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Synthese yon Indenothiophenen 
Von 

M. Pafler* und H. Griinhaus 
Aus dem Pharmazeutiseh-Chemisehen Institut der Universit/~t Wien, 

()sterreich 

(Eingegangen am 16. September 1974) 

Synthesis o] Indenothiophenes 

The synthesis of 7.8-dihydro-6H-indeno[4.5--b]thiophene 
(3), 6.7-dihydro-5H-indeno[5.6--b]thiophene (6), and their 
2-methyl- and 2-ethyl-homologues (4, 5, 7, 8) is described. 

Seit einiger Zeit besch/~ftigen wir uns mit der Untersuchung stark 
schwefelhs Schiefer61e 1, ~, 3, die als Grundstoffe fiir die Herstellung 
zahlreicher Pharmaka verwendet werden. Von den vielen identifizierten 
und meist nur in geringer LVlenge isolierten Substanzen sollen nun 
einzelne Vertreter oder Gruppen synthetisiert werden. Ziel dieser 
Arbeiten ist einerseits die Best/itigung der auf analytisehem Weg ge- 
fundenen Konstitution, andererseits die Gewinnung gr61~erer Mengen 
an Reinsubstanzen, die einem ersten pharmakologischen Screening 
unterworfen werden k6nnen. Zuerst sollten die drei Indenothiophene 
3, 6 und 9 synthetisiert werden. Von den Indenothiophenen sind bisher 
nut  des 2,3-Dihydro-lH-cye]openta[b][1]benzothiophen 4, des 8H- 
indeno[2,1__b]thiophen 5, 6, des 8H-Indeno[1,2--c]thiophen ~, 7, s und 
des 4H-Indeno[1,2--b]thiophen% s besehriebe~ worden. 

Ftir die Darstellung dieser Schwefelheterocyclen bieten sich mehrere 
Synthesem6glichkeiten an. Der Grund fiir die Wahl der entsprechend 
nebenstehendem Formelschema gew~hlten Herstellung lag darin, dal~ 
uns durch eingehende Untersuchungen gr61~ere Mengen an 4- und 
5-Nitroindan (1 b, 2 b) bzw. 4- und 5-Aminoindan (1 c, 2 c) leicht 
zuggnglich waren, woriiber nachfolgend kurz beriehtet wird. 

Bei der Nitrierung von Indan (I a) unter iibliohen Bedingungen entsteht 
neben geringen Mengen yon Polynitroverbindungen ein Gerniseh yon 
4- und 5-12~itroindan. 

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Bretschneider mit den besten Wiinsehen zum 
70. Geburtstag gewidmet. 
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Die Trennung dieser Isomeren ist bisher noeh nieht in befriedigender 
Weise gelungen. 1927 trennten L i n d n e r  und B r u h i n  9 die beiden Substanzen 
mit sehr viel Aufwand naeh klassisehen Methoden. 1963 beriehteten Kolot]~ina 
et al. is fiber die Trennung eines Gemisehes von 1 b und 2 b mittels wieder- 
holter Chromatographie an Kieselgel. Die yon diesen Autoren angegebenen 
Ergebnisse lie/3en sieh von uns, trogz Variation der Versuehsbedingmlgen, 
nicht bestgtigen. 

l a : R ~ - H  

b : R I = NO 2 

C : R I =  NH2 

S 
II 

d : R 1 :  S--  C--OC2H 5 
e : R I = S H  

f :R 1 = S--CH2--CHIOC2H612 
~ : R  I = S--CHI--CH(OC2 H5) 2 

I 
CH 3 

h :  R I = S--CH--CH(OC 2H5 )2 
I 
C2H 5 

1 

3 : R ~ H  

4 : R z = C H  3 

~:R2=C2H 5 

2 b : R, - N% 

C : R1 : NH2 

S 
II 

d :RI= S-C-OC~H~ 

e : R i -  SH 

f :  R 1 ~ S--  CH2-- CH(OCzH 5)2 
~ : R I = S  CH-- CH(OC2H5) 2 

f 
CH 3 

h :RI = S-- CH --CH(OC2H5) 2 
I 
C~H5 

6 : %  H 9 : R 2 = H  

7 : %  = CH 3 

~:R2=C2H s 

In  unserem Laboratorium lagen langjghrige Erfahrungen in der 
Trennung komplexer Substanzgemische an mit MetMlsalzen und Kom- 
plexbildnern belegte~l Materialien vor 1, ~, 3. Es war daher naheliegend, 
diese Methode auch fiir das vorliegende Problem anzuwenden. Zur 
Belegung warden einerseits verschiedene anorgunische Verbindungen, 
wie HgC12 �9 2 It20, FeC13, COC12, Hg(OAc)2, Uranylacetat ,  NiS, ZnS04, 
AgNOs, Zn-Staub und ZnC12, andererseits die ~-Komplexbildner 
Tetracyan~thylen, Pikrinsgure und Trinitrofluorenon in Konzentra- 
tionen yon jeweils 3%, 7~o , 1 0 ~  und 15~o gewghlt. Als Trgger dienten 
Aluminiumoxid oder Kieselgel. Ftir die Elution wurden Mischungen 
der LSsungsmittei Petrolgther, Benzol, Chloroform und Essigester 
variierL Die beiden letztgenannten LSsungsmittel verhinderten, in 
geringster Konzentmtion zugemiseht, eine Schwanzbildung der eluierten 
Substanzen. 
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Die anfgefangenen Fraktionen wurden jeweils gaschromatographisch 
auf die Nitroindane bin untersueht. Naeh Durehfiihrung einer gro•en 
Zahl yon Trennversuchen ergab sieh als das optimale Trennsystem: 
7% ZnC12/Kieselgel als SgulenmateriM, Petrol~ther : Essigester = 
= 99,7 : 0,3 als Elutionsmittel. 

Bei einem VerMltnis Adsorptionsmaterial : Trenngemisch wie 
42 : 1 (15 g : 0,35 g) erfolgte die Trennung yon 1 b und 2 b fiber 36 Frak- 
tionen zu 3 ml, wobei nur eine Fraktion ein Gemisch der beiden Nitro- 
indane enthielt. Eine ErhShung der aufzutrennenden Substanzmenge 
auf 500 mg (Verh~ltnis 30 : 1) brachte eine deutliche Verschlechterung 
der Trennleistung der Sgule, w~hrend ein Verh/~ltnis Adsorbens : Trenn- 
gemisch = 100 : 1 eine 100proz. Auftrennung der Verbindungen ergab. 
Bei grSgeren Substanzmengen trat ,  wie zu erwarten, auch auf entspre- 
ehend dimensionierten S~ulen ein Absinken des Trenneffektes auf. 
Die folgende Tabelle gibt darfiber einen 1Jberblick. Die Werte der letzten 
Spalte sind bei den Sgulen 1, 2 und 3 Mittelwerte aus mehreren Ver- 
suchen, bei den Sgulen 4 und 5 Mittelwerte aus drei bzw. zwei Versuehen. 

Die Mischfraktion bei der Sgulenchromatographie enthielt das 
5-Nitro-Isomere in wesentlich gr6Berer Menge als das ursprfingliehe 
Gemiseh, daher konnte ein Teil dieser Verbindung durch KristMlisation 
gewonnen werden. Dadureh gelang es, den Anteil an nicht getrennten 
1 b -4- 2 b weiter zu verringern. 

Da der Zeitaufw~nd ffir die Trennung grSgerer Mengen der Nitro- 
indane sehr betrgchtlich war, wurde in der Folge die Trennung der 
Aminoverbindungen (1 c, 2 c) versuch~. 

Die Darstellung yon 1 c und 2 c erfolgte durch I~eduktion von 1 b bzw. 
2 b sowohl katalytisch mit Palladium/Aktivkohle und Wasserstoff als auch 
mit SnC12/KC1, analog n. Die erste Methode erwies sich auch bei gr6~eren 
Ans/~tzen als vorteilhafter. 

Wie Rhomberg und Berger 12 beschrieben, kristallisierte wohl aus der 
heil3ges/~ttigten gthanol. L6sung der Succinate das Salz des 5-Aminoindans 
in seh6nen weil3en Nadeln aus, die verb]eibende Mutterlauge enthielt aber 
neben der Hauptmenge 4-Aminoindan regelm/~l?ig zwischen 35 und 40~o 
des 5-1someren. 

Das Basengemiseh lieB sich jedoeh diinnsehiehtchromatographiseh 
auf Kieselgel (Chloroform als Laufmittel) trennen. Auf die S&ule fiber- 
tragen, erg~ben sieh die in Tab. 2 angefiihrten Ergebnisse. 

Die Auftrennung yon Mischungen mit weniger als 5 g, bei einem 
Verh/~Itnis Adsorbens : Substanz yon mindestens 50 :i, ergab i'egel- 

m/~13ig eine 92proz. Trennleistung. 
Vergleieht man Tab. i und Tab. 2, so sieht man, dal~ die chromato- 

graphische Trennung der Aminoindane etwas bessere Ausbeuten an 
den beiden reinen Verbindungen liefert ~ls die Trennung der Nitroindane. 
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Der weitaus grSl3ere Vortei!, die Auft rermung der Isomeren auf 
der Stufe der Aminoverb indungen durchzufiihren, liegt jedoeh in der 
Zeitersparnis, die bis zu 50% ausmacht .  

Die Aminoindane (1 c bzw. 2 c) wurden fiber die Diazoniumchloride 
mittels Ka l ium-g thy lxan thogena t  in die entspreehenden Aryl-s 

Tabelle 1 

S/iule * g Adsorbens g Trenngemisch Verhgltnis ungetrennt 

1 15 0,15 100 : t - -  

1 15 0,30 50 : 1 2,5~o (7,5 rag) 
1 15 0,35 42 : 1 3,0~/o (10,5 rag) 
1 15 0,5 30 : 1 13,0~o (66 rag) 
2 550 13,0 42 : 1 IO,O~ (1,3 g) 
2 550 15,0 37 : 1 11,6% (1,75 g) 
3 650 15,0 43 : 1 IO,O~ (1,5 g) 
4 1060 25,0 42 : 1 13,5~o (3,37 g) 
5 3000 70,0 42 : 1 25,0% (17,5 g) 

* Dimensionen der S~ulen s. exper. Teil. 

Tabelle 2 

Sgule * g Adsorbens g Trenngemiseh Verh/~Rnis ungetrennt 

1 15 0,3 50 : 1 5 %  (15 rag) 
6 50 1 50 : 1 7% (0,07g) 
3 500 11 45 : 1 9 ~  (1 g) 
3 500 12,5 40 : 1 10~o (1,3 g) 
7 1300 37 3 5 : 1  15% (5,5g) 

* Daten siehe exper. Tell. 

xanthogenate  (1 d, 2 d )  fibergefiihrt 13. Die gaschromatographische 
Untersuchung des Syntheseschrit tes zeigte, dal3 auf dieser Stufe zahl- 
reiche Nebenreakt ionen auftreten k6nnen, die die Ausbeute  an 1 d bzw. 
2 d beeintr/~chtigen. Mit Hilfe der GC--MS-Kopplung konnten  als 
wichtigste Nebenprodukte  die entsprechenden Chlorindane, Indanole,  
Indanylsulfide,  Indanyldisulf ide und Indany l -methy lxan thogena te  iden- 
tifiziert werden. 

Anschliegende redukt ive  Spal tung des als dunkelrotes 01 anfallenden, 
rohen Xanthogenates  mit  L i th iumaluminiumhydr id  is, 1~ oder Verseifung 
mit  Kalilauge 15 ergab die Indanthiole  (1 c, 2 c). 
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Eine vorhergehende Reinigung der Xan~hogenate zeigte keinen EinflulB 
auf die Ausbeute. Wie beschrieben 13, lieferte die reduktive Spaltung weir 
bessere Ausbeuten (80% bez. auf das Amin) als die alkNische Verseifung 
(30%). Als Nebenproduk~e der reduktiven Spal~ung konnten mit I-Iilfe von 
GC--MS-Untersuchungen neben dem bei der Diazolbierung entstandenen 
Indanol und Chlorindan noeh Indan und n-Propylbenzol nachgewiesen 
werden. 

Umsetzung der Na-Salze der Indanthiole mit dem entsprechenden 
HMogenaldehyd-digthylacetal ergab die 2-(Indanylthio)-aldehyddi~thyl- 
acetale 16 (1 f, 1 g, 1 h, 2 f, 2 g, 2 h), die nach der Methode yon Tilal~ 17 mittels 
Polyphosphorsgure zu den Indenothiophenen (3--8) cyclisiert wurden. 
Chromatographie an Kieselgel und anschlieBende mehrmalige Kristalli- 
sation aus Athanol oder Isopropylalkol ergab l~einsubstanzen. Die 
fliissigen Endprodukte wurden naeh der Chromatographie destilliert. 
Es zeigte sich, dab bei der Cyclisierung der 5-substituierten Indane 
ausschlieBlich die 6-Stellung angegriffen wird, dab sich also nur die 
6,7-Dihydro-5H-indeno[5,6--b]thiophene bildeten. Der Ringschlul~ er- 
folgte somit analog der Cyclisierung yon p-TolylthioacetMdehyd-di/~thyl- 
acetal is und entgegengesetzt der Cyclisierung yon m-Tolylthioacetal- 
dehyd-digthylacetM, wo ein Isomerengemisch ~ron 4- und 6-Methyl- 
benzothiophen entsteht. 5,6-Dihydro-4H-indeno[6,7--b]thiophen (9) 
erhielten wir somit auf diesem Wege nicht. Die Darstellung dieser 
Verbindung ist aber auf einem anderen Wege mSglich und wird dem- 
n/~chst beschrieben. 

Experimenteller Teil 

Darstellung yon 4-Nitro- und 5-Nitroindan 

100 g Indan (0,85 Mo]) werden unter gutem Biihren auf - -  10 ~ abge- 
kfihlt und im Verlauf yon 3 Stdn. tropfenweise mit 400 g Nitriers~ure 
(100 g I{NOa, p 1,40 : 300 g I-I2SO4, p 1,84) versetzt. Nach weiterem 3stdg. 
I~iihren bei -- i0 ~ I/~13t man langsam auf l%aumtemp, erw/~rmen und riihrt 
noch weitere 4 Stdn., die Beendigung der Nitrierung wurde gaschromato- 
graphisch festgestellt. Nach der tropfenweisen Zugabe von 200 ml H20 
unter Eiskiihlung werden die Nitroverbindungen mit Ather aufgenommen. 
Wasehen der J~therausziige mit I-I20, NaI-ICOa-L6sung und wieder I-I20, 
Abdestillieren des Afhers und Vakuumdestillieren des Riickstandes ergibt 
124,2g eines Gemisches yon 4-NO2- und 5-NO2-indan (Sdp.s 121--132~ 
Ausb. 90%). Der l~iickstand der Vakuumdestillation enthglt Dinitro- 
produkte, die nicht welter untersuch~ wurden. 

Trennung von 4~Nitro- und 5-Nitroindan 

Alle Vorversuche zur Ermittlung der gfinstigsten Trennbedingungen 
wurden auf 55 cm langen Stufens/~ulen (4 Stufen, Quersehnitt 10--4 mm) 
durchgeffihr~. 
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Darstellung der belegten Materialien 

Die anorg, bzw. org. komplexbildende Substanz 15st m~n in wenig 
tt~O bzw. Petrol~ther (PJl) und 1/~f~t. diese LSsung zu dem mit dem gleichen 
LSsungsmittel aufgesctfl/~mmten Kieselgel (Merck 0,05 bis 0,02ram; 70 
bis 325 mesh, ASTM) unter  kr~ftigem Schfitteln zufliel.~en. Nach mehr- 
stdg. Stehenlassen wird am l%otationsverdampfer eingedampft und  die 
letzten Reste bei 10 Torr am W~sserb~d entfernt. 

4-Nitroindan (1 b): Sehmp. 43--44 ~ 

IV/S: 163 + (M +) 115 + (100~o); 116 + (67~o); 146+; 91+; 117 +. 
tt-NMI% (CDC13): m 2,15 ppm, J = 7 tIz (2 I-I); t 3,0ppm, J -- 7 tIz 

(2 I-I); t 3,42 ppm, J = 7 Itz (2 I t ) ;  m 7,1--8,1 ppm (3 I-t). 

5-Nitroindan (2 b) : Schmp. 39--40 ~ 

MS:  163 + (M+) 115 + (100~o); 163 + (68~o); 116+; 117+; 146+; 9l+; 132+. 
t t -NMR (CDC13): m 2,18 plom, J = 7 IIz (2 I-I); verbreitertes Triplett. 

3,0 ppm, J = 7I-Iz (4I t ) ;  s 7,9 ppm (t I-I); AB-System 7,5 ppm (2 It). 
GC: (Bezugsubstanz Indan) :  SE 30; 120 ~ XE 60; 130 ~ R T :  4-Nitro- 

indan 9,3, 22,3; 5-Nitroindan 11,1, 29,9. 

Darstellung von 4-Amino- und 5-Aminoindan (1 c, 2 c) 

~) Eine Misehung yon 4-Nitro- und 5-Nitroindan, gelSst in reinem 
Athanol, wird in Gegenwart yon Pd/Aktivkohle (5~o, bez. auf die Indan-  
misehung) bei Raumtemp. und Atmosph/~rendruek hydriert. Nach Ab- 
filtrieren des KatMysators und  Eindmnpfen wird des verbleibende (~1 
destilliert (Sdp. 93~ Ausb. 93~o. 

b) SnC12/tIC1-Reduktion, analog 11. In  einer L6sung von 4:12 g SnCIu 
in 412 ml 6n-tICI werden 45 g Nitroindan unt.er iRfickflul? erhitzt, bis die 
DC- oder GC-Kontrolle Verbrauch der gesamten Nitroverbindung anzeigt 
(3--5 Stdn.). Des heil3e Gemisch wird sodann unter  gutem Riihren in eine 
L6sung yon 1075 g KOI t  in 1600 g tIuO eingetragen. Man extrahiert des 
Amin mit  CttCla oder Ather, w/~scht die LSsung mit t t20  und destilliert 
nach dem Abdampfen des LSsungsmittels im Vak., Ausb. 75~o. 

A btrennung von 5-Aminoindan 

66,5 g Bernsteinsgure werden in 250 ml heil3em Athanol gelSst und  zu 
einer heii3en LSsung yon 75 g 4- und 5-Aminoindan in wenig Jkthanol ge- 
geben. Nach gutem Durehmischen und Aufkochen wird langsam abgekiihlt. 
Des Succinat des 5-Isomeren kristMlisiert in weil3en Nadeln aus (Schmp. 
138--139,5~ die abgesaugt und  getrocknet werden. Ohne weitere Reinigung 
kSnnen aus den Succinaten die Aminoindane dutch Behandeln mit  Lauge 
wieder in Freiheit gesetit  werden. Nach Aus/~thern, Troeknen und  Ab- 
dampfen des A_thers wird im Vak. destilliert; die Ausb. an reinem 5-Amino- 
indan betr/~gt durchschnittlich 46~o, bez. auf des bei der Reduktion erhMtene 
Gemisch. 

Chromatographische Trennung der Aminoindane 

DC: Fertigpl~tten Merck 20 • 20 Kieselgel 60, F 254 (0,25 ram). 
Laufmittel:  a) CI-ICI~, Merck p .a .  b) Toluol :Benzol :Essigs/~ure = 

~ 5 : 5 : 2 .  
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Verwendete Chromatographiesgulen 

S/~ule Nr. I L/~nge: 55 cm, 4 Stufen, Quersehni t t  10- -4  m m  
2 L/inge:  150 cm, Quersehni t t  3 em 
3 L/~nge: 120 cm, 5 Stufen,  Querschni t t  5 - -1  cm 
4 Lgnge:  230 em, Querschni t t  3,5 em 
5 Lgnge:  80 era, Querschni t t  10,5 cm 
6 Lgnge:  60 era, 4 Stufen, Querschni t t  28 - -8  m m  
7 L/inge:  1 m, Querschni t t  6 cm. 

Bei  gleicher Tropfgeschwindigkei t  wurden  je nach  S/~ulengr6Be Frak-  
t ionen  zu 3 ml  bzw. 25 ml  geschni t ten  und  die e luier ten Subs tanzen  entweder  
gasehromagographisch (Nitroindane)  oder mi t te l s  DC (Aminoindane)  
kontrol l ier t .  

4-Aminoindan: Sdp.i5 : 126 ~ 

DC: Fer t i gp l a t t en  Merck. 

Laufmi t t e l  Fa rbe  Rf  Zeit  
CttC13 p . a .  hel loeker 0,42 50 Min. 

Toluol  : Benzol  : HOAc = 5 : 5 : 2 grau 0,30 80 Min. 

MS: 133+(M +) 132+(100~o); 133+(82~o); 117+; 115+; 55,5+; 130+; 
116+; 118+; 77 + . 

t I - N M R  (CDC13): m 2 , 0 p p m ,  J = 7 H z  (2I-I); t 2 , 6 p p m ,  J =  711z 
(2 11) ; t 2,8 ppm,  J = 7 I-Iz (2 I-I) ; s 3,39 p p m  (2 11) ; m 6 ,2--7 ,0  p p m  (3 I-I). 

5-Aminoindan, Sehmp. 37- -38  ~ Sdp.2. 88 ~ 

DC: Laufmi t t e l  Fa rbe  Rf  Zeit,  
CItCI3 p . a .  dunkeloeker  0,30 50 Min. 

Toluol  : Benzol  : t tOAc = 5 : 5 : 2 dunkeloeker  0,18 80 Min. 

MS:  133 + (M +) 132+ (100%);  133 + (57%); 117+; 115+; 55,5+; 77 + �9 
I-I-NMR (CDC13): m 1,97 ppm,  J = 7 I-Iz (2 H) ;  verbre i te r tes  Tr ip le t t  

2 , 7 p p m ,  J =  711z (411) ;  s 3 , 4 p p m  ( 2 H ) ;  s ve rbre i t e r t  6 , 3 7 p p m  (111); 
A B - S y s t e m  6,6 p p m  (2 I-I). 

GC: (Bezugsubstanz Indan)  SE 30; 120 ~ X E  60; 130 ~ RT:  4-Amino- 
indan  5,2, 13,5; 5-Aminoindan  5,3, 13,5. 

Dithiokohlensi~ure-O-Sthyl-S-indanylester (1 d, 2 d) 

28 g (0,21 Mol) Amino indan  werden  diazot ier t  und  die L6sung sodann 
t ropfenweise  zu einer auf  30- -40  ~ erw~rmte  L6sung yon  40 g (0,25 Mol) 
K - A t h y l x a n t h o g e n a t  in 8 0 m l  H 2 0  zugegeben. Das rohe X a n t h o g e n a t  
wird  sodann mi t  A the r  ex t rah ie r t  und  die Ather lSsung mi t  10proz. NaOt-I, 
dann  mi t  t t 2 0  mehrmals  gewaschen.  Die mi t  wasserfr. Na2SO4 ge t roekne te  
Ather lSsung wird e ingedampf t ;  das R o h p r o d u k t  kann  ohne wei tere  
l~einigung ve rwende t  werden.  

Indanthiole (1 e, 2 e) 

a) Alkalische Hydrolyse 

Das rohe X a n t h o g e n a t  wird  in Athano l  gelSst, die LSsung kurz aufge- 
kocht  und  dann feste K O t t  derar t  zugegeben, d~13 die L6sung wei ter  siedet. 
Die  Vcrseifung (mittels  GC verfolgt)  ist nach  8 Stdn.  beendet .  Nach  Ab- 
dampfen  der 11auptmenge des Alkohols und  Aufnebxnen mi t  Wasser  extra-  
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hiert man die Probe mit  Ather. Die Atherphase wird verworfen, zu der mit  
I-I~SO4 anges/~uerten waBr. L6sung wird etwas Zinkstaub gegeben und 
danach wasserdampfdestilliert. Aus der (ibergegangenen w~Brig-61igen 
Phase kann nach Aufnehmen in peroxidfreiem Ather, Troeknen mit  Na2SO4 
und Abdampfen des Athers, das Thiol im 01vakuum destilliert werden. 
Ausb. um 30%, bezogen auf das eingesetzte Aminoind~n. 

Als Nebenprodukt bildet sieh stets Disulfid. 

b) Reduktive Spaltung mit LiA1H4 

In  einem Dreihalskolben mit  Intensivkfihler werden 15 g (0,39~Iol) 
LiAltt4 in 600 ml absol. Ather suspendiert und unter  gutem Rfihren die 
~ther. LSsung des rohen Indanyl/Rhylxanthogenates (64 g) tropfenweise 
derart zugegeben, dab der Ather ohne fiul~ere Kflhlung leieht siedet (3 Stdn.). 
Naeh einer weiteren Stunde intensiven Riihrens bei t~aumtemp, wird vor- 
siehtig tropfenweise mit  100 ml I t20 versetzt. Nach Zugabe yon 300 ml 
6n-ttaS04 wird der Ather abgetrennt und die w&I~r. Phase mehrmMs mit 
peroxidfreiem J~ther ausgesehfittelt. Die vereinigten Xtherextrakte troeknet 
man naeh sorgf/iltigem YVaschen mit  Wasser fiber Na2SO4. Entfernung des 
~'4_thers am Rotationsverdampfer und Vakuumdestil lation des Rfickstandes 
im Baroni-Kolben ergibt als Vorlauf etwas Indan,  als Hauptprodukt  das 
Indanthiol  als farbloses, unangenehm rieehendes ()]. 

4-ffndanthiol (1 e) : Sdp.6 84 e, Ausb. 50%, bez. auf das eingesetzte Aminoindan. 

~V/S: 150 +(M+); 117 +(100~o); 150 + (80%); 115 + (65%); 116 +(47~o); 
149 + (26%); 103 + (17%). 

H-NMR (CC14): m 2,05 ppm, J = 7 Hz (2 H); t verbreitert 2,8 ppm, 
J = 7 Hz (4 H); s 3,05 ppm (1 H); s 6,9 ppm (3 ~) .  

C9I~10S. Ber. C 71,94, /-[ 6,70, S 21,34. 
Gel. C 72,05, I-I 6,86, S 21,29. 

DC: Fertigplatten Merck 20• 20 Kieselgel 60, F 254 (0,25 mm). La,uf- 
mitre] PA : Benzol = 3 : 1; Rf 0,75. 

5-Indanthiol (2 e)19: Sdp. 75~ Ausb. 80%, bez. auf das eingesetzte 
Aminoindan. 

~/S:  150 + (M+); 117 + (100%). 
H - N M R  (CDCI~): m 2,05 ppm, J = 7 Hz (2 H) ; t verbreitert 2,8 ppm, 

J = 7 Hz (4 H); s 3,3 ppm (1 H); m 7,0 ppm (3 I-t). 

C9HloS. Ber. C 71,94, H 6,70, S 21,34. 
Gel. C 72,01, H 6,78, S 21,28. 

2- ( Indanylth io ) -aldehyddi(~thylacetale 

1 g Na (0,045 g-Atom) werden in 25 ml absol. ~[thanol gel6st, dann 
1 g NaJ und 6,53 g Indanthiol  (0,043 Mol) zugegeben und kr/~ft.ig gerfihrt, 
bis das Thiol gelSst ist. Sodann werden unter  weiterem Rfihren 0,053 Mol 
u-ttalogen-aldehyddigthylaeetal zugetropft und 2--4 Stdn. unter  Feueh- 
tigkeitsaussehluB am Rfiekflul?k/ihler erwgrmt. Den nach Abdampfen yon 
zwei Drittel des LSsungsmittels verbleibenden Rfickstand verdfinnt man mit 
Wasser und extrahiert mit Ather. Die/~ther. L6sung wird mit 10proz. NaOI-I 
zur Entfernung yon nieht umgesetztem Thiol und ansehlieBend mit. 
VVasser gewaschen und getroeknet. Naeh Abdampfen des Athers destilliert 
man die verbleibenden 01e im Baronikolben unter vermindertem Druek. 
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Die 2 - ( Indanyl th io)a ldehyddig thy lace ta le  zersetzen sich teilweise auf 
der GC-Sgule, so dal? eine gaschromatographische  Reinhei t spr i i fung nicht  
m6glieh ist. 

(Indanyl-4-thio)acetaldehyd-didthylacetal (1 f):  Sdp. 131--133~ Ausb. 
71% 

H-NMl%(CC14): t l , 2 p p m ,  J =  7 H z  ( 6 H ) ;  m 2 , 1 5 p p m  ( 2 t I ) ;  t ver-  
breiter~ 2,95 p p m  (4 H)  ; d 3,02 ppm,  J ~ 5 t I z  (2 H) ; m 3,55 ppm,  J ~ 7 Hz  
(4 H) ;  b 4,58 ppm,  J ~ 5 Hz  (1 H) ;  s 7,0 p p m  (3 H). 

(Indanyl-5-thio)acetaldehyd-di~ithylacetal (2 f) : Sdp. 146~ Ausb. 
SS% 

MS: (GC--MS on-head-inject ion)  266 (M+) 103 + (100~o); 75 + (76~o); 
47 + (70%);  115 + (23~o); 116 + (23%);  175 + (19%);  117 + (13~o); 149 + (11%);  
163 + (9,5%). 

H - N M R  (CDC13) : t 1,2 ppm,  J --  7 t t z  (6 I-I) ; m 2,05 p p m  (2 H) ; b ver-  
b re i te r t  2,85 ppm,  J = 7 Hz  (4 H) ; d 3,08 ppm,  J ~ 5 Hz  (2 H) ; m 3,6 ppm,  
J = 7 H z  ( 4 H ) ;  t 4 , 62ppm,  J ~ 5 H z  (1 H) ;  m 7,1--7,35 p p m  (3H) .  

2- (Indanyl-4.thio)propionaldehyd-diiithylacetal (1 ~) : Sdp. 138~ Ausb.  
55% 

H-NMI% (CC14), 100-Mhz-Spektrum:  t 1,09 ppm,  J = 7 I t z  (3 H) ;  
t 1,16 ppm,  J = 7 Hz  (3 H ) ;  d 1,21 ppm,  J ~ 7 Hz  (3 H ) ;  Qu in te t t  2,05 ppm,  
J - - T H z  ( 2 t t ) ;  t 2 , 9 p p m ,  J = 7 I - I z  ( 4 t I ) ;  m 3 , 1 5 - - 3 , 4 5 p p m  ( 1 H ) ;  
Quar t e t t  3 ,55ppm,  J =  7 H z  ( 4 H ) ;  d 4 , 3 4 p p m ,  J ~ 5 H z  ( 1 H ) ;  m 6,9 
bis 7,15 p p m  (3 H).  

2-(Indanyl-5.thio)propionaldehyd-dii~thylacetal (2 g) :  Sdp. 145~ Ausb.  
60% 

H-1NIMR (CCI4) : t 1,13 ppm,  J = 7 Hz  (3 m);  t 1,19 ppm,  J = 7 t t z  (3 H ) ;  
d l , 2 p p m ,  J =  7 H z  ( 3 H ) ;  m 2 , 0 8 p p m  ( 2 H ) ;  t verbre i te r t  2 ,87ppm,  
J =  7 H z  ( 4 H ) ;  m 3 , 1 0 - - 3 , S p p m  ( 5 H ) ;  d 4 , 3 p p m ,  J = S t t z  ( 1 H ) ;  
m 7,0--7,3 p p m  (3 H).  

2-(Indanyl-4-thio)butyraldehyd-diiithylacetal (1 h) :  Sdp. 141~ Ausb. 
53% 

MS: 294 + (M+) :  103 + (100%);  75 + (60%);  47 +(35~o);  115 + (20%);  
57 + (20%);  116 + (18%); 117 + (18%). 

H-NMI~ (CC14): zwei t und  ein d 0,95--1,3 ppm,  J = 7 Hz  (9 H) ;  
m 2,08 p p m  (2 H) ; t verbrei ter~ 2,93 ppm,  J = 7 mz (4 H) ; m 3,15--3,9 p p m  
( 5 H ) ; d 4 , 3 8 p p m ,  J = 5 H z  ( 1 H )  ; m 6 , 9 - - 7 , 1 p p m  (3 H). 

2-(lndanyl-5-thio)butyraldehyd-di~thylacetal (2 h) :  Sdp. 148~ Ausb. 
5S% 

I-I-NMI~ (CC14): zwei t u n d  ein d 0,95--1,25 ppm,  J = 7 Hz  (9 H ) ;  
m 1,95 p p m  (2 H ) ;  t verbre i te r t  2,75 ppm,  J = 7 Hz  (4 H) ;  m 3,2--3,8 p p m  
(5 I-I); d 4,28 ppm,  J : 5 Hz  (1 H ) ;  m 6,9--7,18 p p m  (3 H). 
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Indenothiophene 17 

25 ml Polyphosphorss werden in einem 100 ml Kragenkolben auf 
180 ~ erhitzt und  dieser vorsichtig auf 0,3 mm evakuiert. Man lal~t alas 
Indanylthioaldehyd-di/~thylacetal (5 g) in dem Mal]e unter  die Oberfl&che 
der Polyphosphors/~ure langsam zufliel~en, dab das sich bildende Indeno- 
thiophen kontinuierlich in die gekfihlte Vorlage abdestilliert (starkes Sto- 
13en !). Das Produkt  wird sodann mit  ~_ther aufgenommen, mit  einer LSsung 
yon AIaHCO8 und dann mit  I-I20 gewasehen, l~aeh Abdestillieren des ge- 
trockneten fi~thers erh&lt man das rohe Cyclisierungsprodukt als dunkles ()1 
oder als braune Krist~alle. Zur !Reinigung chromatographiert man an Kie- 
selgel Merck 0,95--0,02 mm, 70--325 mesh, ASTM. 

Stufens~ule 70era lang, 4 Stufen, Durchmesser 3,5--1,5 cm, geffillt 
mit  150 g Kieselgel. Elutionsmittel PA (60--80~ DC-Kontrolle der Frak- 
t ionen auf Fertigplatten Merck 20• 20, Kieselgel 60 F 254, Laufmittel 
P)i. (60--80~ 

3 4 5 6 7 8 

Rf-Werte 0,51 0,48 0,50 0,49 0,47 0,49 
RT-Werte (SE 30) 150 ~ 

Bezugssubst. Naphthalin 5,1 8,5 14,8 5,9 7,8 14,0 

7,8-Dihydro-6H-indenoH,5--b]thiophen (3): Ausb. 82%; weKSes 01 nach 
Kugelrohrdestilla~ion (Luftbad 120~ 

MS: 174 + (M+): 173 + (100%); 174 + (94%); 45+ (14%); 129 + (23%); 
171+ (13%); 86 + (11%); 147 + (8%). 

t{-NMR (C01a): Quintett  verbreitert 2,15 ppm, J = 7 Hz (2 I-I); t ver- 
breitert 3,05 ppm, J = 7 Hz (4 I-I) ; AB-System 7,3 ppm (2 l-I) s 7,2 ppm (2 H). 

CzlHloS. Bet. C 75,82, ~ 5,78, S 18,38. 
Gef. C 75,68, H 5,81, S 18,31. 

6,7-Dihydro-5H-indeno[5,6--b]thiophen (6): Schmp. (aus Athanol): 95--96 ~ 
Ausb. 69%, weil3e Kristalle 

MS: 174+(M+): 173 + (100%); 174 + (93%); 129 + (28%); 45 + (19%); 
171 + (19%); 147 + (9%); 86 + (9%). 

H-NMR (CDCI~): 100 MHz-Spektrum: Quintett  verbreitert 2,02ppm, 
J = 7 Hz (2 H) ; t verbreitert 2,9 ppm, J = 7 Hz (4 I-I) ; AB-System 7,1 ppm 
(I-I-2, H-3); s 7 ,42ppm (H-8); s 7 ,48ppm (H-4), J a , 4 = J a , 5  = 0 ,7Hz;  
J7,8 = 0,7 I-Iz; 52,3 = 5,6 X-Xz. 

UV (C6t{12): max. 233nm;  s h 2 4 1 n m ;  max. 263nm;  max. 285nm;  
max. 291 nm;  max. 296 nm;  max. 303 nm. 

CuI-IzoS. Ber. C 75,82, I{ 5,78, S 18,38. 
Gef. C 75,59, I-I 5,83, S 18,12. 

2-Methyl-7,8-dihydro-6H.indeno[4,5--b]thiophen (4): Ausb. 72%, nach 
Kugelrohrdestillation (Luftbad 123~ leicht gelbliches 01 

MS: parent peak = base peak = 188 +, 1 Schwefel, st~rke H- und 
Methylabspaltung. 
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11-NMR (CDC13): Quin te t t  verbre i te r t  2 ,17ppm,  J = 7 1 1 z  (211); 
t verbre i te r t  3,04 ppm,  J ~ 7 Hz  (4 I-I); s 2,55 ppm,  J -- 1 11z (long range) 
(3 H ) ;  A B - S y s t e m  7,3 p p m  (It-4, 11-5); s verbre i te r t  6,95 ppm,  J = 1 11z 
(long range) (3 I t) .  

ClzH12S. Ber. C 76,55, 11 6,42, S 17,02. 
Gel. C 76,69, 11 6,40, S 16,91. 

2-Methyl-6,7-dihydro-5H-indeno[5,6--b]thiophen (7): Schmp. (aus Athanol ) :  
104--105 ~ Ausb. 74,2%, weil3e glgnzende P lg t t ehen  

MS: paren t  peak  ~ base peak  = 188 + , 1 Sehwefel, s tarke 11- und  
Methyl -Abspal tung.  

I-I-NMI~ (CC14): Qu in te t t  verbre i te r t  2,08 ppm,  J = 7 11 (2 I t ) ;  t ver-  
bre i te r t  2,9 ppm,  J = 7 11z (4 H) ;  s 2,5 ppm,  J = 1 11z (long range,  3 I-I); 
s ve rbre i t e r t  6 , 7 5 p p m  (11-3); s ve rb re i t e r t  7 , 3 2 p p m  (1 11); s ve rbre i t e r t  
7,4 p p m  (1 I-I). 

C121112S. Bet.  C 76,55, 11 6,42, S 17,02. 
Gel. C 76,67, 11 6,44, S 16,88. 

2-~_thyl-7,8.dihydro-6H-indeno[4,5--b]thiophen (5) : Ausb. 79%, nach  Kugel-  
rohrdest i l la t ion 126 ~ Luf tbad/0 ,07 Torr  hellgelbes O1 

MS: 2 0 2 + ( M  +) 1 Schwefel,  s tarke Methy labspa l tung  187+(100%);  
202 + (56%);  173 + (25%). 

I-I-NMR (CDCI~), 100 M H z - S p e k t r u m :  t l , 4 2 p p m ,  J :  7 t l z  (311); 
Qu in te t t  2 ,16ppm,  J = 7 H z  ( 2 t i ) ;  Qua r t e t t  2 ,98ppm,  J =  7 I-Iz; J 
l I - Iz  (long range) (21 t ) ;  t 3 , 1ppm,  J =  711z (411); s 7 ,08ppm,  J =  
1 11z (long range) (It-3) ; A B - S y s t e m  7,4 p p m  (1-I-4, t i -5) .  

C1~1114S. Ber.  C 77,12, t t  6,93, S 15,84. 
Gel. C 76,99, 11 7,13, S 15,75. 

2.]{thyl-6,7-dihydro-5H-indeno[5.,6--b]thiophen (8): Ausb. 68%, weiBe 
Kristal le ,  Sehmp. 62- -63  ~ (Atharml) 

MS: 202 + (M+), 1 Schwefel,  s tarke Methy labspa l tung  187 + (100%), 
202+ (69%), 173 + ( 2 3 % ) .  

11-NMI~ (CC14): t 1,41 ppm,  J = 7 11z (311); Qu in te t t  ve rbre i t e r t  
2,1 ppm,  J : 7 11z (2 I t ) ;  Quar t e t t  2,83 ppm,  J ~ 7 11z (2 I-I); t 2,9 ppm, 
J ~ 7 I-Iz (4 11); s ve rbre i t e r t  6,75 p p m  (11-3); s ve rbre i t e r t  7,3 p p m  (1 H ) ;  
s ve rbre i t e r t  7,41 p p m  (1 11). 

C181114S. Ber. C 77,22, 11 6,93, S 15,84. 
Gel. C 76,93, 11 6,96, S 15,66. 

Die Schmelz-  und  Siedepunkte  sind unkorr igier t .  Die I-I-I~Ml%-Spektren 
wurden,  falls n ieht  anders angegeben,  auf c inem Var ian  T-60 un te r  Ver- 
wendung  yon  T M S  als innerer  S tandard  aufgenommen.  Die 100 M11z- 
Spekt ren  wurden  auf  e inem Var ian  XL-100 ermit te l t .  Zur  Aufnahme  der 
UV-Spek t r en  diente ein Spekt rograph  der Fa.  Bausch  & Lomb.  Die gas- 
ehromatogTaphisehe Kont ro l l e  der  einzelnen Synthesesehr i t te  wurde  auf  einer 
5 FuB, 1/8"-Siiulc, belegt  mi t  5O/o SE 30 auf Analabs  ABS-Trt tger  oder auf  
einer gleiehen S&ule, belegt  mi t  5o/0 X E  60 auf  Analabs  ABS und  auf Glas- 
saulen, 150 cm lang, Quersehni t t  2 ram, gelfillt  m i t  3% SE 30 auf Chromo- 
sorb W, DMCS 100/120 durchgelf ihr t .  Fi i r  Kap i l l a r eh roma tog ramme  fanden  
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SCOT-S/~ulen (XE 60, SE 30 5OFuB 0,02") der Fa. Perkin-Elmer Ver- 
wendung. Als Gasehromatograph stand uns das Modell 1200 und das Modell 
1525 B der Fa. Varian zur Verffigung. F/Jr die Aufnahme der Massenspektren 
am Varian MAT 11 (GNOM) und fiir die Hilfe bei der LSsung analygiseher 
Probleme danken wit Herrn Ing. H.  Begutter. 

Das Massenspektrometer  uud  der Gaschromatograph 1525 B wurden  
aus Mit te ln  des Fonds  zur F5rderung  der wissenschaftl ichen Forschung 
angeschafft.  Wi t  danken  fiir die Unters t i i tzung.  
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