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Diazoaceton vom Sdp.y;7 53—55° erhalten, sodann 5.0 g (50 % d. Th.) 8-Chlordthyl-acety -
disulfid (I) vom Sdp.14 115~116°, Sdp.; 75-76°; n}, = 1.5508.
C4H,0CIS, (170.6) Ber. C28.13 H4.14 C120.78 S 37.58
Gef. 28.39 4.23 20.82 37.31
Durch Oxydation mit konz. Salpetersiure in vorstehend beschriebener Weise und Neutrali-
sieren mit Ammoniak wurde 8-chlordthansulfonsaures Ammonium (V) vom Schmp. und Misch-
Schmp. 195—-196° gewonnen.
C,HgO3NCIS (161.6) Ber. C 14.86 H4.99 N 8.67 Gef. C15.07 H5.07 N8.72
Durch HCl-katalysierte Solvolyse in Athanol gelang die Uberfiithrung in 8-Chlordithyi-
hydrogen-disulfid (I1), das mit 2.4-Dinitrophenyl-schwefelchlorid in Chloroform unter Bil
dung von p-Chlordthyl-(2.4-dinitrophenyl)-disulfid (V1) vom Schmp. 84° (aus Athanol) rea
gierte; Misch-Schmp. mit authent. Priparat 17) ohne Depression.
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Es wird die Darstellung des Azulens durch Kondensation von Cyclopentadien

mit Glutacondialdehyd-Derivaten beschrieben. Die Synthese erfordert keine

Dehydrierungsreaktion und verlduft mit einer Azulen-Ausbeute von 65 % der

Theorie. Auf dem gleichen Wege kénnen auch substituierte Azulene hergestellt
werden.

Seit der Konstitutionsaufkldrung des Azulensystems durch A. St. Prau und PL. A,
PLATTNER 1) wurden zahlreiche Synthesen fiir das Azulen selbst sowie fiir seine Ho-
mologen beschrieben 2). Es ist eine gemeinsame Eigentimlichkeit aller dieser Syn-
thesen, daB sie iiber hydrierte Azulene filhren und daB in ihrem Verlauf dehydriert
werden muB 3). Die Dehydrierung der Polyhydroazulene zu den entsprechenden Azu-

*) Teil der Habilitationsschrift, Univ. Marburg 1956.
*#*) Jetzt: Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn.
1) Helv. chim. Acta 19, 858 (1936).
2) vgl. M. GorDON, Chem. Reviews 50, 140 (1952); W. Tress, W. KiRcHHOF und W. ZIE-
GENBEIN, Fortschr. chem. Forsch. 3, 336 (1955).
3) Mit Ausnahme der Bildung von Azulen als Nebenprodukt bei der cyclisierenden Poly-
merisation von Acetylen: W. REPPE, O. SCHLICHTING und H. MEISTER, Liebigs Ann. Chem.
560, 93 (1948).
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lenen erfordert jedoch in allen bisher bekannt gewordenen Fillen Reaktionsbedin-
gungen, unter denen die eingesetzten hydrierten Azulenvorstufen sich zum groBen
Teil in zumeist uniibersichtlicher Weise der gewiinschten Reaktion entzichen oder aber
die gebildeten Azulene zu Naphthalinen isomerisiert werden. Daher sind die Ausbeu-
ten an Azulenen bei diesen Darstellungsverfahren stets gering; es werden meistens
nur 5-10 9, der Theorie erhalten. In neuerer Zeit gelang es in einzelnen Fillen, die
Ausbeuten der Dehydrierungsreaktionen, jedoch nur geringfiigig, zu erhdhen 4). Die
Darstellung groBerer Mengen von Azulenen durch Dehydrierung von Polyhydro-
azulenen nach den bisher beschriebenen Synthesen ist daher unrationell und im Hin-
blick auf die hiufig recht schwer zuginglichen Ausgangsprodukte sehr miithsam.

Diese Schwierigkeiten konnten durch einen neuen, iiberraschend einfachen Syn-
theseweg, der keine Dehydrierungsreaktion erfordert, iiberwunden werden 5). Die
Synthese beruht auf der Erkenntnis, daB das Azulen I als cyclisches Fulven des Cyclo-
pentadiens aufgefaBt werden kann. Es liegt ihm der bisher noch unbekannte Aldehyd
11, das 5-Cyclopentadienyl-pentadien-(2.4)-al-(1), zugrunde.

OCH-CH

+H,0 A\
CCY e O
-H0 /

CH=CH

1 1 ’]L

HO-CH=CH, HO-CH= CH
et @
—HO
H ocu- CH// CH CH
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Bei Beachtung der leichten Verschiebbarkeit von Doppelbindungen und Wasserstoff-
atomen in derartigen Systemen, wie sie nach K. ZieGLer und F. CROSSMANN 6) im
Dimethylfulven (Va--d) besteht,

(g =

CH; CH; ) CH; CH, CH3 CH,
b o d
\Y
kann man sich IT in ein weiteres echtes Fulven IIa umgelagert denken, in dem die bei-
den Grundkomponenten Cyclopentadien 111 und Glutacondialdehyd IV enthalten
sind. Die direkte Darstellung von Azulen durch Kondensation von Cyclopentadien
mit Glutacondialdehyd erschien danach aussichtsreich.

4) E. KovATts, PL. A. PLATTNER und H. GUNTHARD, Helv. chim. Acta 37, 983 (1954);
V. PreLoG und K. SCHENKER, Helv. chim. Acta 36, 1181 (1953); W. Trems, Liebigs Ann.
Chem. 576, 110 (1952); W. TrEess, R. STEINERT und W. KIRCHHOF, ebenda 581, 54 (1953).

5) K. ZiEGLER, Angew. Chem. 67, 301 (1955); K. HAFNER, ebenda 67, 301 (1955).

0) Liebigs Ann. Chem. 511, 89 (1934).
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Die einfachste Verwirklichung einer solchen Azulensynthese gelang jedoch noch
nicht, denn sowohl der sehr instabile Glutacondialdehyd selbst, als auch sein Natrium-
salz oder die Acylderivate seiner Enolform konnten bisher nicht mit Cyclopentadien
kondensiert werden. Die Ursache dafiir diirfte in der wenig ausgeprdgten Carbonyl-
funktion des Enolat-Anions des Glutacondialdehyds, das als ein Vinyloges des Carb-
oxylat-lons aufgefaBBt werden kann, zu suchen sein.

Man kommt jedoch zu einem Derivat des Fuivens Ila durch Kondensation des
Cyclopentadiens mit dem Glutacondialdehyd-Abkdmmiling VIII. Dieser Aldehyd wurde
von TH. ZINCKE und W. WURKER 7) durch Aufspaltung von 2.4-Dinitrophenyl-pyri-
diniumchlorid (VI) mit N-Methylanilin und anschlieBende Hydrolyse des quartiren
Salzes der Schiffschen Base VII erstmals dargestellt.

o NO,
al
74 \9@ CHj\ —24-Dinitro-  CHa\ _ _e,CH;
N NO, + 2 Ny 24 Diniror N—CH=CH—-CH=CH~-CH=N
— : CeHs/ anilin CeHY/ S CH;
Vi Vil cl
.one  CH CH
S T AN-CH=CH-CH=CH-CHO + 3>NH
CeHy C¢Hs

vl

Auch durch Aufspaltung des Pyridins mit Bromcyan nach W. KoONiG 8) in Gegen-
wart von N-Methylanilin entsteht die Verbindung VII (als Bromid) in guter Ausbeute.
Fiir die Darstellung groBerer Mengen der Schiffschen Base ist diese Methode gegen-
tiber dem erstgenannten Weg von Vorteil, da das Reaktionsprodukt verhdltnismiBig
leicht rein erhalten werden kann, wihrend im anderen Fall die Abtrennung des 2.4-
Dinitroanilins unbequem ist und die Ausbeute an VII vermindert.

Das /-( N-Methylanilino )-pentadien-(1.3)-al-(5) (VIIL) besitzt im Gegensatz zu dem
Natriumsalz des Glutacondialdehyd-enolats eine echte, reaktionsfihige Carbonyl-
gruppe und ist Alkalien gegeniiber verhiltnismiiBig bestiindig. Mit Cyclopentadien
148t sich dieser Aldehyd in Gegenwart von Alkali-alkoholat glatt kondensieren. Es
entsteht dabei in nahezu quantitativer Ausbeute das bisher unbekannte Fulven I-{ N-
Methylanilino )-pentadien-(1.3)-yliden-(5)-cyclopentadien-( 2.4’ ) (IX) in Form dunkel-

roter Nadeln.
D:CH CH=CH-CH=cH-N 1D
- \CH,

IX

Wie zu erwarten war, kann das Fulven IX auch durch direkte Kondensation der
Schiffschen Base VII mit Cyclopentadien in Gegenwart von alkalischen Kondensa-
tionsmitteln unter Abspaltung von N-Methylanilin dargestellt werden. 1X besitzt be-

%) Liebigs Ann. Chem. 338, 107, 121 (1905).  8) J. prakt. Chem. 69, 105, 134 (1904)
Liebigs Ann. Chem. Bd. 606 6
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reits den fiir den Aufbau des Azulensystems notwendigen 2fach ungesittigten 5-Ring
und die zur Angliederung des 3fach ungesittigten 7-Rings erforderliche Kohlenstoff-
kette.

Die Umwandlung des Fulvens IX in Azulen durch intramolekulare Abspaltung von
N-Methylanilin gelingt in liberraschend einfacher Weise. Schon bei Erhitzen von X
auf etwa 150° kann man die Bildung von Azulen, welches sich dabei in kristalliner
Form an den kilteren Wandungen des ReaktionsgefifBes abscheidet, beobachten
(Reagenzglasversuch). Unterwirft man kleine Mengen (1-2 g) des Fulvens IX der
trockenen Destillation bei Temperaturen zwischen 200 und 300°, so erhilt man Aus-
beuten an Azulen bis zu 40 9 der Theorie. Eine Steigerung der Ausbeute auf Gber
60 % ist moglich, wenn das entstehende Azulen schnell aus der heiBen Reaktionszone
abgefiihrt wird, was durch Erhitzen des Fulvens im Hochvakuum oder im Wasser-
dampfstrom erreicht werden kann. Erhitzt man jedoch groBiere Mengen des Fulvens
IX auf etwa 250°, so versagt diese Arbeitsweise. Die Azulen-Ausbeuten gehen erheblich
zuriick, da sich ein groBer Teil des Fulvens der RingschluBlreaktion durch Verharzung
entzieht. Zur Vermeidung eines solchen Reaktionsablaufes hat es sich als zweckmiBig
erwiesen, die Cyclisierungsreaktion in hochsiedenden organischen Ldsungsmirteln
durchzufiihren. Als solche bewihrten sich hierfiir aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Naphthalin, Phenanthren, Anthracen oder Pyren, besonders aber basische Ver-
bindungen wie Benzidin oder 4.4’-Diaminodiphenylmethan. Mit Hilfe einer geeigne-
ten Versuchsanordnung (s. S. 86), bei der das Fulven in auf ca. 300° erhitztes Benzi-
din in kleineren Anteilen eingetragen und das entstehende Azulen mit iiberhitztem
Wasserdampf abgefithrt wird, kann Azulen in beliebigen Mengen dargestellt werden.
Die Ausbeuten an reinem kristallisiertem Azulen betragen dabei iiber 70 % der Theorie.
Ob das Benzidin irgendwie in die RingschluBireaktion eingreift oder ob es nur die
Rolle eines Losungsmittels spielt, konnte noch nicht geklidrt werden.

Auch H. ROsLEr und W. Konig 9) berichteten kiirzlich {iber eine entsprechende
Synthese von Azulen durch Kondensation von Cyclopentadien mit dem Aldehyd VITI,
ohne jedoch Zwischenprodukte zu beschreiben.

Ebenso wie der Grundkorper der Azulenreihe lassen sich nun auch eine grofle Zahl
substituierter Azulene nach dem neuen Syntheseprinzip darstellen. Bei Einsatz sub-
stituierter Cyclopentadiene, in denen mindestens zwei benachbarte Kohlenstoffatome
unsubstituiert sein miissen, sowie substituierter Glutacondialdehyd-Derivate vom Typ
der Verbindung VIII gelangt man zu Azulenen, die im 5-Ring bzw. 7-Ring substitu-
iert sind.

Durch alkalische Kondensation monosubstituierter Cyclopentadiene und auch des
Indens mit dem Aldehyd VIII erhélt man Fulvene vom Typ der Verbindung X, die
sich in der oben beschriebenen Weise in monosubstituierte Azulene mit Ausbeuren
bis zu 60 %, d. Th. \iberfiihren lassen.

9) Natarwissenschaften 42, 211 (1955). Zur Frage der Prioritiat vgl. Angew. Chem. 67,
301 (1955).
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Monosubstituierte Cyclopentadiene konnen leicht durch Kondensation des Cyclo-
pentadiens mit Ketonen sowie mit einigen Aldehyden nach J. THIELE 10) und nach-
folgende partielle Hydrierung der Fulven-Doppelbindung mit Lithiumalanat darge-
stellt werden. Es wurden auf diesem Wege bisher die Cyclopentadiene X—XVII er-
halten,

R x = —cu(tHh XIV = —CHACHy —CH,
CH3 | 8
CHy

XI = ~CH=CHy=CHy XV /CHs

-cH
CHy~N(CoHy)
C . H.
H xil = —cul St XVI = —(‘H;QN(CHz)
CH; 2

CH, CH
~CH{ 78 Xvit = —cu{ 7}
N C4Hs ¢ \CH,—N H

Die Kondensationsprodukte dieser monosubstituierten Cyclopentadiene mit dem Al-
dehyd VIII stellen schwer oder {iberhaupt nicht kristallisierende dunkelrote Ole dar.
Bei den aus diesen Fulvenen durch intramolekularen Ringschiuf unter Abspaltung
von N-Methylanilin dargestellten monosubstituierten Azulenen war die Stellung des
Substituenten am 5-Ring nicht vorauszusehen. Die Moglichkeit der substituierten
Cyclopentadiene, zwei zur Fulvenkondensation befihigte tautomere Formen A und B

AR@ R’UB

H, H,

It

X

Il

auszubilden, lieB fiir deren Kondensation mit dem Aldehyd VIII auch zwei stellungs-
isomere Fulvene erwarten. Die Kondensation konnte sowohl in «- als auch in 8-Stel-
lung zu dem, den Substituenten tragenden Kohlenstoffatom stattfinden. Im Falle der
Kondensation in «-Stellung muBten zwangsldufig bei der RingschluBreaktion nur in
1-Stellung substituierte Azulene entstehen, wihrend eine Kondensation in 8-Stellung
sowohl 1- als auch 2-substituierte Azulene erwarten lief3.

Eine Fntscheidung iiber die Stellung des Substituenten am Azulengeriist in den
aus monosubstituierten Cyclopentadienen hergestellten Azulenen konnte bei den be-
reits bekannten 1-Methyl-azulen und 1-Isopropyl-azulen durch Vergleich ihrer Eigen-
schaften mit den Literaturangaben 11, 12) herbeigefiihrt werden. Es zeigte sich, daB
beide in der beschriebenen Weise erhaltenen Azulene in I-Stellung substituiert sind.

10y Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 666 (1900).
11) Pr. A. PLATTNER und J. Wyss, Helv. chim. Acta 24, 483 (1941).
12y H, Arnorp, Chem. Ber. 80, 172 (1947).

6*
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Auch die nach der neuen Methode hergesteliten bisher unbekannten Azulene erwie-
sen sich auf Grund ihrer Absorptionsspektren im sichtbaren Gebiet als 1-substitu-
jerte Azulene. Die Absorptionsmaxima sind in Ubereinstimmung mit der PLATTNER-
schen Regel 13) gegeniiber denen des unsubstituierten Azulens um etwa 36 my nach
lingeren Wellen verschoben.

In der Tabelle 1 sind die auf dem neuen Syntheseweg erhaitenen Azulene zusam-
mengestellt.

Tabelle 1. Synthetisch erhaltene t-substituierte Azulene

Trinitro- Absorptionsmaxima*)
Azulene Schmp. benzolat ; [mp in n-Hex:
Schmp. ~ [me] -hexan
1-Methyl-azulen 11) - 160° 738f 704m 670f 636m 607f
584s 558s
1-1sopropyl-azulen 12) — 114-115¢  738f 705m 666f 635m 607f
580s 559s
1-sek.-Butyl-azulen - 102° 737f 698s 666f 610f 575s
1-a-Phenyl-athyl-azulen 83° 115-116° 735f 665f 606f 580s
1-Benzhydryl-azulen 94—-95¢ 141—-142° 731f 669f 610f 572s
1-[1-Methyl-decyl]-azulen - 73-74° 738f 698s 665f 610f S75f
1-[2-Didthylamino-isopropyll-  Sdp.¢.001 114° 738f 697s 666f 606f 578f
azulen 115--120°
1-[p-Dimethylamino-benzyl}- 105° 124° 730f 696s 660f 600f S580m
azulen
1-[2-Piperidino-isopropyl]- Sdp.o.001 116° 737f 696s 665f 605f 582m
azulen 130—-135°
1.2-Benzazulen 14) 176° 153° 742f 680f 656s 613f 565f

*) Die Spektren im sichtbaren Gebiet wurden mit dem PERKIN-ELMER-Spektralphotometer
Modell 21 Universal gemessen.

Die ausschlieBliche Bildung 1-substituierter Azulene bei dieser Synthese erlaubt keine Riick-
schliisse auf die Konstitution der zunichst dargestellten, jedoch noch nicht in reiner Form
isolierten Fulvene. Untersuchungen zur Tautomerie substituierter Cyclopentadiene, die an
anderer Stelle mitgeteilt werden, deuten darauf hin, da8 in dem vorliegenden Falle die Kon-
densation der monosubstituierten Cyclopentadiene mit dem Aldehyd VIII im Sinne der tauto-
meren Form B verlduft und die intramolekulare RingschluBreaktion in «-Stellung zum Sub-
stituenten stattfindet.

Uber Darstellungen substituierter Azulene, die durch die Auffindung einer weiteren ein-
fachen Methode zur Herstellung substituierter Cyclopentadiene und durch Kondensation des
Cyclopentadiens mit substituierten Glutacondialdehyd-Derivaten sowie Pyryliumsalzen még-
lich sind, wird in weiteren Mitteilungen berichtet. Untersuchungen tiber verschiedene Her-
stellungsverfahren von Azulenen, die sich aus dem neuen Syntheseprinzip zwangsldufig er-
geben, dieses aber in einzelnen Fillen in der Einfachheit ihrer Ausfithrung iibertreffen, sind
im Gange.

13) Pr, A. PLATTNER, Helv. chim. Acta 24, 283 E (1941).
14) PL. A. PLATTNER, A. FURsT, J. CHoPIN und G. WINTELER, Helv. chim. Acta 31, 501
(1948).
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Herrn Prof. Dr. Dr. e.h. K. ZIeGLER danke ich sehr herzlich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit, sowie fiir die groBe Unterstiitzung, die mir bei ihrer Durchfithrung zuteil wurde. -
Fiir die Aufnahmen der Spektren danke ich Herrn Dr. E. HorrmaNN freundlichst.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fiir die Darstellung des Aldehyds V111, 1-(N-Methylanitino)-pentadien-(1.3)-al-(5), ist die
folgende Abwandlung der Vorschrift von TH. ZiNcKE und W, WURKER 7) besonders geeignet :
357 g (1 Mol) 1-(N-Methylanilino)-pentadien-(1.3)-al-(5)-anil-brommethylat (analog VII) wer-
den in 750 ccm Methanol gelést. Dazu gibt man unter intensivem Rithren eine 20-proz. Lésung
von 80 g Natriumhydroxyd in Wasser. Die Reaktionsmischung verfirbt sich dabei von Tief-
rot nach Hellbraun. Nach ca. 20 Min. verdiinnt man mit 1000 ccm Wasser und neutralisiert
mit 2n Essigsiure. Dabei scheidet sich VIII 6lig ab und wird zusammen mit dem gleichfalis
entstandenen N-Methylanilin mit Benzol ausgeschiittelt. Nach mehrmaligem Waschen der
benzolischen Phase mit Wasser wird das Benzol i. Vak. abgezogen und das N-Methylanilin
i. Hochvak. abdestilliert. Der zuriickbleibende Aldehyd VIII kristallisiert bei Zimmertem-
peratur braun aus und wird durch Umkristallisieren aus Petrolither in feinen gelben Nadeln
erhalten. Schmp. 78° (Lit. 7): 78—80°). Ausbeute 149 g (80 % d. Th.).

Das fur die Darstellung von VIII erforderliche I-( N-Merhylanilino )-pentadien-(1.3 }-al-(5 )-
anil-halogenmethylat (VII) wird durch Aufspaltung des Pyridinrings in Gegenwart von N-Me-
thylanilin nach der Vorschrift von TH. ZINcKE und W. WURKER 7) iiber das 2.4-Dinitro-
phenyl-pyridinium-chlorid (VI), oder nach den Angaben von W. K6NIG 8) iiber das Pyridin-
Bromcyan-Addukt dargestellt. Die Ausbeute an VII betrigt bei dem letzteren Verfahren
90-95 % der Theorie.

Darstellung des Fulvens IX

a) Durch Kondensation von Cyclopentadien mit dem Aldehyd VIII: 187 g (1 Mol) 1-(N-Me-
thylanilino-pentadien-(1.3)-al-(5) (VIII) werden in 400 ccm absol. Athanol in der Wirme ge-
16st und zusammen mit 72,6 g (1.1 Mol) frisch dest. Cyclopentadien unter Eiskiihlung zu
einer Auflésung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Athanol gegeben. Dabei darf die Tem-
peratur 20° nicht iibersteigen. Die Reaktionslosung farbt sich dunkelrot. Nach kurzer Zeit
scheidet sich ein Kristallbrei ab, der abgesaugt und mit stark verd. Essigsiure, anschlieBend
mit Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen kristallisiert man das Fulven IX aus Petrol-
ither oder Athanol um und erhilt dunkelrote, verzweigte Nadeln vom Schmp. 112—112.5°,
Ausbeute 216 g (92 % d. Th.).

Ci7H17N (235.3) Ber. C86.76 H 7.28 N 5.95 Gef. C86.55 H7.59 N6.12
In Gegenwart von Mineralsduren verharzt die Verbindung, besonders bei erhthter Tempera-
tur. An der Luft zersetzt sie sich erst nach lingerer Zeit, schneller bei htheren Temperaturen.

b) Durch Kondensation von Cyclopentadien mit VII: Zu einer Losung von 35.7 g (/10 Mol)
1-(N-Methylanilino)-pentadien-(1.3)-al-(5)-anil-brommethylat (analog VII) in 100 ccm ab-
sol. Athanol gibt man eine Auflosung von 6.9 g Natrium in 120 ccm absol. Athanol. Diese
Mischung wird ca. 30 Min. auf 60° erwirmt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
1aBt man 7.2 g (0.11 Mol) Cyclopentadien in das Reaktionsgemisch eintropfen. Nach 2—3 Stdn.
kristallisiert das Fulven aus. Man saugt den Kristallbrei ab, wischt ihn zur restlosen Ent-
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fernung des N-Methyl-anilins mit kalter verd. Salzsidure und danach sofort mit 5-proz. Soda-
Losung., Nach dem Umkristallisieren aus Petrolither erhilt man IX in dunkelroten, ver-
zweigten Nadeln vom Schmp. 112-112.5°. Ausbeute 17.8 g (76 % d. Th.).

Darstellung von Azulen aus dem Fulven IX

Die Uberfithrung kleiner Mengen von IX in Azulen durch trockene Destillation ist bereits
S. 82 ausfiihrlich beschrieben. Fiir die Darstellung gréfferer Mengen von Azulen hat sich
folgende Arbeitsweise als zweckmifBig erwiesen:

Das Fulven IX wird mit der 10fachen Menge seines Gewichts reinen Benzidins (Verunreini-
gung durch Benzidinhydrochlorid oder dergl. muB auf jeden Fall ausgeschlossen werden) ver-
mischt und zu Tabletten (Durchmesser ca. 5 mm, Hohe ca. 10 mm) verprefit. Diese Mischung
kann gut genau dosiert in eine laufende Wasserdampfdestillation
eingeschleust werden. Zur Einfithrung der Tabletten in das Reak-
tionsgefil bewihrte sich die in der nebenstehenden Abbildung skiz-
zierte Vorrichtung, die mit einem Glaskolben oder einemh Metall-
kessel verbunden wird. Durch Heben des Metalikegels @ wird der
obere Teil des Glasrohrs (Durchmesser ca. 50 mm) gegeniiber dem
Reaktionsgefil abgeschlossen. Man kann nun durch den seitlichen
Stutzen b eine gewisse Menge der tablettierten Fulven-Benzidin-
Mischung einfiillen, wihrend die Wasserdampfdestillation weiter-
lauft. Nach VerschlieBen des Stutzens b wird der Kegel @ wenige cm
gesenkt, so dafl die Tabletten ungehindert in den Reaktionsraum
gelangen konnen. Der untere Teil der Einfiillvorrichtung wird ge-
kiihlt, um aufsteigende Wasserdimpfe zuriickzuhalten.

Azulen. 235 g (1 Mol) der Verbindung IX werden mit 2.5 kg
Benzidin vermischt und zu Tabletten verpre3t. Das Reaktionsgefif3,
ein 4-/-Dreihalskolben oder ein entsprechendes Gefil aus Metall, be-
schickt man mit 500 g Benzidin und heizt auf 250—275° Innentempe-
ratur auf. Dann leitet man auf 250—-300° iiberhitzten Wasserdampf durch das geschmolzene Ben-
zidin und gibt nun jeweils etwa 100 g der tablettierten Fulven-Benzidin-Mischung in Abstinden
von 5—10 Min. mit Hilfe der beschriebenen Einfiillvorrichtung in das Reaktionsgefif3. Mit dem
Wasserdampf destilliert das entstehende Azulen gemeinsam mit N-Methylanilin und einem
Teil des Benzidins in die mit Wasser gekiihlte Vorlage. Wenn das gesamte Fulven umgesetzt
ist, wird das im Reaktionsgefd} zuriickgebliebene Benzidin noch vollstindig iibergetrieben.
Das Destillat wird durch Absaugen weitgehend vom Wasser befreit und die tiefblaue Kristall-
masse nochmals einer Wasserdampf-Destillation mit Sattdampf unterworfen. Dadurch wird
eine weitgehende Trennung des Azulens vom Benzidin erzielt. Das zuriickbleibende Benzidin
kann nach seiner Reinigung zur weiteren Azulendarstellung verwendet werden.

Das im Destillat enthaltene noch unreine Azulen wird abgesaugt und in Petrolither auf-
genommen. Zur Entfernung des N-Methylanilins und geringer Mengen Benzidin wird die
tiefblau gefirbte Petrolitherphase mehrmals mit verd. Salzsiure und anschlieBend mit Was-
ser gewaschen. Die Azulen-Losung wird dann iiber CaCl, getrocknet und schlieBlich das Lo-
sungsmittel an einer kleinen Kolonne abdestilliert. Das so erhaltene kristallisierte Azulen kann
leicht durch Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 60—70° vollstindig gereinigt werden.
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Es fillt dabei in hauchdiinnen blauen Blittchen an: Schmp. 99° (Lit. 15): 98.5-99°); Ausbeute
90.8 g (71 9, d. Th.). Absorptionsmaxima (in n-Hexan): 697f 662s 633f 602s 580f 552s 533s
(mu); Lit.-Werte 15): 697f 662s 633f 603s 579f 5545 533s (mu).

Trinitrobenzolat. Schmp. 165—166° (Lit. 15): 166.5-167.5°).

C16H11N306 (341.3) Ber. C56.30 H 3.25 N 12.31 Gef. C56.16 H3.45 N 12.06

Darstellung substituierter Cyclopentadiene

Isopropyl-cyclopentadien (X). 53 g (0.5 Mol) Dimethylfulven10) in 200 ccm absol. Ather
gelost, werden langsam zu einer Losung von 18 g Lithiumalanat in 200 ccm Ather getropft.
Die Reaktionsmischung erwirmt sich dabei bis zum Sieden des Athers, die gelbe Farbe des
Fulvens verschwindet und es fillt ein farbloser Niederschiag aus. Nach beendeter Reaktion
(ca. 2 Stdn.) zersetzt man die Additionsverbindung unter Eiskiihlung mit 100 ccm Methanol
und gibt anschlieBend so viel 27 HCI hinzu, bis eine klare Lésung entsteht. Die dtherische
Schicht wird abgetrennt, mit verd. Soda-Losung neutralisiert und iiber Na;SO4 getrocknet.
Dann wird der Ather abgesaugt und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Das Isopropyl-cyclo-
pentadien geht als farblose Fliissigkeit tiber. Sdp.o3 32-34°; #}) = 1.4639. Ausbeute 38.4 g
(71 % d. Th.).

CgHjy (108.2) Ber. C88.81 H 11.18 Gef. C88.53 H11.23

sek.-Butyl-cyclopentadien (X1). Zu einer Lésung von 36 g (0.5 Mol) Methyl-dthyl-keton
und 36 g (0.55 Mol) frisch dest. Cyclopentadien in 100 ccm absol. Athanol gibt man unter Eis-
kithlung eine Auflésung von 11.5 g Natrium in 115 ccm absol. Athanol. Die Reaktionslosung
farbt sich unter Erwiirmung dunkelrot und das entstehende Fulven scheidet sich 6lig ab. Nach
ca. 5 Stdn. verdiinnt man mit 400 ccm Wasser, neutralisiert mit verd. Essigsdure und nimmt
das Fulven in Ather auf. Die itherische Phase wird mit Wasser gut ausgeschiittelt und dann
itber Na,SO4 getrocknet. Man saugt den Ather ab und erhalt das Methyl-dthyl-fulven durch
Destillation i, Vak. als gelbes O1. Sdp.14 66—68°. Ausbeute 45 g (75 % d. Th.).

Durch Redpktion des Methyl-dthyl-fulvens mit LiAlH,4 (analog X, s. 0.) gewinnt man sek.-
Butyl-cyclopentadien als farbloses Ol vom Sdp.14 38—40°. Ausbeute 68 % d. Th.

CoHys (122.2) Ber. C88.45 H 11.55 Gef. C88.36 H11.19

#- Phenylithyl-cyclopentadien (XI1). Aus Methyl-phenyl-fulven 10). Farbloses O vom Sdp.14

109—-112°. Ausbeute 71 %} d. Th.
Ci3His (170.2) Ber. C91.71 H8.29 Gef. C91.52 H8.35

Benzhydryl-cyclopentadien (X111). Aus Di-phenyl-fulven 19). Farblose Kristalle vom Schmp.
38-39° (Lit. 16): 36.5). Ausbeute 66 % d. Th.
CisHig (232.3) Ber. C93.06 H6.94 Gef. C92.89 H6.76
1-Methyl-decyl-cyclopentadien (XIV). Aus Methyl-nonyl-keton und Cyclopentadien erbalt
man Methyl-nonyl-fiilven als gelbes Ol vom Sdp.g.po1 95—103° mit 73-proz. Ausbeute; daraus
analog X (s.0.) I-Methyl-decyl-cyclopentadien. Schwach gelbes Ol vom Sdp.g.p01 75° Aus-
beute 63.7 9 d. Th.

Ci6Hzg (220.4) Ber. C87.19 H 12.81 Gef. C87.11 H 12.81

15) Pr. A. PLATTNER und A. ST. Prau, Helv. chim. Acta 20, 224 (1937).
16) W. ScHLENK und E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463, 1 (1928).
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2-Didthylamino-isopropyl-cyclopentadien (XV). Aus Didthylamino-dimethyl-fulven!?). Farb-
loses- Ol vom Sdp.;.4 45—48°, Ausbeute 55.2 % d. Th.

Ci2H21N (179.3) Ber. C80.38 H 11.81 N 7.81 Gef. C80.11 H 11.53 N 7.76

p-Dimethylamino-benzyl-cyclopentadien (XVI). Das Ausgangsmaterial, p-Dimethylamino-
phenyl-fulven, entsteht aus p-Dimethylamino-benzaldehyd und Cyclopentadien in einer Aus-
beute von 86 % d. Th. Rote Prismen vom Schmp. 106—107° (aus Athanol). — Daraus wird
XVI gewonnen: Schwach gelbes, viskoses Ol vom Sdp.g.; 90-95°. Ausbeute 51 % d. Th.

C14H17N (199.3) Ber. C84.36 H8.60 N 7.03 Gef. C84.12 H 8.31 N 6.84

2-Piperidino-isopropyl-cyclopentadien (XVII). Aus Piperidino-dimethyl-fulven 17) als gelb-
liches O1 vom Sdp.1.4 80—82°. Ausbeute 67 % d. Th.

Cy3Ho N (191.3) Ber. C81.61 H 11.07 N 7.32 Gef. C81.51 H 10.66 N 7.21

Darstellung von in 1-Stellung substituierten Azulenen

Man verfiahrt grundsitzlich in der bei der Darstellung des Azulens beschriebenen Weise.
An Stelle des Cyclopentadiens werden seine Monosubstitutionsprodukte mit dem Aldehyd
VIII alkalisch kondensiert. Die dabei entstehenden Fulvene stellen zihe, dunkelrote Ole dar,
die aus Ather, Athanol, Hexan oder Benzol nicht kristallisiert erhalten werden konnten.
Beim Versuch, sie i. Hochvak. zu destillieren, zersetzten sie sich bei ca. 200° unter Bildung
einer sehr geringen Menge der entsprechenden Azulene.

Die intramolekulare Abspaltung von N-Methylanilin durch Erhitzen der Fulvene in Benzi-
din entspricht in ihrem Verlauf vollstandig der Herstellung des Azulens. Die Abtrennung der
im folgenden beschriebenen Azulene vom Benzidin durch einfache Wasserdampfdestillation
bereitet Schwierigkeiten, da die substituierten Azulene mit Wasserdampf schwerer fliichtig
sind als der Grundkorper. Zu ihrer Reinigung 16st man daher die bei der Destillation mit
iberhitztem Wasserdampf erhaltenen festen Anteile in Aceton und versetzt diese Losung zu-
néichst mit Petrolither, dann mit Wasser. Das dabei in feinkristalliner Form ausfallende Ben-
zidin kann mit verd. Salzsdure leicht geldst werden, wodurch die Abtrennung der azulenhal-
tigen Hexanschicht vereinfacht wird. Tm Falle der Azulene, deren Substituent eine Amino-
gruppe enthilt, muB auf die Aufldsung des Benzidins mit verd. Salzsdure verzichtet werden.
Man kann hier durch Zentrifugieren der Suspension schnell eine Trennung der beiden Phasen
erzielen. — Die fliissigen Azulene lassen sich gut durch chromatographische Adsorption ihrer
Petrolitherlésung an einer Aluminiumoxyd-Siule reinigen.

Da bei der Darstellung der im folgenden beschriebenen Azulene die Fulvene vom Typ I1X
nicht analysenrein erhalten werden konnten, beziehen sich die angegebenen Ausbeuten auf
die bei der Kondensation eingesetzten substituierten Cyclopentadiene.

1-Methyl-azulen. Blaues Ol. Ausbeute 57 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 160° (Lit. 11): 160—-161°).

C17H13N304 (355.3) Ber. C 57.46 ‘H 3.68 N 11.83 Gef. C57.13 H 3.51 N 11.52

1-Isopropyl-azulen. Blaues Ol. Ausbeunte 52 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 114-115° (Lit. 12): 114-115°).

C1oH17N306 (383.4) Ber. C59.53 H4.47 N 10.96 Gef. C59.17 H4.49 N 10.64

17) Dtsch. Reichs-Pat. 657416 (v. 26. 9. 1935), Akt.-Ges. vorm. B. SIEGFRIED, Zofingen
(Schweiz) [C. 1938 I, 3970].
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1.2-Benz-azulen. Griine Blattchen vom Schmp. 176° (Lit. 14): 176°). Ausbeute 41 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Aus Athanol Schmp. 153° (Lit. 14): 155°).

C20H13N306 (391.3) Ber. C61.38 H3.35 N 10.74 Gef. C61.02 H 3.51 N 10.26
1-sek.-Butyl-azulen. Blaues Ol. Ausbeute 48 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 102° (aus Athanol).

Co0H19N306 (397.4) Ber. C60.45 H4.82 N 10.57 Gef. C60.09 H4.86 N 10.14
I-x-Phenyldthyl-azulen. Blaue Nadeln vom Schmp. 83°. Ausbeute 53 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 115-116° (aus Athanol).

Ca4H19N306 (445.4) Ber. C64.71 H4.30 N9.43 Gef. C64.23 H4.59 N 9.39
1-Benzhydryl-azulen. Blaue Kristalle vom Schmp. 94—95°, Ausbeute 43 %, d. Th,
Trinitrobenzolat: Schmp. 141—142° (aus Athanol).

CooH2N3Og (507.5) Ber. C68.63 H4.17 N 8.28 Gef. C68.08 H4.45 N 8.19
1-[ I-Methyldecyl J-azulen. Blaues Ol. Ausbeute 59 % d. Th.

Trinitrobenzolar: Schmp. 73—74° (aus Athanol).

Cy7H33N304 (495.6) Ber. C65.44 H6.72 N 848 Gef. C65.01 H6.71 N 8.17

1-72-Didithylamino-isopropyl j-azulen. Blaues Ol vom Sdp.g.091 115—120°. Leicht 1oslich in
verd. Essigsdure. Ausbeute 60 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 114° (aus Athanol).

Ca3H26N4Og (454.5) Ber. C60.78 H5.77 N 12.33 Gef. C60.41 H 546 N 12.07

1-[p-Dimethylamino-benzyl J-azulen. Blaue Nadeln vom Schmp. 105°. Leicht 18slich in
verd. Mineralsduren. Ausbeute 51 % d. Th.
Trinitrobenzolat: Schmp. 124° (aus Athanol).

CasHpoN4Og (474.5) Ber. C63.28 H4.67 N 11.82 Gef. C62.83 H4.41 N 12.36

1- 2-Piperidino-isopropyl j-azulen. Blaues Ol vom Sdp.g.001 130—135°. Leicht 16slich in verd.
Essigsdure. Ausbeute 50 % d. Th.

Trinitrobenzolat: Schmp. 116°.

Co4H26N4Og (466.5) Ber. C61.79 H5.62 N 12.01 Gef. C61.53 H5.26 N 11.83





