Uber die Darstellung von Indeno (3',2:2,3)-indolen
nach der FiscHERschen Indolsynthese und deren
Dehydrierung

Von GERHARD KEMPTER, MARTIN SCHWALBA, WERNER ST0Ss und
Kravs WaLTERr?!)

Inhaltsiibersicht

Nach der Frscaerschen Indolsynthese wurden aus substituierten Arylhydrazinen und
verschiedenen 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 koénnen.

Einige Indeno (8%,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 Fiscaer und Hess3), dall das unsymmetrische
Methylphenylhydrazon der Brenztraubensiure sich beim FErhitzen mit
alkoholischer Salzsiure unter Ammoniakabspaltung in 1-Methylindol-2-
carbonsdure umlagert. Diese siurekatalysierte Reaktion ist unter der
Voraussetzung allgemein anwendbar, da8 sich neben dem Kohlenstoff-
atom, das die Hydrazonbindung eingeht, eine Methyl- oder Methylen-
gruppe befindet.
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F1scHER nahm an, daB der g-stindige Stickstoff abgespalten wird. Diese
Annahme wurde neuerdings durch Versuche von Crusius und WEISSER?)
bestétigt, die mit 1N-markierten Hydrazonen arbeiteten.

1) Teil der Diplomarbeiten M. ScawaLBA, W. STOss u. K. WALTER, Leipzig 1960.
2) W. Trerss, Naturwissenschaften 5, 170 (1959).

3) E. FiscHER u. O. Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 559 (1884).

4) K. Crusrus u. H. R. WEisseR, Helv. chim. Acta 85, 400 (1952).



40 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 18. 1962

Den'Ablauf der Reaktion erklirt der von RoBinsoN und RoBiNson3)
gegebene 3-Stufen-Mechanismus. Unter dem EinfluBl des Sadurekataly-
sators wird das Hydrazon in ein ungesittigtes Hydrazin iiberfiithrt, das
sich dann nach Art einer o-Benzidinumlagerung in ein o0,0’-Diamin ver-
wandelt. Der Ringschlull erfolgt durch Abspaltung von Ammoniak.
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Wir verwendeten die FiscHersche Indolsynthese zur Darstellung von
Indeno-indolen, deren Dehydrierung zu Azpentalenen untersucht wurde.

A. Indeno-indole

Wir benutzten als Ketokomponenten 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 (sieche Tab. 1).

Die Cyclisierung der entsprechenden Hydrazone zu Indolen gelang
uns mit Eisessig oder Polyphosphorséure. In einigen Fallen verzichteten
wir auf die Isolierung der Hydrazone, da bei der Darstellung im Ein-
stufenverfahren nach SgxaA und KerLLERMANN®) in Gegenwart halb-
konzentrierter Salzsidure 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. TrriBsl) 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. RoBinsox u. R. RoBiNsox, J. chem. Soc. London 113, 639 (1918).
¢) R.SEkA u. W. KELLERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 B, 1730 (1942).
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Tabelle 1
Ubersicht der dargestellten Indole
-hydrazin Keton 1 Indol
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Azpentalenen auftretende Farbinderung (farblos — intensiv rot) recht-
fertigt diesen Schlufl.

/\.“ VAN
1Y) - »oﬁﬁ/o\
NN / N/

Die Dehydrierung erfolgte durch Schwefel in siedendem Chinolin.
Die entstandenen Azpentalenderivate wurden anschlieBend durch Chro-
matographieren an Al,O, gereinigt.

Tabelle 2

Substijuierte Dibenzazpentalene
Indeno-indol “ Azpentalen
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Von den beschriebenen Azpentalenen wurden die sichtbaren Spektren
angefertigt. Es treten dhnliche Maxima auf, wie sie von W. TrEIBs?2) fiir
das Dibenzazpentalen angegeben wurden.
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Tabelle 3
Spektren der Azpentalene
Azpentalen 1 Almp] l €
454, 538
’ 549 ' 1530
478, 536 5200, 4700
XVII ‘ 442, 542 ‘ 1480, 4630
XVIII ‘ 428, 541 ‘ 1980, 4630
XIX 536 | 1110
XX ‘ 528 ! 3860
XXI | 455 1050

Experimenteller Teil

A. Darstellung der Indole

5-Methylindeno (3,2:2,3)-indol (L) 8,6 g p-Tolylhydrazinhydrochiorid werden
in 50 ml Athanol geldst und mit einer Losung von 7,6 g Indanon-(1) in 30 ml Athanol unter
Zusatz von 5 ml HCI konz. 2 Stunden am Riickfluf} erhitzt. Das Indol f&llt schon wihrend
des Siedens in Form weiler Blattchen aus.

Ausbeute: 7,5g (709); Schmp.: 231° (Z) aus Athanol.
Analyse: CgH;,N  (219,3) ber.: C89,00%; H 5,98%; N 6,39%;
gef.: C 88,609,; H 5,91%; N 6,519%,.
4,7,5-Trimethylindeno(3,2’:2,3)-indol (II) 6,5 g freies p-Tolylhydrazin wer-
den in 65 ml 50proz. Essigsaure gelost. Den unléslichen Riickstand filtriert man ab. Nach
Zugabe von 8 g 4,7-Dimethylindanon, geldst 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: 809, Schmp.: 122—123°,

7,8 g des Hydrazons l6st man in 25 m! Eisessig, der mit Chlorwasserstoff gesttigt ist.
Dann wird 3 Minuten zum Sieden erhitzt. Das Indol fallt schon in der Hitze aus.

Ausbeute: 6,9g (959%), Schmp.: 186—188° (aus Toluol).

Analyse: C;;H,,N  (247,3) ber.: C 87,41%; H 6,93%; N 5,64%;
gef.: C 87,519 H 6,74%; N 5,599,

5-Methoxyindeno(3,2':2,3)-indol (ITI). 3 g p-Methoxyphenylhydrazinhydro-
chlorid werden zusammen mit 3 g Indanon-(I) in 100 ml Methanol 2!/, Stunden am Riick-
fluB erhitzt. Aus der sich rot fairbenden Losung scheiden sich Blattchen ab, die aus Toluol
umkristallisiert werden.

Ausbeute: 2,8 g (709), Schmp.: 206°.
Analyse: C,,H;,NO (235,3) ber.: C 81,25%,; H 5,57%; N 5,95%;
gef.: C81,62%; H 5,63%; N 5,609%.

4,7-Dimethyl-5-methoxyindeno(3,2:2,3)-indol (IV). 7,2 g freies p-Meth-
oxyphenylhydrazin werden in 75 ml 50proz. Essigséure gelost. Dazu gibt man 8 g 4,7-Di-
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methylindanon in 20 m! Alkohol. Man erwdrmt 20 Minuten auf 50°. Gelbe Kristalle
scheiden sich ab.

Ausbeute: 609, Schmp.: 118—119°.

8 g des Hydrazons werden in 20 ml mit Chlorwasserstoff gesiattigtem Eisessig gelost
und 2 Minuten am Riickfluf3 gekocht.
Ausheute: 4,5 g (709,), Schmp.: 214—216° (aus Alkohol).
Analyse: CgH,NO (263,3) ber.: C82,10%; H 6,51%; N 5,32%;
gef: C81,879; H 6,75%; N 5,649,.
5-Athoxyindeno(8,2:2,3)-indol (V). 8,6g p-Athoxyphenylhydrazinhydro-
chlorid in 50 m]l Methanol werden mit 3 g Indanon-(1) in 50 ml Methanol 2!/, Stunden am

RiickfluBl gekocht. Aus der intensiv rot gefirbten Losung fallt das Indol beim Abkiihlen
aus.

Ausbeute: 3,5 g (759,), Schmp.: 161° (aus Alkohol).
Analyse: C;H;;NO (249,3) ber.: C 81,90%; H 6,079%; N 5,609,;
gef.: C82,009,; H 6,119%; N 5,809,.
4,7-Dimethyl-5-athoxyindeno(3’,2':2,3)-indol (VI). 10 g p-Athoxyphenyl.
hydrazinhydrochlorid werden in 150 m! Alkohol, der mit 5 ml konzentrierter Salzséure
versetzt wurde, gelost. Man erhitzt 3 Stunden zum Sieden. Nach dem Abkiihlen wird der

Alkohol zur Hailfte verdampft. Das abgeschiedene Indol wird in feinen weiflen Nadeln
erhalten.

Ausbeute: 8g (609,), Schmp.: 161—162° (Cyclohexan).
Analyse: CoH,,NO (277,4) ber.: C 82,289 H 6,90%,; N 5,059,;

gef.: C82,459; H 7,219,; N 5,349,.
5-Phenylindeno(8,2:2,8)-indol (VII). Das Indol wird analog der Darstellung

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

Ausbeute: 4,0 g (629,), Schmp.: 220° (aus Toluol).
Analyse: C,,H ;N  (281,4)  ber.: C 89,65%; H 5,379,; N 4,989,

gef.: C 89,90%,; H 5,309,; N 5,119,.

4',7-Dimethyl-5-phenylindeno(8,2:2,3)-indol (VIII). 9 g p-Xenylhydrazin
in 90 ml 50proz. Essigsiure werden mit 8 g 4, 7-Dimethylindanon in 20 m1 Alkohol 20 Minu-
ten auf 60° erwirmt. Das Hydrazon falit beim Erkalten aus.

Ausbeute: 559, Schmp.: 241°.

8 g des Hydrazons werden in 30 ml mit Chlorwasserstoff gesittigtem Eisessig 5 Minuten
zum Sieden erhitzt. Das Indol scheidet sich ab.

Ausbeute: 4,5 g (609), Schmp.: 210—212° (Toluol).

Analyse: C,gH, (N (309,4) ber.: C 89,28%; H 6,199%; N 4,539%,;
gef.: C 89,459%; H 6,32%; N 4,289%,.
5,6-Indanoindeno(3,2:2,3)-indol (IX). Das Hydrazon erhilt man aus 4,6 g
Fluorenylhydrazinhydrochlorid und 3 g Indanon-(1) in 100 ml Methanol nach zweistiindi-
gem Erhitzen.

Ausbeute: 959%,, Schmp.: 250° (Z.).



G. KEMPTER u. Mitarb., Darstellung von Indeno-(3’,2':2,3)-indolen 45

3 ¢ des Hydrazons werden in 45 g Polyphosphorsiure eingetragen und 1 Stunde bei
50° gehalten. Beim Zersetzen mit Eiswasser fallt das Indol in braunen Flocken aus.

Ausbeute: 0,8 g (32%), Schmp.: 375° (aus Toluol).
Analyse: C,,H ;N (293,4) ber.: C90,079,; H 5,159%; N 4,429;
gef.: € 90,119%; H 5,12%; N 4,899,

4,7-Dimethyl-5,6-indanocindeno(8,2:2,3)-indol (X). Das Hydrazon wird
aus 12,5 g Fluorenylhydrazinhydrochlorid und 8 g 4, 7-Dimethylindanon durch vierstiin-
diges Erhitzen in 500 ml Alkohol hergestellt.

Ausbeute: 509/, Schmp.: 205°.

8 ¢ Hydrazon werden 5 Minuten in 25 ml mit Chlorwasserstoff gesattigtem Eisessig
erhitzt. Das Indol fallt nach dem Abkiihlen aus.

Ausbeute: 4,5 g (609), Schmp.: 266—268° (aus Alkohol).
Analyse: CHN  (321,4) ber.: C 89,69%; H 5,96%; N 4,35%;
gef.: € 90,000,; H 6,11%; N 4,099

5-Methoxycyclopentindol (XI). 3,4g p-Methoxyphenylhydrazinhydrochlorid
werden mit 3 g Cyclopentanon in 200 ml Alkohol 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ab-
dampfen der Hilfte des Alkohols fillt das Indol aus.

Ausbeute: 1,9g (359;), Schmp.: 123—126°.
Analyse: C;,H,(NO (187,2) ber.: C 76,98%; H 6,999,; N 7,48%;

gef.: C 76,689%,; H 7,15%; N 7,869,
b-Athoxycyclopentindol (XII). Das Indol wurde analog (XI) dargestellt.
Ausbeute: 2,0 g (409;), Schmp.: 148—150°,

Analyse: C,,H NO (201,3) bher.: C77,58%; H 7,61%; N 7,00%;
gef.: C77,239%; H 7,799%; N 7,38.

5,6-Indanocyclopentindol (XIII). 5g 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 (709,), Schmp.: 174° (aus Cyclohexan).

Analyse: C H )N (245,3) ber.: C 88,18%; H 6,16%; N 5,71%;
gef.: C87,79%; H 6,33%; N 5,95%,.

B. Azpentalene
Alle substituierten Dibenzazpentalene werden nach folgender Vorschrift dargestellt:

2 g Tndol werden mit 0,6 g Schwefelbliite in b0 g Chinolin 10 Minuten am Riickfiu8
erhitzt. Die rotbraune Losung wird nach dem Abkiiblen in Ather aufgenommen und mit
2n HCI bis zu deren Entfarbung ausgeschiittelt. AnschlieBend wird neutral gewaschen, ge-
trocknet, eingeengt und chromatographiert. Als Séulenfiillung wird Al,O, der Firma Merck
(Aktivitatsstufe II1, 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
Physikalische Daten und Analysenwerte der Azpentalene
Azpentalen Schmp. \ Farbe Analysenergebnisse

X1V 270° (Z.) schwarz CeH N (217,3) ber.: N 6,459,
gef.: N 5,999,

XV 228° schwarz CygHys N (245,3) ber.: N 5,719,
gef.: N 5,359

XVI 238° rot C;sH:ON (233,3) ber.: N 6,009,
gef.: N 5,879,

XVII 195° schmutzig- C;sH;ON (261,3) ber.: N 5,629,
griin gef.: N 5,439,

XVIII 174° schwarz CyuHy N (279,4) ber.: N 5,019
gef.: N 4,729

XIX 244° schwarz CpH ;N  (307,4) ber.: N 4,749,
gef.: N 4,519,

XX 220° (Z.) violett CooHi N (291,4) Dber.: N 4,819
gef.: N 4,769,

XX1 235° (Z.) violett CpaHygN  (319,4) ber.: N 4,399,
gef.: N 4,759,

Die Analysen wurden von Herrn R. MarTIN, die Spektren von den
Herren Dr. R. Borsporr und Dr. M. ScHoLz am Institut fiir Organische
Chemie angefertigt.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1961.



