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Synthese von Indenothiophenen
Von

M. Pailer* und H. Griinhaus

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien,
Osterreich

( Eingegangen am 16. September 1974)

Synithesis of Indenocthiophenes
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 beschaftigen wir uns mit der Untersuchung stark
schwefelhiltiger Schiefersle?s 2, 3, die als Grundstoffe fiir die Herstellung
zahlreicher Pharmaka verwendet werden. Von den vielen identifizierten
und meist nur in geringer Menge isolierten Substanzen sollen nun
einzelne Vertreter oder Gruppen synthetisiert werden. Ziel dieser
Arbeiten ist einerseits die Bestdtigung der auf analytischem Weg ge-
fundenen Konstitution, andererseits die Gewinnung gréferer Mengen
an Reinsubstanzen, die einem ersten pharmakologischen Screening
unterworfen werden kénnen. Zuerst soliten die drei Indenothiophene
3, 6 und 9 synthetisiert werden. Von den Indenothiophenen sind bisher
nur das 2,3-Dihydro-1H-cyclopenta[b]{1]benzothiophent, das 8H-
Indeno[2,1—b]thiophen® &, das 8H-Indeno[l,2—c]thiophen® 7 & und
das 4H-Indeno{1,2—blthiophen?s ® beschrieben worden.

Fiir die Darstellung dieser Schwefelheterocyclen bieten sich mehrere
Synthesemdglichkeiten an. Der Grund fiir die Wahl der entsprechend
nebenstehendem Formelschema gewdhlten Herstellung lag darin, daB
uns durch eingehende Untersuchungen groBere Mengen an 4- und
5-Nitroindan (1b, 2b) bzw. 4- und 5-Aminoindan (1¢, 2c) leicht
zuganglich waren, woritber nachfolgend kurz berichtet wird.

Bei der Nitrierung von Indan (1 a) unter iiblichen Bedingungen entsteht
neben geringen Mengen von Polynitroverbindungen ein Gemisch von
4- und 5-Nitroindan.

* Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider mit den besten Winschen zum
70. Geburtstag gewidmet,
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Die Trennung dieser Isomeren ist bisher noch nicht in befriedigender
Weise gelungen. 1927 trennten Lindner und Bruhin® die beiden Substanzen
mit sehr viel Aufwand nach klassischen Methoden. 1963 berichteten Kolotkina
et al.1® iiber die Trennung eines Gemisches von 1 b und 2 b mittels wieder-
holter Chromatographie an Kieselgel. Die von diesen Autoren angegebenen
Ergebnisse lieBen sich von uns, trotz Variation der Versuchsbedingungen,
nicht bestétigen.
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In unserem Laboratorium lagen langjihrige Erfahrungen in der
Trennung komplexer Substanzgemische an mit Metallsalzen und Kom-
plexbildnern belegten Materialien vorl: 2. 3. Es war daher naheliegend,
diese Methode auch fiir das vorliegende Problem anzuwenden. Zur
Belegung wurden einerseits verschiedene anorganische Verbindungen,
wie HgCly - 2 H20, FeCls, CoCly, Hg(OAc)s, Uranylacetat, NiS, ZnSOy,
AgNOs, Zn-Staub und ZnCly, andererseits die w-Komplexbildner
Tetracyansthylen, Pikrinsiure und Trinitrofluorenon in Konzentra-
tionen von jeweils 39, 7%, 109%, und 159, gewahlt. Als Triger dienten
Aluminiumoxid oder Kieselgel. Fiir die Elution wurden Mischungen
der Lésungsmittel Petrolither, Benzol, Chloroform und KEssigester
variiert. Die beiden letztgenannten Lodsungsmittel verhinderten, in
geringster Konzentration zugemischt, eine Schwanzbildung der eluierten
Substanzen.
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Die aufgefangenen Fraktionen wurden jeweils gaschromatographisch
auf die Nitroindane hin untersucht. Nach Durchfithrung einer grolen
Zahl von Trennversuchen ergab sich als das optimale Trennsystem:
7%, ZnCly/Kieselgel als Saulenmaterial, Petrolather : Essigester =
= 99,7 : 0,3 als Elutionsmittel.

Bei einem Verhiltnis Adsorptionsmaterial : Trenngemisch wie
42 .1 (15 g : 0,35 g) erfolgte die Trennung von 1 b und 2 b iiber 36 Frak-
tionen zu 3 ml, wobei nur eine Fraktion ein Gemisch der beiden Nitro-
indane enthielt. Eine Erhohung der aufzutrennenden Substanzmenge
auf 500 mg (Verhiltnis 30 : 1) brachte eine deutliche Verschlechterung
der Trennleistung der Saule, wihrend ein Verhaltnis Adsorbens : Trenn-
gemisch = 100 : 1 eine 100proz. Auftrennung der Verbindungen ergab.
Bei groferen Substanzmengen trat, wie zu erwarten, auch auf entspre-
chend dimensionierten Siulen ein Absinken des Tremneffektes auf.
Die folgende Tabelle gibt dariiber einen Uberblick. Die Werte der letzten
Spalte sind bei den Séiulen 1, 2 und 3 Mittelwerte aus mehreren Ver-
suchen, bei den Saulen 4 und 5 Mittelwerte aus drei bzw. zwei Versuchen.

Die Mischfraktion bei der Saulenchromatographie enthielt das
5-Nitro-Isomere in wesentlich groflerer Menge als das urspriingliche
Gemisch, daher konnte ein Teil dieser Verbindung durch Kristallisation
gewonnen werden. Dadurch gelang es, den Anteil an nicht getrennten
1b + 2 b weiter zu verringern.

Da der Zeitaufwand fiir die Trennung gréBerer Mengen der Nitro-
indane sehr betrichtlich war, wurde in der Folge die Trennung der
Aminoverbindungen (1 ¢, 2 ¢) versucht.

Die Darstellung von 1 ¢ und 2 ¢ erfolgte durch Reduktion von 1 b bzw.
2 b sowohl katalytisch mit Palladium/Aktivkohle und Wasserstoff als auch
mit SnCla/HCI, analogll. Die erste Methode erwies sich auch bei grofieren
Ansiétzen als vorteilhafter.

Wie Rhomberg und Bergerl? beschrieben, kristallisierte wohl aus der
heiBgesattigton #thanol. Lésung der Sucecinate das Salz des 5-Aminoindans
in schénen weiBen Nadeln aus, die verbleibende Mutterlauge enthielt aber
neben der Hauptmenge 4-Aminoindan regelmiBig zwischen 35 und 409
des 5-Isomeren.

Das Basengemisch lieB sich jedoch diinnschichtchromatographisch
auf Kieselgel (Chloroform als Laufmittel) trennen. Auf die Séule iiber-
tragen, ergaben sich die in Tab. 2 angefiihrten Ergebnisse.

Die Auftrennung von Mischungen mit weniger als 5g, bel einem
Verhiltnis Adsorbens : Substanz von mindestens 50 : 1, ergab regel-
miBig eine 92proz. Trennleistung.

Vergleicht man Tab. 1 und Tab. 2, so sieht man, dafi die chromato-
graphische Trennung der Aminoindane etwas bessere Ausbeuten an
den beiden reinen Verbindungen liefert als die Trennung der Nitroindane.
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Der weitaus gréflere Vorteil, die Auftrennung der Isomeren auf
der Stufe der Aminoverbindungen durchzufiihren, liegt jedoch in der
Zeitersparnis, die bis zu 509, ausmacht.

Die Aminoindane (1 ¢ bzw. 2 ¢) wurden iiber die Diazoniumchloride
mittels Kalium-dthylxanthogenat in die entsprechenden Aryl-athyl-

Tabelle 1
Saule* g Adsorbens g Trenngemisch Verhédltnis ungetrennt
1 15 0,15 100: 1 —
1 15 0,30 50 : 1 2,5% (7,5 mg)
1 15 0,35 42: 1 3,09% (10,5 mg)
1 15 0,5 30:1 13,09 (66 mg)
2 550 13,0 42:1 10,09 (1,3 g)
2 550 15,0 37:1 11,6% (1,75 ¢g)
3 650 15,0 43:1 10,0% (1,5¢2)
4 1060 25,0 42: 1 13,5% (3,37 g)
5 3000 70,0 42:1 25,09% (17,5 g)
* Dimensionen der Saulen s. exper. Teil.
Tabelle 2
Séule* g Adsorbens g Trenngemisch Verhiltnis ungetrennt
1 15 0,3 50 : 1 5% (15 mg)
6 50 1 50:1 7% (0,07 g)
3 500 11 45:1 9% (1g)
3 500 12,5 40: 1 109 (1,3 g}
7 1300 37 35:1 159 (5,5 g)

* Daten siehe exper. Teil.

xanthogenate (1d, 2d) iibergefiihrt3. Die gaschromatographische
Untersuchung des Syntheseschrittes zeigte, dall auf dieser Stufe zahl-
reiche Nebenreaktionen auftreten kénnen, die die Ausbeute an 1 d bzw.
2 d beeintrichtigen. Mit Hilfe der GC—MS-Kopplung konnten als
wichtigste Nebenprodukte die entsprechenden Chlorindane, Indanole,
Indanylsulfide, Indanyldisulfide und Indanyl-methylxanthogenate iden-
tifiziert werden.

AngchlieBende reduktive Spaltung des als dunkelrotes (1 anfallenden,
rohen Xanthogenates mit Lithiumaluminiumhydrid 3: 14 oder Verseifung
mit Kalilauge!® ergab die Indanthiole (1 ¢, 2 c).
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Eine vorhergehende Reinigung der Xanthogenate zeigte keinen EinfluBl
auf die Ausbeute. Wie beschrieben?®, lieferte die reduktive Spaltung weit
bessere Ausbeuten (809, bez. auf das Amin) als die alkalische Verseifung
(309%,). Als Nebenprodukte der reduktiven Spaltung konnten mit Hilfe von
GO—DMS-Untersuchungen neben dem bei der Diazotierung entstandenen
Indanol und Chlorindan noch Indan und n-Propylbenzol nachgewiesen
werden.

Umsetzung der Na-Salze der Indanthiole mit dem entsprechenden
Halogenaldehyd-didthylacetal ergab die 2-(Indanylthio)-aldehyddisthyl-
acetale1¢ (1f,1g,1h,2f,2¢, 2h), die nach der Methode von Tilak1? mittels
Polyphosphorséure zu den Indenothiophenen (3—S8) cyclisiert wurden.
Chromatographie an Kieselgel und anschlieBende mehrmalige Kristalli-
sation aus Athanol oder Isopropylalkol ergab Reinsubstanzen. Die
fliissigen Endprodukte wurden nach der Chromatographie destilliert.
s zeigte sich, daB bei der Cyclisierung der 5-substituierten Indane
ausschlieBlich die 6-Stellung angegriffen wird, daff sich also nur die
6,7-Dihydro-5H-indeno[5,6—b]thiophene bildeten. Der Ringschlufl er-
folgte somit analog der Cyclisierung von p-Tolylthioacetaldehyd-didthyl-
acetal’® und entgegengesetzt der Cyeclisierung von m-Tolylthioacetal-
dehyd-didthylacetal, wo ein Isomerengemisch von 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 moglich und wird dem-
néchst beschrieben.

Experimenteller Teil

Darstellung von 4-Nitro- und §-Nitroindan

100 g Indan (0,85 Mol) werden unter gutem Riihren auf — 10 °C abge-
kithlt und im Verlauf von 3 Stdn. tropfenweise mit 400 g Nitriersdure
(100 g HNOg, p 1,40 : 300 g HaSO0y, p 1,84) versetzt. Nach weiterem 3stdg.
Rithren bei — 10° 148t man langsam auf Rauwmtemp. erwérmen und rithrt
noch weitere 4 Stdn., die Beendigung der Nitrierung wurde gaschromato-
graphisch festgestellt. Nach der tropienweisen Zugabe von 200 ml H20
unter Eiskiihlung werden die Nitroverbindungen mit Ather aufgenommen.
Waschen der Atherausziige mit HpO, NaHCOz-Losung und wieder Hz0,
Abdestillieren des Athers und Vakuumdestillieren des Riickstandes ergibt
124,2 g eines Gemisches von 4-NOg- und 5-NOg-indan (Sdp.s 121—132°;
Ausb. 909%). Der Rickstand der Vakuumdestillation enthélt Dinitro-
produkte, die nicht weiter untersucht wurden.

Trennung von 4-Nitro- und 5-Nitroindan

Alle Vorversuche zur Ermittlung der ginstigsten Trennbedingungen
wurden auf 55 cm langen Stufensdulen (4 Stufen, Querschnitt 10—4 mm)

durchgefiihrt.
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Darstellung der belegten Materialien

Die anorg. bzw. org. komplexbildende Substanz 16st man in wenig
H>0 bzw. Petroldther (PA) und 148t diese Losung zu dem mit dem gleichen
Losungsmittel aufgeschlammten Kieselgel (Merck 0,05 bis 0,02 mm; 70
bis 325 mesh, ASTM) unter krdftigem Schitteln zuflieBen. Nach mehr-
stdg. Stehenlassen wird am Rotationsverdampfer eingedampft und die
letzten Reste bei 10 Torr am Wasserbad entfernt.

4-Nitroindan (1 b): Schmp. 43—44°

MS: 163+ (M~+) 115+ (1009); 116+ (67%); 146+; 91+; 117+

H-NMR (CDCl3): m 2,15 ppm, J = 7Hz (2H); t3,0ppm, J = 7Hz
(2H); t3,42ppm, J = THz (2H); m 7,1—8,1 ppm (3 H).

§-Nitroindan (2 b): Schmp. 39—40°
MS: 163+ (M+) 115+ (1009,); 163+ (689,); 116+; 117+; 146+; 91+; 132+,
H-NMR (CDCl3): m 2,18 ppm, J = 7 Hz (2 H); verbreitertes Triplett
3,0 ppm, J = THz (4 H); s 7,9 ppm (1 H); AB-System 7,5 ppm (2 H).
GC: (Bezugsubstanz Indan): SE 30; 120°. XE 60; 130°. RT': 4-Nitro-
indan 9,3, 22,3; 5-Nitroindan 11,1, 29,9.

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

a) Eine Mischung von 4-Nitro- und 5-Nitroindan, gelést in reinem
Athanol, wird in Gegenwart von Pd/Aktivkohle (5%, bez. auf die Indan-
mischung) bei Raumtemp. und Atmosphirendruck hydriert. Nach Ab-
filtrieren des Katalysators und Eindampfen wird das verbleibende Ol
destilliert (Sdp. 93°/Olvakuum); Ausb. 939%,.

b) SnClg/HCl-Reduktion, analog'. In einer Losung von 412 g SnClg
in 412 ml 6n-HCl werden 45 g Nitroindan unter RiickfluB erhitzt, bis die
DC- oder GC-Kontrolle Verbrauch der gesamten Nitroverbindung anzeigt
(35 Stdn.). Das heiBe Gemisch wird sodann unter gutem Rithren in eine
Lésung von 1075 ¢ KOH in 1600 g H0O eingetragen. Man extrahiert das
Amin mit CHClz oder Ather, wascht die Losung mit HeO und destilliert
nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vak., Ausb. 75%,.

Abtrennung von J-Aminoindan

66,5 g Bernsteinsdure werden in 250 ml heilem Athanol gelost und zu
einer heiBen Lésung von 75 g 4- und 5-Aminoindan in wenig Athanol ge-
geben. Nach gutem Durchmischen und Aufkochen wird langsam abgekiihlt.
Das Succinat des 5-Isomeren kristallisiert in weiBen Nadeln aus (Schmp.
138-—139,5°), die abgesaugt und getrocknet werden. Ohne weitere Reinigung
kénnen aus den Succinaten die Aminoindane durch Behandeln mit Lauge
wieder in Freiheit gesetzt werden. Nach Ausdthern, Trocknen und Ab-
dampfen des Athers wird im Vak. destilliert; die Ausb. an reinem 5-Amino-
indan betrigt durchschnittlich 46%,, bez. auf das bei der Reduktion erhaltene
Gemisch.

Chromatographische Trennung der Aminoindane

DC': Fertigplatten Merck 20 X 20 Kieselgel 60, F 254 (0,25 mm).
Laufmittel: a) CHCls, Merck p.a. b) Toluol : Benzol : Essigsdure =
=5:5;:2.
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Verwendete Chromatographiesiulen

Sdule Nr. 1 Linge: 55 cm, 4 Stufen, Querschnitt 10—4 mm
Linge: 150 cm, Querschnitt 3 cm

Léinge: 120 cm, 5 Stufen, Querschnitt 5—1 cm
Lénge: 230 cm, Querschnitt 3,5 cm

Linge: 80 cm, Querschnitt 10,5 em

Lénge: 60 cm, 4 Stufen, Querschnitt 28—8 mm
Liange: 1 m, Querschnitt 6 cm.

IO OB W

Bei gleicher Tropfgeschwindigkeit wurden je nach S&ulengréBe Frak-
tionen zu 3 ml bzw. 25 ml geschnitten und die eluierten Substanzen entweder
gaschromatographisch (Nitroindane) oder mittels DC (Aminoindanse)
kontrolliert.

4-Aminoindan: Sdp.15: 126°
DG Fertigplatten Merck.

Laufmittel  Farbe By Zsit
CHCl3 p. a. hellocker 0,42 50 Min.
Toluol : Benzol : HOA4¢c = 5:5:2 grau 0,30 80 Min.

MS: 133+ (M+) 132+ (100%); 133+ (82%); 117+; 115%; 55,56+; 130%;
116+; 118+; 77+,

H-NMR (CDCl3): m 2,0 ppm, J = 7THz (2H); t2,6 ppm, J = T7Hz
(2H); t 2,8 ppm, J = 7 Hz (2 H); s 3,39 ppm (2 H); m 6,2—7,0 ppm (3 H).

§-Aminoindan, Schmp. 37—38°, 8dp.2. 88°

DC: Laufmittel Farbe Ry Zeit,
CHCI; p. a. dunkelocker 0,30 50 Min.
Toluol : Benzol : HOA4c = 5:5: 2 dunkelocker 0,18 80 Min.

MS: 133+ (M*) 132+ (1009%); 133+ (579%,); 117+; 115+; 55,5%; 77",

H-NMR (CDCl3): m 1,97 ppm, J = 7Hz (2 H); verbreitertes Triplett
2,7ppm, J = THz (4 H); s3,4ppm (2 H); s verbreitert 6,37 ppm (1 H);
AB-System 6,6 ppm (2 H).

GC: (Bezugsubstanz Indan) SE 30; 120°. XE 60; 130°. BRT: 4-Amino-
indan 5,2, 13,5; 5-Aminoindan 5,3, 13,5.

Dithiokohlensiure-O-dthyl-S-indanylester (1d, 2 d)

28 g (0,21 Mol) Aminoindan werden diazotiert und die Losung sodann
tropfenweise zu einer auf 30—40° erwirmte Ldsung von 40 g (0,25 Mol)
K-Athylxanthogenat in 80 ml HpO zugegeben. Das rohe Xanthogenat
wird sodann mit Ather extrahiert und die Atherlgsung mit 10proz. NaOH,
dann mit HaO mehrmals gewaschen. Die mit wasserfr. NagSO4 getrocknete
Atherlosung wird eingedampft; das Rohprodukt kann ohne weitere
Reinigung verwendet werden.

Indanthiole (1 e, 2 e)

a) Alkalische Hydrolyse

Das rohe Xanthogenat wird in Athanol gelost, die Losung kurz auige-
kocht und dann feste KOH derart zugegeben, daB die Losung weiter siedet.

Die Verseifung (mittels GC verfolgt) ist nach 8 Stdn. beendet. Nach Ab-
dampfen der Hauptmenge des Alkohols und Aufnehmen mit Wasser extra-
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hiert man die Probe mit Ather. Die Atherphase wird verworfen, zu der mit
HoS0,s angesiuerten wilr. Losung wird etwas Zinkstaub gegeben und
danach wasserdampfdestilliert. Aus der Ubergegangenen wéBrig-6ligen
Phase kann nach Aufnehmen in peroxidfreiem Ather, Trocknen mit NasSOy
und Abdampfen des Athers, das Thiol im Olvakuum destilliert werden.
Ausb. um 309, bezogen auf das eingesetzte Aminoindan.

Als Nebenprodukt bildet sich stets Disulfid.

b) Redukiive Spaltung mit LiAlH,

In einem Dreihalskolben mit Intensivkihler werden 15g (0,39 Mol)
LiAITf4 in 600 ml absol. Ather suspendiert und unter gutem Riihren die
dther. Losung des rohen Indanyldthylxanthogenates (64 g) tropfenweise
derart zugegeben, daB der Ather ohne duBere Kiithlung leicht siedet (3 Stdn.).
Nach einer weiteren Stunde intensiven Ruhrens bei Raumtemp. wird vor-
sichtig tropfenweise mit 100 ml H20 versetzt. Nach Zugabe von 300 ml
6n-Hs80,4 wird der Ather abgetrennt und die waBr. Phase mehrmals mit
peroxidfreiem Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherextrakte trocknet
man nach sorgféltigem Waschen mit Wasser tiber NasS04. Entfernung des
Athers am Rotationsverdampfer und Vakuumdestillation des Rickstandes
im Baroni-Kolben ergibt als Vorlauf etwas Indan, als Hauptprodukt das
Tndanthiol als farbloses, unangenehm riechendes Ol.

4-Indanthiol (1 e): Sdp.¢ 84°, Ausb. 509, bez. auf das eingesetzte Aminoindan.
MS: 150+ (M+); 117+ (1009); 150+ (80%); 115+ (659%); 116+ (47%);
149+ {26%); 103+ (17%).
H-NMR (CClg): m 2,05 ppm, J = 7THz (2 H); t verbreitert 2,8 ppm,
J = THz (4 H); s 3,05 ppm (1 H); s 6,9 ppm (3 H).

CoH16S. Ber. C 71,94, H 6,70, S 21,34.
Gef. C 72,05, H 6,86, S 21,29,

DC': Fertigplatten Merck 20 x 20 Kieselgel 60, F 254 (0,25 mm). Lauf-
mittel PA : Benzol = 3 : 1; Ry 0,75.

&-Indanthiol (2 e)1®: Sdp. 75°/Olvak., Aush. 809, bez. auf das eingesetzte
Aminoindan.

MS: 150+ (M+); 117+ (1009).
H-NMR (CDCl3): m 2,05 ppm, J = 7THz (2 H); t verbreitert 2,8 ppm,
J = THz (4 H); ¢ 3,3 ppm (1 H); m 7,0 ppm (3 H).
CoH1¢S. Ber. C 71,94, H 6,70, S 21,34.
Gef. C 72,01, H 6,78, S 21,28,

2-(Indanylthio ) -aldehyddidthylacetale

1g Na (0,045 g-Atom) werden in 25 ml absol. Athanol gelést, dann
1 g NaJ und 6,563 g Indanthiol (0,043 Mol) zugegeben und kriftig geriihrt,
bis das Thiol gelost ist. Sodann werden unter weiterem Riihren 0,053 Mol
a-Halogen-aldehyddidthylacetal zugetropft und 2—4 Stdn. unter Feuch-
tigkeitsausschluf am RickfluBkihler erwdrmt. Den nach Abdampfen von
zwei Drittel des Losungsmittels verbleibenden Riickstand verdiinnt man it
Wasser und extrahiert mit Ather. Die dther. Lésung wird mit 10proz. NaOH
zur Entfernung von nicht umgesetztern Thiol und anschliefend mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Abdampfen des Athers destilliert
man die verbleibenden Ole im Baronikolben unter vermindertem Druck.
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Die 2-(Indanylthio)aldehyddidthylacetale zersetzen sich teilweise auf
der GC-Sdule, so daB eine gaschromatographische Reinheitsprifung nicht
moglich ist.

{ Indanyl-4-thio Jacetaldehyd-dicthylacetal (1£): Sdp. 131—133°/Olvak., Ausb.
719,

H-NMR (CCly): t 1,2 ppm, J = THz (6 H); m 2,15 ppm (2 H); t ver-
breitert 2,95 ppm (4 H); d 3,02 ppm, J = 5 Hz (2 H); m 3,55 ppm,J = 7 Hz
(4 H); t 4,568 ppm, J = 5 Hz (1 H); s 7,0 ppm (3 H).

(Indanyl-5-thio Jacetaldehyd-didthylacetal (2f): Sdp. 146°/Olvak., Ausb.
889,

MS: (GC—MS on-head-injection) 266 (M+) 103+ (1009,); 75+ (769,);
47+ (70%); 115% (23%); 116+ (239,); 175% (19%); 117+ (13%): 149+ (119%);
163+ (9,5%,).

H-NMR (CDClg): t 1,2 ppm, J = 7Hz (6 H); m 2,05 ppm (2 H); t ver-
breitert 2,85 ppm,J = 7 Hz (4 H); d 3,08 ppm, J = 5 Hz (2 H); m 3,6 ppm,
J =THz (4 H); t 4,62 ppm, J = 5 Hz (1 H); m 7,1—7,35 ppm (3 H).

2-(Indanyl-4-thio ) propionaldehyd-didthylacetal (1 g): Sdp. 138°/0Olvak., Ausb.
559,

H-NMR (CClyg), 100-Mhz-Spektrum: 1,09 ppm, J = 7Hz (3 H);
t 1,16 ppm,J = 7 Hz (3 H); d 1,21 ppm,J = 7 Hz (3 H); Quintett 2,05 ppm,
J=7THz (2H); t29ppm, J =T7Hz (4H); m 3,15—3,45 ppm (1 H);
Quartett 3,55 ppm, J = 7Hz (4 H); d 4,34 ppm, J = 5Hz (1H); m 6,9
bis 7,15 ppm (3 H).

2-(Indanyl-5-thio ) propionaldehyd-didthylacetal (2 g): Sdp. 145°/Olvak., Ausb.
609%,

H-NMR (CCly): t 1,13 ppm,J = 7Hz (3 H); t 1,19 ppm,J = 7 Hz (3 H);
d1,2ppm, J = T7THz (3H); m 2,08ppm (2H); t verbreitert 2,87 ppm,
J=THz (4H); m3,10—3,8ppm (5H); d4,3ppm, J =5Hz (1H);
m 7,0—7,3 ppm (3 H).

2-(Indanyl-4-thio Jbutyraldehyd-didthylacetal (1h): Sdp. 141°/Olvak., Ausb.
539,

MS: 294+ (M+): 103+ (1009%); 757 (609%); 47+ (35%); 115+ (20%);
571 (209,); 116+ (18%,); 117+ (18%,).

H-NMR (CCly): zwei t und ein d 0,95—1,3 ppm, J = 7Hz (9 H);
m 2,08 ppm (2 H); ¢ verbreitert 2,93 ppm, J = 7 Hz (4 H); m 3,16—3,9 ppm
(5 H); d 4,38 ppm, J = 5 Hz (1 H); m 6,9—7.1 ppm (3 H).

2-(Indanyl-5-thio )busyraldehyd-didthylacetal (2h): Sdp. 148°/Olvak., Ausb.
589,
H-NMR (CCly): zwei t und ein d 0,95—1,25 ppm, J = 7Hz (9 H);
m 1,95 ppm (2 H); t verbreitert 2,75 ppm, J = 7 Hz (4 H); m 3,2—3,8 ppm
(5H); d 4,28 ppm, J = 5 Hz (1 H); m 6,9—7,18 ppm (3 H).
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Indenothiophene?

25 ml Polyphosphorsiure werden in einem 100 ml Kragenkolben auf
180° erhitzt und dieser vorsichtig auf 0,3 mm evakuiert. Man 1483t das
Indanylthicaldehyd-didthylacetal (5 g) in dem Mafle unter die Oberfldche
der Polyphosphorsgure langsam zuflieen, daB das sich bildende Indeno-
thiophen kontinuierlich in die gekiihlte Vorlage abdestilliert (starkes Sto-
Ben!). Das Produkt wird sodann mit Ather aufgenommen, mit einer Lésung
von NaHCOs und dann mit HO gewaschen. Nach Abdestillieren des ge-
trockneten Athers erhdlt man das rohe Cyclisierungsprodukt als dunkles OI
oder als braune Kristalle. Zur Reinigung chromatographiert man an Kie-
selgel Merck 0,05—0,02 mm, 70—325 mesh, ASTM.

Stufensdule 70 cm lang, 4 Stufen, Durchmesser 3,5—1,5 cm, gefullt
mit 150 g Kieselgel. Elutionsmittel PA (60—80°). DC-Kontrolle der Frak-
tionen auf Fertigplatten Merck 20x 20, Kieselgel 60 F 254, Laufmittel
PA (60—80°).

3 4 5 6 7 8
Bs-Werte 0,61 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-indeno[4,5—0b Jthiophen (3): Ausb. 82%,; weifes Ol nach
Kugelrohrdestillation (Luftbad 120°/Olvakuum)
MS: 1747 (M*): 173+ (1009%); 174+ (949,); 45+ (14%); 129+ (23%);
171+ (139,); 86+ (119%); 147+ (89).
H-NMR (CCly): Quintett verbreitert 2,15 ppm, J = 7 Hz (2 H); t ver-
breitert 3,05 ppm,J = 7 Hz (4 H); AB-System 7,3 ppm (2 H)s 7,2 ppm (2 H).
C11Hi1oS. Ber. C 75,82, H 5,78, S 18,38.
Gef. C 75,68, H 5,81, S 18,31.

6,7-Dihydro-5H-indeno[5,6—Db Jthiophen (6): Schmp. (aus Athanol): 95—96°,

Ausb. 699, weile Kristalle

MS: 174+ (M+): 173+ (100%); 174+ (939%); 129+ (289%); 45* (19%);
171+ (199,); 147+ (9%); 86* (99%,).

H-NMR (CDClg): 100 MHz-Spektrum: Quintett verbreitert 2,02 ppm,
J = 7 Hz (2 H); t verbreitert 2,9 ppm, J = 7 Hz (¢ H); AB-System 7,1 ppm
(H-2, H-3); s 7,42ppm (H-8); s 7,48 ppm (H-4), J34 = Jy5 = 0,7 Hz;
J78 = 0,7Hz;J2 3 = 5,6 Hz.

UV (CgHjg): max. 233 nm; sh 241 nm; max. 263 nm; max. 285 nm;
max. 291 nm; max. 296 nm; max. 303 nm.

ClleS. Ber. 075,82, H5,78, S 18,38.
Gef. C 75,59, H 5,83, S 18,12.

2-Methyl-7,8-dihydro-6H-indenof 4,5—b Jihiophen (4): Ausb. 729, nach
Kugelrohrdestillation (Luftbad 123°/Olvak.) leicht gelbliches O1

MS': parent peak = base peak = 188+, 1 Schwefel, starke H- und
Methylabspaltung.
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H-NMR (CDClg): Quintett verbreitert 2,17 ppm, J = 7Hz (2 H);
t verbreitert 3,04 ppm, J = 7 Hz (4 H); s 2,55 ppm, J — 1 Hz (long range)
(3 H); AB-System 7,3 ppm (H-4, H-5); s verbreitert 6,95 ppm, J = 1 Hz
(long range) (3 H).
C12H128. Ber. C 76,55, H 6,42, S 17,02,
QGef. C 76,69, H 6,40, S' 16,91.

2-Methyl-6,7-dihydro-5H -indeno [ 5,6—b Jthiophen (7): Schmp. (aus Athanol):
104—105°, Ausb. 74,29, weile glanzende Plattchen

MS: parent peak = base peak = 188+, 1 Schwefel, starke H- und
Methyl-Abspaltung.

H-NMR (CCly): Quintett verbreitert 2,08 ppm, J = 7H (2 H); t ver-
breitert 2,9 ppm, J = 7 Hz (4 H); s 2,56 ppm, J = 1 Hz (long range, 3 H);
s verbreitert 6,75 ppm (H-3); s verbreitert 7,32 ppm (1 H); s verbreitert
7,4 ppm (1 H).

C12H128. Ber. C 76,55, H 6,42, 8 17,02.
Gef. C 76,67, H 6,44, S 16,88.

2-Athyl-7,8-dibydro-6 H-indeno [ 4,6—b Jthiophen (5): Ausb. 79%, nach Kugel-
rohrdestillation 126° Luftbad/0,07 Torr hellgelbes Ol

MS: 202+ (M+) 1 Schwefel, starke Methylabspaltung 187F (100%);
202+ (56%); 173+ (259%).

H-NMR (CDClg), 100 MHz-Spektrum: ¢ 1,42 ppm, J = 7Hz (3 H);
Quintett 2,16 ppm, J = 7Hz (2 H); Quartett 2,98 ppm, J = 7Hz; J =
1Hz (long range) (2H); t 3,1ppm, J =T7THz (4H); s 7,08 ppm, J =
1 Hz (long range) (H-3); AB-System 7,4 ppm (H-4, H-5).

C13H148. Ber. C 77,12, H 6,93, S 15,84.
Gef. C 76,99, H 7,13, S 15,75.

2. Athyl-6,7-dihydro-5H-indeno [ 5,6—b Jthiophen  (8): Ausb. 689, weille
Kristalle, Schmp. 62—63° (Athanol)

MS: 202+ (M+), 1 Schwefel, starke Methylabspaltung 187+ (100%),
202+ (699,), 173+ (23%).

H-NMR (CCly): t 1,41 ppm, J = 7Hz (3 H); Quintett verbreitert
2,1 ppm, J = 7 Hz (2 H); Quartett 2,83 ppm, J = 7 Hz (2H); t 2,9 ppm,
J = 7Hz (4 H); s verbreitert 6,75 ppm (H-3); s verbreitert 7,3 ppm (1 H);
s verbreitert 7,41 ppm (1 H).

Ci13H148. Ber. C 77,22, H 6,93, S 15,84.
Gef. C 76,93, H 6,96, S 15,66.

Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die H-NMR-Spektren
wurden, falls nicht anders angegeben, auf einem Varian T-60 unter Ver-
wendung von TMS als innerer Standard aufgenommen. Die 100 MHz-
Spektren wurden auf einem Varian XL-100 ermittelt. Zur Aufnahme der
UV-Spektren diente ein Spektrograph der Fa. Bausch & Lomb. Die gas-
chromatographische Kontrolle der einzelnen Syntheseschritte wurde auf einer
5 FuB, 1/8”-Siule, belegt mit 5% SE 30 auf Analabs ABS-Triger oder auf
einer gleichen Saule, belegt mit 5% XE 60 auf Analabs ABS und auf Glas-
saulen, 150 cm lang, Querschnitt 2 mm, gefiillt mit 39 SE 30 auf Chromo-
sorb W, DMCS 100/120 durchgefiihrt. Fir Kapillarechromatogramme fanden
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SCOT-Siulen (XE 60, SE 30 50 Fub 0,02”) der Fa. Perkin-Elmer Ver-
wendung. Als Gaschromatograph stand uns das Modell 1200 und das Modell
1525 B der Fa. Varian zur Verfugung. Fir die Aufnahme der Massenspektren
am Varian MAT 11 (GNOM) und fur die Hilfe bei der Losung analytischer
Probleme danken wir Herrn Ing. H. Begutter.

Das Massenspektrometer uud der Gaschromatograph 1525 B wurden

aus Mitteln des Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung
angeschafft. Wir danken fiir die Unterstiitzung.
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