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1o Hahmen unserer Arbeiten iiber Dehydrierungsprodukte

von Indeno-pyrrolen waren wir an einer Probe des von

¥. Treibs ° beschriebenen Dehydro-cyclopenteno-[b}-indols
{schmp. 2970) interessiert, um es mit den Dehydrierungs-
produkten des von uns synthetisierten 1ndeno-[2.l:b]—
pyrrols (11I) zu vergleichen.

ks gelang uns nicht, das "Benz-azpentalen" von Treibs
aus dem Cyclopenteno-|b|-indol (I) erneut darzustellen.

Dagegen zeigte es sich, daB belde Verbindungen leicht
und in vorziglichen Ausbeuten bei der geeigneten Dehy-
drierung Azpentaleniumsalze geben.

Cyclopenteno—]b}indol (1) gibt mit Bromsuccinimid oder
auch Brom in Tetracnhlorkohlenstoff in nahezu 100 % Ausbeute
das Z2.3-Benz-l-azpentalen-hydrobromid (II), das sich in
Wasser und Kohlenwasserstoffen nicht 10st. Dagegen ist es

in Athanol, Aceton, Dimethylsulfoxyd oder Dimethylformamid

1 v, #itteilung uber Bicyclo-|3.3.0}-octane.

2

W. Treibs, Naturwissenschaften 46, 170 [195%

163



164, Benz-Azpentalen-Salze No.3

mit tief violetter Farbe ldslich., Mit dthanolischer Kalilau-
ge, oder durch Rinleiten von Ammoniakgas in die Lisung des
Salzes, liéS8t sich die Base in PFreiheit setzen, dle sich mit
tief brauner PFParbe in Ather 18st, aber daraus bisher nicht
rein isoliert werden konnte. Aus der einigermaSen bestindigen
dtherischen Ldsung der Base kann mit geeigneten Sauren das
entsprechende Salz erhalten werden, so z.B. mit Chlorwasser-
stoffgas ein violettes Hydrochlorid, das auch bei der
Dehydrierung des cyclopenteno-[b]-indole (I) mit Chloranil
in quantitativer Reaktion entsteht.

Die freie Base lidg8t sich in édthanolischer Ldsung mit
Athyljodid oder Dimethylsulfat zu violetten Quartdrsalzen

umgetzen.
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V6llig gleichartig verhidlt sich das Indeno-[}.lzb]-
pyrrol (IIXI), das wir uns durch Kondensation von 2-Amino-
indanon-(1)~-hydrochlorid mit Natrium-oxalessigsiuredi-
dthylester, Verseifung und Decarboxylierung darstellen.

Das violette Hydrobromid des 4.5-Bens-l-agzpentalens (IV)
entsteat durch Umsatz von Indeno-[2.1:ﬁ]-pyrrol (III) mis
Brom in Tetrachlorkohlenstoff und Dehydrobromierung im
Stiockstoffstrom. Die Ausbeute an feinen violetten Kristidll-
chen betrigt 96 £ d.Th..
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Durch Anwendung von Dehydrierungsaittela im sauren Nilien
lieBen sich ein violett-schwarses 4.5-Bens—-l-aspeatalen~
sulfat und ein blaurotes Phosphat erhalten. Aus diesen Sal-
gsen kann die draunfarbene Base ebenfalls freigesetist werden,
die mit Siuren ermeut Salse gibt und sich allerdings
schwieriger als die 2.3-Bens~l-aspentalen-base mit Athyl-
jodid quarternieren ligt. Die 4.5-Bens-l-aspentalen-base
ist unbestindiger als ihr Isomeres.

Die Hydrobromide beider Bens-aspentalene weisen im Bereich
der C=N -~ Schwingung ihrer Infrarotspektren eine starke
Absorption auf, deren Maximum bei 1615 om™> 1liegt.

Die Parbigkeit der Bensz-azpentalen-salsze ktnnte durch eine
Immonium-carbenium-Mesomerie erklirbar sein.



