,98%; N 6,39y0; 
gef.: C 88,60%; H 5,91%; N 6,51%. 

4',7', 5 - T r i m e t h y  l i n  d e  n o  ( 3',2' : 2,3 ) - i n  d o  1 ( I  I ) 6,5 g freies p-Tolylhydrazin wer- 
den in 65 ml 50proz. Essigsiiure gelost. Den unloslichen Riickstand filtriert man ab. Nach 
Zugabe von 8 g 4,7-Dimethylindanon, gelost in 15 ml Alkohol, wird 25 Minuten auf 60" 
erhitzt. Gelbe Kristalle des Hydrazons scheiden sich ab. An der Luft farbt sich die Sub- 
stanz unter Zersetzung langsam braun. 

Ausbeute: SOYo, Schmp.: 122-123". 

7,s g des Hydrazons lost man in 25 ml Eisessig, der mit Chlorwasserstoff gesiittigt ist. 

Ausbeute: 6,9 g (95%), Schmp.: 186188" (aus Toluol). 

Analyse: C,,H,,N (247,3) ber.: C 87,41Y0; H 6,93%; N 5,64%; 
gef.: C 87,51Y0; H 6,74%; N 5,5974. 

Dann wird 3 Minuten zum Sieden erhitzt. Das Indol fallt schon in der Hitze aus. 

5 -Met  h o  x y i n d e n o  ( 3', 2': 2 ,3)  - in  do1 ( I11  ) . 3 g p-Methoxyphenylhydrazinhydro- 
chlorid werden zusammen rnit 3 g Indanon-(I) in 100 ml Methanol 21/2 Stunden am Riick- 
fluB erhitzt. Aus der sich rot farbenden Losung scheiden sich Blattchen ab, die aus Toluol 
umkristallisiert werden. 

Ausbeute: 2,s g (70y0), 

Analyse: C,H,,NO (235,3) ber.: C 81,25%; H 5,57%; N 5,95%; 
gef.: C 81,62%; H 5,63%; N 5,60%. 

Schmp.: 206". 

4',7'-Dimethyl-5-methoxyindeno(3',2':2,3)-indol ( I V ) .  ?,2 g freies p-Meth- 
oxyphenylhydrazin werden in 75 ml 5Oproz. Essigsaure gelost. Dazu gibt man 8 g 4,7-Di- 
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methylindanon in 20ml Alkohol. Man erwarmt 20 Minuten auf 50". Gelbe Kristalle 
scheiden sich ab. 

Ausbeute: 60%, Schmp.: 118-119". 

8 g des Hydrazons werden in 20 ml rnit Chlorwasserstoff gesiittigtem Eisessig gelost 

Ausbeute: 4,5 g (70%), Schmp.: 214-216" (aus Alkohol). 

Analyse: C18H,,N0 (263,3) ber.: C 82,10%; H 6,51%; N 5,32%; 

5 - A t  h o x y i n  d e n 0  ( 3', 2' : 2,3 ) - i n  do1 

und 2 Minuten am RuckfluB gekocht. 

gef: C 81,87%; H 6,75%; N -554%. 

( V ) . 3,6 g p-dthoxyphenylhydrazinhydro- 
chlorid in 50 ml Methanol werden mit 3 g Indanon-(1) in 50 ml Methanol 21/, Stunden am 
RiickfluB gekocht. Aus der intensiv rot gefiirbten Losung fallt das Indol beim Abkiihlen 
aus. 

Ausbeute: 3,5 g (75y0), 

Analyse: C,,H,,NO (219,3) her.: C 81,90%; H 6,07%; N 5,60%; 
gef.: C 82,000/o; H 6,11%; N 5,SOy0. 

4', 7'-Dime t h y 1 - 5 - ii t h ox y in  d e n  o ( 3', 2' : 2,3 ) - i n  d o  1 ( V I  ) . 10 g p-khoxyphenyl- 
hydrazinhydrochlorid werden in  150 ml Alkohol, der mit 5 ml konzentrierter Salzsiiure 
versetzt wurde, gelost. Man erhitzt 3 Stunden zum Sieden. Nach dem Abkiihlen wird der 
Blkohol zur Halfte verdampft. Das abgeschiedene Indol wird in feinen weiBen Nadeln 
erhalten. 

Scbmp.: 161" (aus Alkohol). 

Ausbeute: 8 g (GOY0), 

Analyse: ClgH,,NO (277,4) ber.: C 82,28%; H 6,90%; N 5,05%; 
gef.: C 82,45%; H 7,21Y0; N 5,34%. 

Schmp. : 161-162" (Cyelohexan). 

5-PhenyIinden0(3',2':2,3)-indol ( V I I ) .  Das Indol wird analog der Darstellung 

Ausbeute: 4,0 g (62%), 

Analyse: Ct1HI5N (281,4) her.: C 89,65%; H 5,37Yu; N 4,9896; 
gef.: C 89,90%; H 5,30%; N 5,11%. 

von VI aus 4,4 g p-Xenylhydrazinhydrochlorid und 3 g Indanon-(1) hergestellt. 

Schmp.: 220" (aus Toluol). 

4', 7'-Dime t h yl- 5 ~ p h e n  y l indeno (3', 2': 2 , 3 )  - in  do1 ( V I I I )  . 9 g p-Xenylhydrazin 
in 90 ml50proz. Essigsaure werden rnit 8 g 4,7-Dimethylindanon in 20 ml Alkohol20 Minu- 
ten auf 60" erwarmt. Das Hydrazon fallt beim Erkalten aus. 

-4usbeute: 55%, Schmp.: 241". 

S g des Hydrazons werden in 30 ml rnit Chlorwasserstoff gesattigtem Eisessig b Minuten 

dusbeute: 4,5 g (SO:/,), 

Analyse: C,,H,,N (309,4) ber.: C 89,28%; H 6,19%; N 4,53%; 
gef.: C 89,45%; H 6,32%; N 4,2S%. 

5,6-Indanoindeno(3',2':2,3)-indol ( IX) .  Das Hydrazon erh&lt man aus 4,6g 
Fluorenylhydrazinhydrochlorid und 3 g Indanon-(1) in 100 ml Methanol nach zweistiindi- 
gem Erhitzen. 

zum Sieden erhitzt. Das Indol scheidet sich ab. 

Schmp.: 210-212" (Toluol). 

Ausbeute: 95%, Schmp.: 250" (Z.). 
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3 g des Hydrazons werden in 45 g Polyphosphorsaure eingetragen und 1 Stunde bei 
50" gehalten. Beim Zersetzen rnit Eiswasser fallt das Indol in braunen Flocken aus. 

Ausbeute: 0,8 g (32%), Schmp.: 375" (aus Toluol). 

Analyse: C,,HsN (293,4) ber.: C 90,07%; H 5,15%; N 4,42%; 
gef.: C 90,11%; H 5,12%; N 4,89%. 

4',7'-Dime t h y  1 - 5,6 - ind  a n o i n d e n o  ( 3', 2' : 2,3) -in do1 ( X ) . Das Hydrazon wird 
aus 12,5 g Fluorenylhydrazinhydrochlorid und 8 g 4,7-Dimethylindanon durch vierstun- 
diges Erhitzen in 500 ml Alkohol hergestellt. 

Ausbeute: SO%, Schmp.: 205". 

8 g Hydrazon werden 5 Minuten in 25 ml mit Chlorwasserstoff gesattigtem Eisessig 

Ausbeute: 4,5 g (60%), 

Analyse: Cz4H,,N (321,4) ber.: C 89,69%; H 5,96%; iY 4,3574,; 
gef.: C 90,00%; H 6,1174; N 4,0976. 

erhitzt. Das Indol fallt nach dem Abkiihlen aus. 

Schmp.: 266-268" (aus Alkohol). 

5 - Met h o x y c y clo pen t i n  d o  1 ( X I  ) . 3,4 g p-Methoxyphenylhydrazinhydrochlorid 
werden init 3 g Cyclopentanon in 200 ml Alkohol5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ab- 
dampfen der Halfte des Alkohols fallt das Indol aus. 

Ausbeute: 1,9 g (35%), 

Analyse: C,,HISNO (187,2) ber.: C 7638%; H 6,9996; N 7,18y0; 
gef.: C 76,68%; H 7,15%; N 7,86y0. 

Schmp.: 123-126". 

5 -Athoxycgclopent indol  ( X I I ) .  Das Indol wurde analog (XI) dargestellt. 

Ausbeute: 2,0 g (40%), 

Analyse: C13H15N0 (201,3) ber.: C 77,58%; H 7,5176; N 7,0076; 

Schmp.: 148-150". 

gef.: C 77,23%; H 7,7974; N 7,38. 

5,6 - I n  d a n o  c y clo pe n t i n  do1 ( X I  I1 ) . 5 g Cyclopentanon-fluorenylhydrazon, das 
in der oben beschriebenen Weise hergestellt wurde, werden in 20 ml Eisessig 10 Minuten 
gekocht. Das Indol fallt beim Abkiihlen aus. 

Ausbeute: 3,4 g (70%), 

Analyse: Cl,H15N (245,3) ber.: C 88,13%; H 6,16%; N 5,71%; 
gef.: C 87,79%; H 6,330/6; N 5,95%. 

Schmp.: 174" (aus Cyclohexan). 

B. Azpentalene 

Alle substituierten Dibenzazpentalene werden nach folgender Vorschrift dargestellt : 

2 g Indol werden mit 0,6 g Schwefelbliite in 50 g Chinolin 10 Minuten am RiickfluB 
erhitzt. Die rotbraune Losung wird nach dem Abkiihlen in Ather aufgenommen und mit 
2n HC1 bis zu deren Entflrbung ausgeschiittelt. Anschliel3end wird neutral gewaschen, ge- 
trocknet, eingeengt und chromatographiert. Als Saulenfullung wird A1,O3 der Firma Merck 
(Aktivitiitsstufe 111, alkalisch) verwendet. Die Elution erfolgt mit einem Gemisch Ather- 
Benzol 1 : 1. Nach Einengen wird aus Benzol/Petrolather umkristallisiert . 
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Tabelle 4 
P h y s i k a l i s c h e  D a t e n  u n d  Analysenwer te  der Azpenta lene  

Azpentalen 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

Schmp. 

270" (Z.) 

228" 

238" 

195" 

174" 

244O 

220" (Z.) 

235" (Z.) 

Farbe 

schwarz 

schwarz 

rot 

schmutzig- 
griin 

schwarz 

schwarz 

violett 

violett 

Analysenergebnisse 

ber.: N 6,45% 
gef.: N 5,99% 
ber.: N 5,71y0 
gef.: N 5,35% 
ber.: N 6,00y0 
gef.: N 5,87% 
ber.: N 5,62y0 
gef.: N 5,437" 
ber.: N 5,0l% 
gef.: N 4,72% 
ber.: N 4,74% 
gef.: N 4,51% 
ber.: N 4,81y0 
gef.: N 4,76% 
ber. : N 4,39qb 
gef. : N 4,75% 

Die Analysen wurden yon Herrn R. MARTIN, die Spektren von den 
Herren Dr. R. BORSDORF und Dr. M. SCHOLZ am Institut fur Organische 
Chemie angefertigt. 

L e i p z i g , Institut; fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1961. 


