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Synthese yon Indenothiophenen, 2. Mitt. 

V on  

lIIatthias Pailer, Harahl Griinhaus und Sigrid Stof 
Bharmazeutisch-Chemisches Institut, Universit/~t. Wien, 0sterreich 

(Eingegangen am 22. August 1975) 

Syntheses of Indenothiophenes, I I  

The synthesis of 5,6-dihydro-4H-indeno[5,4--b]thiophene 
(2 b) is described. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben wir berichtet, daft 
bei der Zyklisierung yon 2-(Indanyl-5-thio)aldehyd-aeetalen mit Poly- 
phosphorsgure aussehlieBlich 6,7-Dihydro-5H-indeno[5,6--b]thiophene i 
entstehen. Die Zyklisierung zu 5,6-Dihydro-4H-indeno[5,4--bJthiophe- 
nen* konnte unter den von uns angewandten Versuchsbedingungen 
nieht beobachtet werden. Da diese Verbindungen im lgahmen unserer 
SchieferSluntersuchungen zu Vergleichszwecken ben6tigt wurden, haben 
wir sie auf einem anderen Symtheseweg hergestellt. 

4-Aminoindan (1 a) wurde diazotiert und mit~els Formaldoxim 
in den entspreehenden Aldehyd (1 b) fibergefiihrt. Die ftir diese Reak- 
tion bei anderen Aromaten in der Literatnr v angegebenen Bedingungen 
(wgftriger Natriumaeetatpuffer) konate nicht eingeha.lten werden, da 
bei diesem pH bereits starke Kondensation eintrat. Diese lieft sich bei 
pH-Werten um 3 etwas zuriickdrgngea, so dab die Ausbeute an 1 b 
wesentlich verbessert wurde. Sie lag jedoeh selten fiber 30%. 

Der 4-Indancarbaldehyd (I b) wurde dana mit Rhodan~n zum 5- 
(Indanylmethylen)-rhodanin (1 c) umgesetzt, welches in stark alkali- 
seher L6sung, analog s, 9 zur 4-Indan-~-mercaptopropensgure (1 d) 
gespalten wurde. 

IJber die Struktur der Produkte, die bei der Hydrolyse yon 5-Aryl- 
methylen-rhodaninen entstehen, wurde sehon 6fter beriehtet s-~~ 

In unserem Fall lieft sich die Verbindung 1 d vorerst als amorphe, 
weil3e Substanz isolieren, die aus Benzol in orange gef/~rbten Nadeln 
kristallisierte. Diese sehmolzen trotz mehrmaligcn Umkristallisiereas 
innerhalb eines grSfteren Temperaturiatervalls und das H-NMg- 
Spektrum versehiedener Ansgtze zeigte untersehiedliche Integration 

* In der Lit. i als 5,6-Dihydro-4H-indeno[6,7--b]thiophene bezeiehnet. 
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des Sit-Protons. Massenspektren, Elementaranalyse best/ttigten je- 
doeh das Vorliegen der Mereaptoaeryls/~ure (1 d), sehlieBlieh aueh 
die anschliel3ende Zyklisierung analog 8, 11 zur Indenothiophenearbon- 
s/~ure 2 a mit guter Ausbeute. Deearboxylierung n dieser S/~ure (2 a) 
mit Kupferbronze in Chinolin lieferte das 5,6-Dihydro-4H-indeno- 
[5,4--b]thiophen (2 b). 

Dutch die Synthese yon 2 b und die kfirzlieh 1 besehriebenen Syn- 
thesen yon 7,8-Dihydro-6H-indeno[4,5--b]thiophen und 6,7-Dihydro- 
5H-indeno[5,6--b]thiophen lagen nun alle Vertreter dieser Verbindungs- 
klasse vor, die wit ffir die Identifizierung der aus einem Sehiefer611~ 
isolierten Verbindungen benStigt~en. Dureh Vergleieh der physikali- 
sehen Daten konnte nun der Beweis geffihrt werden, dab die Sehiefer- 
61substanz ein methylsubstitutiertes 7,8-Dihydro-6H-indeno[4,5--b]- 
thiophen ist. 

Bevor wit diese zielffihrende Synthese durehffihrten, haben wit 
aueh versueht, 2 b auf dem in unserer vorangegangenen Mitteilung 1 
besehriebenen Weg zur Darstellung yon 6,7-Dihydro-5H-indeno- 
[5,6--b]thiophen und 7,8-Dihydro-6H-indeno[4,5--b]thiophen zu er- 
halten. Dazu war es notwendig, die 6-Stellung des Indan-5-amins 
(3 a) zu bloekieren, um spgter den RingsehluB in die 4-Stellung zu 
erzwingen (}'ormelsehema 2). Wir ffihrten eine Nitrogruppe ein, die 
naehher tiber die Aminogruppe leieht abspaltbar sein sollte (2 c- -2  d). 
/)as als Ausgangsmaterial notwendige 6-Nitroindan-5-amin (3 d) 
stellten wit naeh Barnes und Buckwalter ~ aus Indan-5-amin her. 3 d 
wurde sodann fiber das I)iazoniumsalz mittels Kalium/~thyldithio- 
earbonat in das entspreehende J~thyl-indanyl-dithioearbonat (3e) 
fibergeltihrt 3. 

Wie wit bereits in unserer ersten Mitteilung 1 anl~Blieh der Synthese 
des 4- und 5-Ind~nthiols beriehteten, treten bei der Umsetzung des 
diazotierten Indanamins mit Kalium-/~thyl-dithioearbonat zahlreiehe 
Nebenreaktionen auf. Bei der I)arstellung dieser beiden Thiole hatte 
die Reinigung der J~thylindanyl-dithioearbonate keinerlei EinfluB 
auf die Ausbeute und die erhalt,enen unreinen Dithiokohlens/~ure-O- 
5~thyl-S-indanylester konnten sofort der reduktiven Spaltung mit 
LiAII-I4 unterworfen werden. 

Im Gegensatz dazu erhielten wir aus rohem ~thyl-5-nitro-6-indanyl- 
dithioearbonat (3 e) sowohl bei dieser Spaltnng als aueh bei der Hydrolyse 
nur geringe Mengen an 5-Nitro-6-indanthiol (3f), dessen Isolierung 
und Reinigung sieh wegen der leiehten Oxidierbarkeit als /tuBerst 
miihsam erwies. Die reduktive Spaltung muBte mit NaBtI4 dureh- 
gefiihrt werden, da LiAII-I4 aueh die Nitrogruppe reduziert. 

Die Umsetzung des ehromatographiseh gereinigten Athyl-indanyl- 
dithioearbonates (3 e) lieferte jedoeh 3 f in 85 his 90~o Ausbeute, das 
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wir naeh Umkristallisieren aus Benzol--Petrolfither schmelzpunktsrein 
erhielten. 

Das rohe 3 e zeigte bei diinnschiehtehromatographiseher Analyse 
etwa 14 Fleeken. 

Mi~ Hilfe chromatographisehcr Methoden gelang es, die wiehtigsten 
Verbindungen zu isolieren und ihre Struktur aufzuklgren. Die ent- 
standenen Produkte sind irn experimentellen Teil angefiihrt (3e, 
3 j - - m ,  4--7*). 

S S S 
il J IJ 

C~HsO--C S C 2 H 5  C2H50--C--OC2I-I~ (C2H~O C--S--)~ 

4 5 6 

Wiehtig fiir eine gute Ausbeutc an ] e und die ZuriiekdrSmgung 
der Nebenreaktioaen war, dab man die diazotierte L6sung yon 3 d 
bei m6glichst schwaeh saurer Reaktion in die erwahnte L6sung yon 
K&liumgthyl-di~hioearbonat ein~ropfen lie/3**. Die Isolierung bzw. 
Anreiehcrung dcr Substanzen 3 e, 3 j - - m ,  4--7, erfolgte mittels wieder- 
holter Si~ulcnchromatographie auf Kieselgel (Merck 0,05--0,2mm), 
mittels Druekehromatographie auf Kieselgel (Merck 0,040--0,063 ram) 
and dureh preparative Diirmsehiehtehromatographie auf Kieselgel 
(Merck). Als Elutionsmittel dienten Gemisehe yon Pet~rol/~ther/Benzol. 
Da sieh viele der Verbindungen als oxidatiortsempfindlieh erwiesen, 

l~ ' o rme l schema  1 

l a :  IR1 = - - N H 2  
l b :  R1 = - - C H O  
1 c: R1 = - - C H = C - - S  

/ \ 
CO CS 

\N/ 
II 

1 d: R1 = --CI:I = C--COOH 

SH 

~ R  2 
RB 

2 a :  tl~ ~ COOH, R3 = H 
2 b :  R 2 - - H ,  R3  = H 
2 c :  R 2  = H ,  R3 = NO2 
2 d: 1%2 = t-I, R3 = NH2 

* 7 ist das der Verbindung 3 f entspreehende Disulfid. 
** Auf diese Weise lieB sieh die Ausbeute yon 3 e yon urspr/inglieh 

6--10~o auf 45--55~o optimieren. 
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mul3te teilweise unter  St iekstoff  gearbei te t  werden. Tro tzdem gelang 

es nieht,  die Verb indungen  4, 5, 3 j, 3 m vollst~tndig rein zu isolieren. 

Ihre  Ident i f iz ie rung erfolgte auf Grund der Spektren und der in der Li tera-  

tu r  angegebenen Daten.  

F o r m e l s e h e m a  2 

3 a:  R1 = NHe 3 h:  R1 = NHCOCtt3 
R 2  = I-I  R 2  = N H 2  

3 b:  1%1 = N H C O C H 3  3 i :  R1 = N t t C O C H a  
R2 = H R2 = SH 

3 c: R.1 = NHCOCHa S 
R2 = NOe l] 

3 d: g l  = N I - I 2  3 j :  g 1 = S C--0CeH5 
Re : NO~ R e = H 

S 3 k:  R 1 -- NO2 
il R ~  = H 

3 e: R t  : S- -C--OCet t5  S 
P ~  = N O 2  I 

3 f: I~1 : SI t  3 1: R 1 -- S - - S - - C  OC2H5 
R2 : NO2 R 2 : H 

3 g:  R1 = S--CHe--CH(OCeHs)2 O 
R2 = NO2 (I 

3 m :  R 1 - -  S C - - 0 C 2 H 5  

R e = NO2 

Die Bi ldung der Verbindungen 3 1 und  7 liege sieh dadureh erkls 

ren, dab etwas 6-Nit roindan-5- thiol  (3f), dureh Hydro lyse  gebildet,  

sofort mi t  ebenfalls en t s t andenem Dixan thogen  in Reak t ion  t r i t t .  

Auf einen derar t igen Reak t ionsmeehan ismus  wurde erst kfirzlieh 
hingewiesen 4. 

S 

6 ~- 3 f -+ C2HsO--C--SI-I -b 3 1 

S 
il 

3 1 ~- 3 f --> 7 -~ C2Ha0--C--SI-I  

In  sehr ger ingen Mengen gelang es, I ndan  und 2- Indanon  zu isolie- 

t en  und  zu identif izieren.  

Der  nahel iegende Versueh, fiber das N-(6-Amino-5- indanyl) -aee tamid 
(3h)  zum N-(6-Mereapto-5- indanyl-aeetamid)  (3i )  zu gelangen, er- 
sehien auf Grund yon L i t e ra tu rangaben  6 wenig aussiehtsreieh, da 
sieh bei der Diazot ie rung soleher Aeety lamino-o-amino-Verbindungen 
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im al lgemeinen Triazole bilden. Eine  analoge I~eaktion lieB sich tat- 

s/~chlich in unserem Fal l  bei der Diazot ierung von  3 h beobaehten;  

es bildete sieh des 1-Aeetyl - l ,5 ,6 ,7- te t rahydro- indeno[5,6~d]- t ,2 ,3-  
tr iazol (8). 

C 

Experimenteller Teil 
4-Jndan-carbaldehyd (1 b) 

Die diazotierte L6sung yon 1 Mol 4~Aminoindan 1 wird mittels Na- 
aeetat auf pi 2--3 gebraeht und unter gutem Riihren bei 10--15 ~ so 
raseh wie m6glieh unter  die Oberfl~.ehe einer 10proz. Formaldoxim-LSsung, 
in der 0,02 Mol CuSO4 und 0,03 Mol Na2SO3 gel6st waren, eingebraeht. 
Naeh etwa lstdg. R/ihren wurde mit  tIC1 anges/~uert und 2 Stdn. unter 
Rfiekflul~ gekoeht. Naeh ansehliel3ender Wasserdampfdestillation wurde 
des Destillat mit  NaHCO3-L6sung neutralisiert, ausge/~thert, die Ather- 
.p.hase mit  NaHCOa-LSsung und  H20 gewasehen und destilliert. Farbloses 
Ol, Sdp.24 136 ~ Ausb. 25--30o//o. Der Aldehyd konnte ohne weitere Reini- 
gung gleieh weiter umgesetzt werden. 

MS: 146+(111 +) 146 + (100%); 117 + (97%); 115 + (58%); 145 + (35%); 
116 + (32%); 91 + (14%). 

5-(d-Indanylmethylen)rhodanin (1 c) 

Zu einer koehenden LSsung von 3,66 g ~hodanin ,  0,3 Ammonacetat ,  
5,7 ml Essigsgure in 60ml  Benzol wurden 4 g  4-Indan-carbaldehyd zu- 
gegeben und  1 Stde. mit  einem Wasserabseheider gekoeht. Naeh 1 Stde. wurde 
der Wasserabseheider entfernt und so lange weiter unter  R/iekflul? erhitzt, 
bis die Kontrolle auf einer DC-Platte keinen Aldehyd mehr anzeigte (5 bis 
10 Stdn.). Des gebildete 5-(Indanylmethylen)rhodanin (1 e) kristallisierte 
bereits wghrend des Koehens aus (Vorsieht, Sto2en!). Naeh Abkiihlen 
saugt man des ausgefallene Produkt  ab und  kristMlisiert mehrmals aus Alkohol 
urn. Ausb. 81%, gelbe Nadeln, Sehmp. 224--225 ~ 

H-NMR (DMSO): m 2,0, J - - 7 H z  (2 t  t) ;  t 2,85, J =  7H z  (2H);  
t 3,0, J = 7Hz  (2H);  m 7,1--7,4 (3H);  s 7,5 ppm (1 I-I). 

MS:  261 + (M+), 173 + (100%), 261 + (61%), 174 + (52%), 202 + (50%), 
141 + (13%), 129 + (13%). 

CI~ttllNOS2. Ber. C 59,73, H 4,24, S 24,53, N 5,35. 
Gef. C 59,76, H 4,30, S 24,24, N 5,29. 

4-Indan-~-mercapto.propensdure (1 d) 

3 g 1 c wurden in 25 ml 15proz. NaOH suspendiert und so lange am 
Wasserbad erhitzt, bis alles in L6sung gegangen war. Naeh raschem Ab- 
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kfihlen auf 0 ~ wurde unter gutem Riihren so schnell wie m6glich mit  
kalter, 10proz. HC] angess Absaugen, Waschen mit  kaltem Wasser 
und Umkristattisieren aus Benzol gibt gelborange Kristalle, die keinen 
scharfen Schmelzpunkt zeigen (170--176~ Ausb. 79--85%. 

M S :  220 + (M+), 173+ (100%); 174+ (66%); 115 + (40%); i41 + (40%); 
220 + (23%); 202 + (10%). 

C12H1202S. Ber. C 65,45, i 5,45, S 14,56. 
Gef. C 65,45, H 5,55, S 14,70. 

5,6-Dihydro-gH-indeno[5,4--b]thiophen-2.carbons~ure (2 a) 

Eine LSsung yon 0,8g Chlor (0,011Nol) in 20ml  trockonem CCI4 
wird zu einer L6sung yon 2,5 g ~-Indany]-u-mercaptoacrylss (0,011 Mol) 
in 20 ml trockenern CCI4 zugetropft. Nach wenigen Minuten entsteht unter 
gleichzeitiger Entwicklung yon tIC1 ein gelber Niederschlag. Man riihrt 
noch 1 Stde. welter, filtriert und engt das Fi l t rat  am Rotat ionsverdampfer 
etwas ein, um den in L6sung gebliebenen l%est der Ss auszufs Die 
vereinigten Niederschls kristallisiert man aus IsopropylaIkohol urn. 
Schmp. 220--220,5 ~ Ausb. 2,057 g (82,4%). 

H-NMR (DMSO): m 2,2, J ~ 7 t t z  (2H);  t 3,02, J : 7 H z  (2H);  
t 3,18, J = 7FIz (2 I t ) ;  AB-System 7,6 (2H) ;  s 8,0 ppm (1H). 

M S :  218 + (M+), 218 + (100%); 173 + (97%); 217 + (51%); 171 + (37%); 
129+ (30%), 

C12HtoO2S. Bet. C 66,06, H 4,58, S t4,69. 
Gel. C 65,95, H 4,70, S 14,50. 

5,6-Dihydro-4H-indeno[5,4--b]thiophen (2 b) 

1 g 2 a, 350 mg Kupferbronze und 7 ml trockenes Chinolin wurden 
unter N2 2 Stdn. bei 190--200 ~ geriihrt. Nach Abfiltrieren wurde das Fi l t rat  
in Ather aufgenommen und mi~ 6N-HC1 dreimal gut durchgeschfittel~. 
Die Atherphase wurde mit  NaHCO~-LSsung, dann mit  H20 gewaschen 
und mit  NazSO4 getrocknet. Naeh Abdampfen wurde das I%ohprodukt 
an Kieselgel (Merck 0,05--0,02 mm ASTM) ehromatographiert  (Laufmittel 
PA*/Benzol  3 : 1) und aus Isopropylalkohol umkrista]lisiert. Ausb. 
0,55 g (70%), Schmp. 34--34,5 ~ 

H-N1V[R (CCI4) : Quintett  2,2, J = 7 Hz (2 H);  t 3,08, Y = 7 ~ z  (2 H) ; 
t 3,16, J =  7I-Iz (2H) ;  AB-System 7,28 (2H) ;  AB-System 7,40ppm 
(2 H). 

M S :  174 + (M+), 173+ (100%); 174 + (85%); 129 + (17%); 171 + (15%); 
45+ (10%); 86+ (10%). 

CllH10S. Ber. C 75,85, H 5,74, S 18,40. 
Gef. C 75,69, H 5,85, S 18,15. 

5-Acetylaminoindan (3 b) -~ 

H-NMR (CDCla): s 2,15 (3H) ;  m 2,08 (2H) ;  t 2,9 (4H) ;  s 7,13 (2H);  
s 7,22 (1H) ;  s 8 ,0ppm (1H). 

5.Acetylamino-6-nitroindan (3 c) 2 (Schmp. 108 ~ 

FI-NMI~ (CDCla): s 2,25 (3H) ;  m 2,20 (2H) ;  m 3,0 (4H) ;  s 8,08 (1 H);  
s 8,65 {1 H);  s verbreitert  10,4 ppm (1 H). 

* P~4 = Fetrolathm ~, Sdp. 60--90 ~ 
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5-Amino-6-nitroindan (3 d) 2 (Schmp. 133--134 ~ Benzo l /P  J[*) 

H - N M R  (CDC13): m 2,1, J =  7 H z  ( 2 H ) ;  t 2,85, J =  7 H z  ( 4 t t ) ;  
s 5,75 (2 I t ) ;  s 6,7 ( 1 H ) ;  s 8,0 p p m  (1H) .  

Darstellung und Isolierung yon Athyl-5-(6-nitroindanyl)-dithiocarbonat (3 e) 

Das 5-Amino-6-ni t ro indan (3 d) wurde  in heiBer konz. I-~C1 gel6st 
und  sodann nach  Zug~be yon zerk le iner tem Eis un t e r  g u t e m  Rfihren  bei 
0 - - 4  ~ diazotiert .  N a c h  Beendigung  der  Diazo t ie rung  wurde  f i l t r iert  und  
mi t  Na t r i umb ica rbona t  vors icht ig  un t e r  s t~ndigem Ri ihren  und  Kfihlen 
~uf p i t  3 ,5- -5  gebracht .  N a e h  neuer l ichem Fi l t r ie ren  t ropf t  m a n  in eine 
auf 30- -40  ~ e rw~rmte  w/ii3r. L6sung yon KMium/~thyl-di th iocarbonat .  
Das Rohproduk t ,  ein ro tbraunes  01, wird  m i t  A the r  ext rahier t .  Naeh  
Wasehen  m i t  10proz. N a O H  und  Wasser  wurde  get rocknet ,  der Athe r  
~bgedampft ,  dus verble ibende rote  01 in P A / B e n z o l  au fgenommen  und  
an Kieselgel ehromatograph ie r t .  

fi~thyl-5- ( 6-nitroindanyl )-dith iocarbonat (3 e) 

Gelbe Kristal le ,  Sehmp. 69- -70  ~ (PA/Benzo]) .  

~r kein M +, 209 + (100%);  237 + (88%);  178 + (75%);  130 + (38%);  
104 + (38%);  103 + (31%);  91 + (31%). 

H - N M R  (CDCI3): t 1,32, J = 7 H z  ( 3 H ) ;  m 2,29, J = 7 H z  (2I-I); 
t ve rb re i t e r t  3,07, J = 7 Hz  (4 H ) ;  Qu~r te t t  4,58, J ~ 7 Hz  (2 K-I); s 7,5 
( 1 H ) ;  s 7 , 8 2 p p m  (1H) .  

S 
tl 

1040 n m  ( - - C - - O - - ) ;  1235 n m  ( - - C = S ) ;  t522 nm, 1350 n m  I R :  
(NO2). 

C12]~13N03S2. Ber. C 50,86, t t  4,62, N 4,94, S 22,63. 
Gef. C 50,95, H 4,63, N 4,88, S 22,40. 

Die wicht igs ten  en t s tandenen  Nebenproduk te  (Ausbeute vor /nach  
Opt imierung  der  Reak t ion  hinsicht l ich 3 e) sind nachfo]gend angeff ihr t :  

Dithiokohlens(ture-di(tthylester (4) 

~ / S :  150 + (M). 
H-NMt~ (CC14): t 1,49, J ~ 7 Hz  (3 H) ;  t 1,34, J ~ 7 Hz  (3 H ) ;  Quar t e t t  

2,8, J = 7 Hz  (2 H ) ;  Qua r t e t t  4,71 ppm,  J = 7 Hz  (2 H).  
S 
li 

I R :  t 2 6 0 n m  (C--S) ;  1025 n m  ( - - C - - O - - ) .  

Monothiokohlensduredi4thylester (5) (25--40~o/15--20~o)  

MS:  134 + (M+). 
H - N M R  (CC14) : t 1,52, J ~ 7Hz (3 H) ; Quar t c t t  4,68 ppm,  J = 7 Hz  (2 H).  

* P A  = Petrol/~ther, Sdp. 60- -90  ~ 
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Dixanthogen (6) (Schmp. 29 ~ 

MS:  kein M+;  150 + (100%);  122 + (30~o); 76+; 60 +. 
t t -5 [MR (CDC]3) : t 1,43, J : 7 Hz  (3 I-I) ; Quar t e t t  4,75 ppm,  J : 7 Hz  

(2 U).  
S 
Ii 

I R :  1 2 5 0 n m  (C--S) ;  1 0 2 0 n m  (C O- - ) .  

thyl-5-indanyl-dithiocarbonat (3 j) (Nebenmenge) 

5-Nitroindan (3 k) ( 6 - - 1 0 % / 6 - - 1 0 % )  

O-Athyl-S-(5-nitroindanyl.6.thio)-xanthogenat (31) ( 1 0 - - 1 5 % / 4 - - 6 % )  

Gelbe Kristal ie ,  Schmp. 89,5 ~ (PA/Benzol) .  

MS:  315 + (M+); 178 + (100%);  146 + (57%); 91 + (40%);  211 + (38%); 
135 + (31%);  163 + (29%);  115+ (28%);  103 + (28~ 162+ (25%). 

H - N M R  (CDC13; 100 MHz-Spek t rum) :  t 1,38, J : 7 I t z  (3 H ) ;  Quin te t t  
2,4, J = 7 I t z  (2 I-I); t ve rb re i t e r t  3,02, J : 7 t t z  (4 I-I); Quar t e t t  4,68, 
J : 7 H z  ( 2 H ) ;  s 7,62 ( 1 H ) ;  s 8,06 p p m  (1H) .  

S 
J~ 

I R :  1 0 3 5 n m  ( - - C - - O - - ) ;  1 2 4 0 n m  ( C : S ) ;  1340nm,  1 5 6 5 n m  (~O2). 

C12H13NO3Ss. Bet.  C 45,12, H 4,10, S 30,11, N4 ,38 .  
Gef. C 45,33, H 4,11, S 30,08, 5[ 4,20. 

Die Verb indung  zersetzt  sich bei der Kugel rohrdes t i l la t ion  (110~ 
0,1 Torr) zu 4, 5, 6 und  7. 

6,6'-Dinitroindanyl-5,5'-disul]id (7) ( 1 0 - - 1 5 % / 8 - - 1 0 % )  

Gelbe Krist~]le, Schmp. 208 ~ (PA/Benzol) .  

MS:  388 + (M+), 146 + (100%);  194 + (78%);  178 + (77%);  91 + (44%); 
103 + (37%);  118 + (37%). 

H - N M R  (CDC]3): m 2,15 ( 4 H ) ;  m 2,94 ( 6 H ) ;  s 7,68 (2 I t ) ;  s 8,15 p p m  
(2 H). 

ClsI-I165[sO4S2. Ber. C 55,65, I-I 4,15, S 16,50, 5[ 7,21. 
Gef. C 55,73, I-I 4,18, S 16,34, 5[ 7,08. 

S-(6-Nitro-5-indanyl)-monothiokohlensduredthylester ( 3 m )  (Nebenmenge)  

MS:  267 + (M+), 178 + (100%);  104 + (72%); 131 + (59%);  130 + (57%); 
91 + (41%);  115 + (22%);  118 + (22%). 

I-I-NMI~ (CDC13): t 1,33, J ~ 7 H z  (3t-I); m 2,24, J - - 7 H z  ( 2 H ) ;  
t ve rbre i t e r t  3,01, J ~ 7 Hz  (4 I-I); Quur te t t  4,29, J = 7 Hz  (2 I-I); s 7,59 
( 1 H ) ;  s 7 , 7 9 p p m  (1H) .  

I R :  1735 n m  ( C = O ) ;  1525 nm, 1350 n m  (:NO2); 1100--1190 n m  
O 

( - - ~ - - O - - ) .  

5-Nitro-6-indanthiol (3 f) 

6 g 5-(6-Ni t ro indanyl) -s  (3e), gelSst in 30 ml  Dioxan  
und  10 ml  Athunol ,  werden  un te r  N2, Ri ihren  und  Eiski ihlung,  zu 8,05 g 
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NaBtt4 (10faeh ber. Menge), gelSst in 40 ml J~thanol und 10 ml H20, zu- 
tropfen gelassen; dann wird 1 Stde. bei l;~aumtemp, weitergertihrt. Zu- 
tropfenlassen yon 50 ml 2N-NaOH und 50 m] t t20  f/~rbt die L6sung tier- 
rot. Naeh zweimaligem Ausschiitteln mit  peroxidfreiem Ather wird die 
wgl3r, alkal. Phase sofort unter  Rfihren und Einleiten yon N2 auf HCI/Eis 
getropft. Der gelbe, sehaumige Niedersehlag kristallisiert aus Pill/Benzol 
in schSnen, gelben Nadeln. Sehmp. 123 ~ Ausb. 90%. 

M S :  195 + (2~/+), 104 + (100%); 130 + (88%); 131 + (86%); 178 + (65%); 
103 + (59%); 77 + (53%); 78 + (48%); 91 + (48%); 115 + (48%); 116 + (41%). 

H-NMR (CDCls): m 2,1 (2 t I ) ;  t 2,9 (4H);  s 3,9 (1H);  s 7,2 (1H);  
s 8,02 ppm (1 H). 

CgHgNO2S. Ber. C 55,33, H 4,64, N 7,16, S 16,41. 
Gal. C 55,16, H 4,55, N 7,05, S 16,21. 

N-(6-Amino-5-indanyl-acetamid) (3 h) 

Die Nitroverbindung (3 c) walrde in Athanol gelSst und an Pd/C bei 
Raumtemp. unter  Atmosph/~rendruck hydriert. Ausb. 90%, Schmp. 176 
his 178 ~ (J~thanol). 

MS:  190 + (M+), 147 + (100%); 146 + (65%); 173 + (58%); 190 + (56%); 
130+ (30%); 171+ (30%); 120 + (28%); 103 + (24%); 91 + (23%). 

1-A cetyl- l ,5,6 , 7-tetrahydro.indeno [ 5 ,6--d ]- l ,2,3-triazol (8) 
entsteht bei der Diazotierung yon 3 h ;  Sehmp. 91 ~ 

M S :  201 + (M+), 43 + (100%); 131 + (67%); 201 + (64%); 104 + (61%); 
132+ (55%); 103+ (48%); 130+ (43%); 158+ (27%); 77+ (23%); 172+ (21%). 

H-NMI% (CDCI~): m 2,2 (2H);  s 2,95 (3H);  t 3,06 (4H);  s 7,9 (11-t); 
s 8 ,12ppm (1 H). 

Die Schmelz- und  Siedepunkte sind unkorrigiert und  wurden mit  dem 
Ko]ler-Heizmikroskop bestimmt. Die H-NMR-Spektren wurden, falls 
nicht anders angegeben, auf einem Varian T-60 unter  Verwendung yon 
T M S  als irmeren Standard aufgenommem Die 100 MHz-Spektren wurden 
auf einem Varian XL-100 bestimmt. Zur Aufnahme der IR-Spektren 
diente ein Spektrophotometer der Fa. Perkin-E]mer. Die gasehromato- 
graphisehe Kontrolle der einzelnen Syntheseschritte wurde auf einer 
5-Ful~-l/s"-S/~ule, belegt mit  5O/o SE 30 auf Analabs ABS-Tr~ger oder auf 
einer gleiehen S/~ule, belegt mit  5 ~o XE 60 auf Analabs und auf Glass/~ulen, 
150 em lang, Quersehnitt 2 ram, geffillt mit  3% SE 30 auf Chromosorb W, 
DMCS 100/120 durehgeffihrt. A1s Gaschromatograph standen uns die Mode]le 
1200 und 1525 B der Fa. Varian zur Verfiigung. Zur I-Iochdruekehromato- 
graphic wurde ein Eigenbaugerfit mit  einer Pumpe der Fa. Orlitta und 
einem UV-Detektor der Fa. Hupe-Buseh verwendet. Chromatographiert 
wurde auf einer S/~ule (L/~nge 1 m, Querschnitt 4 mm), gefiillt mit  Kiesel- 
gel [Merck 0,040--0,063 (Si 60)]. 

Fi ir  die Aufnahme der Massenspektren am Varian MAT 11 (GNOM) 
und  die Unters t t i t zung  bei der L6sung anaIyt ischer  Probleme d~nken 
wir Her rn  Ing. H. Begutter. ]:)as Massenspektrometer  u n d  der Gas- 
chromatograph 1525 B wurden  aus Mit te ln  des Fends  zur F6rderung 
der wissenschaftl iehen Forschung angeschafft.  Wir  danken  fiir die 
Unters t t i tzung.  
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